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Article abstract

The use of reverse osmosis to produce ultrapure water for kidney patients is
very prevalent at the present time. About 20000 patients are treated every day
in France and the cost of treatment is estimated at 10 thousand million French
francs. The patients are provided with a permeate which in principle contains
neither ions nor bacteria, which can cause disease and irreversible alteration
of the upper-arm articulations. After several months of utilization, the
presence of a foulant deposit and biofilm proliferation is often noted on the
thin layered active surface of the polyamide membranes. In many cases, the
membrane may become irreversibly fouled and require replacement.

The aim of this work was to determine the causes of membrane fouling at a
reverse osmosis plant in "Hopital Pasteur” (Colmar, France). First we analyzed
the ion-rejection capacity of membranes and the evolution of conductivity over
200 weeks. We observed an increasing drift in conductivity, which could not be
halted by cleaning and regeneration procedures. In the second phase of the
study, we carried out microbiological studies at many sampling points of the
ultrapure water plant in "Hopital Pasteur". We noted a very important
proliferation of bacteria downstream of the pretreatments. The activated
charcoal unit is responsible for this problem (2.3 x 10 UFC /100 mL upstream
from the activated charcoal bed, 1.1 x 10° UFC /100 mL downstream). We
noted an important dysfunction in the pretreatment, essentially attributable to
the activated charcoal (bacteria) and the resins (silica).

We performed tests with x-ray diffraction as a rapid method to determine the
crystalline forms present. In the foulant deposits, we found quartz and clay.
Infrared spectroscopy is useful in determining the type of organic constituents;
in our deposits we noted the presence of humic materials. The analysis of those
deposits gave essentially carbon and silicon. The foulant deposits were of
organic and crystalline origins.
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Etude du colmatage
de membranes d’osmose inverse utilisées
pour la préparation des eaux de dialyse rénale

Study of fouling of reverse osmosis membranes
used to produce water for hemodialysis

E. ROTH', B. FABRE'", A. ACCARY! et B. FALLER?

Regu le 14 mai 1997, accepté le 23 janvier 1998**.

SUMMARY

The use of reverse osmosis to produce ultrapure water for kidney patients is
very prevalent at the present time. About 20,000 patients are treated every day
in France and the annual cost of treatment is estimated at 10 thousand million
French francs. The patients are provided with a permeate which in principle
contains neither ions and bacteria, which can cause disease and irreversible
alteration of the upper-arm articulations. After several months of utilization,
the presence of a foulant deposit and biofilm proliferation is often noted on the
thin layered active surface of polyamide membranes. In many cases, the mem-
brane may become irreversibly fouled and require replacement.

The aim of this work was to determine the causes of membrane fouling at a
reverse osmosis plant in “Hépital Pasteur” (Celmar, France). First we analy-
zed the ion-rejection capacity of membranes and the evolution of conductivity
over 200 weeks. We observed an increasing drift in conductivity, which could
not be halted by cleaning and regeneration procedures. In the second phase of
the study, we carried out microbiological studies at many sampling points of
the ultrapure water plant in “Hopital Pasteur”. We noted a very important
proliferation of bacteria downstream of the pretreatments. The activated char-
coal is responsible for this problem (2.3 x 103 UFC/100 mL upstream from the
activated charcoal, bed 1.1 x 105 UFC/100 mL downstream). We noted an
important dysfunction in pretreatment, essentially attributable to activated
charcoal (bacteria) and the resins (silica).

We performed tests with x-ray diffraction as a rapid method to determine the
crystalline forms present. In the foulant deposits, we found quartz and clay.
Infrared spectroscopy is useful in determining the type of organic constituents;
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RESUME

in our deposits we noted the presence of humic materials. The analysis of those
deposits gave essentially carbon and silicion. The foulant depesits were of
organic and crystalline origins.

Key-words: reverse osmosis, membrane, foulant deposit, hemodialysis, activated
charcoal.

I’osmose inverse est I’élément clef de Ia production d’eau uitrapure servant
dans la préparation du liquide de dialyse rénale. Le vieillissement des mem-
branes d’osmose inverse se traduit par une dérive croissante de la conductivité
en sortie de membrane et par une augmentation de la teneur en bactéries dans
le perméat délivré en sortie d’osmose inverse, entrainant un risque de conta-
mination pour le patient.

Les suivis en conductivité et numérations bactériennes dans la chaine de pro-
duction d’eau osmosée de I’Hopital de Colmar (France) montre un fort dys-
fonctionnement au niveau des prétraitements et notamment du charbon actif,,
si¢ge d’une importante prolifération bactérienne (2,3 103 colonies pour 100
mL en amont du charbon actif, 1,1 105 pour 100 mL en aval), Une étude de
corrélations entre entrée et sortie d’osmoseurs montre que la forte teneur en
germes en sortie du charbon actif est directement responsable de la présence
des bactéries dans le perméat.

