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Sujet de doctorat proposé*
Intitulé* : Microplastiques et nanoplastiques dans les eaux : mise au point d’une caractérisation complete et
¢évaluation des performances de rétention de différents procédés membranaires

Descriptif *:

Contexte

Les microplastiques (1 um - 5 mm) proviennent soit directement d'objets en plastique de petites tailles (source
primaire), soit d'objets en plastique plus grossiers qui sont dégradés physiquement, chimiquement ou
biologiquement dans 1’environnement (source secondaire) (Frias and Nash, 2019). Des milliers de tonnes de
microplastiques sont retrouvés dans les sols, les eaux et les airs (Lebreton et al., 2017; Nizzetto et al., 2016).
Les quantités massives de microplastiques provoquent des effets de plus en plus néfastes sur I'homme et
l'environnement puisque les microplastiques peuvent étre ingérés par les organismes et transportés dans les
chaines alimentaires (bioaccumulation) méme si les effets toxiques sur I’homme n’ont pas encore été
démontrés. La toxicité des microplastiques proviendrait de trois origines: (i) leur structure chimique en
particulier liée aux additifs (phtalates, bisphénol A...), (ii) leurs propriétés physiques (grand rapport
surface/volume, formes diverses) et (iii) les microorganismes potentiellement pathogénes qu’ils pourraient
transporter (Padervand et al., 2020). De plus, les microplastiques pourraient étre dégradés en nanoplastiques (<
1 pm) potentiellement encore plus dangereux que les microplastiques (Ekvall et al., 2019; Zaki and Aris, 2022).
Cependant, la perception publique des risques induits par les microplastiques et nanoplastiques est assez faible,
et peu de pays ou de régions ont émis des normes limitatives concernant cette pollution. Aujourd’hui, les
principaux enjeux autour de cette pollution, outre I’étude des effets néfastes sur I’homme et
I’environnement, concernent I’analyse fiable qualitative et quantitative des microplastiques et des
nanoplastiques dans les compartiments environnementaux (eau, air, sol) et le développement de procédés
de rétention ou d’élimination de ces polluants.

Enjeux

En se focalisant sur ’analyse des microplastiques dans les eaux, parmi les méthodes analytiques actuelles, la
microscopie infrarouge a transformée de Fourier (u-FTIR) est une approche analytique trés intéressante. C'est
une technique analytique non destructive qui nécessite cependant un prétraitement par digestion (oxydative en
général) des échantillons afin d’éviter la superposition des microplastiques avec des matiéres organiques ou
inorganiques qui empécheraient leur identification précise. Une approche méthodologique pour I'analyse des
microplastiques de 10 um a 500 um adaptée aux échantillons complexes réels d'eau a d’ailleurs été développée
au laboratoire Mécanique Mod¢lisation et Procédés Propres (M2P2 — AMU) en collaboration avec le
Laboratoire Chimie Environnement (LCE - AMU) en utilisant la p-FTIR couplée au freeware analytique
siMPle (https://simple-plastics.eu/). Cette analyse a été réalisée sur différents échantillons d'eau (eau de mer,
eau douce et eaux usées) provenant de différentes usines et stations d'épuration en prenant soin a la collecte des
microplastiques contenus dans les échantillons, au choix du solvant de ringage du matériel, et principalement,
aux choix des protocoles de digestion adaptés pour la préparation des échantillons. Certaines recommandations
sont suggérées en fonction de la qualité de I'eau pour la sélection des protocoles de digestion, méme si ce n'est
pas le seul facteur décisif. L'approche méthodologique par p-FTIR a finalement été évaluée comme étant
efficace et fiable au regard de la littérature (Yang et al., 2023a). Suite a ces travaux, des protocoles standardisés
de prétraitement des échantillons en fonction de leur qualité semblent nécessaires mais n’existent pas
aujourd’hui. L’analyse des nanoplastiques fait aussi I’objet d’une attention croissante ces derni¢res années.
Parmi les techniques analytiques a 1’étude pour ces nanoplastiques, la pyrolyse-chromatographie en phase
gazeuse-spectrométrie de masse (Py-GC/MS) apporte des résultats satisfaisants en termes de types de polymere
(basés sur I’analyse des produits de pyrolyse) et de fractions massiques de chaque polymeére sans donner
d’informations sur la taille des particules (Adhikari et al., 2022; Ivleva, 2021).

Il apparait important de pouvoir caractériser dans un méme échantillon a la fois les microplastiques et les
nanoplastiques par exemple en couplant la p-FTIR (qui utilise un filtre @ 3 um) pour I’analyse des
microplastiques et la Py-GC/MS sur le filtrat récupéré pour 1’analyse des nanoplastiques du méme échantillon.
Cette caractérisation compléte microplastiques (taille, type, nombre voire masse) et nanoplastiques (<3
pm, type, masse) d’un méme échantillon est assez rare dans la littérature.



