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as a techniques recognized by their efficiency in

Le but de tte étude est d’appliquer de nouvelles
méthodes de séparation par voie membranaire, dans le
domaine de défluoruration des eaux fluorées.

Les techniques utilisées sont 1’0Osmose inverse et
l’Electrodialyse, deux méthodes reconnues par leur
efficacité dans 1le dessalement des eaux de mer et
saumatre.

L' étude est faire sur une eau synthétique fluorée
en premier temps, puis sur une eau du sud Algérien

dans un deuxieme temps.
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INTRODUCTION

Avec la croissance rapide de la population mondiale, l'inquiétude se répand
partout concernant la mobilisation de ressources en eau suffisantes. L'eau pour
f'alimentation humaine est bien sur le besoin prioritaire, mais la demande des industries
est de loin plus importante en volume.

Les progrés technologiques majeurs des deux décennies écoulées ont provoqué

une élévation du niveau de vie dans le monde accompagné par des exigences pour
satisfaire les besoins en eau en grande quantité et de qualité supérieure.
Le manque d'eau fraiche de bonne qualité est un probléme qui est devenu plus pressant
sur plusieurs pays et régions du monde. Avec cette évolution des choses, il y a eu un
changement significatif dans les méthodes et les sources traditionnelies
d'approvisionnement en eau, pour passer aux techniques de traitement et aux systémes
centralisés dans la distribution d'eau domestigue, industrielle et agricole.

Dans les endroits ou F'eau superficielle est rare, il y a une tendance évidente de
rendre l'utilisation de l'eau souterraine plus large, malheureusement ce choix est souvent
entravé par la nature saumitre de ces eaux, ce qui empéche sa distribution et son
utilisation a4 des fins domestiqgues sans avoir subi un traitement d'adoucissement
préalable.

Clest ainsi que lintérét porté aux techniques de dessalement des eaux
souterraines et des eaux de mer ne cesse d'augmenter. Le dessalement d'une eau salée ou
saumatre , qui est actuellement activement introduit comme une méthode prometteuse
s'ajoutant aux ressources naturelles d'eau pures, a rapidement changé l'idée qu'on avait
jusqu'a présent sur les systémes d'alimentation en eau pour les populations situées en
zones ou la disponibilité de l'eau est tres faible. Cette technique constitue donc le seul
moyen pratique pour se procurer de l'eau potable dans ces régions.

Notre vaste pays caractérisé par un climat et un relief variant d'une région a une
autre, n'a pas cessé de souffrir du probléme de manque d'eau propre a la consommation.
Au nord du pays, la crise résulte de la concentration de plus de 80% de la population ot
la quantité d'eau mobilisée ne couvre pas les besoins croissants en eau liés au
développement et a la croissance démographique rapide. Tandis qu'au sud, le probléme
est de nature différente, malgré sa disponibilité en quantité abondante, I'eau des nappes
souterraines a un caractére salin ce qui affecte considérablement la santé du
consommateur.

Nous savons tous que la présence de lfa plupart des éiéments minéraux est
recommandée, voire indispensable, & de faibles doses, mais qu'elle devienne néfaste et

dangereuse au-dela des teneurs préconisées par les organismes infernationaux de santé.



Le fluor, compté parmi ces éléments minéraux, doit étre apporté au corps humain
régulierement par le biais de 'eau de boisson & des teneurs allant de 1 a 1,5 mg/!l suivant
fa région considérée. En effet, la consommation d'une eau pauvre en fluor provoque
l'apparition des caries dentaires et des malformations osseuses, alors que lingestion
continue d'une eau a des concentrations élevées en fluor engendre la fluorose dentaire et
I'hypercalcification des os.

L'Algérie comme beaucoup d'autre pays se trouve confrontée au probléme de la
salinité des eaux souterraines. En particulier, on note les régions du Sahara septentrional
connues par ses nappes phréatiques assez salines et fortement riches en ion fluorure,
conséquence directe de l'existence abondante des formations rocheuses fluoro-
phosphatées.

Les préjudices causés a la santé des populations s'alimentant de ces eaux ont été
remarqués depuis plusieurs décennies, de sorte que les rapports de I'Organisation
Mondiale de la Santé depuis sa création en 1948, font état de l'existence de la fluorose
parmi la majorité de Ja population concernée.

Malheureusement, et jusqu'a nos jour rien n'a €té fait pour stopper ou faire face a
ce probléme qui ne cesse d'aggraver la santé des habitants en question.

Il est clair que les solutions ne sont pas évidentes ni faciles a réaliser, mais pour
arriver a résoudre définitivement ce probléme, il va falloir construire des installations de
dessalement des eaux avant leur distribution pour réduire la concentration des sels
minéraux , en particulier le fluor.

Clest dans ce contexte que cette étude a été entreprise visant essentiellement a trouver
une solution, pratiquement simple & exploiter et économiquement efficace, pour
défluorurer une eau.

Cependant, c'est pour éviter les techniques anciennes basées sur le principe de
précipitation, d'adsorption ou d'échange ionique, avec tous leurs inconvénients, on s'est
proposé d'étudier l'application de nouvelles méthodes dans ce domaine, dites méthodes
de séparation par membrane.

Les deux méthodes retenues et qui font l'objet de notre étude sont 'osmose
inverse et I'électrodialyse connues mondialement par leur efficacité dans le domaine de

dessalement des eaux.



CHAPITRE ]
PROBLEMIZ DU FLUOR EN ALGERIE

1.1 Généralités sur le uor

Le fluor est un gaz jaune, corrosif, puissant oxydant et est considéré comme élant
le plus réactif de tous les éléments chimiques [1].

Du fait de sa treés haute réactivité chimique, le fluor n’existe pratiquement jamais
dans la nature a Pétat libre, mais en combinaison avec des métaux alcalins ou alcalino-
terreux sous forme de fluorures. Les minerais les 3lus importants contenant du fluor sont
1a fluorine Cal* | la cryolithe Na3All'g et apatite Ca j0(PO.4) 2F ¢ {11

Depuis plus de deux siécles, les minerais du fluor ont été largement employés dans
plusieurs industries, a savoir "industrie sidérurgique (agents de désulfuration), I'industrie
de verre, de la céramique et de I'émail et dans I'industrie du ciment. D autre part, on
note [utilisation de quelques produits fluorés comme les fluorocarbures (composés
polyfluorés et fluorochlorés de type [Fréon), connus par leurs propriétés
thermodynamiques et diélectriques, comme agents de réfrigération, propulseurs et

vaporisateurs des produits cosmétiques et insecticides et, enfin, comme extincteurs {2}.
I.2  Origine de 1a pollution fluorée

la pollution fluorée est de deux types :

- une pollution naturelte due a I'existence des roches fluorées et leur lexiviation ainsi que
les précipitations fluorées.

- une pollution engendrée par 'homme issue d'une utilisation diversifiée et abusive des

produits fluorés et leurs dérivés dans plusieurs domaines de la vie quotidienne,
L2.1 L’atmosphere
L’atmosphére contient fréquemment des fluorures provenant des sols fluorés,

fumées industrielles, feux de charbon et émanations volcaniques, ce qui entraine la

présence en quantités notables de fluorures dans les précipitations [2].



1.2.2 Eaux usées industrielles

Certaines activités industrielles engendrent des eaux usées contenant des quantités

importantes en fluorures et qui sont souvent rejetées dans les cours d’eaux. Citons
principalement, fe décapage du fer et des aciers, les opérations de galvanisation,
"industrie du verre et les distilleries.
En Algérie, la seule usine connue par ses déversements abusifs d’eaux usées chargées en
fluorures se trouve a ANNABA. Elle est spécialisée dans la production des engrais
phosphatés (ASMIDAL), en effet, sesrejets dans la Méditerranée atteignent les 500
kg de fluorures par jour [3}.

1.2.3 Engrais phesphatés

L application d’engrais phosphatés contenant des fluorures peut contribuer d’une
maniére notable a4 augmenter la concentration de cet élément dans les sols et accroitre
ainst son apport dans les eaux souterraines.

1.2.4 Ecorce terrestre

La lixiviation des roches et des sols superficiels fluorés aboutit 4 un apport
particuliérement important des fluorures dans les eaux souterraines, ceci principalement
dans les régions ou sont localisés les gites minéraux fluorés en exploitation. Les
gisements de phosphates sont trés répandus dans plusieurs régions de I'Afrique du Nord.
En Algérie, le site le plus important est celut de Djbel-Onk & TEBESSA. L’existence de
ces gisements confére aux eaux des nappes en contact, une composition relativement
¢levée en ions fluorures [4].

1.3  Impacts de la pollution fluorée sur les populations

Aprés une longue période de recherche, suivant TRUHAUT (51, CHURCHIL
Smith en 1931 puis DEAN en 1935 ont ét¢ amenés a constater que Iaffection dentaire
sévissant 4 I’état endémique est caractérisée par 'apparition, au niveau de ’émail, des
tache particuliéres, se manifestant chez les populations s’alimentant avec des eaux a forte
teneur en ion fluorure, la maladie était appelée alors la FLUQROSE.
La méme maladie est observée en Afrique du Nord, elle est connue sous le nom de
DERMOUS. Dans le sud-est Algérien, la fluorose affecte une bonne partie de la
population, c’est 13 une conséquence directe de I'existence de gisements de phosphates
qui d’aprés AZOUT [6], renferment plus de 29000 ppm en fluorures.



D’une maniére générale, Ia fluorose en Algérie concerne toute la région du Sahara
septentrional et plus particuliérement la zone otientale : OQuargla, Tougourt, El-Meghair,

El-Oued et Teébessa. La figure I-1 montre les différentes régions concernées par ce
probléme.

1.3.1 Dennées épidémiologiques

Dans le Sud Algériens, plusieurs centaines de milliers d habitants vivent en danger
permanent de la fluorose, les statistiques bien que rares et incomplétes, donnent
cependant, une idée éloquente de I'endémie.

Selon ARQUA 17}, Une enquélte faite par le professeur SCAND de Plnstitut de
Stomatologie et de Chirurgie Dentaire d’Alger en 1966 a montré que 75% dela
population d'El-Oued était porteuse du Dermous et 98% des villageois du Souf étaient
atteints. Une autre enquéte faite en 1980 a ['Institut National de Santé publique a montreé
'importance de la fluorose dans ces régions et dont les résultats sont reportés sur le
tableau I-1. '

Ville . Pourcentage d'atteinte %
Quargla 44
El-Meghair 45
Djemaa 36
El-Oued 20
Tougourt 18
Ghardaia 13
El-Golea 33
Laghouat 2,5

Tableau I-1:  Taux d’atteinte par la fluorose dans

quelques régions sahariennes [7].

Les principales causes d’atteinte par la fluorose se résument dans la présence des
fluorures en concentrations relativement élevées dans les eaux et les aliments consommés
dans les régions en question.

1.3.2 Ressources et qualité des eanx du Sahara septentrional
Parmi les plus importantes ressources en eau du Sahara septentrional, on note
celles contenues dans les formations continentales. Elles sont constituées par la nappe



continentale intercalaire et Ia nappe du complexe terminal. La premiére appelée souvent
la nappe Albienne contient le plus grand réservoir aquifére du Sahara, elle couvre une
surface estimée a 600 000 km? sur une profondeur allant de 250 4 1000 m, elle constitue
la ressource en eau essentielle pour les tégions de Timimoun, Adrar, In-Sallah et
Ghardaia. La nappe du complexe terminal couvre la majeure partie du territoire saharien
septentrional, la quantit¢ d’eau mobilisée est estimée a 240 millions de m? par an, elle
alimente surtout la partie orientale du Sahara [8-9-10].

La nature chimique des eaux varie suivant les nappes et les régions, mais elles sont toutes
caractérisées par une minéralisation excessive. Ce caractére minéral exerce un double
effet néfaste, d’une part, au niveau des réseaux d’alimentation en eau avec Sses

répercussions sur le consommateur, el d’autre part, au niveau des forages destinés a
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Figure I-1 :  Zones de contamination par la fluorose
en Algérie [7].

Iagriculture, la quantité d’eau utilisée dans ce secteur étant de foin plus importante par
rapport & celle destinée 4 la boisson, et de ce fait elle constitue un risque trés étendu de
contamination des récoltes issues des terres irriguées.

Les rares études entreprises pour déterminer la composition chimique des eaux en

question, nous donne une ideée claire sur leur minéralisation, cette derniére est dans la



majorite des cas beaucoup plus supérieure aux normes internationales concernant la
composition des eaux de boisson.
Les tableaux A-1, A-2 et A-3 donnés en annexe regroupent les valeurs d’analyse

d’eau souterraines pour guelques régions sahariennes.
1.3.3 Les aliments source d’apport de fluor a 'organisme

Les aliments participent d’une maniére non négligeable a "apport du fluor dans
I’organisme, cet apport est fonction des régions et de la nature du sol ou sont cultivés ces
aliments. Le tableau I-2 regroupe les compositions en fluorures des aliments de certaines
régions sahariennes.

A cela, on ajoute la consommation réguliére tout au long de ’année des dattes et du the,
qui contiennent a leur tour de trés fortes teneurs en fluorures, En effet, les dattes peuvent
contenir entre 14 et 23 mg/kg de fluor etla teneur habituelle du thé en fluor est de
125 mg/kg, ¢’est-a-dire 0,41 a 2,2 mg/l d’infusion [7}.

5 lément Région Teneur en F-
Carottes El-Oued 344,65 mg/kg
Mograne 7,60 mg/kg
Tougourt 10 mg/kg
Oignoné El-Cued 2,4 mg/kg
El-Mghair 3,6 mg/kg
Laitues El-Mghair 3,12 mg/kg
Tableau I-2  Composition des fruits ef Iégumes en fluorures [7].