Des tests hydrauliques effectués sur les membranes aprés quatre années d’uti-
lisation intensive (6 500 heures par an), permettent d’identifier les mécanismes
prépondérants de vieillissement et de colmatage des membranes utilisées &
P’hipital de Colmar (compaction, formation d’un dépét et altération de struc-
ture).

Afin d’identifier les substances colmatantes non retenues par le prétraitement,
le film colmatant est analysé par analyse élémentaire, spectrophotométrie
infrarouge, diffraction X et zétamétrie, ce qui nous a permis de mettre en évi-
dence la présence notamment d’argiles, de silice et de substances humiques.

Mots clés : membrane, osmose inverse, colmatage, dialyse rénale, charbon actif.

INTRODUCTION

Losmose inverse est actuellement un des moyens les plus utilisés pour obte-
nir de 'eau ultrapure en milieu industriel. La conception de membrane en polya-
mide a débuté dans les années soixante dix (SOLTANIEH et GILL, 1981). Son utili-
sation en milieu hospitalier permet notamment de produire Peau uitrapure
nécessaire a la dialyse rénale (RIONDET ef al., 1991). Environ 20 000 malades
sont dialysés journellement en France pour un colit global estimé a plus de
10 milliards de francs.

Leau ultrapure sert de liquide de dilution dans la fabrication du bain de dialyse
a partir d’'une solution pharmaceutique concentrée. Elle doit étre apyrogéne et
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stérile pour éviter fievre et septicémie chez le patient et étre débarrassée de la
quasi totalité des ions afin de ne pas perturber la composition du bain de dialyse
(MION et al., 1989). Certains ions, en général inoffensifs, deviennent toxiques par
effet d’accumulation chez les déficients rénaux. 1l s'agit notamment du calcium
(hypercalcémie aigué), de Paluminium (encéphalopathie aluminique), du cuivre
(hémodialyse aigué, lésions hépatiques) et du plomb (démence de dialyse). De
plus, chlore et chloramines, souvent utilisés pour oxyder la matiére organique,
entrainent chez les dialysés I'apparition de méthémoglobinémies et d'anémies
hémolytiques aigués.

Losmose inverse est précédée d’un prétraitement visant a protéger au maxi-
mum les membranes. Leur vieillissement et I'apparition progressive d’un film col-
matant, dus, d’une part & une utilisation intensive (6 500 heures par an) (ROTH et
al., 1996 a) et d'autre part aux limites de lefficacité du prétraitement, entrainent
un surcolt de fonctionnement (Van BOXTEL et OTTEN, 1993) et surtout un risque
non négligeable d’apparition de substances toxiques dans le perméat délivré aux
patients : germes (DURHAM, 1989), endotoxines provenant de la décomposition
de la membrane des bactéries présentes dans I'eau du réseau (AGU! et al., 1992),
ions mono et divalents,...

Le but de ce travail est, dans le cadre d’un procédé classique de traitement
d’eau communément utilisé dans les hopitaux, d’examiner les effets et la nature
du vieillissement et du colmatage des membranes d’'osmose inverse et d’en expli-
quer la cause.

Nous avons effectué sur quatre années de fonctionnement de l'installation de
production d’eau ultrapure a 'Hépital Pasteur de Colmar un suivi microbiologique
et physico-chimique. Nous avons, par la suite, testé chacune des membranes uti-
lisées a I'Hopital de Colmar sur une installation pilote afin d’évaluer les perméabi-
lités des membranes usées et d’identifier les mécanismes de vieillissement et de
colmatage de chacune. Enfin, le dépdt colmatant a été analysé par spectrophoto-
métrie infrarouge, diffraction X et zétamétrie afin d'en déterminer la nature. La
connaissance de sa constitution peut permettre d’agir en amont des osmoseurs
en proposant un prétraitement susceptible d’éliminer les sources coimatantes.

MATERIELS, PRODUITS ET METHODES

Installation d’osmose inverse de ’Hopital Pasteur de Colmar

La centrale de production d’eau ultrapure a été installée en 1991 par
IONPURE (figure 1). Elle est alimentée par 'eau du réseau de la ville de Colmar.
L'eau subit tout d’abord une microchloration (0,8 mg/L. d’hypochlorite de sodium),
puis une microfiltration sur deux filtres de 5 um en polypropyléne filamentaire
(PERMO). Cette premiére filtration est suivie de microfiltrations sur filtres 2 pm
effectuées apres la cuve de stockage de Peau chlorée puis sur filtre 0,5 um situés
apres le filtre 4 charbon actif.