Parmi les procédés chimiques, biologiques et physiques d’élimination des microplastiques, les procédés
membranaires semblent étre une solution prometteuse (Mukherjee et al., 2022; Padervand et al., 2020). Ceci a
été confirmé dans le cadre de 1’¢tude entre le M2P2 et le LCE ou la distribution et le devenir des
microplastiques dans différentes sources d'eau et leurs stations de traitement ont été étudiés (Yang et al.,
2023b). L'enquéte a permis de déterminer que presque tous les procédés de traitement pouvaient éliminer les
microplastiques, quels que soient les types d'eau d'alimentation et la concentration de microplastiques. Les
quatre stations d'épuration des eaux usées (urbaines ou industrielles), les trois stations de production d'eau
potable et la station de traitement de I'eau de mer en France ont permis, respectivement, d'éliminer ou de retenir
87,8-99,8 %, 82,3-99,9 %, 69,0-96,0 % des microplastiques en quantité. De plus, 1'ultrafiltration a été confirmée
comme une technologie efficace pour la rétention des microplastiques (entre 70 et 100% et entre 80 et 100% en
quantité et en surface respectivement) a la fois a 1’échelle laboratoire et a 1’échelle industrielle. Néanmoins,
certains procédés de traitement ou certaines canalisations ont pu entrainer une contamination supplémentaire
aux microplastiques faisant apparaitre la nécessité de réaliser des expériences de filtration en conditions
parfaitement contrdlées et sans équipement en plastique. Malgré la taille des pores des membranes bien plus
petits que la taille des microplastiques, il a ét¢ démontré que certains pouvaient passer, en particulier des fibres
en polyéthylene téréphtalate (PET) a travers une membrane de microfiltration en céramique (0,1 pm en carbure
de silicium ou en alumine) (Hyeon et al., 2023). De plus, 1’dge d’une membrane d’ultrafiltration (200 kDa en
polyéther sulfone (PES))) semblait pouvoir avoir un effet sur 1’efficacité de rétention mais nécessite d’étre
confirmé (Yang et al., 2023b). De plus, il y a peu d’information dans la littérature concernant la rétention des
nanoplastiques par les procédés membranaires. Il semble donc important de pouvoir évaluer les
performances de rétention des microplastiques et des nanoplastiques dans les eaux par les procédés
membranaires en fonction du seuil de coupure (microfiltration, ultrafiltration voire osmose inverse), du
matériau (organique ou inorganique) et si possible de I’Age ou du vieillissement des membranes.

Objectifs

Les objectifs principaux du projet de thése seront donc de proposer une méthode de caractérisation complete
d’un échantillon d’eau en microplastiques et nanoplastiques (taille, type, concentration) et d’évaluer les
performances de rétention de différents procédés membranaires en fonction du seuil de coupure, du matériau et
de I’age des membranes. Ces objectifs seront poursuivis d’abord dans des échantillons d’eaux mode¢les simples
puis dans des échantillons réels d’eaux plus complexes.

Méthodologie

Un schéma global de la méthodologie de la theése est proposé en Figure 1. Toutes les analyses et toutes les
expériences seront réalisées au moins en triplicat et un soin particulier sera apporté a la caractérisation de la
contamination potentielle aux microplastiques et nanoplastiques de 1’air et des liquides de ringage, a
I’utilisation d’équipements en verre, de blouses en coton et de volumes d’échantillon suffisants.

La these pourrait étre divisée en trois grandes parties interconnectées.

La premicre partie sera consacrée a la caractérisation d’échantillons modeéles simples constitués d’eau ultrapure
(ou autre solvant plus adapté tel que I’éthanol) et d’une quantité connue de microparticules et/ou nanoparticules
plastiques (tels que des particules de polyéthyléne PE disponibles chez Cospheric, USA).

L’idée est d’utiliser I’analyse par p-FTIR pour les microplastiques sur un filtre a 3 pm grace au microscope
FTIR (de PerkinElmer) obtenu par le LCE puis de récupérer le filtrat pour ’analyse des nanoplastiques par
pyrolyse GC/MS (technique disponible au LCE également) dans une premiere approche. Ainsi les informations
suivantes seront caractérisées : taille, type, nombre sur les microplastiques ; et type et fraction massique sur les
nanoplastiques de moins de 3 pm.