L4 Normes Internationales concernant Ia présence des fluorures dans
fes eaux d’alimentation

La présence d’une faible quantité de fluorures dans I’eau de boisson est bénéfique,
car la preuve semble faite que ["absorption du fluor protége les dents contre la carie
dentaire. Un certain nombre de pays pratiquent la fluoruration des eaux de boisson afin
d’assurer la quantité suffisante en fluorures pour le consommateur. D’autre part, une tres
forte teneur en fluor peut toutefois avoir des effets néfastes sur la santé de I’étre humain.
Ainsi, pour rester dans les normes, il est nécessaire d’assurer une concentration optimale
en fluorures dans les eaux de boisson. Cette derniére est généralement fonction de la
temperature ambiante de la région considérée [11],

Nous reportons dans le tableau I-3 les concenirations limites en fluorures dans les eaux
de consommation, suivant les normes Américaines.

Les concentrations maximales en fluorures admissibles dans les eaux de boisson ont été
fixées sur la base de la valeur de la température moyenne annuelle, pour la simple raison
que la quantité d’eau consommée quotidiennement par une personne est elle méme
fonction de la température ambiante, de sorte que dans les régions chaudes on a tendance
& consommer beaucoup d’eau au cours de la journée, ce qui a pour effet d'entrainer de
grandes quantité de fluorures dans ’organisime et inversement dans les régions froides.

Clest ainsi qu’il a fallu trouver un compromis entre la teneur en fluorures et la
quantité d’eau consomnée qui est généralement fonction de la température.

Intervalle de variation de la moyenne (F) en mg/]

annuelle des températures maximales

Quotidlennes en OC Min Opt . Max. Lin].(*)
10,0-12,1 0,9 1,2 1,7 2.4
12,2-14,6 0,8 R 1,5 22
14,7-17,7 0.8 1,0 1,3 2,0
17,8-21,4 0,7 0,9 1,2 1,8
21,5-26,2 0,7 0.8 1,0 1,6
26,3-32,5 0,6 0,7 0,8 1,14

(*}  Valeur limite au dessus de laguelle, I'ion Muorure est considéré comme contaminant.

Tableau I-3  Normes Américaines concernant la présence

des fluorures dans les enux de boisson [12].



L5 Effets biologiques des fluorures
L5.1 Effets biologiques & faibles doses

De nombreuses études expérimentales et épidémiologiques ont montré les effets
bénéfiques de faibles doses de fluorures sur la réduction des caries dentaires chez les
enfants. Le mode d’action dans la réduction des caries dentaires, suivant plusieurs
chercheurs {2], peut se résumer dans les deux hypothéses suivantes :

- Les fluorures diminuent la solubilité de I’ématl en milieu acide

- Les fluorures se conduisent en inhibiteurs des enzymes bactériens

responsables de la production de I’acide auquel est attribuée I’attaque dans la carie.
1.5.2 Effets toxiques

o/ Intoxication aigiie :

L’intoxication aigiie due a I'ingestion des composés fluorés est rare et le plus
souvent accidentelle. Les cas répertoriés sont dus a I’absorption des aliments dans
lesquels des composés fluorés ont été ajoutés par erreur. Pour ’'homme la dose létale du
fluorure de sodium est de 5 grammes. 1.’empoisonnement aigii par des composés fluorés
est caractérisé par une atteinte précoce des appareils digestif, cardio-vasculaire et du

systeme nerveux central. L’issue fatale survient en espace de deux ou trois minutes [2] .

b/ Intoxication chronique :

Ce type d’intoxication est beaucoup plus fréquent chez "lhomme. Elle est & étudier

dans les régions du monde ou les fluorures sont présents naturellement en grande
quantité dans 'eau de boisson et les aliments. L exposition chronigue aux fluorures
présente des effets toxiques principalement au niveau des dents et de I"ossature.
Selon certains chercheurs [6], a partir des concentrations de 1,7 ppm, les fluorures
attaquent la structure de P'émail dentaire au cours de sa formation et entrainent
Papparition de I’émail tacheté. I existe cependant, des autres facteurs qui interviennent
dans P'apparition de I’émail tacheté comme la composition en calcium et en vitamive C
du régime alimentaire ainsi que la température [13-14].

La fluorose osseuse se manifeste au bout d’un certain nombre d’années chez la
personne ayant ingérée quotidiennement des doses en fluorures supéricures ou ¢gales a
4-6 mg/l [2].



D’aprés un rapport de 'OM.S. [14], la fluorose osseuse apparait quand les
quantités ingérées quotidiennement sont comprises entre 2 et 8 mg/l. La fluorose du
squelette est caractérisée par une-augmemation de la densité des os décelables par
Radiographie, une hypercalcification des os el un aspect rugueux et irrégulier dans la
structure du squelette [2]. '

1.5.3 Fluorures et cancer

Plusieurs études, faites principalement au Japon et en Angleterre, ont laissé entendre que
les fluorures peuvent jouer un réle dans ["apparition du cancer chez ’homme [2).

Des chercheurs Japonais ont montré ’existence de corrélations entre le taux de fluorures
dans le riz et la répartition géographique des décés diis a un cancer, et entre le taux de
mortalit¢ et les quantités d’engrais phosphatés ajoutés sur les riziéres, les engrais
contenaient de 0,01 4 9,88 % de fluorures [2].

D'autres études ont montré qu’au cours des années ou la fluoruration des eaux a
commencé a avoir lieu dans certaines villes Américaines et Canadiennes, que le taux de
morts par leucémie ou toute autre forme de cancer était significativement plus important
entre 1965 et 1969 qu’entre 1958 et 1964, on notera que la fluoruration des eaux dans
ces villes a débuté en 1964 [15-16].

D’aprés ces études statistiques nous concluons que les fluorures semblent
contribuer dans P’atteinte par le cancer, mais cela reste incertain a cause des structures
diversifiées des populations et de Pexistence d’autres causes plus marquantes et plus
favorisantes pour P"apparition de cette maladie. '
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CHAPITRE 11
METHODES NON MEMBRANAIRES DI
DEFLUORURATION DES EAUX

Les techniques d’élimination du fluor dans les eaux destinées a la consommation
humaine sont assez nombreuses, mais a la fois ma! connues et peu appliquées en raison
de leur colit d’exploitation élevé. Toutefois, aux U-S-A quelques installations de
défluoruration des eaux potables sont en service. Ces installations utilisent, en général,
des techniques basées sur les phénoménes de précipitation, d’adsorption ou d’échanges
ioniques.

IL1 Elimination des fluorures par précipitation

Certains sels de calcium comme le Ca(OH); et le CaCl> peuvent étre utilisés pour

précipiter I'ion fluorure sous forme de Cal"; appelée fluorin -
Ca (OH)2 + 2HF —— CaF2 + 2120 {11

Theéoriquement, la quantité résiduelle en ions fluorures est fonction de Ia
solubilité de CaFz ( Produit de solubilité égala 4.10-11) [2).

Selon DESJARDINS (3], BENIEFIELD a développé en 1982 une équation
empirique qut donne Ja concentration résiduelle en ion fluorure (F-)r apres traitement

par une solution de Ca?*:

a,5 0,5
4.107"° 4.107°
&) :(-————J [l+lO(Ca2 + 1500 + 585{————~————J (H*)]
) 2y L (ca™)

(Ca T

* Toules les concentrations sont exprimées en moles/l.

La résolution de I'équation (1) nous conduit a conclure que la méthode de
précipitation par le calcium ne permet pas d’obtenir une concentration acceptable
en ions fluorures (de l'ordre de 1mg/l) lorsque la dureté calcique est inférieure
a 200mg/1 13].

Suivant MAZQOUNI j4) BORUFF montra en 1934 qu’un adoucissement a la chaux
avec précipitation du magnésium s’accompagnait d’une élimination simultanée des

fluorures, et ultérieurement, SCOTT précisa que la réduction des fluorures était



fonction de la quantité de magnésium précipilé durant ¥ adoucissement suivant la formule
empirique; '

(FIr=(F)o (1-0,07(Mg N> @)

Les constatations de MAZOUNIE ET MOUCHET (4] sur la méthode d'élimination
des fluorures par précipitation étaient les suivantes

_Une décarbonatation a la chaux s’accompagne d’une réduction simultanée de la
teneur en fluorures de I'eau brute de I'ordre de 20%;

_ la formule empirique (2) élablie par SCOTT est vérifiée a condition que la

quantité du magnésium precipité n’excéde pas 60% du magnésium disponible dans ’eau
brute, au dela de cette valeur, il y a remontee du fluor résiduel dans Peau traitée.
En raison des fortes quantités de réactifs mis en jeu (dopage éventuel par un sel de
magnésium , chaux et carbonate de sodium pour I"é&limination de la dureté permanente,
ce procéde ne semble envisageable que pout les eaux fortement magnésiennes et
faiblement chargées en fluorures.

D’autre  part, BAHATTCHARYYA et ses collaborateurs [S], ont étudie
expérimentalement la coprécipitation du fluor avec les orthophosphates par addition de
chlorures de lanthane, suivie d’une coflottation des précipités obtenus (Lalz e/ LaPOyg)
par un detergent anionique, le laurylsulfate de sodium. Une flottation maximale de 98%

est obtenue & un pH=4.
1.2 Elimination des fluorures par échanges ionigues et adsorption

L’utilisation d’adsorbants et d’échangeurs d’ions permet de traiter une €au
faiblement contaminée par les fluorures. Les produits les plus couramment utilisés sont

les phosphates tricalciques, I"alumine activée et les résines synthétiques.
11.2.1 Les phosphates tricalciques

On a remarqué depuis longlemps que le fluor avait une certaine affinité pour les
phosphates, en effet, il existe des concentrations notables en ion fluorure dans les
phosphates paturels comme les apatites, les phosphorites et dans les os 16]. Ces produits
sont utilisés pour défluorurer les eaux. On peul citer Pexemple de Iapatite
(P04)2.CaCO3 ) ou I’ion carbonate sera substitué par deux ions fluorures et on aboutira
4 la formation du fluorapatite de formule Ca3(PO4)rCal 3, COMpose insoluble dans
Peau. Le méme role d’échange d’ion est jou€ par "hydroxyapatite Caz(P042.Ca(OH) 2.

En pratique, on atilise la cendre d’os, la poudre d’os et I’apatite synthétique
formée & partir d’un mélange spécial de phosphates tricatciques Ca3z(PO4) 2.1 20 et



d’hydroxyapatite. La méthode de régénération de ces produits adsorbants se fait le plus
souvent a la soude [4].

11.2.2 Utilisation des résines synthétiques

Les résines anioniques fortes disponibles sur le marché ne présentent qu’une faible
capacité de fixation vis-a-vis de I’ion fluorure, fonction notamment de la proportion des
fluorures par rapport & la salinité initiale de I'eau a traiter. Les recherches actuelles

s’ortentent vers I’élaboration de résines sélectives a I’ion fluorures 4]

1L.2.3 L’alumine activée

L’alumine activée est constituée de 92% d’A/203, ce produit trés appréci¢ par ses
propriétés déssicatives, se présente sous la forme d’un matériau granulaire trés poreux.

Les alumines activées sont généralement oblenues par traitement thermique des
hydroxydes. H en existe différentes variétés en fonction de la température de calcination.
Les alumines activées utilisées en traitement des caux pour éliminer des composés tant
minéraux qu’organiques sont les alumines basses température de formule A7;03.nH >0
ou n est inférieur 2 0,6, en raison de leur surface spécifique importante et leur pouvoir
adsorbant {4}.

La filtration- d’une eau a travers un lit d’alumine activée semble étre le procédé de
défluoruration le plus utilisé et le plus prometteur. On y a recours déja dans plusieurs
régions du monde.

Sans entrer dans les détails des mécanismes abordés dans la littérature, rappelons
seulement que la surface des alumines est constituée d’acides. Le groupement formé en
milieu acide pourra donc fixer un anion,

-D’aprés une étude faite en 1984 par MAZOUNIE [4], Les paramétres influengant
le traitement par alumine activée sont la granulométrie du matériau filtrant, la
concentration initiale en ion fluorure, le pH, I'alcalinité de P'eau brute et le débit
volumique.

La méthode de régénération de P'alumine activée est basée principalement sur
I'utilisation de la soude, du sulfate d’alumine ou de Valuminate de soude.
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11.2.4 Utilisation de Palun

L’alun est ’'un des premiers produits chimiques qui a été utilisé dans le domaine de
défluoruration des eaux. En effet, une fois ajouté A eau, Palun A12(SO ) 3. I8H 20 réagit
avec Ialcalinité de Peau pour former Ihydroxyde d’aluminium A/x(OH);, produit

ihsoluble dans l’eéu [6].

Al(S0 ¢ 3. 18H 0+ 3Ca(HC O 3) y===="2A1(OH) 3+ 6C 02+ 3CaSO 4+ 18H 0

Suivant KENNETHY ROBOSKY (6], et MILLER, ont pu arriver en 1974
& conclure que les fluorures sont adsorbés sur I’hydroxyde d’aluminium ainsi formé, et
pouvant étre éliminés, par la suite, par simple coagulation.

I1.2.5Utilisation du charbon actif

D’aprés MAZOUNIE [4], ce type de traitement avec régénération a la soude et le
gaz carbonique ne peut s’appliquer qu’a condition de travailler en milieu trés acide
(pH=3) et de pratiquer ensuite une récarbonatation. Ces conditions le rendent
pratiquement inapplicable dans la plupart des cas.