Leau est ensuite adoucie par passage sur deux résines échangeuses de
cations. Chaque adoucisseur comporte 75 litres de résines déposées sur lit de
graviers (5 & 6 mm), régénérées en alternance au chlorure de sodium tous les
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Figure 1 Centrale de production d’eau ultrapure de 'Hopital Pasteur (Colmar). PE1 a
PE10 : Points de prélévement.

Ultrapure water plant of Hépital Pasteur (Colmar) PE1 to PE10: Sampling
points.

10 m3 d'eau traitée. Un contrdle de la dureté de I'eau est effectué toutes les
30 min en sortie des adoucisseurs.

l.a déchloration de I'eau est ensuite effectuée sur charbon actif en grains. Le
charbon actif est lavé chague jour a contre courant durant 45 min par 'eau adou-
cie, et décontaminé une fois par semaine par passage d’'une solution a 200 mg/L
d’hypochlorite de sodium.

Linstallation regroupe deux étages d'osmose inverse montés en série (RO1 et
RO2). RO1 et RO2 sont constitués respectivement de 4 modules (numérotés de 1
a 4) et 3 modules (numérotés de 5 a 7) montés en paralléle (figure 2). La pression
appliquée en amont de chaque bloc d'osmoseurs RO1 et RO2 s'éléve a 20 bar.
Une partie du rejet provenant du premier étage d’osmose est recirculée dans son
alimentation. Le perméat du premier étage alimente le second étage RO2. Le rejet
provenant de RO2 est en partie recyclé dans RO1 et RO2 ou envoyé a I'égout. La
gualité de 'eau biosmosée est contrlée par un suivi quotidien de la conductivité du
perméat et une numération bactérienne hebdomadaire. Les osmoseurs sont
décontaminés une fois par semaine a l'acide peracétique a 0,2 %.

Leau biosmosée est stockée puis ultrafiltrée tangentiellement avant distribu-
tion aux patients. L’eau non utilisée par les patients est réinjectée dans la cuve de
stockage. La boucle desservant les malades est décontaminée une fois par
semaine avec une solution a 180 mg/L d’hypochlorite de sodium.
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ALIMENTATION
recyclage d’une partie du rejet de RO1 'j A
dans I’alimentation de RO1 B
r rejet 3 I'égout
—0 K}———>
recyclage d’une
partie du rejet de
RO2 dans

I’alimentation de
RO1

recyclage d’une
partie du rejet de
RO2 dans
Palimentation de
RO2

¥
EAU BIgS'MOSEE

O : clapet anti - retour (sens de passage inverse de la fléche)
: vanne
A-B, C-D, E-F : points de connexion pour le décolmatage chimique

Figure 2 Schéma Hydraulique du complexe des deux osmoseurs.
Hydraulic scheme of the two reverse osmosis systems.

Installation pilote

Le pilote congu par la société C2R (Pompertuzat, France) est de conception
identique a l'installation de I'Hépital de Colmar (figure 3). Il comprend :

— Une chaine de prétraitement d’eau comprenant une microchloration a
1 mg/L d’hypochilorite de sodium, deux filtrations sur cartouches (20 um et 5 pm),
un adoucissement sur résines échangeuses d'ions, une filtration sur charbon actif
en grains, puis deux filtrations sur cartouche 5 um.

— Un module d'osmose inverse dont une partie du rejet peut étre recirculée
dans l'alimentation.

— Une cuve de stockage d'eau osmosée équipée d'une pompe de circulation.

Membranes d’osmose inverse

Nous avons utilisé pour la séparation des solutés des membranes asymétri-
ques spiralées en polyamide FILMTEC TW 30-4040 dont les caractéristiques
sont données par CONNELLEY et WHITMORE (1972), de surface active 6,4 m2
(ROTH et al., 1996a).
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osmoseur

Figure 3 Pilote d’'osmose inverse.
Reverse osmosis pilot plant.

Dosages des ions

Les ions présents en forte concentration massique dans I'eau du réseau sont
dosés par électrophorése capillaire WATERS QUANTA 4 000 en utilisant la tech-
nique CIA (Capillary ion Analysis). Le potentiel d'analyse est de 20 kV, le courant
de 19 pA. Le capillaire est constitué de silice fondue (0,75 um x 60 cm), la détec-
tion s’effectue par lampe a vapeur de mercure a 254 nm pour les anions et 4
185 nm pour les cations.

Les électrolytes utilisés comme éluants présentent une forte absorbance a la
longueur d’onde sélectionnée et sont composés :

— D'un mélange de 4,6 mM en chromate de potassium et de 0,5 mM en ten-
sio-actit OFM-OH~ pour le dosage des anions. Le pH est ramené a 8,1 par ajout
de quelques gouttes d'acide borique.

