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Abstract:

The scale formation in heat transfer surfaces in seawater desalination plants by multi stage
flash processes (MSF). This scale is formed during the precipitation of salts containing in
seawater such as calcium and magnesium carbonates. The pretreatment is based on the
removal of the calcium and magnesium cations from seawater, using zeolite as cation
exchanger and precipitator agents as: lime, soda ash, and mixture of soda ash with soda.
DRX, SEM, and EDX analyses were employed to characterize the zeolite before and after
pretreatment so as to demonstrate the change composition on the zeolite surface. The
results revealed that the pretreatment by a mixture of soda ash (13g/L) and soda (4g/L)
favor the precipitation of calcium and magnesium ions. The calcium and magnesium ion
concentrations in seawater were reduced, respectively, from 620 mg/L and 644 mg/L to 5
mg/Land 9.11 27 mg/L.

Keywords: desalination; calcium carbonate; hydroxide magnesium; soda ash; lime.

Résumé:

La formation du tartre au niveau des surfaces chaudes de transfert de chaleur dans les
usines de dessalement par le précédé a détentes étagées (MSF). Ce dernier se forme s’il y a
une précipitation de sels contenus dans |'eau de mer tels que les carbonates de calcium et
de magnésium. Le prétraitement est basé sur |'élimination des cations de calcium et de
magnésium de I'eau de mer, en utilisant la zéolite en tant qu'échangeur de cations et agent
de précipitation tel que: chaux, carbonate de sodium et mélange de carbonate de sodium et
de soude. Des analyses DRX, MEB et EDX ont été utilisées pour caractériser la zéolite avant
et aprés le prétraitement afin de prouver la modification de la composition a la surface de la
zéolite. Les résultats ont démontré que le prétraitement par un mélange de carbonate de
sodium (13g/L) et de soude (4g/L) favorise la précipitation des ions calcium et de
magnésium. Les concentrations en ions calcium et magnésium dans I'eau de mer ont été
réduites respectivement de 620 mg/L et 644 mg/La 5 mg/Let 9,11 mg/L.

Mots clés: dessalement; carbonate de calcium; hydroxyde de magnésium; carbonate de
sodium; chaux.
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau douce est une matiere brute essentielle dans notre vie, plusieurs pays dans le monde
soufrent du manque de cette eau. Du fait de la croissance démographique et de la pollution
des sources d’eau, I'eau devient de plus en plus rare avec ces changements climatiques [1].
Par conséquent, 97% de I'eau disponible sur la planéte est contenue dans les mers et
océans, et est salée [2].

L’'Algérie se trouve parmi les pays qui souffrent aussi de la pénurie d’eau, et la demande en
eau douce croit chaque année de 4 a 5%, tandis que les ressources en eau diminuent a
cause de la dégradation et la pollution de ces ressources [3].

Le probléeme de I'’eau douce représente un enjeu technique et économique, parmi les
solutions en cours le développement pour palier au probleme des ressources hydriques, la
réutilisation des eaux usées et le dessalement de I'’eau de mer, et des eaux saumatres. Le
dessalement de I'’eau de mer offre une solution au sérieux probleme de pénurie d’eau.

Deux procédés de dessalement sont utilisés: les procédés thermiques et les procédés
membranaires. Les procédés thermiques sont basés sur la distillation qui mettent en jeu un
changement de phase, et sont largement utilisés dans les pays ou une source énergétique
abondante. La distillation a détentes étagées (MSF) et la distillation a multiples effets (MED)
[4, 5] sont les procédés les plus couramment utilisés dans la plus part des régions du monde.
La distillation MSF représente plus de 56% du mondial de dessalement. Ce procédé a été
introduit a la fin des années 1950 et s’est depuis révélé extrémement fiable et a fourni des
unités a haute capacité de production [6].

Notre projet se base sur I'étude du dessalement de I'eau de mer par le procédé thermique,
basé sur la distillation a détentes étagées MSF. Ce procédé est la technologie la plus
largement utilisée dans le monde de dessalement de I'eau de mer [7, 8], est un procédé
d’évaporation et de condensation. L'eau de mer s’évapore en réduisant la pression et en
augmentant la température. Les usines de distillation MSF fonctionnent généralement a une

température comprise entre 90 et 120°C [9]. Le procédé MSF constitué de réchauffeur la
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saumure, constitué d’évaporateur qui constitués de deux sections, une section de
récupération de chaleur et une section de son rejet limitée par trois étages [10]. Il s’agit des
installations tres grandes, complexes et couteuses, dans lesquelles de grandes quantités
d’eau de mer et énergie sont consommées. Le procédé de distillation présente certains
avantages par rapport aux autres procédés de dessalement de I'eau de mer tels que:
fiabilité accrue, une durée de vie prolongée et une exigence plus faible en eau brute [11].

Dans ce contexte global du dessalement de I'eau de mer par le procédé thermique,
KAHRAMA est la premiére entreprise en Algérie qui utilise le procédé de dessalement
thermique par distillation a détentes étagées (MSF). Ce complexe de dessalement de I'eau
de mer comporte le systéeme de filtrage, le systeme de pompage et le systeme de
dessalement lui-méme. Le systtme de dessalement consiste en trois unités identiques de

dessalement, et les systemes communs qui comportent le systeme de nettoyage par acide, les filtres

de charbon actif et le systeme de traitement d’eau dessalée. Chaque unité de dessalement produit
de I'eau distillée a un taux de 29.629 m? / jour avec la qualité de 5 ppm TDS en moyenne. Le
probleme majeur rencontré dans les distillateurs MSF a KAHRAMA est de dépot de tartre au
niveau de I'évaporateur et les surfaces de transfert de chaleur, ce qui réduit le rendement de
production.

Les procédés de dessalement thermique MSF et MED sont deux principaux processus
actuellement utilisés pour La production de I'eau douce a partir de I'eau de mer. Les
problémes les plus fréquents rencontrés dans ces deux procédés sont I'encrassement di a la
formation de tartre et la corrosion. La formation de tartre est principalement causée par la
cristallisation de tartre alcalin de carbonate de calcium et d’hydroxyde de magnésium, et le
tartre non alcalin de sulfate de calcium [12]. Ces tartres formés sur les surfaces de transfert
de chaleur réduit le coefficient de transfert de chaleur, ce qui entraine une augmentation de
la consommation de I'énergie et les couts d’exploitation, en réduisant la production d’eau
douce. Sans un contréle efficace de tartre, cela peut entrainer l'arrét éventuel de
I'installation pour nettoyage.

Dans les procédés MSF, la formation de tartre alcalin dépend fortement de la température,

du pH, du taux de libération de gaz carbonique, ainsi que la concentration des ions
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bicarbonates, carbonates, calcium, et magnésium. Le dépot de tartre non alcalin de sulfate
de calcium limite la température de la saumure supérieure dans les distillateurs MSF jusqu’a
110-113°C [13]. Par conséquent, le principal risque de tartre dont la solubilité des sels
minéraux diminue avec I'augmentation de la température. Donc, le dépot de tartre constitue
un probléme majeur dans les distillateurs thermiques (MSF).

La formation de tartre dans les distillateurs MSF occupe les chercheurs depuis plusieurs
années. Afin de controler ce probleme sur les surfaces de transfert de chaleur, plusieurs
méthodes de prévention de controle de tartre sont utilisées tels que : traitement par acide,
traitement par des additifs chimiques comme des inhibiteurs de tartre, et le nettoyage
mécaniques par des billes en éponge [14]. Ces méthodes sont utilisées seules ou combinées.
D’autre part, la formation de tartre non alcalin est contr6lée en maintenant la température
supérieure de la saumure a une température inférieure a 122°C afin de limiter sa formation.
Le prétraitement de I'eau d’alimentation entrant dans une unité de dessalement MSF
implique une réduction de la salinité et une élimination des especes formant le tartre. lls
existent des méthodes de prétraitement: telles que la précipitation utilisant des agents de
précipitation comme la chaux et la soude. La méthode de nanofiltration qui abaisse la
concentration des espéces de tartre dans I'eau de mer, en particulier le calcium, le
magnésium, le sulfate et le bicarbonate [15], et la méthode de décalcification par des résines
échangeuses d’ions ont été utilisées pour adoucir de I'eau de mer, on utilise des produits
minéraux tels les résines cationiques et les zéolites [16]. Ces méthodes de prétraitement
sont des méthodes de I'adoucissement de I'eau de mer c'est-a-dire élimination des ions
responsable a la dureté de I'’eau de mer.

Dans ce contexte, notre travail est d’étudier le prétraitement de I'eau de mer d’alimentation
par adoucissement avant son introduction dans les chambres d’évaporation, il s’agit
d’éliminer les ions de calcium et magnésium de I'eau de mer en utilisant la zéolite
commerciale Z3125 comme échangeuse d’ions, et des agents de précipitation tels que le
carbonate de sodium, la chaux, la soude et le couplage soude —carbonate de sodium.

Apres la description du sujet, de la problématique et de la méthodologie de réalisation de la

thése, le premier chapitre sera consacré a I'étude bibliographique sur les procédés de
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dessalement thermique, les procédés de formation du tartre et de son élimination par les
adsorbants et nous terminerons ce chapitre par une synthése bibliographique.

Le second chapitre consiste une étude expérimentale illustrant I’ensemble des méthodes et
matériels utilisés et comportant les essais de caractérisation de I'eau étudiée, de la zéolithe
et les tests d’élimination par adsorption des ions Mg*? et Ca*? par une étude comparative
en utilisant plusieurs adsorbants

Les résultats obtenus seront discutés dans le dernier chapitre. On évoquera l'intérét du choix
de I'adsorbant et son impact sur I’environnement et nous terminerons cette étude par une

conclusion et des perspectives.
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Introduction

L’eau est essentielle de la vie, recouvrant environ 71% de la surface de la terre. Plus de
96,5% de I'eau de la planete est constitué d’eau de mers et d’océans [1], tandis que |'eau
douce disponible représente moins de 0,5% de I'approvisionnement en eau totale de la
planete [2]. Environ de 2,5% de la population mondiale n’a pas accés a une eau de qualité
satisfaisante et/ou en quantité suffisante et plus de 80 pays sont confrontés a des graves
problemes d’eau [3]. La demande en eau douce continue a croitre dans le monde entier, la
rareté de I'eau douce est devenue une question critique dans nombreuses partie du monde,
Cela du a la croissance démographique et aux conditions climatiques changeantes qui ont
entrainé une baisse des précipitations.

Ils existent de nombreuses manieres de résoudre le probleme de la pénurie d’eau douce,
telles que le transport de I'eau entre différents zones, la réutilisation des eaux usées dans
I'industrie et I'agriculture et I'amélioration de gestion des ressources en eau [4]. Dans les
zones arides, cotiéres et intérieures on a constaté que le dessalement des eaux de mers et
d’océans peut étre la seule solution au probleme de la pénurie de I'eau douce [5].

Le dessalement est un processus de traitement qui sépare I'eau de mer salée en deux flux:
un flux d’eau douce contenant une faible concentration de sels dissous et un flux de
saumure concentrée. Ce processus nécessite une certaine forme d’énergie pour dessaler [2].
A la fin 1991, 8886 unités de dessalement d’une capacité de 15582 m3/j avaient été
installées ou sous contrat dans le monde [6]. Le dessalement est apparu depuis les années
1950 dans des installations a grande échelle. Le nombre d’usines de dessalement en 1960
était de cing unités, avec un taux de production mondiale est de 22,7x10°% m3/j, avec plus de
12500 unités de dessalement au fonctionnement. Le dessalement est utilisé pour
I'approvisionnement en eau douce dans plus de 120 pays du monde. Actuellement,
I'industrie du dessalement repose sur deux procédés principaux: dessalement thermique et
dessalement par membranes [7]. En outre, il existe des méthodes d’échange d’ions,
d’évaporation, etc. le dessalement thermique comprend la distillation a détentes étagées

(MSF), la distillation a multiple effet (MED) et la compression de vapeur(VC). Les procédés
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thermiques sont des procédés les plus utilisés dans monde de I'industrie de dessalement de

I’eau de mer.
I.1. Les procédés de distillation thermique

Les procédés thermiques ou de distillation utilisent I'énergie thermique. Dans ce process,
I’eau de mer chauffée au point d’ébullition pour produire de la vapeur d’eau qui est ensuite
condensée pour former de I'eau douce. Les principaux processus thermiques de

dessalement sont décrits ci-dessous:

1.1.1. Procédé de distillation a simple effet

Le systeme de dessalement par distillation a simple effet a des applications industrielles tres
limitées. Ce systéme a un taux de performance thermique inférieur a un, c'est-a-dire, la
qguantité d’eau produite est inférieure a la quantité de vapeur de chauffage utilisée pour
faire fonctionner le systeme. Comme illustré sur la (Figure I. 1), Les principaux composants

de 'unité sont I’évaporateur et le préchauffeur d’alimentation ou le condenseur [8].

Sortie eau de mer
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Figure I.1. Procédé de dessalement par distillation a simple effet [8]
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1.1.2. Procédé de distillation a détentes étagées (MSF)

MSF est le procédé de dessalement thermique le plus utilisé dans I'industrie de dessalement,
représentant prés de 60% de la capacité de la production mondiale a la fin du 20" siecle [4].
C'est le procédé le plus fiable et de meilleure qualité de production d’eau douce. L'eau
distillée produite a partir de I'usine de MSF a généralement une teneur en solides dissous
totaux (STD) inférieure a 30ppm [9]. Le STD est introduit dans le distillat via des petites
gouttes en phase vapeur qui passent a travers des démisters (éliminateurs des fines
gouttelettes).

La distillation MSF est en cours de développement et adaptée aux applications a grande
échelle, généralement avec des capacités supérieures a 5000m3/j. A I’heure actuelle, la plus
grande usine MSF (Al jubil, Arabie Saoudite) dispose d’une capacité de production d’eau de
60.000m3/j [10].

Il existe deux configurations de processus MSF, la configuration a passage unique (MSF-OT)
et la configuration de recirculation de la saumure (MSF-BR). La configuration de MSF-OT
consiste en deux sections: la section de récupération de chaleur et le réchauffeur de
saumure qui sont représentés sur la (Figure |. 2). La configuration de recirculation de
saumure (MSF-BR) comprend trois sections (Figure 1. 3) : la section des étages de rejet de
chaleur, la section des étages de récupération de chaleur et le réchauffeur de saumure [11].
Le nombre d’étages de détente de I'usine de MSF atteint généralement 40 étages [12].

Le procédé MSF est concept novateur dans lequel la formation de vapeur lieu dans la masse
de liquide placé dans la surface des tubes chauds. La saumure chaude peut s’écouler
librement et de se détendre dans une série de chambres. Cette caractéristique permet de
conserver la saumure chaude concentrée dans des surfaces intérieures et extérieures des
tubes chauds [13]. Dans le procédé MSF, I'eau de mer s’évapore en réduisant la pression et
en augmentant la température, les usines MSF fonctionnent généralement a une
température supérieure a 120°C.

L'eau de mer d’alimentation est extraite par des prises situées a environ 1Km des

profondeurs de la mer. Une unité de prétraitement est fournie pour préparer 'eau de mer
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d’alimentation. Le prétraitement comprend la préchloration et I'élimination des solides en
suspension par filtration [14].