11.2.6 La bauxite activée

La bauxite est constituée essentiellement par un mélange de deux composés, A10-
OH et FeO-OH, et contient en plus 'oxyde de titane et des traces de gallium et de
vanadium, c’est un éxtrait d’aluminium,

Le procédé de défluoruration par la bauxite est semblable a celui utilisant I’alumine
activée, mai§ avéc tihe efficacité un peu moindre, Cependant il est beaucoup plus efficace
que lé chaibon actif La réduction des fluorures est importante lorsque le pH de I’eau
traitée est située entre 5,5 et 7 [6].
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I1.3 Elimination des fluorures par élecirolyse

L'élimination de I'excés du fluor dans les eaux potables, par coagulation causée par
¢lectrolyse en utilisant une anode en aluminium, s été appliquée avec succés en Chine en
1990 par Lin Ming {7}. Ces auteurs ont réussi 3 amener la concentration en ion
fluorure de 4-5 ing/] 4 0,5-1 mg/l. La composition globale de I'eau 4 la fin du traitement
reste presque inchangée sauf une réduction notable de la turbidité et des germes
miciobiens initialement présents.

Au cours de ['électrolyse, les anodes pures en aluminium se dissolvent, sous l'effet
du champ électrique appliqué, donnant naissance 4 des composés ioniques susceptibles
de former avec l'ion fluorure des complexes insolubles pouvant étre éliminés par la suite
pat coagulation. .

La formation des différents complexes fluoro-aluminés insolubles dans 'eau est
fortement conditionnée par le pH de l'eau.

En Algérie, une étude faite par A. YEDDOU en 1995 8}, portant sur l'utilisation
d'un électrolyseur 4 électrodes en aluminium dans I'élimination des ions fluorures a partir

des eaux fluorées synthétiques, possédant des composition semblables 4 celles des eaux -

de quelques régions du Sahara septentrional Algérien, ont donné des résultats
satisfaisants, L'optimisation du procédé est réalisé en agissant sur quelques paramétres
de fonctionnement, a savoir, le pH, la densité du courant, la distance inter-électrodes,

l'agitation et la température de I'eau.
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CHAPITRE 1T
LES TECHNIQUES MEMBRANAIRES DE
.DEFLUORURA TION DES EAUX

L’ensemble des techniques d’élimination du fluor, citées au chapitre 1, sont des
méthodes classiques basées sur des principes de séparation utilisant I’adsorption ou fa
précipitation. Elles nécessitent, dans la majorité des cas une forte consommation de
produits chimiques traitants: agents de précipitation, adsorbant et produits de
régénération. D’autre part, on est souvent confronté i un probléme de production
excessive de boues, ces derniéres doivent étre traitées avant leur rejet dans la nature
pour empécher une pollution éventuelle. Ces deux inconvénients majeurs font de ces
methodes des procédés trés cofiteux pour Iexploitation a I échelle industrielle.

Dans le but de présenter des techniques de défluoruration plus efficaces, moins
colteuses et facilement exploitables, nous nous pencherons a étudier I’application de
nouvelles méthodes, utilisant de nouveaux principes de séparation, dans ce domaine. On
s'intéressera en particulier aux techniques a membrane, a savoir, électrodialyse et

I’osmose inverse.
111.1 L’osmose inverse

Le phénoméne d’osmose consiste en un fransport de solvant au travers d’une
membrane permsélective sous I'action d’un gradient de concentration, il se traduit
encore par un flux de solvant a travers la membrane de la solution diluée vers la solution
concentrée. La pression a I'annulation de ce flux est appelée pression osmotique {1).

La pressidn osmotique (7) est fonction de la concentration ionique de la solution

(C) et de la température (T), elle est donnée par la formule (3) {21.

t=C.R.T

Ou R est la constanie des gaz parfaits

Ce type d’osmose direct ne présente aucun intérét pour I'industrie, d’abord
parce que le procédé est trop lent, ensutte, car i s’agit de diluer une solution.
En appliquant une pression supérieure a la pression osmotigue au compartiment le plus
concentré, on assiste aun passage du solvant vers le compartiment le moins concentré,

le phénomene est appelé alors osmose inverse (Figure 111-1).
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Figure III-1 L'osmose et 'osmose inverse [1]

I11.1.1 Les membranes d’osmose inverse

Les membranes d’osmose inverse dites asymétriques se présentent sous forme
d’une feuille mince comportant deux couches, une couche en contact avec ['eau a
dessaler dense et extrémement fine appelée “couche active” et constitue la barriére aux
sels, tout en preésentant une certaine perméabilité a I'eau, et une partie plus épaisse ne
constituant que la “couche support” perméable et n’assurant qu’une resistance
mécanique.

Actuellement, les membranes les plus répondues sont :

- Les membranes en acétate de cellulose (mélange de mono, di et triacétate) : ce

sont les premiéres membranes commercialisées pour osmose inverse. ce type de
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membrane est trés sensible & I’activité microbienne et travaillant dans une gamme de pH
trés restreinte, de 4 4 7.
- Les membranes en polyamides aromatiques : elles ne sont pas biodégradables,
mats elles peuvent étre oxydées chimiquement, elles acceptent des pH allant de 4 4 11.
- Les membranes formées par d’autres polyméres comme le polysulfone,
polyacrylonitrile et polyfluorure de vinylidéne.
- [Les membranes composites : caractérisées par leur couche aclive
tres mince (0,04 - 0,1 mm) permettant des flux ¢levés et tolérent une gamme
de pH trés large, de 2 & 12 13-4-5-6-7].

TIL.1.2 Les modules d’osmose inverse

- Modules a plaques : ils-sont composés d’un empi'[ement de membranes et de
plaques supports. La membrane est souvent collée a son support. Les canaux de
circulation sont de faible épaisseur (C,! a 3 mm). Les tres grandes pertes de charge
enregistrées lors de ’écoulement font limiter leur application, voire méme abondonnée
(figure T11-2a). '

| ~—* Entréed'eaud lraiter

sortie d'eat douce

Membrane

Joints

Sortie de saumyre

a} Module plane (type filire prease)

Figure I1I-2¢ Module plan (3],

- Les modules tubulaires : ils sont constitués de tubes creux, poreux, de 10a 25

mm de diamétre internes. les membranes sont fixées sur la face interne de ces tubes.
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En opération, I’eau & traiter circule a Pintérieur du tube, le perméat étant récupéré i
extérieur (figure Hi-2b).

Parméat

b) module tubulgire

Figure IH1-2b Module tubulaire 3],

- Les modules spirales . dans ce type d'appareil, la membrane est enroulée autour
d’un support poreux souple. L’eau a traiter entre a ['une des extrémités de la spirale,
passe axialement a traversla membrane, et, par 'intermédiaire d’une cavité centrale, est
conduite jusqu’a la partic médiane de la cartouche. L’eau pure accumulée dans les
cavités centrales passe en spirale jusqu’a un tube perforé qui se trouve au centre de la
cartouche. La solution concentrée résiduelle demeure dans la couche poreuse et apparait
a I’extrémité de la cartouche du perméat (figure 111-2c).

- Les modules a fibres creuses : ces modules utilisent des membranes sous forme
de capillaires de diamétre compris entre quelques microns et quelques millimétres,
groupées sous forme de faisceau en U dans une cartouche cylindrique. Dans les procédés
de filtration, I’alimentation circule sous pression soit a I'intérieur des tubes soit a
l'extérieur (figure 111-2d), (8].



Alimentation

Membrane

Canal dy permeéat
Membrane
tapaceur

Le perméat coule spiralement

La saumure sort & travers
T'espaceur

Saumure|

Figure I1I-2¢c Module spiral [8]

c) Module spirale \dans le canal d'eay épurée
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d) module a8 fibres creuses

Figure I11I-2d module a fibres crenses (8]

23



I11.1.3 Mécanisme de transfert en osmose inverse

Plusieurs schémas ont été présentés pour expliquer le phénoméne de séparation
eau-sels minéraux au niveau de la membrane semi-perméable dans le processus de
traitement.

SOURIRAJAN 19} suppose qu'il existe une adsorption négative des sels dissous
dans {'eau par la paroi semi-perméable ce qui entraine 'existence d’une couche d'eau pure
d'une épaisseur comprise entre quelques dizaines et quelques cenfaines d'angstr. ms sur
celle-ct. L'eau traverse alors la membrane par des pores dont le diamétre est de l'ordre de
l'épaisseur de la couche d'eau pure.

MERTEN [10] montre que le passage d'eau et de sel peut étre interprété par un

modéle de diffusion en milieu homogéne régi par la loi de FICK et HENRY mais i
pourrait s'y superposer aussi un écoulement par des imperfections.
GLUECKAUF [11] présente un modéle qui fait intervenir la répulsion que subissent les
ions au voisinage des corps de faible constante diélectrique ce qui se rapproche de
'interprétation de SOURIRAJAN, seulement GLUECKAUF montre que ces forces sont
beaucoup plus importantes a l'intérieur des pores que sur une surface plane.

En appliquant ce modeéle a des résultats de SOURIRAJAN, GLUECKAUF
trouvait pour les pores de rayons de 54 12} une bonne concordance avec les résultats
expérimentaux.

Le modéle le plus utilisé jusqu'a nos jours est celui de solubilisation-diffusion,
selon lequel chaque composant de la solution 4 traiter se dissout dans la membrane selon
les lois de la distribution et d'équilibre bien définies, et diffuse ensuite au travers de celle-
ci en fonction des différences de concentrations et de pressions existant de chaque c6té
de la membrane.

Deux forces contribuent donc au passage d'un composant au travers d'une
membrane : gradient de concentration et gradient de pression.

Ainsi, deux équations de base peuvent étre utilisées pour l'application pratique de

I'osmose inverse au traitement des eaux [2-12],
La premiere est relative au débit d'eau pure Je traversant une membrane semi-perméable:

Je =Lp (AP - At} 4
avec

Jo ¢ le flux de solvant en I/h

Lp : La perméabilité de la membrane a I'eau pure en V/h.atm

AP :  pression différentielle entre la pression de l'eau brute et I'eau epuree
en atm.

Ar:  Pression osmotique différentielle entre la pression de I'eau brute et
I'eau épurée en atm.
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La seconde équation est relative au passage de la salinité & travers la membrane -

Js=Lp.AC 5

avec;
Js: flux du soluté & travers la membrane en Kg/m3 h
Lp': la perméabilité de la membrane aux sels en h! _
AC: Différence de concentration entre I'eau brute et l'eau épurée en kg/m?3

Le débit du sel est fonction de la différence des concentrations existant entre les deux
solutions constituées par l'eau brute et 'eau épurée.

Il est a signaler, comme en ultrafiltration, qu'il y a accumulation progressive du sel sur la
membrane (phénomeéne de polarisation). Cela va se traduire par une augmentation de la
pression osmotique de la solution et une diminution de la pression efficace; le flux de

solvant va ainsi diminuer [4).
1IL.1.4 Facteurs influencant le {raitement par osmose inverse
111L1.4.1 Influence de la pression

La pression habituelle d'exploitation est de 28 bars. Un fonctionnement a des
pressions inférieures entraine une baisse de débit d'eau pure, et comme la diffusion des
sels est indépendante de la pression, la qualité du fluide épuré sera inférieure a celle

obtenue avec une exploitation du module a haute pression [13].
Mi.1.4.2 Influence de la température

La viscosité de l'eau évolue inversement avec la température. Si la température
s'éléve sa fluidité augmente et le débit d'eau épurée est accru sans que change sa qualité.
La température servant de référence pour définir la capacité de production est de 20 c.
Toute variation de la ‘température de I'eau a traiter dans un domaine allant de 74 30 ¢
entraine une variation de débit de 3% par degré celcius.

Le débit augmente de 3% par degré au-dessus de 207 et diminuera
proportionnellement et d'autant pour les températures inférieures.

Toute étude doit tenir compte impérativement de ce paramétre pour définir les

capacités de production d'une installation [13].
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11.1.43 La précipitation des sels minéraux

Au cours de la concentration par osmose inverse, certains sels peu solubles
peuvent atteindre les valeurs de leurs constantes de solubilité et précipiter provoquant
ainsi un colmatage du module. Dans ce cas, un prétraitement doit éire mis en ceuvre pour

réduire la concentration de I'un des ions constituant le sel pouvant précipiter [4,14].
11L1.4.4 Le pH

Un liquide ayant un pH trop acide ou basique peut provoquer des hydrolyses des
chaines de polyméres constituant la membrane [4].

Le domaine acceptable, variable suivant les membranes, est malgre tout étendu
depH24a 11, '

111.1.4.5 Les facteurs microbiologiques

Dans certaines chaines de traitement, 'effet des bactéries sur les membranes est a
prendre en considération. Elles agissent soit en colmatant les pores soit directement en

les digérant. 11 faut donc envisager un prétraitement de désinfection {2,4].

TT1.1.5 Application de I'osmose inverse

Les applications de l'osmose inverse & l'industrie sont variées et continuent a se
diversifier Nous ctierons ci-dessous, et sans entrer dans les détails, les plus importantes

applications connues a nos jours,

- Production d'eau douce a partir d'ean salée ou saumadtre.

- Pharmacie, hdpitaux et cosmétiques : production d'eau trés pure.

- Industrie électronique : production d'eau ultra-pure.

- Industries agricole et alimentaire : purification des jus, des résidus de

distifleries, du lait et du lactosérum,. . |4,15].



1112 LU'électrodialyse
HL2.1 Principe de I'électrodialyse

L'Electrodialyse est un procédé de dessalement qui consiste a éliminer les sels
dissous dans les eaux salines par migration & travers des membranes sélectives sous
I'action d'un champ électrique.