— D'un mélange de 60 mg dUVCAT2 (une amine), de 30 mg de tropolone
(complexant bivalent permettant une meilleure séparation des ions calcium,
sodium et potassium) et de 52,8 mg de 18 crown-6 ether (séparant les ions
ammonium par complexation) pour la préparation de 100 mL d'électrolyte dans le
cadre du dosage des cations.

Les limites de détection (Id) des ions sont de 350 ppb pour les anions et de
100 ppb pour les cations.

Numération bactérienne

La teneur en germes est déterminée apreés cing jours d'incubation & 29 °C sur
milieu R2A. Les teneurs sont exprimées en Unité Formant Colonie pour 100 mL
(UFC/100 mL).
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RESULTATS EXPERIMENTAUX — DISCUSSIONS

Notre étude, concernant le suivi en conductivité et en numération bactérienne,
s’est déroulée de la premiére semaine de décembre 1991 (semaine 1 sur les
figures 4, 5, 6 et 7) a octobre 1995 (semaine 198), date de remplacement des
membranes d’osmose inverse.

Les études de corrélations sont effectuées sur deux années (septembre 1993
a septembre 1995).

Analyse ponctuelle des ions a ditférents endroits
de la chaine de production d’eau ultrapure

Leau délivrée par le réseau colmarien, prélevée en PE1, est entartrante
(TH proche de 30 °F) et fortement minéralisée, elle présente dimportantes
teneurs en ions chlorures, calcium et hydrogénocarbonates (fableau 1).

Des prélevements ponctuels, afin de vérifier la qualité de I'eau a chaque étape
de traitement, ont été réalisés aprés trois ans de fonctionnement (semaine 170).
lIs sont effectués & Fentrée de la chaine de prétraitement (PE1), en sortie de cha-
cun des adoucisseurs (PE3 et PE4), a la sortie du prétraitement (en amont du
complexe d’osmose inverse) PES, sur le perméat du premier osmoseur (PE7),
sur celui du second (PE8), apres l'ultrafiltration (PE10 : eau servant a la prépara-
tion du liquide de dialyse) et sur la boucle de retour de I'eau biosmosée non utili-
sée par les patients (PE11).

Impact du prétraitemen? sur la composition ionique de V'eau

Avant Fosmose inverse, seuls les adoucisseurs modifient la composition ioni-
que de 'eau du réseau en fixant les ions calcium et magnésium et en libérant I'ion

sodium. Lefficacité de I'adoucissement, EiPEX, pour lion i au point de préleve-
ment PEx s’exprime selon :
) c..._c
i PE1~ “YPE
Epge = — oot o)
Cpes

oll, Cpg, , représente la concentration de Pespéce i au point de prélévement.

EiPEx est toujours supérieur 4 90 % :

2+ 24+
ESEY = 97,2 %, ESY, = 96,9 %, EMI2* = 95,7 %, EMIZ* = 91,5%

Les adoucisseurs réduisent considérablement les risques d'entartrage des
membranes d’osmose inverse.
Efficacité des osmoseurs dans la réjeclion de substances ioniques

Ftude de Ia conductivité de 'eau biosmosée

Létude des concentrations des espéces ioniques prédominantes dans 'eau
osmosée et biosmosée n’est pas réalisable fréquemment par les services hospi-
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taliers. Cependant, une idée globale de la teneur en espéces ioniques des per-
méats est donnée par le suivi de la conductivité au moyen de conductimeétres
montés en ligne sur l'installation.

Nous avons étudié I'évolution de la conductivité en sortie de la chaine de pro-
duction d’eau de Colmar, une fois par jour (cing jours par semaine) durant les
quatre années d'utilisation des membranes (figure 4). Cette figure représente
I'évolution des moyennes hebdomadaires des mesures journaliéres de conducti-
vité. On constate une lente dérive de la conductivité, dés la mise en route de l'ins-
tallation, jusqu’a la 1652 semaine ol est effectué un décolmatage chimique. Cette
dérive, bien que relativement faible (passage de 2,5 & 5,0 ps-cm™' en moyenne)
traduit un lent phénomene de vieillissement des membranes.

151 T I T 7 T I L | §

——— décolmatage de RO2

changement des membranes
— - — décolmatage de RO1
v Conductivité sortie RO2

£ s
(3]
D 7.0+
a
c 5
7]
] X
2
© s
=3
°
c
5 B
[&]

351+

100 150 200

temps en semaines

Figure 4 Suivi de la conductivité de 'eau biosmosée (PES).
Temporal variation of the conductivity of the pure water (PES).