Dans le systeme MSF, le chauffage de I'eau de mer est réalisé dans un réchauffeur de
saumure par de la vapeur a basse pression alimentée par une centrale de cogénération, telle
qu’une turbine a gaz avec un générateur de vapeur a récupération de chaleur ou par la
vapeur d’extraction d’une centrale a turbine a gaz [2]. L'eau de mer entrante dans le
réchauffeur de saumure s’écoule dans les tubes de coté de I’échangeur de chaleur situés
dans la partie supérieure de I'évaporateur. L'’eau de mer chauffée s’écoule ensuite dans les
chambres (étages) de détente de I'évaporateur ou la pression ambiante est inférieure a celle
de réchauffeur de saumure. Cette basse pression entraine une ébullition brusque de I'eau
salée. Les vapeurs formées lors de I'ébullition passent a travers des démisters avant de se
condenser sur les tubes contenant I'eau salée d’entrée. Le condensat est recueilli dans les
tuyaux et pompé comme un produit de I'usine (distillat). L'’eau de mer restante du premier
étage (saumure) passe a I'étage suivant avec une pression encore plus basse, afin d’évaporer
davantage d’eau de production et d’augmenter le taux d’échange de chaleur. Le processus
se poursuit jusqu'a ce que I'eau salée soit refroidie et évacuée [12,15].

Un avantage important de ce procédé, par rapport aux autres procédés de distillation, est
que le tartre ne précipite pas sur les surfaces de transfert de chaleur, mais dans les
chambres de détente. Cela permet aux surfaces de transfert de chaleur de rester propres et
le nettoyage du systéme est rarement nécessaire [15].

Les installations de MSF nécessitent a la fois de I'énergie électrique et thermique avec une
consommation d’énergie spécifique relativement élevée par rapport a d’autres technologies
concurrentes telles que MED et RO.

Le processus MSF de recirculation de la saumure (BR) est plus répondu dans l'industrie ou les
étages de détentes ont réparties entre les sections de récupération de chaleur et rejet de
chaleur.

Dans le processus de distillation MSF a passage unique (MSF-OT), I'eau de mer traverse ce
processus, tandis que dans le processus MSF de recirculation de saumure (MSF-BR), une

qguantité d’eau de mer est utilisée et mélangée avec d’important flux de recyclage de
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saumure provenant du dernier étage. Ainsi, le contrdle de la concentration en sel est obtenu
avec moins d’encrassement. Le MSF-BR plus avantageux que le MSF-OT, avec moins
d’alimentation en eau d’appoint, moins de consommation de produits chimiques pour le
prétraitement de I'eau d’appoint, un taux de performance plus élevé. L'énergie est fournie
au réchauffeur de saumure, puis éliminée dans la section de rejet de chaleur.

Tous les étages de récupération de chaleur sont identiques et ainsi que les étages de rejet de
chaleur sont identiques. L'eau d’alimentation est aspirée par les tuyaux d’admission,
prétraitée, préchlorée et I'élimination des solides en suspension par filtration. L'eau de mer
froide pénetre dans les tubes du dernier étage du condenseur a une température initiale de
I’eau de mer. Ensuite, I'alimentation en eau de mer chaude sortant de la section de rejet de
chaleur est divisée en deux flux. Environ de 40% de I'’eau de mer chaude quittant la section
de rejet de chaleur est rejetée et environ de 60% de cette eau chaude est acheminée a
I'évaporateur comme eau d'appoint afin de maintenir une concentration constante en sel
dans la saumure en circulation dans |'évaporateur. La saumure recyclée est chauffée par la
vapeur d’eau condensée du coté du condenseur/vapeur jusqu’a ce qu’elle sorte a une
température élevée. Ensuite, il est chauffé par de la vapeur de réchauffeur de saumure
jusqu’a la température supérieure de la saumure et pénétre dans la chambre de détente du

premier étage. Apres une détente successive, la saumure quitte I'unité [16,17].
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1.1.2.1. Description de I'unité de dessalement (MSF)

L'unité de dessalement comprend les équipements suivants

a) L’évaporateur

Il est considéré comme le corps de l'unité de dessalement, il se compose d’étages de
récupération de chaleur et d’étages de rejet de chaleur limités par trois étages. Dans les
étages de récupération de chaleur, la chaleur des vapeurs condensées est récupérée par
recirculation de la saumure, tandis que les étages de rejet de chaleur, elle est éliminée par
refroidissement de I'eau de mer sous forme de chaleur perdue.

Chaque étage est composé de deux sections, une section supérieure et une inférieure qui
sont séparées par des démisters. La section inférieure est une grande piéce appelée
chambre de détente ou I'eau de saumure passe a travers des démisters vers la partie
supérieure. La vapeur pénétre dans la partie supérieure de la chambre de détente qui se
compose de tubes de condensation sur lesquels elle se condense et tombe sous forme de
gouttelettes d’eau distillée. Les gouttelettes sont collectées dans des plateaux de distillat.
Les étages sont séparés par un mur, ayant cinq portes de sortie de saumure qui est son

chemin vers |’étage suivant. Le dernier étage contient un bassin de purge de la saumure [14].

b) Le réchauffeur de saumure

C’est un échangeur de chaleur horizontal a calandre et a faisceau tubulaire en une seule
passe avec de la vapeur se condensant au coté calandre et la saumure circule a I'intérieur du
faisceau tubulaire. La vapeur condensée est collectée dans des réservoirs d’extraction situés
sous le réchauffeur. Dans ce réchauffeur, la saumure est chauffée a une température
maximale de 118°C.

Le choix de matériau de construction dépend du systeme (réchauffeur de saumure,

récupération de chaleur et rejet de chaleur) [16].

12
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c) Le dégazeur

C'est un réservoir cylindrique en acier inoxydable. Le dégazeur est utilisé pour éliminer
I’oxygene dissous, le dioxyde de carbone et d’autres gaz de I’alimentation en eau de mer. Le
dégazeur minimise la possibilité de corrosion des composantes de |'évaporateur, surtout sa
calandre, en dégazant la teneur en oxygéne dans I'eau d’appoint. L’eau sortant du dégazeur
contient de I'oxygéne dissous environ de 0,26ppm [14]. L'eau d’appoint dégazée s’écoule

vers le dernier étage de I'évaporateur.

d) Le systéme de vide

Le systeme de vide se compose de compose de deux éjecteurs de vapeur d’eau, du pré-
condenseur, du condenseur de premier étage, du condenseur du second étage et I'éjecteur
de vapeur Hogging. L'éjecteur de Hogging n’est utilisé que pendant le démarrage pour
évacuer rapidement I'’évaporateur. Le systéme de vide est utilisé pour éliminer les gaz non
condensables de I’évaporateur et du réchauffeur de saumure. La vapeur a pression moyenne

pour faire fonctionner les éjecteurs.

e) Les démisters

Les dispositifs anti buée sont installés sur la partie supérieure de chaque chambre de
détente afin d’intercepter les gouttelettes d’eau salée entrainées par la vapeur et d’éviter
leur transfert dans les faisceaux de tubes de condensation. L’encrassement et le bouchage
des dispositifs anti buées dus a des additifs ou a des dépots. Dans certaine usines, on a
également signalé des chutes de mailles de démisters dues a la corrosion. Un nettoyage

périodique par I'acide est nécessaire.

f) Les pompes

Les pompes jouent un réle majeur dans l'usine de dessalement, I'installation de dessalement
comprend les pompes suivantes:

-Pompes de recyclage de saumure: elles prélevent I'eau du dernier étage, du dégazeur, et

alimente le condenseur de dernier étage de récupération de chaleur.
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-Pompes de distillat : elles extraient I'eau distillée du dernier étage vers le bac de stockage
du distillat.

-Pompes d’évacuation de saumure : elles évacuent la saumure vers la mer.

-Pompes de condensat : elles retirent la vapeur condensée de |'appareil de chauffage et la

pomper vers la centrale électrique.

g) Le systéme de récupération de gaz CO,

Les gaz non-condensables(NCG) générés dans I'unité de dessalement sont utilisés pour étre
injectés dans le distillat du systéme de traitement d’eau. Le systeme de récupération de gaz
CO, est prévu pour récupérer ce gaz non-condensable(NCG), et envoyer ce dernier dans les

filtres de charbon activé pour étre désodorisé.

1.1.3. Procédé de distillation a multiples effets (MED)

La distillation a multiples effets (MED) a été le premier procédé thermique utilisé pour le
dessalement de I'eau de mer [11]. Et il est tres efficace thermodynamiquement [17]. Il est
largement utilisé dans l'industrie ou le process a été développé a l'origine, et plus
économique en énergie que les systemes MSF. L’évaporation a plusieurs étages est utilisée
depuis plusieurs années pour la purification des solutions, ainsi que le dessalement de |'eau
de mer depuis 45 ans [15].

MED se déroule dans une série de chambres ou des effets pour rendre le processus plus
efficace et utilise le principe de I'évaporation et de condensation a des pressions ambiantes
réduites [18,19].

Comme indiquée sur la (Figure I. 4), Un systeme MED se compose principalement d’'un
nombre d’évaporateurs a simples effets en série et d’un condenseur final. Il est également
doté d’'un systeme de ventilation, des boites de détente de distillat, l'installation
d’alimentation et de rejet d’eau de mer en tant qu’équipement auxiliaire. Dans chaque
évaporateur, il y a un faisceau de tubes de transfert de chaleur, un démister et un espace de

vapeur.
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Le processus MED permet a I'alimentation en eau de mer, aprés avoir été préchauffée dans
le dernier condenseur, d’étre acheminée dans des proportions égales vers différents effets.
L'eau est pulvérisée ou autrement répartie sur la surface des tubes de I'évaporateur sous
forme d’un film mince aprés avoir été portée a I’ébullition et une évaporation rapide. Les
surfaces de I'évaporateur du premier effet sont chauffées par de la vapeur provenant d’une
chaudiére ou autre source. La vapeur a l'intérieur est condensée sur le coté opposé des
tubes et le condensat de vapeur est recyclé vers la centrale pour I'alimentation en eau de la
chaudiere.

Seule une partie de I'eau de mer appliquée aux tubes dans le premier effet est évaporée.
L’eau d’alimentation restante est transmise au deuxiéme effet, ou elle est a nouveau
appliquée a un faisceau de tubes. Ces tubes sont a leur tour chauffés par la vapeur du
premier effet. Celles-ci sont utilisées pour chauffer les surfaces des effets suivants. Les
vapeurs produites dans le dernier effet sont condensées dans le dernier condenseur, ainsi
que le condensat du condenseur, est recueilli sous forme d’eau de production. Ce processus
est répété jusqu’au dernier effet, avec 8 a 16 effets dans une grande usine [2, 4, 18-20].

Les installations modernes de distillation a effets multiples sont essentiellement de
développement du procédé le plus ancien a tubes immergés utilisés pour dessaler de
grandes quantités d’eau de mer. Les unités MED modernes utilisent des évaporateurs a film
tombant horizontaux ou verticaux. Le procédé de dessalement a multi effets a tube
horizontal a basse température est thermodynamiquement plus efficace que tous les
procédés de distillation thermique [2, 4, 21].

Outre de l'industrie de dessalement, le processus d’évaporation a multiple effets se trouve
dans les industries des produits alimentaires, des pates et papiers, du pétrole et de la

pétrochimie [13].
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Figure |. 4. Procédé de distillation a multiple effets (MED) [19]

1.1.4. Procédé de distillation a compression de vapeur (CV)

Dans le procédé a compression de vapeur, la chaleur nécessaire a I'’évaporation de I'eau de
mer provient de la compression de la vapeur. Les usines de compression de vapeur utilisent
le principe de la réduction de la température d’ébullition en réduisant la pression [2].

Dans ce processus [15], I'’eau d’alimentation est préchauffée a I'aide d’un échangeur de
chaleur ou d’une série d’échangeurs de chaleur par évacuation de la saumure chaude. Le
compresseur crée un vide dans |’évaporateur, puis comprime la vapeur extraite de
I’évaporateur et la condense a I'intérieur d’un faisceau de tubes. L’eau de mer est pulvérisée
a l'extérieur du faisceau de tubes chauffés ou elle bouille est s’évapore partiellement,
produisant plus de vapeur. Apres la production de vapeur, elle est ensuite comprimée pour
augmenter sa pression et par conséquent sa température de saturation avant qu’elle ne soit
renvoyée dans I’évaporateur en tant que vapeur chauffante.

La vapeur produite dans le dernier effet ou dans I'effet unique (pour de petites unités) est
aspirée par un compresseur. Apres compression, la température de saturation de la vapeur a
haute pression est augmentée. Cette vapeur peut donc étre utilisée (elle est envoyée dans
les tubes du faisceau tubulaire) pour porter a ébullition I'eau de mer dans I'évaporateur ou
régne une pression plus faible. La vapeur a haute pression est ainsi condensée et se
transforme en eau distillée liquide et le cycle se reproduit avec la vapeur produite par

I’évaporation partielle de I'’eau de mer.
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Les principaux composants de l'unité de compression de vapeur sont: |'évaporateur,
I'éjecteur de vapeur et le réchauffeur d’alimentation ou le condenseur. L’évaporateur
comprend un échangeur de chaleur évaporateur et condenseur, un espace de vapeur, un
systéme de distribution d’eau et un éliminateur de fines gouttelettes. D’autres part, le
réchauffeur d’alimentation ou la prise de chaleur est généralement un condenseur de
surface a contre-courant.

Actuellement [11], deux procédés de compression de vapeur sont largement utilisés : la
compression mécanique de vapeur (CMV) (Figure I. 5), dans laquelle un compresseur
mécanique est utilisé et la compression thermique de vapeur (CTV) (Figure I. 6), dans
laquelle un thermo compresseur est utilisé pour augmenter la pression de vapeur. Ces
méthodes de compression de vapeur sont généralement utilisées en association avec

d’autres méthodes, en particulier avec le distillateur a multiple effets (MED).

-llllllllllll’ Gaz non condensable

Evaporateur -
Compresseur mécanigque | =
\ r?;m&n'a‘-a.m '
aM\W-‘."W\V& i A Ueaudemer
d'alimentation
»
» —

; ; $ ! | _4— Deémister

A AR A AAARAA Préchauffeur d'alimentation
"""""""" de distillat

Produit '

| ¥ ¥

Tube d'aspiration de vapeur ¥ e

Saumure

Saumure rejetée . :
Prise d'eau de mer

Préchauffeur d'alimentation
de saumure

Figure |. 5. Procédé de distillation a compression mécanique de vapeur (CMV) [13]
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Figure |. 6. Procédé de distillation a compression thermique de vapeur (CTV) [13]

I.2. Dureté de I’eau de mer

La dureté est causée par tous les cations de métaux divalents présents qui réagissent avec
certains anions tels le carbonate et le sulfate pour former un précipité. Les principaux
cations métalliques responsables a la dureté sont le calcium et le magnésium, la somme de
ces concentrations appelée dureté totale [22]. La dureté de l'eau est un paramétre
important dans plusieurs types d’applications, telles que la production d’eau potable, d’eau
de refroidissement ou d’alimentation des chaudiéres.