L'Electrodialyse repose sur la mise au point et I'ufilisation des membranes
imperméables A ’eau et sélectives pour les ions. Ainsi, seuls les anions peuvent traverser
une membrane échangeuse d'anions (MEA) et seuls les cations peuvent traverser une
membrane échangeuse de cations (MEC). Pour former un électrodialyseur, on place dans
un bac, des MEA en alternance avec des MEC. Lorsque le bac est rempli d’une solution
a traiter, on crée une différence de potentiel continue entre le premier et le dernier
compartiment. Sous I'influence du champ électrique, les ions seront attirés vers les
électrodes suivant la nature de la charge portée, figure 111-3. Les anions traversent les
MEA et les cations traversent les MEC, en méme temps, lorsque les anions rencontrent
une MEC ils seront arrétés et la méme chose se passe pour les cations une fois qu’ils
rencontrent une MEA. Ainsi, et aprés un certain temps de fonctionnement, on arrive a
recueillir a la sortie du bac deux sortes de solution, une solution concentrée issue des
compartiments ou a lieu la concentration des ions (anions et cations) et une solution
diluée issue des compartiments de dilution. 1l est & noter que les compartiments de
concentration et de dilution sont aussi disposés en alternance a l'inténieur du bac et

possédent des circuits hydrauliques indépendants.

I11.2.2 Les membranes de I'électrodialyse

Les membranes utilisées en électrodialyse sont des membranes échangeuses
d'ions qui se présentent sous la forme de feuilles minces dont I'épaisseur est comprise
entre 0,1 et 0,8 mm. Elies doivent présenter une perméabilité sélective soit aux anions,
soit aux cations. Elles peuvent étre définies comme des membranes & exclusion ionique,
mais on parle plus fréquemment de membranes permsélectives, ou membranes
échangeuses d'ions.

En effet, toutes les membranes a exclusion ionique sont caractérisées par la
présence de groupements ionisés. Le sighe de la charge de ces groupements détermine le
signe opposé, de la charge des ions susceptibles de traverser la membrane. Chaque
membrane porte donc, des groupes tonisés fixes, neutralisés électriquement par un ion
mobile de signe contraire, ou contre-ion. En présence d'électrolyte, une telle membrane

tend a rejeter les ions de méme signe que les groupes ionisés ou co-ions.
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Les membranes utilisées en électrodialyse sont principalement des membranes
homopolaires comportant des groupes ionisés tous du méme signe , dites échangeuses
d'anions lorsqu'elles laissent passer les anions et échangeuses de cations lorsqu'elles

laissent passer les cations |7,8,16,17].
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Figure 111-3  Schéma de principe d'un électrodialyseur [8]

Les membranes d'étecirodialyse sont caractérisées par deux propriétes
essentielles :

- La sélectivité : est l'une des propriétés fondamentales d'une membrane
échangeuse d'ions. Elle est caractérisée par la valeur de nombre de transport de l'ion
mobile ou contre-ion dans {a membrane. Par définition, ce nombre de transport pour une
membranes parfaitement sélective est égale a 'unité. En fait, il est plus exact de mesurer
l'augmentation de la valeur du nombre du transport dans la membrane par rapport a sa
valeur en solution. C'est pourquoi l'on a coutume de définir la sélectivité d'une membrane

par la relation :

t-t
¥ = (5)
1-t
avec t': nombre de transport du contre-ion dans la membrane
t: nombre de transport du méme ion dans la solution

W  vartedeO(t'=tyal (t'=1)
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- La résistance €lectrique d'une membrane doit étre la plus faible possible de
maniere a ne pas entrainer une consommation d'énergie trop importante,
En électrodialyse, on parle de résistance électrique spécifique plutét que de résistance,
pour tenir compte de I'épaisseur de ta membranc [8].

La résistance specifique est définie par
™M=TIM. ¢ (D

avec: Tp:  Résistance électrique spécifique de la membrane

v Résistivité électrique de 1a membrane
e: Epaisseur de la membrane

TH.2.3 Modules d'électrodialyse

Un Electrodialyseur est. constitué par un empilement de membranes
alternativement MEA et MEC, séparées par des compartiments dans lesquels circulent
les solutions salines. Cet empilement est serré entre deux presses, soit a I'aide de tiges
filetées, soit a l'aide d'un vérin hydraulique. .

Un module d'électrodialyse peut éire considéré comme une succession de celtules

d'¢lectrodialyse unitaires, une cellule unitaire étant I'ensemble constitué par:

- Un compartiment de déminéralisation;
- une membrane cationique,

- un compartiment de concentration;

- une membrane anionique.

Le nombre de cellules unitaires par module doit étre assez élevé de maniére 2 minimiser
les pertes d'énergie aux électrodes d'une part, et d'autre part a rendre l'installation la plus
compacte possible. Ce nombre est,en général, compris entre 100 et 500,

Les électrodes utilisées dans les différents types d's lectrodialyseurs sont de
deux types : les électrodes métalliques et les électrodes de graphite.

- Les électrodes métalliques : elfes comportent un métal de base (titane)
recouvert de platine et/ou d'oxyde de ruthénium. Elles sont caractérisées par une longue
durée de vie. Le seul probléme rencontré, est le fait qu'elles se corrodent rapidement une
fois appliquées dans un électrodialyseur & inversion de polarité.

- Les électrodes en graphite : Elles sont de moindre coiit et de durée de vie plus
faible du fait de sa considération comme consommables. Leur emploi est indiqué quand
la présence de produits trés corrosifs interdit I'emploi des électrodes métalliques, le cas

rencontré notamment dans les industries agro-alimentaires [8].
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.24 Fonctionnement d'un Electrodialyseur
nrz4.1 Procédé discontinu :

Dans ce procédé, f'eau brute a dessaler est stockée dans un réservoir ol une
pompe la fait circuler en circuil fermé dans les compartiments de déminéralisation. Le
temps de déminéralisation dépend du volume d'eau introduit, de la salinité initiale de
l'eau brute, de la salinité de I'eau qu'on souhaite obtenir et de la différence de potentiel

appliquée. La figure 111-4a, illustre le mode de fonctionnement dans ce type de procéde.

cuve de Cuce de
|
Déminéralisation + — - o concentration
L
| | !
i ED ! !
T T
Lo _ _12
i
! Ringage des
L_¢ O électrodes

a)Procédé discontinu

Figure ITI-4a Procédé d'électrodialyse en discontinu 3).

Les avantages présentés par ce procédé sont -

- Possibilité de traiter une eau de n'importe qu'elle salinité;

- possibilitéd'obtenir une eau a n'importe quelle salinité désirée;

- les membranes travaillent dans de bonnes conditions.

Toutefois, il ne peut étre utilisé pour des installations de grande capacité (au-
dessus de 500 m3 /jour environ) par suite de la nécessité de cuves de stockage de plus en
plus grandes ainsi que les difficultés qui peuvent étre rencontrées pour le mélange de
volumes importants.

11.2.4.2 Procédé continu :
Dans ce procédé, appelé aussi procédé a passage direct, la solution saline a

déminéraliser ne passe quune seule fois dans un module d'électrodialyse. Pour obtenir

des capacités de production élevées, il est souvent nécessaire de mettre plusieurs lignes



en paralleles ou en cascades. Ce type de procédé est utilisé pour toutes les installations
de grande capacité. Par rapport au procédé discontinu, celui-ct présente quelques
inconvénients tels que, les membranes ne travaillent pas toutes dans les mémes
conditions (concentrations diftérentes) et Ja variation de la salinité d'entrée entraine une

variation de la salinit¢ a la sortie ( figure 111-4b),
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Figure ITI-4b Procédé d'électrodialyse continu (8],
11.2.4.3 Procédé continu a recirculation

Il consiste a renvoyer en téle de I lectrodialyseur une fraction de la production
de maniére a obtenir des vitesses €levées. Si on compare ce procédé a celui fonctionnant
en continu, la concentration du circuit de déminéralisation est toujours plus faible, il en
résulte un accroissement important de la résistance électrique du module d'ou une
augmentation de la consommation d'énergie et une diminution de la densité de courant
limite et par la suite une augmentation de la surface de membrane pour une production

donnée ( figure [11-4c¢),

Circuit eoncentration
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P S g S—— i
. Bau

Déminéralisée

Circuit déminérslisation

c)Procédé continu & recirculation

Figure IlI-4c  Procédé d'électrodialyse continu a recirculation [8].
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IH.2.5 Influence de quelques paramétres sur le raitement par
€lectrodialyse

les facteurs qui influent sur le traitement par électrodialyse sont :

- les solides totaux dissous dans I'eau brute, ceux-ci ne doivent pas dépasser les
1450 ppm. Dans le cas contraire, on doit nettoyer souvent les membranes, ce qui
entraine une baisse de {'efficacité de I lectrodialyseur.

- Le nettoyage des membranes par un lavage a l'acide chlorhydrique, suivi de la
soude caustique, peut entrainer des corrosions au niveau des canalisations , ainst, il est
recommandé¢ d'utiliser le nettoyage a contre courant par inversion de polarité.

- Avant d'arriver au traitement par ED, l'eau doit subir, dans une station de
traitement, une filtration.

- Plus la salinité d'une eau augmente, plus I'énergie dépensée est importante et les
frais de traitement sont élevés. '

- Le phénoméne de précipitation conduit & une augmentation du pH de
I'électrolyte en contact avec la membrane | plus précisément au sein de fa couche limite,
ce qui provoque souvent un colmatage.

- Le traitement de solutions complexes, en particulier contenant de grosses
molécules organiques anioniques pose un grave probléme, de sorte qu'au cours de leurs
chemins sous l'action du champ électrique, les molécules viennent obstruer les pores des
membranes anioniques de fagon pratiquement irréversible.

- Si les concentrations de part et d'autre d'une membrane sont tres différentes, il
se produit une osmose entre les compartiments, et I'eau traversant la membrane tend a
rédiluer la solution concentrée, ce phénoméne est appelé transport d'eau.

- ]l faut essayer de travailler & des valeurs de densité de courant proches de ijjm ,
afin de minimiser la surface de membrane nécessaire a une séparation donnée. Toutefois,
il ne faut pas dépasser cette valeur, car la résistance des solutions au voisinage des
membranes devient trés élevée, ce qui entraine des champs électriques locaux trés

importants [8].
H1.2.5 Application de I'électrodialyse
L'électrodialyse peut étre utilisée pour réaliser plusieurs opérations dans

différentes industries. Ainsi, dans le traitement de l'eaun de mer ou saumitre, elle a

connue des applications dans le dessalement et la production de sels par concentration.



Dans les industries agro-alimentaires, des essais déja anciens ont montré la
possibilité de l'emploi de Félectrodialyse pour déminéraliser les jus sucrés, les vins et les
moiits de raisin pour produire les sucres du raisin. Aussi, l'utilisation de I'électrodialyse
dans la déminéralisation du lactosérum qui était considéré pour longtemps comme
déchet, ce dernier une fois déminéralisé peut étre incorporé dans les aliments du bétail.
dans [lindustrie chimique, on trouve également de nombreuses applications de
I'électrodialyse dans la purification des produits non ionisés.

Dans le domaines des biotechnologies on a recours a I'électrodialyse pour
déminéraliser les jus de fermentation et extraire les électrolytes de valeur a partir de
ces jus. '

L'industrie mécanique, notamment l'industrie automobile, utilisent I'électrodialyse
pour recycler les eaux de ringage des diverses opérations de traitement de surface,
surtout dans les sites ot I'eau est coiiteuse et les contraintes de luttes antipollution sont
tres séveéres. La récupération des sels est dans la majorité des cas associée a ce

recyclage [18,19,20}.
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CHAPITRE 1V
ESSAIS DE DEFLUORURATION PAR OSMOSE INVERSE

L'opération consiste a faire passer l'eau fluorée 4 travers une membrane semi-
perméable sous l'action d'une haute pression. La membrane retiendra le fluor ainsi que
tous les autres éléments présents dans I'eau. La présence de certains ions comme les
S042-, CO32-. CaZ*, efc.., entraine souvent la précipitation d'un ou de plusieurs sels dans
le bac de concentration au cours de la déminéralisation par osmose inverse. Cette
précipitation surgie une fois le produit de solubilité de I'un de ces sels est atteint. La
formation de tels précipités constitue un risque de colmatage et de détérioration de la
membrane,

Ainsi, il est souvent recommandé, voire méme nécessaire, de précéder 'opération
de déminéralisation par osmose inverse par un traitement préliminaire visant a éliminer
I'ion ou les ions responsables de formation de ces précipités.

En ce qui concerne les eaux du Sud-Algérien, elles renferment suffisamment de
calcium et des sulfates pour entrainer la précipitation du sulfate de calcium, sel trés peu
soluble, au cours d'unie éventuelle opération de déminéralisation. .

Cela n'est qu'une simple hypothése qui reste trés probable, pour la soutenir, nous
avons réalisé une étude mathématique informatisée ayant pour but de déterminer le taux
de concentration possible & réaliser sur une telle eau sans pour autant aboutir a la
formation du sulfate de calciun.

Cela va nous permettre de conclure quant 4 la nécessité ou non d'envisager un
traitement préliminaire d'élimination soit des ions calctum soit des ions sulfates.

La détermination du taux de concentralion nécessite I'évaluation, a chaque instant de

l'opération de déminéralisation, du produit des activités de l'ion calcium et sulfate et de le
comparer avec le produit de solubilité du sulfate de calcium CaSQg4.

V.1  Détermination de Ia concentration réelle de chaque espéce ionique

Le dosage des espéces en solution fait appel a différentes méthodes qui, dans la
plupart des cas, ne permettent de connaitre que la quantité totale de la substance
concernée, ne faisant aucune distinction entre les diverses formes sous lesquelles elle
peut exister.