Nous rappelons que les modules d’osmose inverse sont décontaminés a
lacide peracétique chaque fin de semaine lors des arréts de production. Aprés
165 semaines d'utilisation, une procédure de décolmatage chimique a l'acide
citrique 2 % suivie d’'un lavage a 'ULTRASIL 10 (solution basique de tensio-actifs
anioniques) & 1% a été réalisée selon les recommandations de linstallateur.
Cette procédure de décolmatage est considérée comme une des plus efficaces
selon EBRAHIM (1994).

La figure 4 montre que la procédure de décolmatage chimique a permis
d’enrayer la dérive de conductivité de I'eau biosmosée durant 30 semaines (ROTH
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et al., 1996b). Ensuite, la conductivité évolue de fagon quasi-exponentielle, ce qui
rend inévitable le changement des membranes d'osmose inverse 8 mois aprés
leur décolmatage, soit aprés quatre années de fonctionnement. Une telle dérive
de la conductivité a été observée aprés un décolmatage tardif par DURHAM
(1989).

Dosages ponctuels

Les dosages ioniques sont réalisés semaine 170, pendant la période de stabi-
lisation de la conductivité suite a la procédure de décolmatage chimique. On
constate (tableau 1), que le pouvoir de réjection des membranes d’'osmose
inverse apres trois années d'utilisation est en général encore conforme a celui
prévu initialement par le constructeur, a savoir :

— supérieur a 95 % pour les ions monovalents,

— supérieur & 98 % pour les ions divalents.

Tableau 1 Titres en mg-L~' des éléments minéraux dans la chaine de production
d’eau ultra pure de 'Hopital Pasteur.

Table 1 Concentrations (mg-1=1) of mineral elements in the ultrapure water plant of
Hépital Pasteur.

PE1 PE3 PE4 PE6 PE7 PES N E(%) | PE10 | PE1}
cr 166,7 | 183 183 182 <ld <ld [ <500 [>9981 <ld <id
50,2 411 39,2 39,4 384 <ld <ld | <500 >991 ]| <Wd <ld
NOy 16,4 16,0 15,7 16,4 0,6 <ld 1 <100]>979| <d <ld
HPO,2- 07 0,7 038 08 <ld <Wd <50 | >562 1 <id <ld
K* 20 2,7 52 45 0,5 0,5 <20 88,9 0,2 0.2
Ca?* 109,0 3,0 34 36 0,2 0,1 <20 | 972 0.2 0.2
Na* 26,7 | 130,0 ] 128,8 | 1337 2,1 07 | <500/ 995 1.6 1,3
Mg2+ 16,4 07 14 0,7 <ld <ld <20 | >857 | <id <ld

N : norme pharmacopée (janvier 1993) concernant I'eau pour hémodialyse.
’ Cpes 'cll’EB
E : efficacité de la double osmose inverse définie pour chaque espéce ioniguei: E = — Y
c
PE6

Seule une diminution des performances de réjection du complexe d'osmose
inverse pour les ions potassium et calcium est observée (respectivement 88,8 %
et 97,2 % de réjection). Cependant, les teneurs de ces ions décelés dans 'eau
osmosée et biosmosée sont inférieures a celles exigées par la pharmacopée
francaise (tableau 1).

Un étage d’osmose inverse suffit a fournir une eau de qualité ionique satisfai-
sante.

Qualité bactériologique

Les analyses microbiologiques sont effectuées une fois par semaine sur 'eau
du réseau (PE1) (figure 5), a la sortie du charbon actif (PES6) (figure 6), en aval du
premier bloc d’osmose inverse RO1 (PE7), en aval du second bloc (PE8)
(figure 7) et apres ultrafiltration (PE10). Les analyses sont exploitées sur une
période de deux ans entre les semaines 40 et 140.
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Les corrélations entre les différentes teneurs en germes en entrée x(t) et sor-
tie y(t) des prétraitements et de chaque étage d’osmose inverse RO1 et RO2 sont
étudiées. Les signaux x(t) et y(t) sont normés en ramenant 'aire sous les courbes
a 'unité et décalés de maniére a ce que leur moyenne soit nulle. Ainsi tout pic qui
apparait dans les corrélations indique une périodicité probable entre les croissan-
ces de populations bactériennes.

La fonction de corrélation entre une entrée et une sortie pour un décalage de
T semaines est définie par :

Ty = j X(t) - y(t + T)dt ()
T = 100

Le graphe de la figure 8 présente les corrélations pour t semaines de déca-
lage entre entrée et sortie du systéme défini (i.e. prétraitement, premier bloc
d’osmoseurs ou second bloc d'osmoseurs). Une valeur forte du coefficient de cor-
rélation a un instant 1 signifie que I'effet de 'entrée se retrouve en sortie aprés t©
semaines. Cette méthode permet de mettre en évidence I'existence probable de
liens entre entrée et sortie d’'un systéme (GELB et al., 1974).
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Figure 5 Numération bactérienne en entrée de l'installation (PE1).