Les sels de calcium présents dans les dépots de carbonates, le calcium en particulier est
abondant dans les eaux de surface et souterraines.

Sous l'effet de différents facteurs: augmentation de la température, libération de gaz
carbonique, les ions de calcium et magnésium se cristallisent en formant avec le gaz
carbonique, du carbonate de calcium et d’hydroxyde de magnésium appelé le tartre alcalin.

Cette cristallisation, aprés un échauffement important des cristaux, se fait généralement
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sous forme d'aragonite (cristaux orthorhombiques) ou sous forme de calcite (cristaux
rhomboédriques).
Le sulfate de calcium est I'un des tartres les courants dans les processus de dessalement de

I’eau de mer, est appelé aussi le tartre non alcalin.

1.2.1. Encrassement et la formation de tartre

L'encrassement dans les distillateurs MSF occupe les chercheurs depuis de nombreuses
années. Beaucoup de travail a été fait et il reste encore a faire pour comprendre pleinement
le role de divers composants et leurs interactions y compris les techniques de contréle du
tartre. L'encrassement, di0 a la formation de tartre, est I'accumulation de couches
indésirables de matériaux solides sur la surface de transfert de chaleur. Avec le temps ces
matériaux s’accumulent et forment un film d’encrassement, ce qui entraine une
augmentation de la résistance thermique et réduit les performances de I'équipement de
traitement [23]. La performance des installations de dessalement de distillation a détentes
étagées (MSF) dépend principalement de I'état des surfaces de transfert de chaleur. Par
conséquent, le tartre sur ces surfaces contenant des sels peuvent diminuer le coefficient de
transfert de chaleur et réduire I'efficacité de son processus, ce qui entraine une perte
importante de production [24]. De plus, 'augmentation de I'épaisseur de la couche de tartre
entraine une réduction du passage de I’eau de mer dans les tubes et par conséquent une
augmentation de la consommation de I'énergie. L'eau de mer a tendance de causer des
problémes de formation du tartre et d’encrassement dds aux sels dissous et aux solides en
suspension. A haute température I'’eau contient des sels minéraux qui le rend responsable a
la formation du tartre. Cela peut entrainer des arréts de l'installation pour le nettoyage [25].
La formation de tartre dans les distillateurs de MSF due a la précipitation de sels présents
dans I'eau de mer. |l résulte de I'hydrolyse par décomposition de I'ion bicarbonate de I'eau
de mer lorsque la température du procédé augmente. Les dépdts de tartre se déposent
principalement sous I'effet thermique. En fait, le chauffage de I'eau de mer diminue la
solubilité du dioxyde de carbone, le pH augmente et finalement le tartre précipite. Deux

types de tartre peuvent se former dans les distillateurs de I'eau de mer, le tartre alcalin de

19



Chapitre | Procédés de dessalement thermique et formation de tartre

carbonate de calcium et d’hydroxyde de magnésium, et le tartre non alcalin de sulfate de
calcium. Les distillateurs MSF fonctionnent généralement a une température pouvant
atteindre 120°C [23]. Le carbonate de calcium est la principale substance formée jusqu’a une
température de I'eau de mer de 90°C, tandis que I'hydroxyde de magnésium se forme
principalement a des températures supérieures de 95 a 100°C. Actuellement, on évite le
tartre de sulfate de calcium en limitant la concentration de la saumure et la température de

fonctionnement de I'évaporateur [24].

1.2.1.1. Tartre alcalin

Les tartres les plus fréquents observés dans les distillateurs MSF sont a la base de carbonate
de calcium CaCOs, ou hydroxyde de magnésium Mg(OH), , soient les deux. Les deux sont
appelés des tartres alcalins. La formation de tartre alcalin de carbonate de calcium et
d’hydroxyde de magnésium dépend de la température, du pH, du taux de libération de
dioxyde de carbone ainsi que les concentrations des ions de bicarbonates, de carbonates, de
calcium et de magnésium [26, 27]. L'abondance des ions de magnésium dans I’eau de mer et
I’extréme solubilité de I’hydroxyde de magnésium conduira rapidement a sa formation.
Lorsque on chauffe I'eau a une température supérieure a 45°C, I'ion bicarbonate se
décompose en ions carbonate d’apreés la réaction (R.1.1) [24, 28, 29]:

2HCO3 < CO3% + H,0 + CO, (R.1.1)

Cela provoque la précipitation du carbonate de calcium selon la réaction (R.l.2)

CO32% + Ca*? <> CaCOy R.I12
3

A des températures encore plus élevées (=80°C), les ions carbonates CO32 s’hydrolyse pour
former les ions de I’hydroxyde OH" selon la réaction (R.l.3)

CO3% + H,0 < CO, + 20H" (R.1.3)

Les ions hydroxyde OH" résultant conduisant a la précipitation de I’hydroxyde de magnésium
d’apres la réaction suivante selon la réaction (R.1.4)

Mg*2 + OH™ « Mg(OH), (R.1.4)
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Le pH le I'eau de mer se situe généralement entre 7,7 et 8,3. A pH élevé (28,8), I'ion
bicarbonate se décompose a la suite d’une réaction unimoléculaire (R.I.5)

HCO3 < CO, + OH™ (R.I.5)
Permettant la précipitation primaire de Mg(OH), a basse température, parallélement a la
réaction (R.I.5) la neutralisation de HCOs', s’effectue comme suit (R.1.6) :

HCO3 + OH™ «> H,0 + €032 (R.1.6)
Provoquent la précipitation ultérieure du carbonate de calcium CaCOs.

Le carbonate de calcium et I'hydroxyde de magnésium possedent une solubilité inverse,
c'est-a-dire la solubilité des deux composés diminue avec I'augmentation de la température.

La formation du tartre liée au systeme carbonate de la saumure.

1.2.1.2. Tartre non alcalin de sulfate de calcium

Le probléeme de tartre est principalement centré sur le sulfate de calcium, qui se forme
généralement a des températures plus élevées [30]. Les dépbts de sulfate de sulfates
résultent de la cristallisation directe de I'eau de mer. Il peut exister en six phases solides
différentes, sulfate de calcium dihydraté ou gypse (CaSO..2H;0), sulfate de calcium
hémihydraté (CaS04.1/2.H,0) et sulfate de calcium anhydrite (CaSO4). La majeure partie du
sulfate de calcium déposée dans les usines de dessalement de I'’eau de mer se présente sous
forme de d’hémihydraté [31-33]. Les minéraux sulfatés sont insolubles sous forme de
d’hémihydraté, et ils sont insolubles dans les produits chimiques courants et leur
développement dans un distillateur doit étre évité par tous les moyens. Ceci est réalisé en
faisant fonctionner l'usine a des températures et/ou des concentrations de saumure ne
permettant pas des conditions de saturation et de précipitation [34, 35].

Le sulfate de calcium est deux fois plus soluble que le carbonate de calcium, si le carbonate
de calcium et le sulfate de calcium sont présents dans une solution et a des températures
plus élevées, le sulfate de calcium devient plus influent, car le tartre de carbonate de

calcium, s’il n’a pas inhibé commence a précipiter a des températures plus basses.
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Le gypse et I'anhydrite sont les formes prédominantes cars ils précipitent a une température
inférieure a 100°C par contre I'hemihydrate domine aux températures supérieure a 102°C
[33].

1.2.2. Traitement du tartre

La lutte contre la formation de tartre et de boues sur les surfaces internes des tubes de
transfert de chaleur des réchauffeurs de saumure et des sections de récupération de chaleur
dans les usines de dessalement de I'’eau de mer MSF est une opération trés importante. Avec
le développement des produits chimiques, on a étudié la température maximale ou
I’efficacité des produits chimiques utilisées pour supprimer la formation de tartre [36].
L’inhibition de tartre est I'une des méthodes de traitements suivantes :

1. L'utilisation d’un acide pour provoquer I'épuisement des carbonates présents dans
I’eau de mer représentant une méthode de traitement acide.

2. L'utilisation d’inhibiteur de tartre disponible dans le commerce, connu sous le nom
de méthode de traitement additif chimique.

3. L'utilisation combinée des deux méthodes, c'est-a-dire utilisation d’inhibition de

tartre suivi par un nettoyage acide est une méthode hybride.

1.2.2.1. Nettoyage par I'acide

Le traitement acide est une méthode ancienne utilisée dans les anciennes usines de
dessalement MSF. L’acidification de I'eau de mer a un pH d’environ de 4 pour éviter la
décomposition de I'ion bicarbonate. L’acide sulfurique dilué est utilisé dans cette méthode
qui réagit avec le bicarbonate présent dans I'eau de mer. Cette réaction produit le gaz
carbonique et I'’eau comme indiqué dans la réaction suivante (R.1.7):

H* + HCO3 « CO, + H,0 (R.L.7)

D’autres acides ont été testés pour controler le pH, mais leurs colts sont plus élevés par
rapport a I'acide sulfurique. De méme, I'acidification par injection de faibles concentrations
de gaz carbonique CO; dans I'alimentation en eau de mer est une technique utilisée dans les

petites installations [28].
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1.2.2.2. Injection d’un inhibiteur chimique du tartre

Les inhibiteurs de tartre sont utilisés dans les usines d’évaporation de I'eau de mer depuis
plusieurs années. Ils doivent présenter une stabilité thermique suffisante et étre en mesure
d’empécher efficacement les sels de I'’eau dure. Les inhibiteurs de tartre sont des substances
inorganiques ou organiques polymériques ayant la capacité d’adsorber sur les surfaces des
noyaux cristallins, ce qui les empéche de se développer davantage ou ralentir le processus
de croissance. Le principe de base de l'inhibiteur de tartre est d’agir comme une forme de
coagulant pour les carbonates de calcium et de magnésium, afin de les transformer en une
boue fine inoffensive. Cependant, le traitement avec les aditifs chimiques doit étre

accompagné par un nettoyage a I'aide des billes en éponge qui élimine la boue [37, 38].

I.3. Techniques d’adoucissement

Les techniques d’adoucissement font appel a trois procédés, a savoir la décarbonatation qui
n’élimine que les ions calcium et magnésium liés aux bicarbonates, il s’agit alors d’un
adoucissement partiel, et I'adoucissement total qui élimine I'ensemble des ions calcium et

magnésium, mais sans modifier I'alcalinité de I'eau.

I.3.1. Adoucissement par décarbonatation

Dans cette catégorie de procédés, on élimine simultanément la dureté (TCa et
éventuellement TMg) et les bicarbonates et carbonates (TAC) qui lui sont associés. Parmi les
procédés de décarbonatation, on trouve :

1. La décarbonatation a la chaux ;

2. La décarbonatation a la soude ;

3. La décarbonatation sur résines échangeuses d’ions de type carboxylique, régénérée par

un acide.

1.3.1.1. Décarbonatation a la chaux

Ce traitement, qui est mis en ceuvre dans un réacteur-décanteur, abaisse les titres en

calcium et en magnésium de |'eau par précipitation sous forme de carbonate et
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d’hydroxyde, respectivement. On assiste donc, simultanément a un abaissement du TAC,
d’ou le procédé qui est basé sur les réactions suivantes :

Ca(OH),+ Ca(HCO5 ), — 2CaCO; + H,0 (R.1.8)

Ca(OH), + Mg(HCO3 ), — MgC0; + CaCO; + H,0 (R.1.9)

-
Puis, avec un exces de chaux :
Ca(OH), + MgC0O; — CaCO3;+Mg(OH), (R.1.10)

*_I

Si les doses de réactif sont exactement ajustées, on réduit I'alcalinité de I'eau a la solubilité
théorique du systéme CaCOs; + Mg(OH), qui est comprise entre 8,8 et 13,2 mg/L dans les
conditions usuelles de concentration et de température. Cependant, cette valeur limitée
peut étre augmentée dans la pratique par la présence d'impuretés organiques, lesquelles
peuvent toutefois étre éliminées par une clarification préalable. Pour atteindre ce résultat
optimal, le calcul de la dose D de chaux peut étre basé, en général, sur I’équation suivante
(E.I1):
D(g.m™3) = 7,4 x (C + TAC + TMg) (E.L.1)
Avec:
C : teneur en CO;, libre, en °F (4,4 mg/L pour 1 °F)
TAC et TMgen °F
Si 'on n’a besoin que d’un abaissement limité du TAC et/ou du TCa (décarbonatation
partielle), la dose de chaux sera limitée, suivant le parametre principal considéré (E.l.2) et

(E.13),a:

D =74 x(C+ ATAC) (E.1.2)
Ou:
D =74 x(C+ ATCa) (E.1.3)

La décarbonatation a la chaux peut en outre étre associée a :
1. Un adoucissement plus poussé (en cas de présence de dureté calcique non carbonatée,

c’est-a-dire lorsque TCa > TAC) par addition de carbonates de sodium, par exemple (R.1.11) :
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CaSO, + Na,CO; — CaCO; + Na,SO, (R.1.11)

2. Un désiliciage par addition d’aluminate de sodium.

Parfois, la chaux peut étre remplacée par la soude.

La réaction de la chaux sur les bicarbonates alcalino-terreux produit du carbonate de
calcium, mais la cinétique de cristallisation est trés lente. On I'améliore donc en mettant en
contact I'eau additionnée de chaux avec les dépots de carbonate déja formés dans le
décanteur.

Il existe deux grandes catégories d’appareils :

Appareils a recirculation de boues.

Appareils a contact granulaire.

1.3.1.2. Décarbonatation sur résines

Procédé de traitement qui revient, en fait aussi, a un adoucissement partiel de I'eau par
fixation des ions de calcium liés aux bicarbonates (dureté temporaire).

L'eau a traiter passe sur un lit de résine cationique (carboxylique) qui échange les ions
calcium (Ca*?) contre des ions hydrogénes (H*) (R.1.12) :

2R —CO0 —H + Ca*? — (R— C00), — Ca + 2H* (R.1.12)

Ces ions hydrogene réagissent avec les ions bicarbonates selon la réaction (R.1.13) pour
former de I'eau et du gaz carbonique éliminé ensuite sur une tour de dégazage.

2H* + 2HCO3 — 2H,0 + 2CO0, (R.1.13)

La régénération de la résine saturée s’effectue avec de I'acide chlorhydrique ou sulfurique.

1.3.2. Adoucissement par permutation sodique

L’adoucissement sur résines échangeuses de cations sous la forme ionique sodium permet la
substitution, aux ions Ca*? et Mg*? présents dans I'eau, d’ions Na* fixés sur la résine, selon la

réaction réversible (R.1.14) :
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Ca
Mg

Ca+2

Mg*? (R.1. 14)

}+ 2R — Na < 2Na*™ + Rz{

Lorsque la résine est saturée, on la régénére avec une saumure concentrée de chlorure de
sodium.

Dans cette technique, I'eau qui a percolé au travers de la résine en sort complétement
adoucie (TH voisin de zéro), mais contrairement a la technique de la décarbonatation, son
alcalinité et sa minéralisation globale ne sont pas modifiés : ses sels de calcium et de

magnésium se sont transformés en sels de sodium [39].
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Introduction

La production de I'eau douce a partir de I'eau de mer dans des usines de dessalement
thermique par le procédé de détentes étagées (MSF), est accompagnée d’un dépdt de tartre
sur les surfaces de transfert de chaleur tel que les évaporateurs, les condenseurs et les
réchauffeurs de saumure [1]. Le tartre est un processus complexe qui dépend d’une variété
de facteurs.