Pour une espéce ionique quelconque elle peut se trouver en solution 3 I'état libre
et/ou sous forme associée. Cette association dépend de la nature de 'espéce considérée,
de sa concentration et des autres espéces présentes.
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La complexation des ions carbonates avec certains ions divalents a été adinise dés
1932 par GREENBERG et MOBERG [1], puis confirmée par GREENWALD 2], ce
dernier montra que les cations Ca?* et Mg2* formaient avec les anions HCO3~ et CO12-
les complexes solubles CaHCO3", CaC0z°, MgHCO1* et MgCO3°. De méme, il
détermina les constantes de dissociation correspondantes.

Depuis, de nombreuses études ont été publides [3.4.5.6,7. 8], dans le but de mettre
en évidence lexistence d'association entre ions et particuliérement entre ceux qui
constituent la majeur partie des substances dissoutes dans les eaux naturelles, a savoir,
CaZt, Mg2* Na*, Kt HCO3, CO32-, $O42-, Cl-et OH~.

Les constantes de dissociation des paires d'ions ont elles aussi été détermindes, et

leurs valeurs relevées dans la litérature varient d'un auteur a autre, cela est dit notamment

- & la méthode wtilisée;

- au manque de la précision dans la détermination des coefficients d'activité des
especes chargées en solution;

- a la possibilité d'association d'ions dans les électrolytes de référence;

- 4 l'existence possible mais ignorée d'autres paires d'jons [4].

Ainsi la connaissance des différentes constantes de dissociation des paireé d'tons
permet de déterminer les produits de solubilité vrais de certains composés en apportant
des corrections aux valeurs couramment rencontrées dans la littérature. De méme, elle
permet d'évaluer les activités des jons en solution.

Comme nous venons de le signaler, les cations et les anions peuveht réagir
partiellement entre eux pour former des ions associés. I'ensemble des ions libres et
associés non neutre permet de définir la force ionique du milieu & partir de laquelle il est
possible de calculer , par application de Ta Toi de DAVIS, le coefficient d'activité de
chaque espéce non neutre [9].

Lagyi=--—0,5zf(17ﬁﬁ —0.31) et 1=%Zciz§ (8)

Dans cetle expression -

- vi : le coefficient d'activité de l'ion
- 1 ]a force 1onique du milieu;
- Zj - la charge de l'on.

la concentration de chaque espéce chargée existant dans notre eau peut s'écrire en

tenant compte de la présence de certaines formes de paires d'ions de la maniére suivante :
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(Ca2*)1=(Ca?")+(CaHCO3 ) HCaCO3°) HCaOHH+{CaS04°) )
(Mg2"1=(Mg? " )+MgHCO3 )+(MgCO3°)+MgOH*") +H(MgS04°)(10)
(NaHyr=(Na*)y+(NaHCO3°)+NaC03 ) +(NaS0y4°) (an
(KM 1=(K*)+(KS04) (12}
(5042)1=(S042")HCaS04°)+(MgS04°) H{NaS04-) HK SO4") (13)
(CO32)7=(CO32}+(CaCO3°)HMgCO3°)1+(NaCO37) (14)

(HCO37/7=(HCO3 Y+ CaHCO3H)+(CO32)+(MgHCO3 ) +(NaHCO3°)  (15)

Si certaines paires d'ions n'ont pas été prises en considération, entre autre, le
Ca(HCO3);°, K2S04°, NaySO4°, KHCO3o, ..., c'est par ce qu'elles sont trés solubles et se
dissocient totalement dans 'eau et n'existant ainsi qu'en quantités négligeables [16].

Dans ces conditions, 'équation d'électroneutralité s'écrit :

2(Ca2+)+2(Mg2+)+(CaHcdg+)+(MgHC03+)+(Ca0}1+)+(Mg0H+)+(Na+)+
(KH) 1) = 2(CO32- HH(HCO37)+2(S042-)+HNaCO3-y+HNaSO4 ) HK SO4)+
(CI)+HNO3)HOHY) (16)

La combinaison de l'équation (16) avec celles des constantes d'équilibre données
dans le tableau TV-1 et celles donnant les conc=ntrations totales de chaque espece
ionique dans I'eau (9-15), permet d'obtenir une équation (17) du second degré en (CaZ™h).
Pour un pH donné, la racine positive de cette équation donne la concentration en calcium
libre 4 condition de connaitre la valeur des constantes de dissociation, les concentrations
des autres ions libres données par les équations (18),(19),(20),(21) et les coeflicients
d'activité des différentes espéces. La concentration de CO32 est calculée a partir du K

Dans ce qui suit nous donnerons les différentes équations permettant de calculer
la concentration de chaque espéce ionique dissoute dans I'eau.
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Tableau IV-1  Différentes constantes d'équilibre utilisées dans

notre étude ,valeurs numérique prises @ 25° [11].

14 o Aeg AT A A

. . _ 10,33
Ke=agtagr =10 . K= =10 , Ko= =10
Al ag 1 anco, 2 Moo,
aca* ageg; aca™acol”

8.4 -1 -3,

Ke=ac2tac- =107 Kep———2=10"""" | Keee——2=10742
’ ACaHC0; 4caCo,
Acy Mg (- acracy Mg HC0;

- Tt Koo Ca” a1 =074 Kyp= g 3 197093
acas0, ACaCH" T AMgHCG]
amg*aod~ ang g 2+

Kyym 00: =1{T3’40, Kyje= y =]0_2,24’ Kyyo Mg aO+H"=10.2,60
aMgCo, aMgSO, gl
M'HCO; 95 W'~ | 59 NSO a3
K —=10 , Kng——=10"" | Kye=———=10""

N aNaHCO, NC AN, NS Daso,

ag+agor-
K —
KS™ axsa;

La résolution du sysiéme d'équations que nous venons de décrire nécessite une méthode de
calcul itérative que l'utilisation de I'informatique rend rapide et relativernent aisée.

Nous avons mis an point un programme de calcul P1, en langage BASIC sur un calculateur APPLE
{Voire annexc), et dont I'organigramme cst donné dans la figure IV-1, permettant de résoudre ce
systéme d'équations,

Le principe de fonctionnement de ce programme est le suivant : Aprés avoir introduit les
données sur l'eau, pH, concentrations totales des espéces ioniques et les constantes de dissociation des
différentes associations d'ions, I'équation (17) est résolue unc premiére fois en admettant que tous les
coefficients d'activité sont égaux a | et les espéoes présentes sont tolalement ionisées.

On obtient alors une valeur approchée de (Ca”) permetiant de calculer la valeur, également
approchée, de la concentration des autres espéces chargées, puis de Ia force fonique. Celle-ci est alors
utilisée pour déterminer de nonveaux coefficients d'activit® 3 partir desquels sont oblenues de nouvelles

concentrations. Le cycle est répété jusqu'd ce que la force ionique de la solution demeure constante.



Introduction : pH, concentrations
totales des ions et constantes de
dissociation

Initialisation des coefficients
d'activité égaux a 1 et les
concentrations égales aux

concentrations totales.

Y

7T -
Calcul de {(Ca ) par la résoc-
——» lution de l'équation (1)

Y

Calcul de la concentration des
autres espeéces chargées

Calcul de fa Torce lonlque puls
des coefficients d'activité

Non
Test

constant

Ooui

Impression des valeurs
réelles des concentrations

Fin

Figure IV-1 QOrganigramme du programme Pl

41



Les résultats auxquels on est arrivé aprés L'introduction des données sur les eaux
algériennes du tableau A-1, dans le programme P1 sont regroupés dans le tableau IV-2.

Les concentrations reelles des autres espéces ioniques, a savoir, les chlorures, les
nitrates et les fluorures sont supposées étre égales aux concentrations totales
correspondantes, étant donnés qu'elles ne participent pas a la formation des paires
d'ions [12).

Nous remarquons bien que les valeurs obtenues a partir de ce programme sont
toutes légerement inférieures aux valeurs obtenues par dosage.

Région Tammel | El-goug { Forage | Blidet Sidi Sidi Ain Moggar
-laht Albien | Amor Mehdil | Mehdi2 | Sahara
(NaH)T 18.17 17.30 13,82 1578 16,60 19,17 11,30 9.35
mmold b
(Na"')R 17.41 16.71 12,98 14.01 14,30 18,32 10,97 8.71
mmol/t : ‘
(K+)T mntol | 0.92 1.23 1.08 (4,02 1,08 1,05 0.97 0,97
’('};3751;';;;11;'1}1" 08y ros ] 098 | 002 o9 o0 [ 090 | 0.91
(Ca2+)‘[‘ 8.25 7.40 490 3.00 435 4,45 4,35 4.10
mmobl e
(Ca2+)R 7.81 6,98 4,21 7.32 3,96 4,00 3,97 381
mmol/t
(Mgzi-).r 9,16 891 3,00 9 50 516 545 5,25 541
mmold 4 e e
(MgzﬁR 8.87 814 4.01 9.00 4.72 498 4,80 4,00
mmol/1
(3042')T 15,88 10.31 6.90 12.13 6.85 6.77 7,42 6,59
mmold b
(5042')11 15,01 .79 6.21 1181 6.02 6.04 6.93 6,01
mmol/l
(HCO3)T 2.20 2.30 2.60 2.00 220 2.40 2,50 2.83
mmol | S NN WUUURUUN FUUUSUUUURY UNURRRNY NSRRI NS
(HCO3YR 1,94 1,90 2.04 1.80 191 2,00 2,09 2.22
mmol/l
(CO3IR 0,09 0,12 0.15 0.083 0,12 0.13 0,15 0,21
mmol/1

Tableau IV-2 Concentrations réelles des ions dans les eaux de
quelques régions Algériennes obtenues a partir du

programme P1.

42



IV.2 Détermination du taux de concentration

Pour estimer le taux de concentration pessible (@), qu'on s'autorise i faire sur
les eaux étudiées au cours d'une opération de déminéralisation par osmose inverse sans
entrainer la précipitation du sulfate de calcium, nous avons réalisé un programme
informatique en langage basic (P2) donné en annexe, et dont l'organigramme simplifié est
représenté dans la figure V-2, permettant d'évaluer cette grandeur.

- Quantitativement, le taux de concentration est défini comme étant le rapport des
volumes respectifs de I'eau destinée a4 étre concentrée sur le volume du concentrit
recupéré au moment de l'arrét du traitement. Autrement, il peut étre défini comme étant
le ra;iport des concentrations des espéces dans le concentrit sur celles dans I'eau de
départ au moment de l'arrét. Le moment darrét est défini comme étant l'instant ou le
produit des activités des ions sulfates et calcium atteint le produit de solubilité du sulfate
de calcium [12,13].

Pour déterminer le taux de concentration possible pour les eaux algériennes
étudices, nous avons introduit les données relatives a ces eaux dans notre programme P2,

les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1V-3.

Région Tamel- | El- Forage Blidet Sidi- Sidi- Ain- Moggar
Laht Goug Albien Amnor Mehdi 1 | Mehdi 2 | Sahara

2 k4 2

3,25 3,50 4,05 3,75 3,75 3,65 3,85 (4,00

Tableau IV-3 Taux de concentration a pour quelques eaux
algériennes.

Nous remarquons bien que dans le meilleurs des cas, eau faiblement chargée en
sels, nous ne pouvons dépasser un taux de concentration de 4 fois, en d'autre terme, on
ne peut récupérer plus de 75 litres d'eau épurée sur 100 litre d'eau traitée par osmose
inverse. Ce chiffre étant pratiquement insignifiant, fait en sorte qu'un traitement préalable
d'élimination de l'un des ions sulfates ou calcium soit nécessaire pour éviter le probléme
de précipitation du sulfate de calcium, et de pouvoir aller plus loin dans l'opération de

concentration atteignant ainsi des rendements appréciables.
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Produil de
solubilité
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Figure IV-2  Organigramme du programme P2
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La méthode de calcul, qiie nous venons d'exposer, permet de prévoir la nécessité
ou non dun traitement préliminaire d'adoucissement, ceci par estimation des
concentrations réelles des espéces chargées & chaque instant de l'opération de
déminéralisation par osmose inverse et en suivant 'évolution des produits des activités
des ions soupgonnés de former des sels trés peu solubles et en les comparant avec leurs
produits de solubilité. Si cette méthode apporte des corrections concernant la présence
des associations d'ions, il est a signaler que lors de la formulation du probléme nous
avons fait quelques approximations et suppositions, on citera entre autre

- La présence dans l'eau d'autres éléments caractéristiques qui n'ont pas éte
analysés et mis en évidence. '

- l'eau ne renfermant pas de matiéres organiques en quantité non négligeable, ces
derniéres pouvant réagir avec les ions contenus dans I'eau pour former des complexes.

- La présence d'autres formes d'association d'ions ignorée et que nous n'avons pas
pris en considération.

- Les wvaleurs des différentes constantes de dissociation et des produits de
solubilité sont prises a 25°% alors que {'opération de déminéralisation dans le module
d'osmose inverse se déroute généralement a une température fixe de 30°. )

- Dans notre simulation nous avons considéré que la rétention des espéces
iontisées par la membrane d'osmose inverse est totale, en d'autre terme, nous avons
considéré un taux de rejet égale & 1. cette hypothése n'est pas vénfiée en pratique,
puisque la rétention des sels minéraux par la membrane d'osmose inverse est en générale
située entre 90 et 99%. Toutefois ces deux derniéres hypothéses ne sont pas gratuites,
elles laissent prévoir des conditions de simulaticn plué favorable 4 la précipitation des
sels. Ainsi, les résultats ne seront que plus vatables compte tenu de la marge adoptée.

L'Hypothése émise au départ, que le sel sulfate de calcium pourrait précipiter au
court de la déminéralisation par osmose inverse, est confirmée et il reste alors a trouver
le moyen d'éliminer soit le calcium soit les sulfates avant de faire passer 'eau par osmose
inverse.