Bacteria enumeration at the entrance of reverse osmosis plant (PE1).



Etude du colmatage de membranes d’osmose inverse 419

Impact du prétraitement sur la bactériologie

En PE1 (eau du réseau), la teneur en germes séléve en moyenne a
2,3 103 UFCHO0 mL (figure 5). En sortie du prétraitement (PE6), la teneur en
germes passe & 1,1-105 UFC/100 mL. Le fort accroissement de la population
bactérienne en PES6 (figure 6) est dii a un développement bactérien au niveau du
charbon actif et ce, malgré les lavages journaliers et la décontamination hebdo-
madaire subis par le charbon actif. Le CHEVALLIER et al. (1984) ont en effet mon-
tré que les bactéries adsorbées sur le charbon actif sont plus résistantes au
chlore que des bactéries libres.
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Figure 6 Numération bactérienne en sortie des prétraitements (PE6).
Bacteria enumeration after pretreatment (PE6).

Nous ne notons pas d'influence de la température sur la prolifération bacté-
rienne. Les pics intenses n'apparaissent pas uniquement en peériode estivale con-
trairement aux résultats obtenus par LAURENCE et LAPIERRE (1995). Linjection de
chlore en PE1 limite la prolifération bactérienne jusqu’au charbon actif.

La corrélation entre la teneur en germes dans I'eau d’alimentation de la cen-
trale (PE1) et celle en sortie du charbon actif (PE6) est trés faible (figure 8): le
maximum de corrélation est obtenu pour 5 semaines de décalage. Le charbon est
donc le siége d'un développement bactérien totalement indépendant de la teneur
en germes présente dans I'eau du réseau.
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La prolifération bactérienne a la surface de la membrane étant proportionnelle
au nombre de bactéries en suspension présentes dans I'eau d'alimentation des
osmoseurs (FLEMMING et SCHAULE, 1988), les germes retrouvés en PE6 vont
contribuer au colmatage des membranes d’osmose inverse.

Impact de I’osmose inverse sur les teneurs en germes

Losmose inverse est un des traitement les plus efficaces pour obtenir une eau
pure a tous les points de vue (LAURENCE et LAPIERRE, 1995). En effet, les teneurs
moyennes en germes passent de 1,1 10> UFC/100 mL a P'entrée du complexe
d’osmose (PE6) a 2,3 103 UFC/100 mL en PE 7 et & 50 UFC/100 mL en PES.
Lensemble des deux osmoseurs permet un abattement des germes d’environ un
facteur 2 000. La norme pharmacopée tolérant 100 UFC/100 mL, leau délivrée
aux dialysés rénaux, bien qu'ayant une qualité en constante dégradation est tou-
jours conforme. Les procédures hebdomadaires de décontamination et la procé-
dure de décolmatage chimique n’enrayent pas, bien au contraire la dérive crois-
sante de la teneur en germes de Feau biosmosée (figure 7). Il faut cependant
préciser que l'ultrafiltration tangentielle permet d’obtenir une eau quasi exempte
de germes (0,5 UFC/100 mL) en PE10.
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Figure 7 Suivi bactériologique en sortie des osmoseurs (PES).

Bacteria enumeration after the reverse osmosis plant (PES).

Une forte corrélation (figure 8) existe entre les entrées et sorties de chaque
bloc d’'osmoseurs (i.e. entre PE6 — PE7 et PE7 — PE8) pour zéro et une semaine
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de décalage, nous en déduisons que la forte teneur en germes en sortie de char-
bon actif (PE6) est directement responsable de la présence de germes dans 'eau
biosmosée (PE8).
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Figure 8 Numération bactérienne : Corrélations entrée-sortie.

Bacteria enumeration : correlations between input and output.

Tests sur pilote

Aprés quatre années de service, les membranes de la centrale de production
d’eau ultrapure de 'hopital de Colmar sont changées et nous en avons étudié les
propriétés hydrauliques individuelles. Les débits de perméation Q,, a tempéra-
ture fixée (T = 13 "C), sont mesurés pour des pressions d'alimentation de 10 a
16 bar (figure 9). Lexpérience est également réalisée avec une membrane neuve.

De Pexpression du débit de perméation en fonction de la perte de charge a
travers la membrane (DICKSON et al., 1992) :

Q, = A-S-(AP - An) @3)

nous déduisons la valeur du coefficient de perméabilité A (en m3.m=2.s-1.Pa-1)
de I'eau pure a travers la membrane (tableau 2).