Les principaux types de tartre dans les évaporateurs (MSF): sont le tartre alcalin de
carbonate de calcium, celui d’hydroxyde de magnésium [2, 3] et le tartre non alcalin de
sulfate minéral [4].

La vaporisation de I'eau de mer est réalisée en chauffant la saumure a son d’ébullition, ce
qui entraine la libération de CO,, ce qui augmente le pH de la saumure d’évaporation et
influence considérablement sur les concentrations des ions HCO3™ et CO3, ce qui a son tour
conduit a la précipitation du tartre alcalin au niveau des distillateurs [5]. La formation du
tartre alcalin CaCOs et Mg(OH), dépend fortement de la température, du pH, la vitesse de
libération de CO, ainsi que les concentrations des ions HCO3,, CO32, Ca*?, et Mg*? [6, 7]. Le
tartre alcalin résulte de l'interaction entre les produits de décomposition et I’hydrolyse des
ions de bicarbonate avec les ions de calcium et magnésium pour produire de CaCOs et
Mg(OH)2 [2, 8].

Les installations de MSF fonctionnent généralement a des températures élevées que 120°C.
Par conséquent, le risque majeur du tartre est que la solubilité des minéraux diminue avec
I’augmentation de la température [6].

Le tartre des sulfates résultent de la cristallisation directe de I'anhydrite (CaSQ4), de
I’hemihydrate (CaS04.% H;0), ou du gypse (CaS04.H,0) qui se dépose dans les saumures
chaudes, selon les conditions de fonctionnement de l'usine de dessalement. L'entartrage du
sulfate commence lorsque la saumure devient sursaturée avec la modification stable du
sulfate de calcium. La solubilité du sulfate de calcium diminue lorsque la température
augmente. Et les minéraux de sulfates sont insolubles dans les produits chimiques a
I'intérieur d’un distillateur. La solubilité de sulfate de calcium est fortement affectée par la
présence de la concentration des ions dans le systeme. Le développement du sulfate de
calcium a l'intérieur d’un distillateur réalisé pour fonctionner a des températures et/ou des

concentrations de saumure ne permettent pas les conditions de saturation et de
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précipitation [9, 10]. Pour éviter les dépots de sulfates qui limitent la température
supérieure de la saumure (TBT) par 110-113°C [4].

Beaucoup des recherches faites pour comprendre le phénomeéene de formation du tartre au
niveau des distillateurs (MSF), et le réle de diverses composantes et leurs interactions, y
compris I'efficacité des techniques de contrdle du tartre.

Dans les usines de dessalement MSF, la formation du tartre sur surfaces interne des tubes de
transfert de chaleur de la saumure et de la section de récupération de chaleur augmente la
consommation d’énergie, baisse I'efficacité du procédé, et diminue la durée de vie des
matériaux [11]. L’inhibition de ce tartre est réalisé par des méthodes de traitement
suivantes : acidification, anti tartre et nettoyage a éponge. Ces techniques utilisées seules ou
combinées. Les inhibiteurs de tartre chimiques facilitent la manipulation, minimisent la
corrosion, et leurs co(ts relativement faibles [9, 12].

Un controle total du tartre pendant le dessalement diminue le cycle de production, réduit le
cout du nettoyage, augmente le rendement et améliore les avantages de production de
I'usine de dessalement.

Dans les dernieres années plusieurs recherches ont été faites pour éviter la formation de
tartre dans les installations de dessalement par procédé thermique. Ces recherches utilisent
des méthodes de prétraitement de I'eau de mer avant son introduction dans les
évaporateurs. Plusieurs méthodes découvertes, parmi ellesles prétraitements par
décalcification, par échange d’ions et par précipitation.

Le tartre alcalin se produit dans les distillateurs d'eau de mer a besoin d'une connaissance
approfondie du mécanisme de sa formation, et a trouvé la stratégie de la mise a I'échelle de
la prévention avant le processus de dessalement de I’eau de mer. De nombreux chercheurs
se sont consacrés a I'élimination des ions de calcium et magnésium comme prétraitement
avant le processus de dessalement.

Par exemple, D. Barba et al. ont présentés une méthode de décalcification utilisant une
résine cationique forte. Les résines échangeuses d'ions utilisées pour I'adoucissement des
solutions aqueuses. Cela signifie que la résine échangeuse d'ions absorbe le calcium et le
magnésium et libere des ions de sodium en méme temps [13]. L'utilisation de
I'adoucissement par précipitation comme étape de prétraitement de |I'eau de mer, grace a
['utilisation d'une variété de produits chimiques tels que la chaux, le bicarbonate de sodium,

le carbonate de sodium et I'hydroxyde de sodium, individuellement ou en combinaison [14].
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Ce prétraitement est utilisé pour I'élimination des ions causant des incrustations, tels que le
calcium, le magnésium provenant de |'eau de mer et d'autres eaux. Abdessemed et G. Nezzal
ont comparé les méthodes d'adoucissement de I'eau de mer a la chaux, a la résine et a
['ultrafiltration, puis aux méthodes d'échange d'ions-ultrafiltration et d'ultrafiltration de
chaux [15].

D’autres méthodes telles que l'utilisation de la nanofiltration pour réduire la concentration
du calcium, du magnésium et des sulfates, I'échange d'ions pour la réduction de sulfates
[16].

Le prétraitement de décalcification a I'eau de mer a été réalisé en utilisant le CO; comme
précipitation et le NaOH en tant qu'alcalin a le potentiel d'éliminer |'entartrage majeur causé
par le calcium et le magnésium dans les usines de dessalement d'eau de mer [17].
Al-Rawajfeh et al. ont présenté un modele pour le développement de la formation de tartre
dans |'évaporateur a passage unique (OT) et a saumure-recyclage (BR) de détente étagées
(MSF), montrant que le facteur d'encrassement augmente avec |'augmentation de la
température [4]. Le modéle commence a calculer les especes de carbonates et les
concentrations de sulfate dans I'alimentation en eau de mer et a faire circuler le trajet de
I'alimentation de la derniere étape au premier étage atteignant la température de saumure
supérieure (TBT).

La nouveauté de notre travail est d’étudier le prétraitement de I'eau de mer avant son
introduction dans les chambres d’évaporation, il s’agit d’éliminer les ions de calcium et
magnésium de I'eau de mer, en utilisant la zéolite commerciale Z3125 comme échangeuse
d’ions, et des agents de précipitation tels que le carbonate de sodium, la chaux, la soude et
le couplage soude —carbonate de sodium. L’élimination du calcium et magnésium avant le
dessalement minimise le risque de formation de tartre sur les surfaces chaudes de transfert.
Afin de déterminer le mécanisme et les conditions optimales de prétraitement par
précipitation et par zéolite, une série d'expériences et d'analyses ont été menées dans ce
chapitre pour étudier le processus de prétraitement.

Le but de ce travail est d’étudier le processus de prétraitement a I'échelle laboratoire, en
utilisant les réactifs de précipitation comme NaOH, Na,COs, CaO et la zéolite commerciale

Z3125 comme échangeuse de cations.
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Il. Méthodes et matériels

Ce chapitre présente le matériel et le protocole expérimental utilisés pour effectuer

I'ensemble des expériences du processus de prétraitement de I'’eau de mer.

I1.1. Prélevement des échantillons

La connaissance de la composition exacte de I'’eau de mer, la nature et la concentration des
ses différents constituants normaux, éléments majeurs et éléments a I'état de traces. |l
convient d’ajouter un certain nombre de recommandation.

Le premier objectif de I'échantillonnage est I'obtenir des préléevements représentatifs de
I’eau a analyser.

Le prélevement global doit correspondre a la totalité des composés sous forme solubles,
colloidales et en suspension parmi lesquels les constituants de la matiere vivante dans la
représentativité peut étre discutable et dépend de I'importance du prélevement de ce fait
les divers traitements opérés tels que: I'ajout des réactifs, la décantation, la filtration et
I’élimination de corps flottants.

La profondeur du prélévement doit étre controlée avec précision et le dispositif de
prélevement doit permettre de connaitre la température de I'eau a cette profondeur.

Le volume d’échantillon a prélever dépend du type d’analyse demandé. Enfin, il faut tenir
compte pour le matériel de prélévement, des phénomenes de corrosion qui se développent
rapidement au milieu salé.

L'eau doit étre prélevée dans des bouteilles particulierement propres et rincées plusieurs
fois avec I'eau a examiner. Si la bouteille provenant du laboratoire contient un agent
chimique, par exemple, des acides ou des colorants, il faut s’assurer de leur élimination par
ringage.

Le prélevement instantané est le plus fréqguemment utilisé, les flacons sont remplis sans
agiter I’eau en contact de I'air. Pour cela, il est nécessaire d’utiliser un tuyau adapté a la prise
d’échantillon et prolongeant au fond de la bouteille. L’échantillon doit étre maintenu a une
température inférieure a celle du remplissage avec une simple réfrigération dans un
réfrigérateur entre 2 et 5°C. En plus une conservation de I"’échantillon durant son transport

au laboratoire est une période relativement bréve avant son analyse.
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Le prélevement d'eau de mer est manuel, pour les analyses physico-chimiques, le

prélévement a été effectué selon les étapes suivantes:

7

*» Préparations des flacons propres en plastique pour I’échantillonnage,

R

*» Ringage des flacons d’échantillonnage au moins deux fois par de I'eau de mer de

kahrama,

7/
L X4

Fermeture du flacon et s’assurer qu’il n’a pas de vide au dessus de I’échantillon,

X/
X4

Etiquette des flacons d’échantillonnage en déterminant le point de prélevement, la

.,

date et I’heure.
Les parametres physico-chimiques de I'eau de mer avant et apres prétraitement sont

analysés au laboratoire du centre universitaire de Relizane “ Ahmed Zabana”.

11.2. Propriétés de la matiére brute (eau de mer)

L'eau de mer est la matiere premiére de l'usine de dessalement, la composition, la
température, et les matieres en suspension sont les parameétres majeurs d’un
fonctionnement d’une unité de dessalement [18].

L'eau de mer utilisée dans cette étude est I'’eau de mer prélevée de la plage ou est située
I'usine de Kahrama, caractérisée par une dureté tres élevée, c'est-a-dire une forte présence
des ions de calcium et magnésium. Pour bien expliquer cet expérimental, il faut détailler les
méthodes d’analyses et le protocole expérimental. La composition de I'eau de mer de
Kahrama est représentée dans le tableau suivant :

Tableau Il. 1 : Composition de I'eau de mer méditerranée

Paramétres valeur
Dureté totale, mg/L 4200
Ca*2, mg/L 620
Mg*?, mg/L 644
Cl, mg/L 20412
TA, mg/L 24
TAC, mg/L 90
Conductivité, ms/cm 54,5
pH 8,15
Température, °C 22
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Avant de commencer le processus de prétraitement, il faut mesurer les parametres tels que,
la dureté totale (TH), la conductivité, le pH, la concentration des ions de calcium, des ions de
magnésium, le TA et le TAC de I'eau de mer. Tous ces parameétres sont mesurés a une

température donnée de 22°C.

11.3. Méthodes et appareils de mesure

Il existe plusieurs méthodes d’analyses pour déterminer la dureté totale de I'eau de mer, en

déterminant les ions calcium, magnésium, chlorure, etc.

11.3.1. Méthodes volumétriques

La méthode volumétrique (ou de titrage) était la méthode d’analyse la plus courante. Cette
méthode repose sur I'ajout au moyen d’une burette d’une solution de concentration donnée
(normalisée) a un échantillon, jusqu’a I'apparition du « point de virage ». Ce dernier est
d’ordinaire indiqué par un changement de couleur ou détecté a l'aide d’un appareil

potentiométrique (ex. un pH-meétre).

11.3.2. Méthodes photométriques

Les photometres et les spectrophotometres se révelent les outils les plus précis aux fins de la
détermination de la couleur d’échantillons ayant fait I'objet d’'une réaction. Dans le cas des
analyses sur le terrain, des spectrophotometres a monochromateur ont remplacé les
photomeétres a filtre simple. Les principaux éléments d’un spectrophotometre sont les
suivants :

Une source stable d’énergie rayonnante,

Un systeme de lentilles, miroirs et fentes qui assurent la définition, la collimation et la
localisation du faisceau,

Un monochromateur qui sert a réduire le rayonnement en longueurs d’onde ou « bandes »
de longueurs d’onde,

Un contenant transparent destiné a I’échantillon,

Un détecteur de rayonnement muni d’un dispositif d’affichage.

La lumiére provenant d’une lampe a filament de tungsténe est réfléchie par un miroir

parabolique et dispersée en deux demi-faisceaux a I'aide d’un prisme a dispersion élevée. La
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longueur d’onde sélectionnée est obtenue grace a une fente réglable, ce qui permet

d’assurer une largeur de bande uniforme.

11.3.3. Méthodes colorimétriques

Les méthodes de dosage colorimétrique ne se révélent pas aussi précises que les méthodes
photométriques ou spectrophotométries. Ces méthodes peuvent servir a titre de
complément aux instruments a lecture directe ou aux appareils optiques. Dans la pratique,
les méthodes colorimétriques sont devenues de plus en plus courantes en raison de leur
simplicité et du peu de frais qu’elles engendrent. Par contre, on ne peut s’en remettre qu’a
ces techniques pour assurer un contrbéle rigoureux de la plupart des circuits d’eau
industrielle.

Lorsque I'on procede a un dosage colorimétrique, I'’eau analysée prend une coloration dont
I'intensité varie selon la concentration de I'élément a doser. La concentration de cet élément
est établie par comparaison avec des indicateurs colorés. Il peut s’agir de bandes colorées en
plastique ou en verre, ou de liquides conservés dans des contenants étanches a I'air.

Dans notre étude, nous avons utilisés la méthode volumétrique (titrage).

1.3.4. Température

La température de I'eau de mer peut varier de quelques degrés sur les cotes sous I'influence
des courants polaires jusqu'a 35°C. La température joue un réle tres important dans la
solubilité des sels et des gaz. L'effet de la variation de la température de I'eau de mer
I'alimentation (11-23°C) sur les parameétres de conductivité, de pH, de salinité, et la
composition chimique tels que, le sodium, magnésium, potassium, calcium, bicarbonates,
carbonates, chlorures, et sulfates, et le niveaux de turbidité de flux de I’eau de mer [19].

Le tableau II. 2 représente la variation de conductivité, de pH, de TDS et de salinité a

différentes températures d'eau de mer d'alimentation.
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Tableau Il. 2: Variation de conductivité, de pH, de TDS, et de salinité en fonction de

variation de température de 11 a 23°C de I'eau de mer d’alimentation.