En général, ces deux anions s'éliminent facilement par un traitement d'échange
ionique sur résine. plus encore, le calcium est souvent éliminé par précipitation a la chaux
ou au carbonate de sodium, et pour éviter de faire appel & des techniques utilisant
davantage de produits chimiques que notre choix est allé vers I'élimination des ions

sulfates en utilisant un échangeur anionique.

w



1V.3  Traitement d'élimination des sulfates sur résine échangeuse

d'anions
IV.3.1 Généralités sur les échangeurs d'ions
Iv.3.1.1 Définitions

Les résines échangeuses d'ions sont des composés macromoléculaires,
habituellement sous forme de gel contenant des groupements ionisables et constituant un
ion géant insoluble, associé a des ions mobtles de charge opposée [13].

Actuellement, la plupart des résines utilisées sont des matiéres synthétiques
produites & partir dun polymére.

Suivant le groupe fonctionnel porté par le polymeére, on distingue deux sortes de
résines :

- Les résines échangeuses de cations, elles mémes sont subdivisées en deux
groupes : Les résines cationiques fortement acides portant des groupements sulfonés et
les résines cationiques faiblement acides caractérisées par la présence des groupements
carboxyligues.

- Les résines échangeuses d'anions, elles renferment également deux types de
résines: Les résines fortement basiques possédant des groupements fonctionnels
d'ammonium quaternaire et les résines faiblement basiques contenant des groupements
fonctionnels aminés [14).

IV.3.1.2 L'échange d'ions dans les résines

L'échange d'ions est un procédé par lequel, une substance insoluble (résine) attire
un ion positif ou négatif d'une solution et rejette un autre ion de méme charge.
La réaction générale sur laquelle repose ce phénoméne peut s'écrire de la maniére

suivante ;
nR-A* + Brt—— R, ‘B + nA*

avec . R-: Radical anionique ou polymére;
At ion fixé sur la résine;
Bt : jon en solution.

Aprés un certain temps de contact entre résine et solution, cette équation atteint

son équilibre qui se traduit par :



-t 4on
ﬂln‘ _ (Rn B )R(A )’s

A -, . 1t -t

(RAJ(B ), (22)

(R.B"p: Cocentration de lion B™ dans la résine
B™,: Concentration de I'ion B™* dans Ia solution

(R™AYg - conceniration de Tion A’ dans la résine

(AN, : Concentration de {'ion A" dans la solution
AiTY
KR* constanie d' équilibre ou coefficient de sélectivité, elle est fonclion des

conditions opératoires et applicable tniqucment dans le cas des solutions

diluées, dans le cas contraire, i faul faire inlervenir les acliviiés des ions.

On peut évaluer la préférence d'une résine pour un ion plutdt que pour un autre a
l'aide du quotient de sélectivité Qg :

- r + - n-1
(Ran )]lz(A )3 " (A }3
Q=——=——"— ou autrement K, = - Qg

= (RADB™ g A, 23)

Le quotient de sélectivité indique la préférence relative de la résine pour certains
ions. Ainsi, lorsque, Qg est supérieur & 1 cela signifie que la résine préfére I'ion B A l'ion
A* et inversement. Cette grandeur permet donc de classer les ions selon leur ordre
d'affinité pour la résine {14).

IV.3.1.3 Capacité d'échange

Les échangeurs d'tons sont caractérisés d'une maniére quantitative par leur
capacité¢ qui, dans l'usage commun, représente le nombre d'équivalents du contre-ion

qu'offre une quantité specifique d'échangeur.

Cependant, cette définition reste insuffisante pour tous les cas pratiques
rencontrés, d'ou plusieurs autrecaractérisations qui en découlent et qui sont utilisées en
fonction des conditions opératoires. Le tableau 1V-4 regroupe l'ensemble de ces
définitions.

47



—_
Nom Définition
Capacité (capacité maximale-capacité Nombre de milli-équivalents par quantité de résine

d'échange)

Capacité massique scientifique Nombre de milliéquivalent par gramme de résine séche
sous forme d'HY ou CI*

Capacité volumique technique Nombre de milliéquivalents par Titre du lit de résine
gonflée d'eau sous forme d'HY ou CI-

Capacité apparente (capacité effective) Nombre de milliéquivalents par gramme de résine séche
sous forme d'H* ou CI-,

Capacité habituelle Capacité utilisée quand I"éguilibre n'est pas atlleint

Capacité dynamique Capacité utilisée en colonnes opeérationnelles

Concentration des groupes joniques fixés Nombre de groupes d'ions en még/em? de résine gonflée

d'eau

Tableau IV-4 Définitions de la capacité [15]

1v.3.1.4 Equilibre entre phases dans I'échange d'ions

L'échange entre deux ions peut étre représenté pour une température donnée par
une courbe isotherme donnant la répartition de chaque ion entre les deux phases pour
toutes les concentrations relatives. Le plus commode est de porter en abscisse la fraction
€quivalente ionique de I'un des ions dans la solution et en ordonnée la fraction
équivalente ionique du méme ion dans la résine. Si I'affinité¢ des deux ions pour la résine
est la méme, l'isotherme est confondue avec la bissectrice des axes.

Par exemple, quand on met en contact une résine cationique sodique avec une
solution satine diluée, les ions de valence supérieure sont toujours échangés contre les
ions Nat. La réaction inverse est possible en présence d'une saumure concentrée. Cette
réaction est a la base des procédés d'adoucissement des eaux salines et saumétres par
echange ioni(iue. La figure V-3 montre comment varie la sélectivite d'une résine
PSS(DOWEX 50*80) pour I'échange entre Cu?t of Nat,
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Fraction égquivalente de Cul+

dans la résine

Fraction éguivalente ionique
de Cu2+ en solution

Figure 1V-3 Isothermes d'échange entre une résine PSS DOWEX
50*80 sous forme Na* et une solution de Cult 113

L'allure d'une isotherme dépend essentiellement de la force ionique de la solution
et de la concentration des ions dans le liquide. On a tendance a obtenir des courbes
d'équilibre d'autant plus hautes que fa solution est diluée, c'est-a-dire possédant une force
ionique faible, et inversement pour les solutions concentrées ou saumures. Ainsi, fa
résine qui offre la meilleure efficacité d'échange d'ions avec une solution donnée sera

celle qui présente l'isotherme la plus élevée ou la plus éloignée de la bissectrice des axes.

1v.3.1.5 Fonctionnement d'une colonne ¢c résine échangeuse d'ions

Dans limmense majorité des applications la résine est disposée en colonne sur
laquelle on réalise par percolation continue des échanges ioniques. La solution rencontre
a mesure qu'elle s'appauvrit une résine de plus en plus active, et le long de la colonne,
dans le sens du circulation du liquide, on trouve une zone d'échange précédée d'une zone

de résine vierge et suivie d'une zone de résine usée, (Figure I'V-4).
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Figure IV-4 Fonctionnement d'une colonne de résine
dchangense d'ions, {13]

En injectant la solution, dans laquelle nous supposons que I'ion M' est echangeable contre
Fion M de la résine, au sommet d'une colonne sous forme RM, les premiéres couches de la résinc
se chargent peu & peu de M, et quand elles sont saturées, un profil stationnaire de concentration
constituant la zone d'échange s'établit. Il progresse en arriére du front de Ia solution et le liquide
qui s'écoule de la colonne ne contient plus que des ions M. Quand la zone d'échange approche des
demiéres couches de résine, les premiéres traces d'ion M’ sortent de la colonne, a ce moment on
doit arréter le processus d'écoulement.
La colonne a un fonctionnement discontinu, c'est-a-dire qu'elle est employée jusqu'a épuisement,
mise hors circuit, régénérée et le cycle recommence.
Il est a noter que la période de régénération est beaucoup plus courte que la période d'utilisation,

il peut y avoir donc une colonne en régénération tandis que plusieurs autres en déminéralisation.
IV.3.2 Essai d'élimination des sulfates sur une résine anionique

v.3.2.1 Préparation de I'eau synthétique

Dans cette partie, il était prévu de ramener des échantifions d'eau de quelques régions du
Sahara touchées par le probléme du fluor, mais il ne nous était pas possible de le faire, faute de
moyens. Ainsi, nous nous sommes contentés uniquement de synthétiser une eau possédant la
méme composition chimique que celle de¢ TAMELLAHT une région de TOUGOURT dans le
Sud-Est connue par ses eaux souterraines assez chargées en fluor.
La préparation d'une telle eau, se fait en dissolvant des quantités bien précises de certains sels

contenant les mémes ions que ceux présents dans I'eau naturelle.
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1V.3.2.2 Choix de Ia résine

e choix de la résine se fait toujours en fonction de la substance qu'on désire éliminer.
Dans notre cas, il s'agit des ions suifates il faut donc opter pour une résine anionique.
D'autre part, étant donné que I'eau traitée est destinée 4 la consommation humaine, il faut
choisir une résine faiblement basique afin de conserver la potabilité de I'eau.

La résine utilisée est de type anionique faible (AMBERLYST 21) présentée sous
forme de petits grains de couleur jaune et de taille trés petite.

La capacité d'échange de cette résine Cg a été déterminée par un dosage
volumétrique 4 l'acide chlorhydrique dont le principe est le suivant : Une masse bien
déterminée de résine séche sous forme chlorures est introduite dans une solution
contenant un excés d'ion OH™- Les chlorures sont déplacés totalement de la résine vers la
solution, et I'exces des ions OH~ est dosé par une solution acide.

La capacité massique estimée pour la résine AMBERLYST 21 est Cg=2,1 eq/kg
de résine séche sous forme de chlorures. '

En deuxiéme temps, on s'est intéressé 4 tracer fa courbe d'équilibre de la résine
avec 'eau synthétique. Rappelons que la courbe d'équilibre d'une résine représente dans
un graphe I'évolution de la fraction équivalente d'un ion dans la résine (Xr) en fonction

de la fraction équivalente du méme ion dans la solution (Xg). avec :

Nniéq de SO42- dans la résine

XR:[ Zméq dans la résine ]équilibre

Nméq de SO42- dans la surnageant
Cq g

Xg= [ 2:méq dans Ja surnageant ]équi[ibre (24)

La détermination des points de la courbe se fait de la fagon suivante : Dans cinq
flacons on met en contact 10 grammes de résine séche sous forme chlorures avec des
volumes croissants d'eau synthétique. Les flacons sont soumis a une agitation modérée
pendant & peu prés 20 minutes puis laissés au repos 2 4 3 minutes. Ensuite, on dose la
concentration des sulfates dans le surnageant de chaque flacon. Cela nous permettra de
déterminer le couple (Xg,XR).



Le tableau 1V-5 récapitule les différentes démarches effectuées afin d'arriver au

tracé de la courbe d'équilibre que nous représentons dans la figure 1V-5.

Flacon 1 2 3 4 5
10g de yésine + | 10g de résine + | 10g dé résine + | 10g de résine + | 10g de résine +
Caractérisation 200ml de 300ml de 600m! de 800mi de 600ml de
solution solution solution solution solution(*)
2méq dans la
solution 10,42 15,63 25,05 44,29 31,32
Zméq dans la 21,00 21,00 21,00 21,00 21,00
résine
Nméq SO42-
introduits au 6,33 9,50 1 5,83 26,9 | 3 1.32
départ
(804%)ds 1a
solut. 4 Péquil. 3,03 6,44 8. 11 16,57 26,10
Mégi
Nméq 042 )
dans la solut. 3 0,61 1,93 4,91 13,26 15,66
Péquil,
Nméq SO42-
dans la résine 3 5,72 5,57 10,95 13,65 15,54
I'équil.
Xq 0,06 0,12 0,23 0,30 0,50
XR 0,27 0,36 0.52 0,65 0,74

*)

Solution qui ne contient que des sulfales dans 'eau avec la méme concentration totale que celle

del'eau synthétique, cela pour la simple raison qu'il est impossible d'atteindre des points hauts
de la courbe qui correspondent 4 des fractions équivalentes proches de I avec une eau qui
contient plusicurs espéees ioniques autre que les suifates.

Tableau IV-5 Tableau récapitulatif pour le tracé de la courbe

d'équilibre d'une résine anionique AM

21 avec l'eau synthétique.
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Sfigure V-5 Courbe d'équilibre de la résine
AMBERLYST-21 avec I'eau synthétique

La courbe d'équilibre obtenue de la résine AMBERLYST 21 avec l'eau
synthétique va nouspermettre d'estimer la quantité de résine nécessaire pour traiter un
volume d'eau donné. En effet, lors de l'opération de passage sur colonne, on peut étre au
maximum sur la courbe d'équilibre mais jamais on la dépassera, cela signifie que la résine
ne peut pas étre utilisée a 100% de sa capacité maximale ou tous les groupes
inorganiques sont supposés iomsés, mais elle offre uniquement un certain nombre
d'équivalents pour F'échange, ce nombre est notamment fonction des conditions
opératoires dans lesquelles fonctionne la colonne.

La courbe obtenue ne refléte pas une bonne adaptation de la résine pour ce genre
de traitement, ceci du faite quelle n'est pas trés éloigné de la diagonale, mais dans tous
les cas ces imperfections sont camouflées par estimation de masse supplémentaire de

résine.
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Iv.3.2.3 Déssulfatation sur colonne

a/ Préparation de la colonne
Le systéme de déminéralisation sur résine qu'on a utilisé est composé d'une colonne en verre de
1,3 m de longueur et de 8 cm de diamétre, contenant [a résine, et d'une pompe d'alimentation a

débit variable (figure 1V-6).

b/ Préparation de la résine
La résine avant d'étre introduite dans la colonne doit 8tre remise complétement sous forme
cliorures, cela est réafisé en la plagant pendant une demie heure dans une solution environ 2N
d'acide chlorhydrique ou de NaCl. La résine est ensuite lavée a plusieurs reprises avec de I'eau

distillée et puis séchée a 1'air libre.