Dans Péquation (3), AP et An représentent respectivement la pression trans-
membranaire et ia pression osmotique transmembranaire exprimées en Pascal et
S la surface de perméation de la membrane exprimée en m?.

La perméabilité d'une membrane (tableau 2) a température constante est
fonction de sa position dans le complexe d’'osmose (RO1 ou RO2). Les membra-
nes étant alimentées par une eau de qualité différente, le colmatage ne les
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Figure 9 Perméabilité des membranes en fonction de la pression appliquée.
Membrane permeability as a function of applied pressure.

Tableau 2 Perméabilités des membranes.

Table 2 Membrane permeabilities.
Membrane 1 2 3 4 5 6 7 Neuve
Perméabilité x 1012 8,0 8,0 89 9.2 76 72 6,6 87
md.m2.s7!. pat

affecte pas de la méme fagon. Il existe plusieurs mécanismes pour expliquer le
colmatage (KIMURA, 1995) : un des principaux consiste en la compaction d'une
couche de substrat sur la membrane qui, imposant une résistance supplémen-
taire au passage du fluide (Mc DONOGH et al., 1994), conduit & une diminution de
la perméabilité de la membrane au solvant. D'autre part, la compaction de la
membrane due a I'application d’une pression élevée, provoque une diminution de
la perméabilité de la membrane (BAL, 1992). Un mécanisme antagoniste con-
cerne I'élargissement de la taille des pores et affecte la nature chimique des
membranes. La biocorrosion en est principalement son origine (RIDGWAY, 1988 ;
SINCLAIR, 1982). Elle entraine une augmentation de la perméabilité de la mem-
brane au solvant.

Apparition d’'un dépdt, compaction de la membrane et modification de la struc-
ture de la membrane sont les trois principaux mécanismes, qui interviennent en
proportions diverses, pouvant entrainer soit une augmentation, soit une diminu-
tion globale de la perméabilité.
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Lestimation de la perméabilité A des sept membranes colmatées nous permet
d'identifier les phénoménes prépondérants, décrits ci-dessus. Dans le premier
groupe d’osmoseurs RO1, les deux premiéres membranes (1 et 2) ont une per-
méabilité inférieure a celle d'une membrane neuve, les matiéres en suspension
entrainées par convection y étant plaquées. Formation d’un dépét et compaction
sont majoritaires. Pour les deux suivantes, les perméabilités sont supérieures a
celle d’'une membrane neuve : méme si un dépdt est formé, la structure des
membranes semble étre fortement altérée.

Les membranes du second bloc RO2 ont une perméabilité inférieure a celle
d’'une membrane neuve. Dépét et compaction de la membrane sont les phéno-
meénes majoritaires. Ces membranes, qui sont alimentées par le perméat du pre-
mier bloc ol les matiéres en suspension et organiques dissoutes de 'eau ont été
éliminées a 99 %, sont moins exposées au colmatage.

Analyse du dép6t colmatant

Lanalyse du dépdt membranaire étant destructive, une idée de !a nature des
substances colmatante peut étre révélée, soit par analyse de I'eau d’alimentation
de l'osmoseur, soit par analyse (elle aussi destructive) du dépdt d’'un préfiltre
(EBRAHIM, 1994). Disposant de sept membranes usagées, une caractérisation du
colmatant de la premiére membrane du premier bloc est entreprise selon les
méthodes d’analyse décrites dans la littérature (AMJAD et al., 1988 ; BUTT et al,
1995 ; LEGER et HAWKER, 1987).

Analyse élémentaire

Les composés les plus fréquemment trouvés dans le film colmatant sont la
silice, le carbone, I'aluminium et le fer (tableau 3). La forte teneur en silice dans le
dépét s’explique par les quantités importantes en entrée de la centrale (8 a
11 mg-L~! en silice) et la présence d’un lit de silice au niveau des adoucisseurs.

Tableau 3 Analyse éiémentaire (% massique) du dépét colmatant.

Table 3 Elementary composition of the foulant deposit.
Elément Echantillon 1 Echantillon 2

Si 18,11 17,33
c 15,43 13,2
Al 4,35 4,66
Fe 3,23 3,39
H 19 1,7
Na 1,18 1,22
N 0,84 0.97
Mg 07 0,76
Ca 0,62 0,61
K 0,59 0,6

S 0,49 0,31
Zn 0,34 0,35
Pb 0,26 0,21
P 0,12 0,13
Cu 0,06 0,07
Si 18,11 17,33
c 15,43 13,2
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Les trés faibles teneurs en ions calcium et magnésium sont une conséquence
de la présence de I'étage d'adoucissement en amont des osmoseurs.