Température Conductivité pH TDS (mg/L) Salinité (%)

(°C) (us/cm)

11 59,800 8,2 39,941 39,1

13 59,800 8,2 40,145 39,3

14 51,900 8,2 34,322 39,6

15 52,200 8,2 39,941 39,1

23 56,700 8,2 38,408 37,6

Le tableau Il. 3représente les concentrations en cations et anions dans les flux

d'alimentation a des températures différentes de I'eau de mer
Tableau Il. 3 : Les concentrations des cations et des anions dans les flux d’alimentation a des

températures différentes de I'eau de mer

Température | Concentrations en cations (mg/L) Concentrations en anions (mg/L)
(°C) [Na*] [Mg*?] [Ca*’] [HCOs1] [CI] [SO47%]
11 11,400 1,118 350 163 21,349 2,898
13 10,276 1,057 384 166 22,419 2,794
14 9,235 1,058 457 181 21,499 2,880
15 9,955 991 402 152 22,401 3,208
23 12,850 934 461 182 24,582 3,184

Dans notre travail la température a une influence sur la composition de I'eau de mer. Le
tableau Il. 4 résume la variation de la composition de I’eau de mer en fonction de la variation

de la température.
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Tableau II. 4 : Variation de la composition de I'eau de mer méditerranéenne en fonction des

températures.

Parametres Température (°C)
16 17 22 25

Dureté totale, mg/L 4800 4400 4200 4600
Ca*2, mg/L 660 660 620 610
Mg*?, mg/L 765,45 | 668,25 643,95 747,225
pH 8,07 8,30 8,15 7,79
Conductivité, ms/cm 56 55,4 54,5 50,5

La mesure de la température de I'eau de mer sur le lieu de prélevement de I’échantillon est
une partie intégrante de I'analyse des eaux, car de cette température dépend la solubilité de
gaz et de la vitesse des réactions dans I'eau.

L'appareil de mesure de température est le thermometre a mercure étalonné avec une
graduation en 0,1°C.

Pour mesurer la température de I'’eau de mer, plonger le thermometre dans I'eau jusqu’a ce
qu’il s’établisse une valeur constante environ une minute. L’échantillon de I’eau a analyser
doit étre prélevé dans des récipients de volume connu, pour avoir pris la température de

I’eau. La mesure de la température de I'’eau doit s’effectuer avec une précision de 0,1°C.

1.3.5. pH

La différence de potentiel existant entre une électrode de verre et une électrode de
référence plongeant dans la méme solution, est une fonction linéaire du pH celle-ci selon la
loi de Nernst, le potentiel de I’électrode est lié a I'activité des ions d’hydrogéne H*.

Beaucoup d’appareils sont maintenant étalonnées en unités de pH, ils comportent aussi un
régulateur ou un compensateur de température pour les mesures effectuées en dehors de
20°C.

Pour mesurer le pH, rincer I'électrode avec de I'eau distillée, 'immerger dans I’échantillon et
ensuite procéder a une agitation pour homogene la température. Et la fin, faire une lecture
apreés stabilisation du pH a une température donnée. Les mesures sont exprimées en unités

de pH a la température de mesure.
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Le terme pH est la concentration d'ions hydrogéne dans une solution. Dans I'eau, ce facteur est
d'une importance exceptionnelle, en particulier dans les processus de traitement.

Le pH de I'eau de mer est généralement compris entre 7,7 et 8,3 a la surface des eaux.
L'ajout d’un acide ou base a une solution aqueuse d’une espéce carbonate modifie le pH et
les concentrations de toutes les espéces constituant le systeme [20].

Il existe plusieurs dispositifs de pH-metre sur le marché. Dans notre étude le potentiel
d'hydrogéne est mesuré par un pH-metre digital, type OHAUS équipée d'une électrode
combinée et sensible. La valeur du pH de I'eau de mer de KAHRAMA est indiquée dans le

tableau (1) est égal a 8,15 a la température de 22°C.

Figure Il. 1. pH-métre type OHAUS

11.3.6. Conductivité électrique

La conductivité électrique d’une eau est la conductance d’une colonne d’eau comprise entre
deux électrodes métalliques de 1 cm?de surface et séparées I'une de I'autre de 1cm [21].

La mesure de la conductivité électrique de I'eau de mer présente de nombreuses difficultés.
Tous d’abord, compte tenu de la minéralisation importante du milieu, il faut utiliser des cellules
de mesure spéciales pour obtenir une précision suffisante. En second lieu, étant donné la
grande diversité des ions présente, la variation de la conductivité en fonction de la température

est difficile a définir.

39



Chapitre Il Matériels et méthodes

La mesure est basée sur le principe de Wheatstone en utilisant un appareil de Zéro un
galvanometre ou une image cathodique.

Rincer plusieurs fois la cellule a conductivité, d’abord avec de I’eau distillée puis en la plongeant
dans récipient contenant de I'eau de mer a examiner en prenant soin que les électrodes de
platine sont completement immergées, agiter 'eau avec un barreau magnétique afin que la
concentration ionique entre les électrodes soit identique a celle de I'eau ambiant. Cette
agitation permet aussi d’éliminer les bulles d’air sur les électrodes. Introduire le thermometre
aussi prés que possible de la cellule.

La conductivité électrique de I'’eau est donnée par I'expression (E.lIl.1):

Conductance (ms)

Conductivité (g) = (E.I.1)

- K(constante d’étalonnage)
La conductivité est liée a la présence des ions dans I'eau, elle augmente avec la concentration
des sels ioniques dissous et aussi avec la température.

Donc la valeur de la conductivité électrique est donnée a une température considérée.

La conductivité électrique s’exprime en ms/cm pour I'eau de mer, et en micro siemens
(us/cm) par centimeétre pour les eaux de faible salinité.

La conductivité de I'eau de mer est mesurée par un conductimétre électrique, type HANNA

HI 2315. La lecture des résultats est obtenue a 22 °C et exprimée en ms/cm. La conductivité

de I'eau de mer a cette température est égale a 54,5 ms/cm comme indiqué dans le tableau

.1

Figure Il.2. Conductimetre type HANNA HI 2315
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11.3.7. Dureté totale ou hydrométrie

La dureté totale ou le titre hydrométrique d’une eau correspond a la somme des
concentrations en cations métalliques a I'exception de ceux des métaux alcalins et de I'ion
hydrogéne. Dans la plupart des cas la dureté est surtout due aux ions de calcium et de
magnésium auxquels s’ajoutent quelquefois les ions de fer, d’aluminium et de manganeése.
La dureté totale ou le titre hydrométrique TH est la somme des concentrations calcique et
magnésienne. Le TH indique la teneur globale en sel de calcium et de magnésium qui sont
responsable a la dureté de I'eau.

L'unité de mesure du TH est souvent le degré Francais (°F), 1°F = 4mg/L de calcium ou 2,4
mg/L de magnésium, ou encore 10 mg/L de CaCOs (carbonate de calcium ou plus
couramment le tartre). Le degré hydrométrique américain s’exprime en ppm ou en mg/L de
carbonate de calcium CaCOs.

Les deux duretés calcique et magnésienne sont la teneur global en sels du calcium et du
magnésium, respectivement.

Pour déterminer la dureté totale, il existe d’autre méthode de calcul, dans cette méthode la
dureté peut étre calculée a partir des différents ions présents dans I'eau, les teneurs en
milligrammes par litres de carbonate de calcium équivalant seront calculées en multipliant
les valeurs trouvées, en milligrammes par litres, par les coefficients ci-dessous. Le plus
souvent, on se borne a additionner les valeurs obtenues pour le calcium et le magnésium.
Les coefficients de calcium et de magnésium sont 2,497 et 4,116, respectivement. Cette
méthode est applicable pour les eaux avec une précision satisfaisante.

La dureté totale est déterminée par la méthode la plus courante de titrimétrie par L'EDTA,
qui permet de doser rapidement les ions calcium et magnésium avec certaines précautions,
elle est appropriée a la plupart des types d’eau.

Les alcalinoterreux présents dans I'eau sont amenés a former un complexe de type chélate
par le sel disodique de l'acide éhtylénediamine tétracétique a pH 10, la disparition des
derniéres traces d’éléments libres a doser est décelée par le virage d’un indicateur
spécifique, le noir ériochrome T en milieu convenablement tamponné pour empécher la
précipitation du magnésium, la méthode permet de doser la somme des ions calcium et

magnésium.
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Les réactifs utilisés dans cette méthode de titrage par I'EDTA sont les suivants : indicateur
noir d’ériochrome T (NET), solution EDTA de 0,02 N, une solution tampon préparée par 54g
de chlorure d’ammonium, 350 mL d’ammoniaque a 25%, et 1000mL d’eau distillée.

Pour déterminer la dureté totale de I'eau de mer utilisée, prélever 10mL d’eau a analyser,
ajouter 1 mL de solution tampon (pH = 9,5-10) et quelques grains d’indicateur coloré, agiter
le mélange est fixé a la température de 22°C, ensuite verser la solution d’EDTA a travers une

burette de 25 mL sur le mélange jusqu’au virage rouge au bleu. Soit V le volume de 'EDTA

verseé.
TH(mg. L™ 1) = V(mL) x 100 (E.11.2)
TH (°F) = V(mL) x 10 (E.1L.3)

Figure 11.3. Dosage du TH avant(A) et apres (B) I'ajout (point de virage) 'EDTA.

11.3.8. Dureté calcique (Ca*?)

Pour déterminer la teneur en calcium et en magnésium de I'eau de mer, on utilise plusieurs
méthodes telles la méthode par spectrophotométrie d’émission a I'aide d’un générateur
inductif de plasma et la méthode par d’absorption atomique avec flamme. Celle a 'EDTA
donne des résultats satisfaisants. On utilise cette derniere pour déterminer les
concentrations de calcium de I'eau de mer.

La dureté calcique est déterminée par la méthode compléxométrique avec I'EDTA. Le titrage
se fait par EDTA en présence un indicateur coloré murexide et la solution d’hydroxyde de

sodium de 2N. Comme le dosage se fait a un pH élevé, le magnésium est précipité sous
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forme d’hydroxyde est n’intervient pas. L'indicateur coloré murexide combiné avec le
calcium pour former un complexe rouge.

Dans un erlenmeyer, introduire un volume de 10 mL de I'eau de mer, ajouter un 1mL
d’hydroxyde de sodium et quelques grains de lindicateur murexide, ensuite agiter le
mélange et fixer la température a 22°C. Verser la solution d’EDTA jusqu’a le virage rose au
violet.

Soit V le volume d’EDTA versé, la teneur de calcium en mg/L est égale V (mL) x100
Ca*?(mg.L™!) = V(mL) x 100 (E.11.4)

La teneur du calcium dans I'eau de mer de KAHRAMA est comme indiquée dans le tableau

II.1 est égal a 620mg/L a la température de 22°C.

Figure I.4. Dosage de calcium avant (C) et aprés (D) I'ajout (point de virage) 'EDTA.

11.3.9. Dureté magnésienne (Mg*?)

C'est la teneur de magnésium dans I'eau de mer, on peut directement déterminer cette
teneur de magnésium par la méthode suivante :

Mg*?(mg.L™1) = [TH(mg.L™!) — 2,5 x Ca*?(mg.L™1)] x 0,243 (E.IL5)

La teneur de magnésium dans I'eau de mer a la température de 22°C est égale a 644mg/L.

11.3.10. Chlorure (CI")

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la teneur de chlorure de I’eau de mer, on cite
cing méthodes : la méthode de charpentier- volhard, les chlorures d’un volume connu d’eau
sont précipités en présence d’acide nitrique par un exces de nitrate d’argent titré. L'exces de
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sel argentique est déterminé par une solution titrée de thiocyanate d’ammonium en
présence d’alun de fer.

La méthode potentiométrique et coulométrique : est utilisable en présence d’eaux colorées
ou troubles, ou pour des concentrations tres faibles qui peuvent étre mesurées avec une
grande précision.

La méthode par flux continu : les chlorures en présence de thiocyanate mercurique forment
un chlorure mercurique soluble mais non ionisé. Les ions thiocyanates libérés, en présence
d’ions ferriques, forment un complexe coloré rouge susceptible de dosage
spectrophotométrique. Et aussi il existe une méthode d’analyse par chromatographie
ionique.

La derniere méthode utilisée dans cette étude c’est la méthode de MORH, les chlorures sont
dosés en milieu neutre par une solution titrée de nitrate d’argent (AgNOs) en présence de
chromate de potassium (KyCrQOs). La fin de la réaction est indiquée par I'apparition d’une
teinte rouge caractérisant la présence du chromate d’argent.

Dans un erlenmeyer au col large, on introduit 100ml d’eau de mer a analyser, ajouter 2 a 3
gouttes de solution de chromate de potassium a 10%.

Ensuite verser au moyen d’une burette 10mL la solution de nitrate d’argent de 0,1N jusqu’a
I'apparition d’une teinte rougeatre, qui doit persister pendant 1 a 3min

Soit V le nombre de mL de nitrate d’argent 0,1N utilisé. Pour une prise d’eau de 100mL, la
teneur des chlorures est donnée par la relation suivante

Cl~(mg.L™1) = V(mL) x 3,55 x 10 (E.1L.6)

La teneur de chlorures de I'’eau de mer a la température 22°C est égale a 20412mg/L.
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Figure I.5. Dosage du chlorure avant (E) et apres (F) (point de virage) I'ajout de nitrate

d’argent.

11.3.11. ’alcalinité de I’eau de mer

L'alcalinité de I'eau de mer est essentiellement due a la présence de carbonates, de
bicarbonates, et d’hydrogénocarbonates.

Le titre alcalimétrique TA et le titre alcalimétrique complet TAC, sont deux valeurs identifiant
les concentrations en bicarbonates, carbonates, et hydroxydes contenues dans |'eau.

Le titre alcalimétrique TA mesure la teneur de I’eau en alcalis libres et en carbonates alcalins
caustiques. Le titre alcalimétrique complet TAC correspond a la teneur de I'eau en alcalis
libres, carbonates et bicarbonates. Ces déterminations sont basées sur la neutralisation d’un
certain volume d’eau par un acide minéral dilué tel I'acide chlorodrique a 0,02N, en présence
d’indicateurs colorés de la solution de phénolphtaléine dans I'alcool a 0,5% et de la solution
de méthyle d’orange a 0,5%.

La phénolphtaléine pour le TA, virant du rose a l'incolore a un pH de 8,3. Le méthyle
d’orange pour le TAC, virant du jaune a jaune orangé a un pH de 4,3.

Pour déterminer le TA, prélever 100mL d’eau a analyser dans un erlenmeyer, ajouter 2 a 3
gouttes de solution alcoolique de phénophtaléine. Une coloration rose doit alors se
développer. Dans le cas contraire le TA est nul, ce qui se produit en général pour les eaux
naturelles dont le pH est inférieur a 8,3. Verser ensuite doucement I'acide a I'aide d’une
burette en agitant constamment, jusqu’a décoloration compléte de la solution. Soit V le
volume d’acide de 0,02N versé, le TA est égal a volume d’acide versé multiplié par 10 est
exprimé en milligrammes par litre

TA(mg.L™1) = V(mL) x 10 (E.1L.7)

Pour déterminer le TAC, on utilise I"’échantillon traité précédemment s’il n’y a pas eu de
coloration. Ajouter 2 gouttes de solution de méthyle d’orange et titrer de nouveau avec le
méme acide jusqu’au virage du jaune au jaune orangé. Soit V' le volume d’acide versé depuis
le débit.