(=

:
H

— Fompe & débit variable
et 4 affichage mumérique

g

Besseess

Bac d eau 3 déminéraliser

Pésine

Support
poreux

Bac d'eau
démindrali=ée

Figure IV-6 Colonne de déminéralisation par résine

Le poids de la résine a utilisr est calculé sur ia base du volume d'eau a déminéraliser tout en
tenant compte de la capacité d'échange de la résine dans la colonne. Pour estimer cette masse,
nous supposons que durant le fonctionnement de la colonne ta zone d'échange atteint un équilibre

semblable 4 celui obtenu entre la résine et la sohution alcaline lors de la mesure de sa capacité

massique (CE). Ainsi nous avons assimilé la capacité dynamique de la résine 4 sa capacité -

massique. Celle—ci a été déja déterminée au paragraphe [V.3.2.2.



"La masse de la résine a uttliser sera donc égale a :
(SO42-){méq/1} Veauf1}

mp=- (23)
CE {méq/g}

Aprés calcul, on trouve mp=800g de résine séche pour 50 litres d'eau a tratter.
Cette masse de résine est placée dans la colonne, bien entassée, de maniere a ne pas

laisser de vides entre les grains de résine.

¢/ Déroulement du traitement

Aprés avoir placé la résine dans fa colonne, on commence 2 faire percoler 'eau a
travers le lit. L'écoulement se fait du haut vers le bas uniquement sous l'effet de la
gravitation. Le débit d'écoulement communément utilisé est de 5 a 7 /h.
Au cours de ce traitement, on controle la concentration des sulfates dans le bac du filtrat
(I'eau déssulfatée). Cette derniére est restée indécelable tout au long de l'opération
jusqu'a la fin. '

Nous donnerons dans le tableau IV-6 quelques parametres mesurés dans l'eau
avant et apres déssulfatation.

Paramétre Volume(l) pH [SO. 42'l(mg/l) [F-)(mg/1)
Ean d'alimentation 50 74 1560 556
Eau dessulfatée 50 79 Indécelables 4,98

Tableau IV-6 quelques caractéristiques de l'eau avant et aprés

dessulfatation

A la fin de ce traitement, nous remarquons que la résine choisie s'est adaptée a ce
traitement d'une maniére excellente. Les résultats obtenus sont a la hauteur des objectifs
fixés au départ, de sorte qu'une élimination totale des sulfates est réalisée par la résine
AMBERLYSYT 21. 1l est a noter que la concentration des ions fluorures a iégérement
diminué au cours de ce trattement, cela peut étre dii aussi & un échange de ces ions

contre les tons chlorures de la résine.
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1V.3.24 Régénération de Ia résine

La régénération d'une résine est une opération qui consiste a la rendre sous sa forme
initiale, c'est-a-dire sous forme chlorures dans notre cas. Cela est possible, comme nous l'avons
vu précédemment, en présence d'une solution concentrée de Chiorures (saumure), de sorte que la
résine ait tendance a relarguer les sulfates dans la saumure pour les remplacer par les ions
chlorures.

Ainsi, nous avons fait passer a travers la résine épuisée, une solution 2N de NaCl en
circuit ferme tout en controlant I'evolution de la concentration des 1ons sulfates dans le bac de
régénération, L'opération est achevée lorsqu'on arrive a avoir des valeurs de concentration

constantes (Figure 1V-7).
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figure IV-7 Variation de la concentration des sulfates dans le bac de

régénération

Aprés 2 heures et demi de fonctionnement en discontinu, on arréte la régénération, cet
arrét est justifié par I'obtention du palier de concentrations ou la résine cesse de relarguer des ions
sulfates vers la solution saunmre.

la résine est lavée ensuite abondamment avec de l'eau et est préte a une nouvelle

utilisation.



Un sunple bilan entre la quantité des sulfates introduites au départ dans l'eau a

traiter et celle récupérée dans le bac de régénération nous donne -

Masse des sulfates introduites dans l'eau 4 traitée = (SO42 ) nitiale * VEau traitée =
1,525{g/1} * 50 {1}= 76,25 {g}

Masse récupérée dans le bac de régénération = (SO42')Conesp0nd;,m au palier

* Vsolution de régénération = ]5_{3/1} 45 {0} =675 {g)

On voit que la quantité de sulfates récupérée par régénération de la résine est
¢égale a celle introduite au départ dans I'eau & traiter  quelques grammes prés. La petite
différence enregistrée est due au fait que la résine pendant la dessulfatation et la
régénération ne relargue pas les sulfates a 100%, mais il reste des quantités
correspondant aux concentrations a I'équilibre qui s'établit entre ja résine et la solution en

contact durant les opérations d'échange.



IV.4  Passage de I'eau par osmose inverse
IV.4.1  Appareillage

L'apparéil d'osmose inverse utilisé est un MICROLAB 80S commercialisé par
GAMMA FILTRATION. It est de type tubulaire et il offre fa possibilité de travailler
aussi bien en ultrafiltration qu'en osmose inverse. En effet, la gamme de pression
s'échelonne entre 1 et 60 bars. Le schéma de principe de cet appareil est donné dans la
(figure 1V-8).

"1T“érerméut

l Hembranes tubulaires
d’osmose inverse

Tanne de régulation
de 1la pression

Conceptrat

Pompe centrifuge

T
alimentation . d .
320001/h sous 2,5 bars

Pampe tri—pistbns pour
1'alimentation 280L/h

Figure IV-8 Schéma de principe du Microlab 80 §

Le pilote est équipé d'une pompe tri-pistons afin d'assurer l'alimentation du
circuit principal. Par ailleurs, ta circulation de l'eau & l'intérieur du circuit est réalisée
griice & une pompe centrifuge qui débite plus de 3m3/h sous 2.5 bars. Le pilote est ment
de deux membranes tubulaires (ZF99) offrant une surface globate de 0,094m?2,

Les deux modules sont utilisés en série et une vanne permet de contrdler le débit

de recirculation (Figure 1V-9).
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Figure IV-9 Schéma détaillé du pilote d'OI

IV.4.2 Détermination des paramétres de fonctionnement de
Fosmoseur

a/  Choix de la température
Au cours de la déminéralisation d'une eau par ostmose inverse, la température de celle-ci
augmente rapidement et continuellement sous I'effet de la pression et de la grande vitesse
de recirculation appliquées. Pour parvenir a contrdler cette augmentation, tout osmoseur
est équipé dun échangeur de chaleur permettant de refroidir I'eau en circuit de
déminéralisation a la température voulue.
Le choix de la température dépend de plusieurs paramétres a savoir

- La température maximale que peut tolérer la membrane.
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- Le rendement de filtration, de sorte que le débit du perméat enregistre une
augmentation avec la température estimée a 3% par degré celstus [16].

~ L'énergie nécessaire pour refroidir l'eau a la température désirée ainsi que la
quantité d'eau mobilisée.

- La solubilité des sels, susceptibles de précipiter, devient plus grande lorsque la
température augmente.

Tenant compte de ces diverses considérations, nous avons choisi de travailler,
durant toutes les expériences qui vont suivre, aune température de 30°c. En effet, la
température des eaux du Sud est généralemevoisine de cette valeur, et aprés traitement
on n'a pas besoin de les refroidir avant de les distribuer.

D'autre part, 30°c est la température optimale conseillée par le fabricant.

b/ Choix de la pression ct du débit de recirculation

Le pilote utilisé offre la possibilité de travailldans une gamme de pression tres
large qui peut aller jusqu'a 60 Bars, avec un débit de recirculation Qr pouvant atteindre

les 35001/h.

11 est claire que la pression appliquée doit étre supérieure a la pression

osmotique de la solution (2,5 MPa par exemple pour une solution de NaCl a 35 g/l)ﬂl_l(vj.
La perméabilité de la membrane augmente avec la pression appliquée, mais il

faut faire attention a la tenue mécanique de la membrane sous les hautes pressions.

Pour une vitesse de recirculation donnée, il existe une pression limite au-dela de laquelle,

le flux du perméat n'augmente plus, par suite du phénoméne de polarisation de

concentration. 1! est donc impératif de connaitre cette valeur limite de maniére & se situer

nettement en dessous.

Clest ainsi que nous avons effectué quelques expériences de déminéralisation
d'une eau synthétique sur le pilote d'osmose inverse, dans lesquelles nous avons suivi
Pévolution du flux du perméat en fonction de la pression appliquée pour differentes
valeurs du débit de recirculation Qr. Nous avons fait passer aussi a travers l'osmoseut
une eau distillée, pour déterminer la perméabilité de la membrane au solvant (I'eau). Les
différentes courbes obtenues sont regroupces dans la figure 1V-10.

A partir de la courbe du passage du solvant nous pouvons déterminer la
perméabilité de la membrane pour I'eau (Lp) définie par la formule Je=Lp(7P-7), ou Lp
représente la pente de la droite obtenue tout en supposant que la différence dela
pression osmotique de part et d'autre de la membrane est nulle.

Pour une valeur du débit de recirculation de 3000 Vh, la pente de la droite donne
une valeur égale a : Lp=9,48 10-8 m/(h.Pa).

&0



v
o

—_
w

14,4

Débit du perméat Je (/h)

Pression a'ppliquée Ap

Figure 1V-10 Effet de la pression sur le flux du perméat

Les autres courbes montrent que I'augmentation de la pression de recirculation a
pour effet d'augmenter le débit du perméat jusqu'a une certaine valeur de pression a
partir de laquelle il n'enregistre qu'une faible amélioration. Cette valeur de pression limite
est d'autant plus importante que le débit de recirculation est grand.
Nous fixerons ators, pour les expériences qui vont suivre, une pression de travail de
40 Bars et un débit de recirculation de 3000 I/h.

1V.4.3 Passage de I'eau synthétique par osmose inverse sans aucun

traitement préalable

Dans cette partie, 20 litres d'eau synthétique possédant la méme composition
que celle de Tamellaht sont concentrés sur le pilote d'osmose inverse sans subir un
trattement préalable.

Les paramétres de fonctionnement sont les suivants :
(F)o=5,35 mght, (S0427)=1524 mg/l, (CaZ")=330 mg/l, T=30°c, 7P=40 Bars, pH=7.3,
QR=3000l/h.
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Au cours de la concentration, nous avons suivi I'évolution du débit du permeat
(Je), de la concentration des fluorures dans le perméat et dans le rétentat (F-)p, (F)R et

de la conductivité du rétentat YR en fonction du temps. La figure 1V-11 illustre

'ensemble des ces variations.

10
)
A Ja(ish)
g b O [F g (mg/fl)
&
4 -
2 b=
0 L 1 " 1 1 1 - ) 1 M ] "
0 25 50 75 100 125 150
Temps en minutes
Figure IV-11 Evolution de Je, (F)R et R lors de l'essai de

concentration

Aprés deux heures et quart de fonctionnement, nous ¢tions obligés d'arréter la
concentration 3 cause de l'apparition de troubles blanchatres dans le bac du rétentat. Au
départ, les troubles étaient claires puis eiles sont devenues de plus en plus denses avec la
formation d'un précipité blanc. Cet arrél est fait par mesure de séeurité afin d'éviter le
colmatage des membranes.

D'aprés certains auteurs, [17,18], le sulfate de calcium est le premier sel qui
précipite lorsqu'on congcentre des eaux contenant des sels minéraux. Nous avons analysé
le précipité blanc recueilli du bac du rétentat aux rayons X et le spectre obtenu nous a

révélé et confirmé quiil s'agit bien du sulfate de calcium sous sa forme hémihydratée,
CaS04.0,5H20
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Pour ce qui est de 'élimination des ions fluorures, leur concentration dans le bac
du perméat n'a pas dépassé le 0,4 mg/l tout au long de Fopération, ce qui correspond a
un pourcentage de reéduction de plus de 95%. En revanche, la teneur du concentrat en
ions fluorures n'a cessé d'augmenter régulicrement pour atieindre une valeur de 10,73
mg/l au moment d'arrét. De méme pour la conductivité du concentrt qui a augmenté
parallelement du fait de son enrichissement par les sels minéraux.

Le débit du perméat a enregistré une chute continue depuis le début de
l'opération de concentration, ce qui signifie que la perméabilité de la. membrane a I'eau est
génée des les premiers moments, et est presque bloquée ou concurrencée par le passage
des sels de plus en plus important avec le temps de déminéralisation.

Bien sur cette diminution de la perméabilité est justifiée par la formation et le
dépdt du sulfate de calcium qui colmate les pores de la membrane.

Le volume d'eau épurée récupéré a la fin de la concentration est de 13 litres pour 20
litres d'eau traitée, correspondant ainsi & un taux de concentration pratique égale &

o =2,85. Cette valeur comparée a celle théorique déterminée au paragraphe 1V-2, se
trouve un peu plus grande, cela est di certainement au fait qu'on a laissé l'osmoseur
fonctionner une vingtaine de minutes aprés le commencement de I'apparition des troubles
blanc, alors que le o théorique est calculé au moment ou le produit de solubilité du
sulfate de calcium est atteint.

De toutes les maniéres, le taux atteint pratiquement reste insuffisant pour avoir

une récupération économique d'eau épurée sans envisager un prétraitement.

1V.4.4 Passage de l'eau préalablement traitée sur résine anionique

par osmose inverse
Au cours de cette étape, nous avons étudié la concentration d'une eau, préalablement
dessulfatée sur résine anionique faible de type Amberlyst 21, par osmose inverse.