Dans une seconde approche, une tentative pour obtenir la masse de microplastiques pourra étre testée en faisant
une hypothése sur les épaisseurs des microplastiques et en comparant avec les masses réelles de
microplastiques (Simon et al., 2018). De plus, afin d’obtenir éventuellement une information sur la taille et/ou
le nombre de nanoplastiques, le NanoSight NS300 de Malvern Instruments disponible au M2P2 pourra aussi
étre utilisé. L’appareil repose sur la technologie d'analyse du suivi individuel de particules (Nanoparticle
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Tracking Analysis, NTA) y compris les nanoplastiques moyennant certains ajustements et préparations des
¢chantillons, comme suggéré par la littérature (Caputo et al., 2021; Chang et al., 2022; Ramirez Arenas et al.,
2022).

L’objectif de cette premicre partie est d’obtenir une méthode de caractérisation compléte micro/nanoplastiques
juste et fidele en taille, en type et en concentration (nombre et/ou masse).

La deuxieéme partie est d’étudier I’efficacité de rétention des micro et nanoplastiques par des procédés
membranaires d’abord a 1’échelle laboratoire avec des échantillons synthétiques caractérisés (en premicre
partie) puis a I’échelle industrielle (en paralléle de la troisiéme partie de thése) en analysant des échantillons
prélevés sur des usines de traitement des eaux avec procédés membranaires.

A D’échelle laboratoire, la rétention des microplastiques et nanoplastiques sera étudiée a travers des membranes
de microfiltration (MF) et ultrafiltration (UF) en matériau organique (PES par exemple) ou céramique avec des
tailles de pores autour de 0,1 um pour la MF et des seuils de coupure entre 150 kDa et 300 kDa pour I’UF. Les
pilotes permettant la mise en ceuvre de ces procédés membranaires seront complétement en acier inoxydable
pour éviter la contamination éventuelle des canalisations et équipements en plastique. L’osmose inverse
(membrane organique dense) pourra aussi étre étudiée. La plupart des pilotes membranaires a I’échelle
laboratoire sont disponibles au M2P2. L’objectif est de confirmer en environnement contr6lé le passage
éventuel de certains microplastiques et nanoplastiques et d’étudier I’effet de la taille des pores / seuils de
coupure et I’effet du type de matériau des membranes sur les rétentions. L’effet du vieillissement des
membranes (membranes neuves versus membranes vieillies en accéléré) sur les rétentions pourra aussi étre
¢tudiée. Cela permettra de faire un pas en avant sur la compréhension des mécanismes de transfert de ces
particules a travers les procédés membranaires.

La troisiéme partie de la thése vise a pouvoir caractériser des échantillons d’eaux réelles complexes présentant
par exemple une forte turbidité, une forte concentration en mati¢res organiques, une forte salinité etc... Des
prétraitements sont nécessaires, en particulier la digestion oxydative pour les matiéres organiques, a adapter en
fonction du type d’échantillon. L’idéal serait de pouvoir proposer des conditions standardisées de prétraitement
des échantillons en fonction de leur qualité qui permettent ensuite leur analyse correcte par p-FTIR et Py-
GC/MS.

Il sera ensuite possible d’étudier la rétention en micro et nanoplastiques a 1’échelle industrielle (en paralléle de
la deuxieme partie de thése) en analysant des échantillons prélevés sur des usines de traitement des eaux avec
procédés membranaires ou en filtrant a 1’échelle laboratoire des échantillons bruts provenant de ces mémes
usines. Dans cette troisiéme partie, 1’objectif est aussi de pouvoir proposer des €étapes de concentration de tres
grands volumes (parfois > 500 L) pour une analyse optimale des microplastiques en p-FTIR (Koelmans et al.,
2019). Ces tres grands volumes, méme d’une eau claire, sont difficilement filtrables sur le petit filtre (diamétre
13 mm) de 3 um et I’idée serait donc de concentrer ces volumes par procédé membranaires s’il est bien
démontré une rétention quasi compléte, puis de prétraiter 1’échantillon (car devenu plus concentré aussi en
maticres organiques notamment) avant analyse p-FTIR.

Détail du Programme financant la recherche* :
e Pilotes de procédés membranaires existants disponibles au M2P2
e Fonds propres équipe EPM M2P2 pour les consommables (membranes et analyses)
e NanoSight NS300 de Malvern disponible au M2P2
e Région Sud (projet MOSTRA) et LCE pour le microscope FTIR (de PerkinElmer) pour 1’analyse des
microplastiques disponible au LCE a partir d’avril 2023
Py-GC/MS existante au LCE pour I’analyse des nanoplastiques
e Contrat de collaboration avec PerkinElmer en cours de discussion
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Figure 1 : méthodologie du sujet de thése proposé
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