TAC(mg.L™1) = (V' = V)(mL) x 10 (E.1.8)

Le TA dose la totalité des hydroxydes et la moitié des carbonates qui sont alors entierement
transformés en bicarbonates a pH de 8,3

Le TAC correspond a la totalité des bicarbonates et des carbonates.
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Le TA et le TAC s’expriment généralement en degré Francais (°F) et en mg/L.
Le TA et le TAC de I'eau de mer a la température de 22°C, est égal a 24 et 90mg/L,

respectivement.

Figure Il. 6. TA avant(G) et apres (H) I'ajout I'acide chlorhydrique.

Figure I.7. TAC avant(l) et apres (J) I'ajout I'acide chlorhydrique.

Tableau Il. 5 : Concentrations de carbonates, bicarbonates et hydroxydes en fonction de TA

et TAC

parametres TA=0 TA<TAC/2 TA=TAC/2 TA >TAC/2
HCO3" TAC TAC-2TA 0 0

co3?% 0 2TA TAC 2(TAC-TA)
OH" 0 0 0 2TA-TAC

D’apres ce tableau, on peut citer :
Si le TA est nul, I'alcalinité est due aux bicarbonates.

TAC = HCO3 (E.IL9)
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Si le TA est inférieur a la moitié du TAC, carbonates et bicarbonates sont présents

TA = %[CO;Z] (E.11.10)
TAC = [HCO3] + [CO3?] (E.1I.11)
Si le TA est supérieur a la moitié du TAC, les carbonates et les bicarbonates sont présents
TA = %[co;z] + [OH7] (E.11.12)
TAC = [OH™] + [CO3?] (E.1L.13)

Le TA de I'eau de mer est égal a 24mg/L est inférieur a la moitié de TAC qui égal a 90mg/L.
Donc, la concentration des bicarbonates et carbonates est égal a 42mg/L et 48mg/L,
respectivement a la température de 22°C.

D’apres le tableau II.1 la dureté totale de I’eau de mer de KAHRAMA a la température 22°C,
est égale a 4200mg/L ou 420°F, et les concentrations des ions de calcium et magnésium sont
plus élevées, il faut diminuer le maximum cette dureté, pour empécher la formation du
tartre au niveau des évaporateurs de distillation. Pour faire cela, il s’agit diminuer les ions de
calcium et de magnésium existant dans I'eau. Pour ce probléme, on utilise deux méthodes
de prétraitement de I'’eau de mer avant l'introduire dans les évaporateurs, le prétraitement
par précipitation, en utilisant des agents de précipitation comme la chaux (CaO), le
carbonate de sodium (NayCOs), hydroxyde de sodium (NaOH), le couplage de carbonate de
sodium et la soude caustique. Et le prétraitement par un échangeur de cations telle la zeolite

commercial Z3125.

11.4. Prétraitement par précipitation

1.4.1. Préparation des solutions d’analyses

Pour déterminer la dureté totale, on utilise les réactifs suivants :
EDTA de 0,02N

Solution tampon constituée de :

Chlorure d’ammonium : 54¢g

L’'ammoniaque a 25%, 350mL

Eau distillée 1000mL
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1.4.1.1. 'EDTA
a) Définition

L'EDTA est un acide Ethylene Diamine Tétra Acétique de formule chimique CioH1sN2QOs, de
masse moléculaire de 292,24g/mole, il est utilisé pour doser par complexomeétrie les ions
métalliques en solutions, est liée aux cations métalliques sous forme d’une de ses bases
conjuguées. De forme solide incolore et poudre blanche soluble dans I'eau. Il est
généralement utilisé pour dissoudre le calcaire, de capacité a complexer les ions métalliques
tels que les ions de calcium et les ions de fer. Donc est utilisé pour traiter les eaux, et pour

éviter les précipitations.

0
HO_ _O
\f KU\OH
N
N/\/ J\
HO
W) 0~ "0
O

Figure Il .8. Structure chimique de 'EDTA.

H

Dans cette méthode de titrage 'EDTA combiné avec les ions calcium et magnésium, forme
un complexe avec ces ions. Pour détecter ce complexe, on ajoute un indicateur qui révele sa
formation et donc, révele la dureté totale de I’eau (les ions de calcium et magnésium).

b) Préparation de la solution EDTA de 0,02N

Pour préparer une solution d’EDTA de concentration 0,02N, on introduit 5,85g de ce sel dans
une fiole jaugée d’un litre. On ajoute un peu d’eau distillée jusqu’a ce que I'EDTA se dissolve,
puis on complete jusqu’au trait de jauge.

c) Préparation de solution tampon
Tout d’abord préparer la solution de 'ammoniaque a 25%.
L'ammoniaque de formule chimique NH4OH a la température 25°C, de pureté 30-33%, de

densité de 0,9 g/mL. Donc pour préparer la solution de 'ammoniaque a 25%, il faut
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introduire un volume de 84,16mL d’ammoniaque pure (30-33%) dans une fiole de 1000mL et
compléter avec de I'eau distillée jusqu’au trait de jauge.

Préparation de la solution tampon : peser une masse de 54g de chlorure d’ammonium, et le
dissolver dans un volume de 350mL d’ammoniaque préparé a 25%, et mettre le mélange

dans une fiole de 1L et compléter avec de 'eau distillée jusqu’au trait de jauge.

I.5. Protocole expérimental

11.5.1. Précipitation par la soude (NaOH)

Pour la détermination des conditions optimales de précipitation par la soude, on introduire
des quantités croissantes de la soude entre 1 a 4,5g dans une série de 5 flacons contenant 1
litre de I'eau de mer. Le mélange est agité pendant 2minutes a la température de 22°C, puis
la solution de soude et de I'eau de mer est analysée. On détermine le pH, la dureté totale,
les quantités de calcium, de magnésium et de chlorure.

Avant chaque expérience, il faut vérifier la dureté totale, la dureté de calcium et le pH de

I’eau de mer a la température de 22°C.

11.5.2. Précipitation par carbonate de sodium (Na,COs)

Le carbonate de sodium (Na>COs) réagit rapidement avec de I'eau de mer, donc la réaction
de dissolution est rapide. Pour déterminer la quantité optimale de carbonate de sodium,
nous avons introduit différents quantités comprises entre 2 a 13 g dans des béchers
contenant 1000mL de I'eau de mer. Le mélange a été bien agité pendant 10minutes a une

vitesse de 100 tr/min.

11.5.3. Précipitation par le carbonate de sodium (Na,COs) et la soude caustique

(NaOH)

Dans ce processus, on introduit des différentes quantités de soude caustique comprises
entre 1 a 5 grammes dans une série de cing flacons contenant 1000mL de la solution filtrée
de la quantité optimale de carbonate de sodium de 13gramme. Puis la solution de la soude
caustique et carbonate de sodium a été analysé. Cette méthode détermine les conditions

optimales pour la soude et le carbonate de sodium.
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11.5.4. Précipitation par la chaux (CaO)

Cette méthode a été réalisée avec la chaux (Ca0), des échantillons de 1000mL de solution
d’eau de mer, ont été transférés dans des Erlenmeyers de 125mL dans lesquels des
quantités de 100, 200, 300, 350 et 380mg de CaO ont été ajoutés. Les échantillons ont été
agités pendant 10min a une vitesse de 100 tr/min, afin de déterminer la quantité optimale

de la chaux.

Il.6. Prétraitement adoucissement par zeolite commerciale Z3125

Ce processus comporte deux étapes :

Etape 1: pour déterminer le temps d’équilibre on introduit une masse de 0,5 g de zeolite
dans une série de quatre flacons contenant 100mL de I'eau de mer. Les solutions ont été
agitées pendant différents temps 10, 20, 30 et 60minutes.

Etape 2: la quantité optimale de zeolite a été déterminée, en introduisant des quantités
croissantes de zéolite de 5 a 60grammes dans une série de flacons contenant 1000mL de
I’eau de mer. Les mélanges ont été agités pendant le temps d’équilibre de 30minutes, a une
vitesse 100 tr/min, puis les solutions filtrées ont été analysées.

La composition de la zéolite commerciale avant son introduction dans I'eau de mer, et apres
son ajout a I'eau de mer, on prend la masse d’équilibre 55g dans 1000mL de I'eau de mer au
temps d’équilibre de 30minutes, et ensuite en fait I'analyse. Donc la composition de la

zéolite brute avant et apres I'ajout de I'eau de mer est analysée par le DRX, MEB, EDX.

11.6.1. Techniques de caractérisations

Pour étudier les échantillons obtenus, différentes techniques de caractérisations ont été
employées : la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB)
associé a l'analyse par l|'énergie dispersive de rayons X (EDX). Ces méthodes de
caractérisations utilisées pour déterminer des propriétés structurales et la composition de la

zéolite Z3125 avant et apres le prétraitement.
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1.6.1.1. Diffraction des rayons X

Les rayons X ont été découverts en Allemagne, 'année 1985 par W.RONTGEN, le symbole de
“X"” venant de lI'inconnue en mathématiques. En 1912, la détermination de la longueur
d’onde des rayons X utilisant a un réseau cristallin.

La diffraction des rayons X est une technique importante pour résoudre nombreux
problémes industriels et technologiques, si les matériaux utilisés sont cristallins : suivi de
production, c'est-a-dire controle de qualité, etc.

La technique de diffraction des rayons X permet d’identifier la nature et la structure des
phases cristallisées, leurs parametres de maille, et permet aussi de fournir I'identité et la
proportion des composants cristallisés d’un échantillon. Cette méthode est utilisée dans les
milieux cristallins comme les roches, argiles présentant les caractéristiques de |'état cristallin
c'est-a-dire arrangement des atomes constitutifs de fagon périodique, ordonné et dans des
plans réticulaires tridimensionnels des atomes. Les atomes s’organisent en plans réticulaires
et qui sont désignés par leur coordonnées (h, k, I).

La diffraction des rayons X résulte de l'interaction d’un faisceau de rayons X et d’une
substance ordonnée, un réseau cristallin est constitué d’'un empilement de familles de plans
réticulaires et équidistant. Le faisceau de rayons X incident est réfléchi partiellement par le
premier plan, et le faisceau non réfléchi tombe sur le deuxieme plan, et ainsi de suite. Ce
phénomeéne de diffraction est modélisé par la loi de Bragg (équation Il. 14)

2dp Sin® = nA (E.1. 14)

Avec :

dy i distance inter-réticulaire des plans de la familles des indices de Miller (h, k, 1), en A°.

© : I'angle de diffraction appelé angle de Bragg, en degré

n : Ordre de diffraction (nombre entier)

A : Longueur d’onde du rayonnement incident, en A°.
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Figure 11.9. Schéma de diffraction d’une famille de plans réticulaires (hkl), condition de
Bragg.

Cette loi (équation 11.14) exprime la relation entre la distance (dyy), séparant les plans
réticulaires portant les indices de Miller hkl, la longueur d’onde (A) du faisceau de rayons X,
et I'angle (B) du faisceau de rayons X incident.

La longueur d’onde étant prédéterminée est constante, et I'angle d’onde étant connu, donc
il est possible de déterminer la distance réticulaire. Par comparaison avec la base de
données des fichiers ASTM, les structures analysées peuvent étre identifiées.

Pour obtenir de beaux diagrammes de diffraction de rayons X, il faut un bon échantillon,
sous forme de poudre pour I'analyse. Tout d’abord réduire la taille de I’échantillon solide,
utilisant un mortier, et ensuite sécher le dans I’étuve a la température de 70°C pour éliminer
le maximum des teneurs d’eau, la quantité nécessaire de la poudre conforme a cette
technique varie entre 0,2 et 700mg, pour avoir moins d’un millimetre d’épaisseur a analyser.
Réellement, les grains doivent avoir un diamétre compris entre 10 a 50 um.

L’appareil utilisé dans ce travail est un diffractometre Bruker D8 advance a anticathode de
cuivre CuKa, de longueur d’onde A = 1,5406 A°, couplé par un ordinateur qui permet un
pilotage automatique de I'expérience ainsi que I'acquisition et le traitement des données. La
puissance utilisée est de 40KV et I'intensité est de 15mA. Avec un pas de mesure de 2° et

durée de pose 1 minute pour chaque mesure.
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Figure 11.10. L'appareil utilisé pour réaliser DRX.

11.6.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour analyser tous types de matériaux,
consiste a observer la texture d’un échantillon, et donne des informations sur la structure, la
taille et la forme des grains.

Le principe de fonctionnement de la microscopie électronique a balayage, est basé sur
I’émission des électrons incidents primaires délivrés par un canon d’électrons, ces électrons
incidents sont balayés a la surface du matériau. La pénétration des électrons primaire peut
atteindre quelques micromeétres et constitue un volume sous forme de poire d’interaction.
L'interaction des électrons primaires avec la surface perdent leur énergie en libérant un
nombre important d’électrons. Deux types d’électrons sont émis, les électrons secondaires
et les électrons rétrodiffusés.

Les électrons secondaires: ce sont des électrons incidents de faible énergie produits prés de
la surface, ils sont liés a I'atome et sont éjectés de I’échantillon par I'absorption d’une partie
de I'énergie d’un électron incident primaire, ces électrons secondaires servent a donner des
informations sur la topographie de la surface de |’échantillon, provenant de faible
profondeur. Ces électrons permettent d’obtenir des images de la surface et donnent des

renseignements sur la taille des grains.
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Les électrons rétrodiffusés: ce sont des électrons produits par l'interaction entre les
électrons primaires et les noyaux de I'atome. lls sont plus énergétiques et pénetrent plus en
profondeur que les électrons secondaires, donnant des indications sur la composition

atomique a travers la surface de I’échantillon.

faisceau incident
d'élechons

surface de I'échantillon

élecirons Auger

élecirons rétrod iffusés
rayons X caractéristiyues

Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure Il.11. Schéma de Poire d’interaction électrons- matiere.

La microscopie électronique a balayage peut étre couplée a un spectrométre de rayons X a
dispersion d’énergie (EDS). La dispersion d’énergie par rayons X est une technique basée sur
le balayage de la surface de matériau par rayons X et permettent d’identifier les éléments
présents sur une image prise par MEB. Cette technique permet de quantifier chaque
élément (pourcentage atomique par élément).

Les analyses des échantillons de la zéolite Z3125 avant et apres le prétraitement par la
méthode de microscopie électronique a balayage couplée par dispersion d’énergie de rayons
X, ont été réalisées a I'aide un microscope a balayage de type Bruker, HIROX SH 400 M,
opérant sous une tension d’accélération de 20KV avec des agrandissements allant jusqu'a

400 fois.
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Introduction

Le probléeme de tartre est également rencontré dans les usines de dessalement thermique a

détentes étagées (MSF), qui fonctionnent a des températures pouvant atteint 120°C [1]. Par
conséquent, le principal risque de formation de tartre concerne les minéraux dont la
solubilité diminue avec l'augmentation de la température. Les tartres alcalins les plus
observés dans les installations MSF sont le carbonate de calcium et I’hydroxyde de
magnésium. La formation de tartre alcalin dépend fortement des ions Ca*? et Mg*? de la
température, du pH, du taux de libération de gaz carbonique, ainsi que la concentration en
ions HCO3, COs2. La présence des ions d’hydroxyde sera de courte durée principalement
due 3 la précipitation de Mg*? en Mg(OH),. L’abondance des ions magnésium et I'extréme
faible solubilité de I’hydroxyde de magnésium conduiront rapidement a sa formation [2].