Lessentiel du carbone présent est d’origine organique, les faibles teneurs en
calcium et magnésium excluant la présence de carbonates. La diffraction X a per-
mis de vérifier cette hypothése.

La teneur en oxygéne dans les échantilions, 35 a 40 %, correspond a des
teneurs en oxygéne observées pour des dépdts colmatants relevés dans la litté-
rature (LEGER et HAWKER, 1987). Dans notre étude, cette derniére valeur est esti-
mée en attribuant 20 % d’'oxygene a la silice (SiO,). D’autre part, dans les subs-
tances humiques (SCHULTEN et SCHNITZER, 1993) et dans les bactéries, la
proportion massique d’oxygéene est proche de celle du carbone ; nous pouvons
donc attribuer 15 % d'oxygéne a la matiére organique.

Techniques spectrales

Spectrophotométrie Infrarouge

Les spectres obtenus par spectrophotométrie infrarouge a Transformée de
Fourrier sont similaires a ceux obtenus sur les substances humiques extraites
d’eau de surface par AYELE et al. (1993). On retrouve sur le spectre de nos
échantillons la bande intense des vibrations OH & 3 400 cm™! et surtout les ban-
des situées vers 1 080 cm~! correspondant aux vibrations Si-O. La présence de
silice avait déja était mise en évidence par 'analyse élémentaire.

Diffraction X

Les spectres diffraction X confirment la présence de silice cristallisée sous
forme de quartz, mise en évidence lors de F'analyse élémentaire et par spectro-
photométrie infrarouge Le dépdt semble étre également constitué de kaolinite et
d'illite (figure 10). La résolution insuffisante du spectre laisse malgré tout entrevoir
la présence d’espéces amorphes (silice amorphe).

Zétamétrie

Létude par zétamétrie révéle la présence de populations colloidales de poten-
tiel zéta négatif. La courbe de potentiel zéta en fonction du pH que nous avons
obtenu est caractéristique de celles de particules d’argiles, de silice et de silicate
d’alumine, espéces dont les groupements Al-OH et Si-OH s'ionisent avec une
augmentation du pH (figure 11).

Les substances humiques par ionisation des groupements carboxyles et
hydroxyles diminuent également la valeur du potentiel zéta.

Conclusions

LPanalyse du dépét révéle sa nature minérale (silice et argile), organique (aci-
des humiques) et colloidale. Les interactions membrane - substances
humiques — colloides jouent un réle déterminant dans le coimatage des membra-
nes d'osmose (BACCHIN et al., 1995). Sa composition est directement a relier
avec les faiblesses du prétraitement.
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Figure 10 Spectre diffraction X du dépdt colmatant.
X-ray diffraction spectrum of the foulant deposit.
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Figure 11 Evolution du potentiel zéta des particules du dépét en fonction du pH.

Changes in zeta potential of particles as a function of pH.
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CONCLUSION

létude du colmatage des membranes d'osmose inverse utilisées dans le ser-
vice de néphrologie de 'Hépital Pasteur indique la présence d’un film colmatant
de nature organique et colloidale. Le biofiim est la conséquence directe des fai-
blesses du prétraitement :

— La présence d'un lit de graviers dans les adoucisseurs enrichit 'eau d'ali-
mentation des osmoseurs en silice.

— Le charbon actif présent en fin du prétraitement est a l'origine de la prolifé-
ration bactérienne a la surface des membranes d’'osmose, prolifération qui n’est
enrayée ni par les désinfections hebdomadaires, ni par fessai de décolmatage
chimique. La qualité de 'eau d’alimentation des complexes d’osmoseurs entraine
donc une présence de bactéries dans le perméat, déja constatée par LEGER et
HAWKER (1987) ainsi que le développement d'un biofilm colmatant a la surface
des membranes d’osmose inverse (FLEMMING et SCHAULE, 1988).

Il serait judicieux d’éviter la présence de I'étage microchloration-charbon actif
dans le prétraitement. Il pourrait étre remplacé par une décontamination de l'eau
d’alimentation par UV. Un tel traitement devrait éviter une augmentation de bacté-
ries par rapport celles présentes dans {'eau du réseau. Ainsi leur destruction per-
mettrait de réduire les risques de contamination des patients.

Aprés avoir réalisé [lidentification physico-chimique du film colmatant et
appréhendé les phénoménes de transport a travers la membrane, nous envisa-
geons par la suite d’étudier la modélisation de I'écoulement a travers des mem-
branes neuves et colmatées dans le but de réaliser un « guide » d’entretien des
membranes destiné aux utilisateurs.
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