La réaction primaire qui entraine la formation de tartre est la décomposition thermique de
I'ion bicarbonates HCOs [3, 4]. Deux mécanismes sont avancés pour expliquer cette
transformation: mécanisme basé sur une réaction primaire (R.lll.1), avec production d’ions
carbonates COs? a température modérée.

2HCO3 < CO032% + H,0 + CO, (R.III. 1)

Cela effectue la précipitation de carbonate de calcium, une fois que les limites de solubilités
sont dépassées.

A des températures encore plus élevées, les ions de carbonates s’hydrolysent sous par la
réaction suivante (R.II1.2):

C03% + H,0 <> CO, + 20H~ (R.1IL. 2)

Les ions OH" résultant provoquent la précipitation d’hydroxyde de magnésium. Il est
également suggéré une décomposition du bicarbonate avec sa neutralisation selon les
réactions suivantes (R.11l.3 et R.111.4) :

HCO3 < CO, + OH™ (R.1IL. 3)

HCO3 + OH™ « C03% + H,0 (R.1IL. 4)

On avait dont suggéré la précipitation ultérieure de carbonate de calcium et d’hydroxyde de

magnésium.
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Le contréle de tartre dans les unités de dessalement thermiques peut étre obtenu par
plusieurs méthodes : I'addition de I’acide, anti tartre, et maintenir la température supérieure
de saumure en dessous de 120°C. D’autres méthodes telles que I'utilisation de nanofiltration
pour réduire les concentrations de calcium, de magnésium et de sulfate.

L’adoucissement par précipitation utilisant les produits chimiques comme des agents de
précipitation telle que : la soude, le carbonate de sodium, la chaux, et la combinaison de la
soude et le carbonate de sodium. Et I'adoucissement par la zéolite LTA comme échangeur
d’ions. Les méthodes d’adoucissement réduisent les ions de calcium et de magnésium de
I’eau de mer. Les résultats obtenus démontré I'efficacité de ce processus d’adoucissement

par précipitation et par la zéolite LTA.

lll.1. Précipitation par la soude caustique (NaOH)

Cette étude cinétique explique la réaction de la soude et 'eau de mer est une réaction
rapide, donc la soude se dissolve rapidement dans I'eau de mer, cette réaction ne dépend
pas de temps. Et montre que I'ajout de la soude a I'eau de mer diminue la dureté et par
conséquent, diminue la teneur de calcium et magnésium. La figure lll. 1 montre la variation
de la concentration des ions de calcium et de magnésium de I'eau de mer en fonction de la
guantité d’hydroxyde de sodium ajoutée a la solution de I'’eau de mer.

La figure 1 montre clairement la concentration de calcium Ca*? et de magnésium Mg*? dans
la solution filtrée de I'’eau de mer aprés I'ajout de diverses quantités d’hydroxyde de sodium
(NaOH) et agité pendant 5 minutes. La concentration de Ca*? et Mg*? dans la solution filtrée
était proche de concentration initiale, en cas de quantité insuffisante de 1g de NaOH ajouté
a la solution de I'eau de mer, il y avait de précipitation de quantité de 85 mg/L et de 142,813
mg/L de calcium et de magnésium, respectivement. Avec la quantité croissante de NaOH
ajoutée, La concentration de Ca*? et Mg** dans la solution filtrée a diminué.

La concentration de Mg*? dans la solution filtrée a diminué jusqu'a 12 mg/L aprés de la
guantité de NaOH ajoutée ait atteint 4g dans un litre de solution de I'eau de mer. Le NaOH

est un promoteur de la précipitation du magnésium plus que le calcium.
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Figure lll.1. Variation de la concentration du calcium et du magnésium de I'eau de mer par

addition d’hydroxyde de sodium.

A partir du changement de concentration de Ca*? et Mg*? dans la solution filtrée, on pourrait

supposer la source alcaline de OH" ajoutée qui réagit d’abord avec les ions de Mg*? pour

former Mg(OH); (R.1I1.6), puis les ions de Ca*? se lient ensuite avec OH" pour former Ca(OH),

(R.111.7) seulement lorsqu’il y avait suffisamment d’OH" introduit par NaOH.

NaOH — Na* + OH~

Mg*2 + 20H™ — Mg(OH),

Ca*? + 20H™ — Ca(OH),

(R.1IL 5)

(R.1IL 6)

(R.IIL7)

La quantité de 4g de NaOH ajoutée a un litre de la solution de I'eau de mer, est la quantité

optimale pour précipiter le maximum des ions de calcium et de magnésium, avec un temps

suffisamment petit de 5 a 10 minutes. Donc la réaction de NaOH avec |'’eau de mer est une
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réaction rapide de dissolution de NaOH pour donner un ion de Na* et un ion d’OH" pour
chaque atome de NaOH (R.IIL.5).

L'ajout de NaOH dans la solution de I’eau de mer libére les ions d’hydroxyde ce qui implique
I’augmentation du pH, le tableau Ill. 1 montre I"'augmentation du pH du fait de la croissance
des ions d’hydroxyde dans la solution. Apres avoir ajouter une quantité de 4g de NaOH dans
un litre de solution de I’eau de mer, la valeur du pH atteint 9,28. Il a été postulé que lorsque
le pH augmente suite a I'ajout de NaOH, les réactions suivantes (R.1I1.8 et R.11l.9) entrainent
la précipitation de carbonate de calcium:

HCO3 + OH™ — CO032 + H,0 (R.1IL. 8)
Ca*? + C03% — CaCO4 (R.111.9)

La conductivité de I'eau de mer, apres 'ajout de diverses quantités de NaOH, reste presque
constante, cela est 3 la libération des ions de Na* et la précipitation des ions Ca*? et Mg*2.
Pour deux ions de Na*, il y a précipitation d’un seul ion de Ca*2.

Les ions de chlorures ne changent pas apres |’ajout de la soude.

Tableau Il1l.1 : pH, conductivité, chlorure de I'eau de mer en fonction de la masse de soude

caustique a une température de 22°C.

Parametres Eau de mer La masse de la soude en gramme dans 1000mL de I'eau de
mer
1 2 3 4
pH 8,15 9,000 9,130 9,190 9,280
Cond 54,5 52,1 53,7 54,1 54,2
(ms/cm)
Cl (mg/L) 20412 20412 20412 20412 20412
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l1l.2. Effet de I'addition du carbonate de sodium pour éliminer les ions de

calcium et de magnésium de I’eau de mer

La figure Ill. 2 ci-dessous montre que I'addition de carbonate de sodium a I'eau de mer
diminue la dureté totale, le calcium, et le magnésium de I'eau de mer. Si la quantité de
carbonate de sodium additionnée augmente, le calcium et le magnésium continuent a
diminuer de la solution de I'eau de mer. Et par conséquent la diminution de la dureté de
cette solution. La concentration des ions de calcium et de magnésium dans la solution de
I’eau de mer a diminué apres I'ajout de diverses quantités de carbonate de sodium, avec une
agitation de 10minutes (figure Ill. 2). On a remarqué que si la concentration de carbonate de
sodium augmente dans la solution de I'’eau de mer, la concentration des ions de calcium et
magnésium continué a diminuer. Par exemple, la concentration de calcium diminue de
620mg/L jusqu’a la valeur de 10mg/L aprés I'ajout de 13grammes de carbonate de sodium
dans un litre de I'’eau de mer, mais la teneur de magnésium diminué de 644mg/L jusqu’a la
valeur de 249mg/L. Cela signifie que le carbonate de sodium est un promoteur de la
précipitation du calcium. La concentration en calcium a diminué a prés de 0 mg / L apreés
avoir ajouté 0,05 M de Na;COs3 en mélangeant pendant 30 min a température ambiante [5].
La quantité de 13g est la quantité optimale pour la précipitation des ions de calcium et de
magnésium de la solution de I'eau de mer.

Lorsque du carbonate de sodium est ajouté a I'eau de mer, il se dissout et produit deux ions
sodium [Na*] et un ion carbonate [COs?] pour chaque unité de carbonate de sodium (R.III.
10). Le carbonate de soude réagit avec les ions calcium et magnésium présents dans |'eau de
mer pour donner les précipités insolubles de carbonate de calcium [CaCOs] et de carbonate

de magnésium [MgCO0s], respectivement (R.IIl. 11et R.III. 12).

Na,CO; — 2Na* + CO3° (R.111.10)
Ca*? 4+ C03%2 — CaCO, (R.IIL.11)
Mg*2 + C032 — MgCO0, (R.111.12)
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Figure 111.2. Diminution de calcium et de magnésium de I'eau de mer par addition de

carbonate de sodium.

111.2.1. Analyse de I’alcalinité et de pH de la solution du carbonate de sodium
Afin de mieux comprendre le processus de précipitation par le carbonate de sodium et
d’obtenir une explication plus détaillée de pH et la concentration des ions de carbonates,
bicarbonates, et I’'hydroxyde dans la solution filtrée de carbonate de sodium, comme indiqué
dans le tableau lll. 2. Il a été observé que la concentration des ions de bicarbonates tend vers
zéro apres ajouté d’une quantité de 2g a un litre de solution d’eau de mer, ayant une
concentration de bicarbonates égale a 40mg/L. Tandis que la fraction de carbonates
augmente avec l'augmentation de la quantité ajoutée. On peut déduire que I'augmentation
du pH était principalement due a la production des ions d’hydroxyde dans solution filtrée. A
la quantité de 8g du carbonate de sodium ajoutée, les ions d’hydroxydes commencent a
augmenter de 300mg/L jusqu’a 450mg/L pour une quantité de 13g ajoutée.

Le chute des concentrations des ions de bicarbonates due la consommation ces ions forment
les ions de carbonates.

La conductivité des solutions filtrées apres I'ajout de différentes quantités de carbonate de

sodium continue a augmenter due a la libération des ions de sodium dans la solution.
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Tableau Ill. 2 : Conductivité, pH, carbonates et bicarbonates de I'eau de mer aprés I'addition

des différentes quantités de carbonate de sodium a la température de 22°C.

Parameétres | Eau de | Masse de carbonate de sodium en gramme dans 1000mL d’eau de

mer mer

2 4 6 8 10 12 13

pH 8,15 9,28 9,55 9,62 9,64 9,71 9,79 9,84
HCOs 40 0 0 0 0 0 0 0
(mg/1)
COs2(mg/L) | 50 600 2000 3200 4400 5900 6800 7500
OH(mg/L) |0 0 0 0 300 350 400 450
Cond 54,5 54,6 55,9 57 57,6 59,4 60,9 61,1
(ms/cm)

lll. 3. Influence de la soude caustique ajoutée sur une solution de soda

carbonatée filtrée dans I’eau de mer

La figure 111.3 ci-dessous montre I'impact de I'addition de la soude a la solution filtrée de
carbonate de sodium de 13g/L, sur les concentrations des ions de calcium et de magnésium
de I'eau de mer.

Les concentrations de Ca*? et de Mg*? dans une solution filtrée de 13 g/L de carbonate de
sodium apreés I'addition de diverses quantités de NaOH et agitées pendant 10 minutes sont
indiquées sur la (figure Ill. 3). Au fur et a mesure que la quantité de NaOH ajoutée
augmentait, la concentration de Ca*? et de Mg*? dans la solution filtrée diminuait. La
concentration des ions calcium et magnésium dans la solution filtrée a diminué jusqu'a 5
mg/L et 9,11 mg/L, respectivement, apres |'ajout de 400 mg de NaOH. Au-dela de cette
concentration, les niveaux de calcium et de magnésium dans I'eau de mer sont restés
constants. Ainsi, la combinaison de soude caustique et de carbonate de sodium a donné le

meilleur résultat pour le prétraitement de I'eau de mer.
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Figure Ill.3. Enléevement de calcium et de magnésium par addition de NaOH a la solution
filtrée de 13g/L de carbonate de sodium.

La variation des concentrations de Ca*? et de Mg*? dans la solution filtrée est clairement
remarquable, car I'addition de NaOH a entrainé une augmentation de la concentration en
OH-, qui réagissent avec Mg*? pour former Mg (OH); et avec Ca*? pour former Ca (OH),.
L'existence d'une quantité suffisante d'ions OH’, apportée par NaOH a conduit a la
précipitation d'ions calcium et magnésium (R.IIl.13 et R.III. 14) [6].

Mg*? + 20H~ — Mg(OH), (R.1IL.13)

atc+ -~ —Ca 2 1L
Ca*? + 20H Ca(OH R.III. 14

*_I

Aprés un adoucissement de 3000 mg/L de soude a pH 11,3 et l'addition de la quantité
optimale d'hydroxyde de sodium, les taux de calcium et de magnésium ont chuté en dessous

de 15 mg/L et de 1 mg/L respectivement [6].
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Figure Ill.4. pH et concentration des ions de carbonates, bicarbonates, et hydroxydes dans la
solution filtrée de 1000 mL d’eau de mer contenant 13 g de carbonate de sodium apres

addition différentes quantités de la soude.

Le pH et la concentration des ions HCO37, CO32 et OH dans une solution d'eau de mer brute
et dans une solution filtrée de 13 g/L de carbonate de sodium, aprés l'ajout de diverses
quantités d'hydroxyde de sodium et un mélange pendant 10 minutes a 100 tr/min ont été
représentés a la (Figure lll. 4 a b cet d).

Cette concentration d'ions bicarbonates est restée constante apres I'ajout continu de NaOH.
La concentration en ions carbonates a augmenté avec I'addition successive de NaOH, mais la
concentration en ions bicarbonate a été abaissée a zéro apres la quantité ajoutée de 1 g/L de
soude, comme indiqué dans (Figure 11l.4 a et Figure Ill. 4 b), La courbe de pH (Figure Ill. 4 c)
montre que le pH dans la solution filtrée de soude augmente avec I'ajout continu de NaOH.
Le pH était de 9,84 avant I'ajout de la quantité de NaOH. Ensuite, le pH a atteint 10,80 apres

avoir ajouté une quantité de NaOH égale a 4 g/L. Ainsi, les taux d’élimination des ions
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calcium et magnésium a pH égal a 10,80 étaient tres élevés. L'ajout de NaOH a entrainé une
augmentation du pH et fourni plus de OH" qui sont liés aux ions magnésium restants dans la
solution filtrée.

Cet effet a induit la précipitation de carbonate et d'hydroxyde de magnésium.
La solution filtrée de 13 g/L de soude contient 7 000 mg/L de COs?2 et 400 mg/L de OH
(Figure 1. 4 a et Figure lll. 4 d), apres addition de NaOH, les concentrations de carbonates et
d'hydroxydes ont toutes deux augmentées. Les ions carbonates ont réagis avec du calcium
restant dans la solution filtrée pour provoquer la précipitation de carbonate de calcium ou

d'hydroxyde de calcium.

lll. 4. Impact de la chaux sur les concentrations de Ca*? et Mg*? de I'eau de

mer

La figure lll. 5 représente I'effet de I'ajout de la chaux a I’eau de mer sur concentration des

ions de calcium et magnésium.
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Figure Ill. 5. Elimination du calcium et du magnésium par addition de la chaux.
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La variation des concentrations de calcium et de magnésium en fonction de la concentration
de chaux (Figure Ill. 5). Afin de déterminer la quantité optimale de chaux, nous avons
constaté que la concentration en magnésium était réduite de 643,95 mg/L a 157 mg/L aprés
I'ajout d’une quantité de 350 mg/L de chaux, mais que la concentration en calcium était
augmentée. La chaux est un promoteur de la précipitation du magnésium qui a conduit a la
formation d'hydroxyde de magnésium. L’augmentation de la concentration en ions Ca*? était
due a la quantité de Ca*? libérée lors de la dissolution de CaO dans I'eau.

Le tableau Ill. 3 ci-dessous montre la variation des ions de carbonates, bicarbonates, pH, et
d’hydroxyde en fonction de la masse ajoutée de la chaux a I'’eau de mer. On remarque que le
pH augmente légérement jusqu’a une valeur de 9,15 pour une masse de 380mg, tandis que
les ions d’hydroxyde nuls signifie une consommation des ions d’hydroxyde pour former les
ions carbonates a partir de la décomposition des ions de bicarbonates, et la constante des
ions de carbonates due a la consommation et production en méme temps des ions de
carbonates, production a partir de décomposition des ions de bicarbonates et la
consommation pour former le carbonate de magnésium.

Les ions d’hydroxyde de la chaux réagissent avec les ions de magnésium de I'eau de mer
pour former d’hydroxyde de magnésium, la quantité de magnésium restante dans la solution

de I'eau de mer réagit avec le carbonate pour former le carbonate de magnésium.

Tableau IIl.3. pH, conductivité, carbonates, bicarbonates, hydroxydes aprés addition

différentes quantités de la chaux a 1000mL de I’eau de mer.

parameétres Eau de | La masse de la chaux en (mg) dans 1000mL de I'eau de mer
mer 100 200 300 350 380
pH 8,15 8,23 8,60 8,68 8,92 9,15
HCOs (mg/L) | 40 0 0 0 0 0
COs32 (mg/L) 50 200 200 200 200 200
OH"  (mg/L) 0 0 0 0 0 0
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lll. 5. Prétraitement d’adoucissement par zéolite commerciale Z3125

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins microporeux aux structures des pores bien
définis. Les cadres sont composes de tétraédres [SiO4] # et [AlO4]™ qui sont reliés a leurs
angles pour former des canaux et des cages. La charge négative sur le réseau est neutralisée
par la charge positive de cations, généralement des ions de métaux alcalins ou alcalino-
terreux situés dans les pores du matériau. La structure de la zéolite donne leurs propriétés
particulieres comme une grande capacité d’échange d’ions. Les zéolites sont des échangeurs
d’ions dont la sélectivité est affectée par la possibilité de diffusion a travers des pores bien
définis, elles ont été étudiées et appliquées a une grande variété de séparation chimiques
[71.

La synthese et la caractérisation de la zéolite la plus produite et la plus utilisée dans
I'industrie ; la zéolite LTA a été signalé en 1954. L'ouverture des pores de la zéolite LTA
dépend des cations a échanger (K*, Na*, Ca*?). Les zéolites Na-LTA dont la taille des pores est
proche de 4 °A (appelée zéolite 4A). Elles sont largement utilisées pour I'adoucissement des
eaux. Dans le cas de la zéolite Ca-Na-LTA (appelé zéolite 5A), seule une partie des
emplacements cationiques est occupée et la taille des pores est proches de 5°A. elles ont de
nombreuses applications telles que la séparation de I’air pour le séchage de gaz [8, 9].

Le processus d’adoucissement de l'eau de mer a été réalisé en utilisant la zéolite
commerciale Z3125, cette zéolite de type A de forme de calcium (Ca-A) [10], d’apres les
résultats obtenus a partir des caractérisations de diffraction des rayons X (DRX), de
microscopique a balayage (MEB) et I'analyse (EDS).

La composition de la zéolite commerciale Z3125 avant et aprés traitement a été analysée a
I'aide de DRX et de MEB-EDX.

La figure Ill. 6 montre les profils de diffraction des rayons X de la zéolite Ca-A avant
prétraitement a zéro minute, c-a-dire avant d’étre immergée dans la solution de I'eau de
mer, et la zéolite Ca-A apres le prétraitement a 30 minutes de contact avec de I'eau de mer a

la température 22°C.
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Figure 111.6. Diagramme de diffraction de rayons X de la zeolite avant (en noir) et apres

prétraitement (en rouge)

Les zéolites 5A non traitées et traité présentent des pics majeurs de zéolite LTA, indiquant
ainsi que la cristallinité de la zéolite était conservée méme aprées le prétraitement. Les pics
caractéristiques de la zéolite 5A avant et apres le prétraitement a des valeurs 26 de 9,43°;
11,23°; 15,00°; 19,51°; 22,88°; 26,15°; 30,53°; 33,19° et 26 de 6,1°% 9,86°; 11,65°;
15,40°; 20,16°; 23,41°; 26,71°; 30,97° ; 33,71°, respectivement. L’apparition d’un pic de 26
de 6,1° dans la zéolite A aprés prétraitement indique la présence d’oxyde de
magnésium(MgO) imprégné dans la zéolite A. Il y avait une augmentation d’intensité de ces
pics due a 'augmentation de la teneur en MgO.

Les images au MEB utilisées pour analyser la morphologie des particules de la zéolite LTA
(Ca) avant et aprés le prétraitement sont montrées dans la Figure Ill. 7. Les images de la
zéolite 5A montrent que la structure cristalline n’était pas endommagée ou détruit apreés le
processus de prétraitement. Apres 30 minutes de contact avec la solution d’eau de mer, la

surface de la zéolite A5 apparait clairement chargée, entrainant I'apparition d’'un nouvel
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élément, ce changement de forme des agglomérats a la surface de la zéolite étant dd a la
fixation du magnésium.

Les Figures Ill. 8 et lll. 9 montrent les spectres EDX de la zéolite avant et aprés traitement,
respectivement. Les résultats EDX indiquent qu'avant traitement, la zéolite était composée
de 0% de magnésium, de 28,53% d'oxygéne et de 71,47% de calcium et, apres
prétraitement, sa composition devenait 40,14% de magnésium, 35,96% d'oxygene et 23,90%
de calcium. La zéolite 23125 adsorbe les ions magnésium existants dans la solution d’eau de
mer. Le taux d'élimination du magnésium par la zéolite 23125 était de 40,14%, ce qui
correspond a I'élimination de 258,50 mg/L d'eau de mer contenant 644 mg/L avant
traitement.

MEB et EDX ont été utilisés pour confirmer la présence de Mg dans la zéolithe Z3125 apreés le

prétraitement. Les résultats obtenus par analyse EDX confirment ceux obtenus par MEB.

Figure Ill.7. Images de MEB de la zéolite Z3125 avant (a) et apres prétraitement (b)
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Figure I1l.8. Analyse EDX de la zéolithe Z3125 avant prétraitement
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Figure I11.9. Analyse EDX de la zéolithe Z3125 aprés prétraitement

lll. 6. Impact des agents de prétraitement sur I’environnement :

L'avenir de 'humanité sera affecté par trois grands efforts interdépendants: la protection de
I'eau, de I'énergie et la protection de I'environnement. D’'une part, I'énergie a besoin de
I’eau pour le refroidissement, et d’autres part, I'eau est nécessaire pour la croissance des
biocarburants et les biodiesels. Les effets environnementaux problématiques associés a la
combustion de pétrole et biocarburants pour la production d’énergie sont la pollution de
I'air et le réchauffement climatique. Une mauvaise utilisation de |'eau par le gaspillage

incontrolé et la négligence de la récupération des eaux usées intensifient sa pollution [11].
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Les unités de dessalement existantes peuvent générer un impact environnemental négatif.
Le dessalement de I'eau de mer consomme une grande quantité d’énergie et entraine des
émissions de polluants atmosphériques. Il pourrait également provoquer un impact et un
entrainement d’organismes marins. Les impacts d’une unité de dessalement sur le milieu
marin dépendent des propriétés physico-chimiques des rejets et des caractéristiques
biologiques du milieu récepteur [12]. Tous les processus de dessalement produisent de
grande quantité de concentré, contiennent des résidus de produits chimiques de
prétraitement et de nettoyage, d’une salinité élevée de saumures et des produits chimiques
utilisés posent des risques environnementaux pour I'écosysteme marin [13].

Le prétraitement de I'eau de mer brute et de I'’eau d’alimentation comprend I'injection et la
filtration des produits chimiques pour éliminer les particules et minimiser I'encrassement,
I’entartrage, le moussage et la corrosion dans les unités thermiques.

Dans notre travail, on a utilise la zéolite Z3125 de type A comme échangeur d’ions pour
prétraiter 'eau de mer d’alimentation. Le principe d’utilisation de zéolite comme agent
d’échange d’ions est destiné aux applications d’adoucissement de I’eau dans I'industrie.

Les zéolites sont des matériaux cristallins alumino-silicatés avec une structure microporeuse
[14]. La zéolite de type A est largement utilisée dans |'adsorption et I’échange ionique. La
capacité d’échange ionique élevée et la sélectivité de certains cations se traduisent par leur
large application dans [lindustrie [15, 16]. Les zéolites sont compatibles avec
I’environnement et sont stables dans les milieux a haute température, et sont reconnues
non toxiques, elles n‘ont pas d’effets négatifs sur le traitement biologique de I'eau, ni de
toxicité aigue sur les algues et les poissons. On conclu que notre zéolite n’a aucun effet sur
I'environnement, mais ['utilisation des produits chimiques comme des agents de
précipitation tels que la soude, la chaux et le carbonate de sodium possedent des propriétés
physico-chimiques qui influent négativement sur I'environnement marin. En perspective, il

faut utiliser des agents de prétraitement comme la zéolite Z3125 de type A.
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lIl. 7. Conclusion

Le prétraitement de I'eau de mer par élimination du calcium et du magnésium en utilisant la
zéolite comme échangeur de cations et la chaux, le carbonate de sodium et le bicarbonate
de soude comme agents de précipitation a été étudié. Le prétraitement d’adoucissement a
I'aide de zéolite est efficace pour éliminer les ions magnésium de I'eau de mer.

Les analyses DRX, MEB et EDX ont démontré la présence d'une quantité de 40,41% d'oxyde
de magnésium dans la zéolite aprés 30 min de contact avec l'eau de mer.
La technique de précipitation utilisant du carbonate de sodium est utile pour réduire le
calcium, mais pas pour réduire le magnésium. Le mélange de carbonate de sodium et de
soude pourrait simultanément réduire la teneur en ions calcium et magnésium dans I'eau de
mer avec des taux de 99,19% et 98,58%, respectivement. L'utilisation de la chaux est
prometteuse pour éliminer le magnésium de I'eau de mer; son taux a été réduit de 644 mg/L

a 157 mg/L.
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette thése, nous avons présenté un travail concernant le dessalement de I'eau

de mer par le procédé thermique.
Le dessalement est 'une des techniques largement utilisée pour résoudre le probleme de
mangque d’eau, elle peut-étre effectuée selon plusieurs principes physiques tels que: la
distillation posant sur un changement de phase eau- vapeur, une séparation sel-eau faisant
appel a des membranes semi-perméables (osmose inverse), soit un champ électrique
(électrodialyse).

L’eau contient un certain nombre de minéraux dissous et, entre autres, le calcium et

le magnésium. Ces deux minéraux peuvent provoquer la formation de tartre qui influe
négativement le rendement d’'une unité de dessalement.
Les problemes majeurs durant I'évaporation de I'eau de mer sont dus a I'accumulation du
tartre sur les surfaces chaudes. Pour se débarrasser de ce dernier, on a étudié le processus
de prétraitement d’adoucissement par précipitation en utilisant des agents a cette fin, et
une zéolite de type A comme échangeuse de cations pour I’élimination des titres de calcium
et magnésium qui ont un effet direct sur la dureté de I'eau.

Pour adoucir I'eau de mer par précipitation chimique, on a utilisé des réactifs tels que
la soude caustique, le carbonate de sodium, de la chaux et le couplage entre la soude
caustique et le carbonate de sodium, ce qui nous a permis de relever les conclusions
suivantes :

La précipitation chimique par la soude caustique a des effets sur 'augmentation du
pH de I'eau de mer et la diminution de sa dureté favorisant ainsi I'abaissement du taux du
magnésium a priorité et ensuite celui du calcium. Par contre, la précipitation chimique par le
carbonate de sodium diminue la concentration des ions de calcium.

La précipitation chimique par I'addition de la soude caustique dans le filtrat du
carbonate de sodium donne des résultats importants par rapport a I'adoucissement par la
soude caustique ou carbonate de sodium seul avec laquelle, elle donne une diminution

importante de la dureté et les taux de calcium et de magnésium.
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L’adoucissement par la zéolite Z3125 de type A donne des résultats importants, pour
I’élimination des ions de magnésium de I’eau de mer, la caractérisation par la diffraction par
rayons X (DRX), MEB et EDX ont validés ces résultats.

La zéolite Z3125 de type A est largement utilisée dans I'adsorption et I'échange
ionique. Cette zéolite est compatible avec I'environnement, stable dans des environnements
a haute température, non toxique sur les algues et les poissons, donc, elle n’a pas d’effets
négatifs sur le traitement biologique de I'eau. On conclu que notre zéolite n’a aucun effet
sur I'environnement, mais |'utilisation des produits chimiques comme des agents de
précipitation mentionnés ci dessous possédent des propriétés physico- chimiques qui
influent négativement sur I’environnement marin.

Le dessalement d’eau de mer et des eaux saumatres par les procédés thermiques
pour la production d’eau douce est une opportunité pour des pays qui soufrent de la rareté
des ressources hydriques. Mais reste toujours des inconvénients pour ces procédés
thermiques, parmi eux le probleme majeur en I'occurrence celui du tartre. L’utilisation de la
méthode de prétraitement avant le dessalement d’eau de mer en utilisant des agents de
précipitation et les échangeurs d’ions est 'une des méthodes la plus utilisée pour minimiser
la formation du tartre au niveau des évaporateurs.

Dans ce travail, l'utilisation des agents de précipitation influe négativement sur
I’environnement et l'utilisation de la zéolite Z3125 minimise seulement le magnésium avec
un taux de 40%. Donc, ces méthodes donnent des résultats insuffisants pour obtenir un bon
rendement de production d’eau distillée.

En perspective, il s’agit de trouver des méthodes de prétraitement donnant une
bonne qualité de I’eau produite et ayant une influence positive sur I’environnement.
L'application des méthodes de prétraitements par d’autre matériaux comme la zéolite LTA
de structure (Na-A) avec un rapport de Si/Al de 1, qui élimine efficacement le calcium et le
magnésium. L'application de ce type de zéolite dans deux colonnes, 'une d’adsorption et

I’autre de régénération avant le dessalement de I'’eau de mer.
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