Théoriquement et suivant le programme de calcul du taux de concentration
d'une telle eau, nous pouvons la concentrer jusqu'a obtention du volume zéro de
concentrat, étant donné que la teneur des sulfates est pratiquement indécelable dans l'eau
traitée sur résine.

Pratiquement, 50 litres d'eau synthétique sont traités sur colonne contenant 2.5
kg de résine anionique faible {Amberlyst 21) afin d'en lui enlever complétement les
sulfates. L'eau produite & partir de ce traitement posséde les caractéristiques suivantes :
V=501, pH=6.9, (F)9=4,97 mg/I

L'eau est passée ensuite par osmose inverse sous une pression de 40 bars avec
un débit de recirculation de 3000 I/h. '



Au cours de la concentration nous avons suivi I'évolution du débit du perméat,
de la concentration des fluotures dans les deux bacs (rétentdt et perméat) et dela

conductivité du rétentat. La figure 1V-12 illustre ces variations.
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Figure IV-12 Evolution de Je, (I™),, (F-)r et Xg pour l'eau

dessulfatée lors de 'essai de concentration

A la fin de cette expérience, nous avons récupéré un volume d'eau épurée de 46
litres sur 50 litres traitée et 4 litres de concentrit y compris 'eau contenue dans fe circuit
de l'osmoseur (volume mort égale a 2 litres). Cette récupération correspond 4 un taux de
concentration de l'ordre de 12 fois.

Concernant le pourcentage de réduction du fluor, il reste trés élevé durant la
concentration, de sorte que la teneur en ions fluorures relevée dans le perméat n'a pas
dépassé les 0,2 mg/l, par contre, elle croit graduellement dans le bac de concentration.

Pour la conductivité du perméat, elle ne varie presque pas du début jusqu'a la
fin, elle reste comprise entre 0,02 et 0,05 ms, alors que dans le rétentt elle croit de plus

en plus avec son enrichissement en sels minéraux.



Le débit du perméat présente une certaine constance tout au long de l'opération
pour chuter a la fin du traitement ou la solution circulant a l'intérieur de l'osmoseur
devient trés concentrée et exer¢ant une contre pression importante. .

Il est a noter ausst que la perméabilité de la membrane n'est pas affectée dans ce
cas, et qu'clle fonctionne dans de bonnes conditions sans aucun risque de colmatage
pour la membrane.

Par ces expériences, nous venons de confirmer ce qut a été apporté par plusieurs
études auparavant, [19,20,21}, concernant lefficacité de l'osmose inverse dans le
dessalement des eaux.

Ainsi, l'osmose inverse reste une technique incontestable dans ce domaine,
surtout lorsqulelle est associée a des traitements spécifiques, comme dans notre cas ou
'élimination préalable des sulfates sur résine, a permis d'atteindre des taux de réduction
de la minéralisation appréciables sans pour autant causer des probléemes au

fonctionnement de 'osmoseur.
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CHAPITRE 'V
ESSAIS DE DEFLUORURATION PAR ELECTRODIALYSE

Dans cette deuxiéme partie expérimentale, nous avons mené des expériences de
déminéralisation de deux types d'eau fluorée, une synthétique et l'autre naturelle, en
utilisant deux pilotes électrodialyseurs, le premier classique a inversion comportant deux
compartiments (E1}), le deuxiéme posséde quatre compartiments (E2).

Les différentes manipulations sont accompagnées notamment par un suivi de la
réduction de la teneur en ions fluorures de Feau déminéralisée et d'une optimisation des
parametres de fonctionnement.

V-1 Utilisation de I'électrodialyseur a deux compartiments E|

V-1-1 description du pilote EI i inversion

L'Electrodialyseur 1 est de type AQUALYSEUR commercialisé par
SODETEG, composé par un empilement de dix-neuf paires de membranes homo-
polaires MEC et MEA (CMV-AMV) de 69 cm? de surface active chacune..Deux
électrodes en graphites sont reliées aux extrémités de l'empilement. Par ailleurs, trois
cuves de 21 de capacité chacune sont assoctées a 'empilement pour contenir la saumure,
le diluat et I'électrolyte.

Un potentiometre générateur de courant de type PRT20-2X permet de fixer

l'intensité de courant et la tension a appliquer aux bords de I'empilement (Figure V-1).

V-1-2  Détermination des paramétres de fonctionnement de I'ED E1

La mise en évidence des conditions a respecter pour bien utiliser les membranes
dans un électrodialyseur demande un peu de réflexion sur le phénoméne de transfert
des ions.

En électrodialyse, lorsqu'une tension est appliquée & une cellule, dans le
compartiment de dilution, les cations migrent a travers la solution, transportant une
partie du courant ¢lectrique (l'autre partie €tant transportée par les anions). En méme
temps dans la MEC, seuls les cations assurent le transport de la quasi-totalité du courant.
La disposition en série électrique de ces zones mipligue qu'elles soient traversées par la
méme quantité de courant. 1 en résulte que le Mlux de cations a travers la MEC est a peu
prés le double du flux dans la solution créant ainst un déficit de cations qui doit étre
compensé par un flux complémentaire amené au voisinage de l'interface solution-
membrane.
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Figure V-1 Schéma de fonctionnement de l'ED (EI)

Ce raisonnement s'applicjue également aux anions ainsi qu'aux compartiments de
concentration qui a Finverse sont le siége, dans la zone d'interface solution-membrane,
d'une augmentation de la concentration des ions.

En régime étabh, les gradients de concentration apparaissent dans les couches
limites sur chaque face de membrane, et constituent ce qui est communément appelé
phénoméne de polarisation. Dans ces zones, le phénomeéne de diffusion est le seul mode
de transfert capable de fournir ou d'évacuer le flux complémentaire des ions nécessaire
au maintien d'un courant stable.

La polarisation de concentration décrite ci-dessus est dite totale quand la
concentration & l'interface solution-membrane devient nulle. L'intensité correspondant a
cet état est appelée intensité ou courant limite Fjn [1).

Pour mettre en évidence et déterminer la valeur du courant limite qui traverse un
empilement d'électrodialyse, on trace la variation de lintensité du courant / en fonction
de 1a tension apphiquée U. La courbe obtenue a généralement la forme donnée en
{figure V-2).
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Figure V-2 Courbe de polarisation d'un électrodialyseur 2]

Sur la courbe on y observe trois parties distinctes :

- Une région pratiquement linéaire, la pente dans celte partie de la courbe tient
compte de la somme des résistances de I'électrolyte et des membranes plus un terme de
polarisation de concentration.

- Un palier, ou la cellule se trouve dans un état de polarisation, la concentration
& linterface solution-membrane est nulle. La valeur correspondant a ce palier est celle du
courant limite, elle est fixée par les conditions d'apport de matiéres aux interfaces
solution-membrane.

- Une croissance au-dela du palier, dont il ne faut pas croire qu'elle constitue un
moyen de dépasser l'intensité limite, car il s'agit d'une conduction par les tons H* et OB-
issus de la décomposition de l'eau, et non parce qu'i} s'agit de transférer.

La valeur du courant limite dépend évidemment des conditions dans lesquelles
fonctionne I'électrodialyseur, a savoir : la concentration de la solution a traiter et la
vitesse de circulation.

l.a polarisation primaire, est donc la premiére limite renconirée quand on
cherche & augmenter le transfert d'ions & travers la membrane. Un deuxiéme type de
polarisation peut surgir et consiste en une formation irréversible de dépbts solides qui
dégradent les performances des membranes, par opposition & la polarisation primaire qut
elle est réversible.
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Les causes de ces dépots sont multiples :

- Précipitation des sels par dépassement de leurs produits de solubilité,

- Précipitation des hydroxydes métalliques par élévation tocale du pH.

- Dépots des gels macromoléculaires.

- Blocage sur membrane des micro-ions de masse moléculaire trop élevée pour

pouvoir les traverser [3].

Clest ainsi, qu'il est nécessaire de procéder & la détermination de la valeur du
courant limite et celle de la tension limite pour nimporte quelle solution avant de la faire
passer par électrodialyse, et il revient, par la suite, a I'opérateur de ne pas dépasser ces
valeurs limites au cours du fonctionnement pour ne pas endommager les membranes.

Pour notre eau synthétique de Tamellaht de 3,29 g/l de minéralisation totale,
nous avons établi la courbe de polarisation de la concentration 1=f{U} en la faisant passer
par I'électrodialyseur E1. o

Pour se faire, on place 1,5 | d'eau a traiter dans la cuve de diludt et 1,5 | dune
solution NaCl a 4 g/t dans chacune des cuves de la saumure et d'électrolyte. On démarre
I'électrodialyseur avec des débits de recirculation de 100 I/h et on suit I'évolution du
courant 1 en faisant varier la tension appliquée U. La courbe de polarisation obtenue est
représentée dans la (figure V-3).

800

[(mA)

0 10 20 30 40

U(V)

Figure V-3 Courbe de polarisation de l'eau synthétique
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Apres 50 muinutes de fonctionnement, nous avons atteint la valeur maximale de
tension que peut débiter le potentiométre 30 V, a ce moment on a arrété la
déminéralisation.

La courbe obtenue est une droite lindaire croissante semblable a ta premiére
partie de la courbe de polarisation donnée en figure V-3. On en déduit done, que pour la
gamme de tension allant de 0 a 30 V que peut débiter le potentiométre, et pour ce type

d'eau, on ne peut pas atteindre la valeur du Ijim qui est représentée normalement par un

palier sur la courbe de polarisation.
V-1-3 Influence du courant et de la tension sur la déminéralisation
a/ Fonctionnement @ infensité constante

Au cours des différentes expériences de déminéralisation par électrodialyse, le
taux de réduction de la minéralisation peut étre suivi par le dosage de Ja minéralisation
totale qui est elle méme fonction de la conductivité de la solution (x). Dans notre.cas,
puisqu'on s'intéresse plus particuliérement & la réduction des ions fluorures, nous
considérons la concentration des ions fluorures comme un paramétre supplémentaire
pour le contrdle de |'opération de déminéralisation. C'est ainsi que nous avons fixé le
temps d'arrét de déminéralisation l'instant auquel on atteint la valeur de 0,8 4 1 mg/l
de F- dans l'eau déminéralisée. En effet cette valeur correspond a la concentration
maximale en fluorure admissible dans les eaux de boisson pour les régions ot la moyenne
annuelle des températures varie entre 25 et 30 °c.

Des échantillons de 1,5 litre d'eau synthétique sont déminéralisés par passage en
électrodialyseur E1, a différentes valeurs de l'intensité de courant 1.

On place 1,5 | d'eau a traiter dans le bac de dilution, 1,5 1 d'une solution de NaCl
a4 4 g/l dans le bac saumure et 1,5 | d'une solutton de NapSQ4 a 14 g/l dans le bac
électrolyte. Pour chaque manipulation de déminéralisation on fixe Pintensité de courant 1
et on suit l'évolution de la tension appliquée U, de la concentration en ion fluorure, du
pH et de la conductivité dans le bac de dilution.

Les différentes courbes obtenues sont regroupées dans les figures V-4, V-5 V-G et V-7.
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Pour arriver & obtemt une concentration en ton fluorure dans le bac de dilution
denviron 1 mg/l, il faut un temps de traitement de plus en plus important lorsque ia
valeur de Fintensité imposée diminue. Mais dans tous les cas, lorsqu'on laisse fonctionner
I'électrodialyseur suffisamment, nous pouvons atteindre la minéralisation voulue.

Le suivi de la conductivité du diluat montre qu'il y a une importante réduction
de la minéralisation pour atteindre des valeurs presque nulles & la fin du traitement. Le
pH enregistre ausst une baisse qui tend vers la valeur du pH d'une eau distillée.

En ce qui concerne la tension appliquée, elle reste presque constante durant les
15 a 20 premieres minutes, pour augmenter par la suite d'une maniére importante jusqu'a
atteindre la valeur maximale que peut débiter le potentiométre. 1l est a noter aussi que
cette valeur est atteinte de plus en plus rapidement lorsque I'intensité imposée est grande.

Dans le bac de concentration, nous avons enregistré une légére augmentation du
volume d'environ 40 ml a la f{in. de chaque expérience, ceci est dii notamment au
phénoméne de transport d'ean qui accompagne le passage des sels a travers les
membranes.

b/ Fonctionnement a pofentiel constant

Les mémes expériences sont reconduités en fixant, cette fois-ci, la tension
appliquée tout en laissant lintensité de courant libre. Le suivi de Févolution de la
concentration en ion fluorure dans le dituét, de la variation de l'intensité de courant et de
la tension au cours de la déminéralisation a donné les courbes représentées dans les
figures V-8 et V-9.

L'analyse de ces courbes montre que augmentation de la tension appliquée a
pour effet de diminuer le temps de déminéralisation. Cependant, pour n'importe quelle
valeur de tension apphquée au départ, on enregistre toujours 4 la fin de l'opération une
augmentation de cette tension pour atteindre la valeur maximale de 30 V| de sorte qu'il
est pratiquement impossible de contrdler cette évolution du fait de l'augmentation de la
résistance a [lintérieur des compartiments de dilution. Par conséquent, bien que le
fabriquant recommande toujours de faire fonctionner I'électrodialyseur a une tension
constante pour ne pas user les électrodes, il est préférable de travailler a intensité
constante ou il est plus aisé de contrdler I'évolution de U en fonction de 1.

Durant toutes les manipulations qui ont précédé, nous avons utilisé dans le bac
de saumure une solution de NaCl, alors qu' en pratique, il est souhaitable de travailler
avec 1a méme solution a déminéraliser ('eau synthétique) pour éviter l'utilisation des

produits chimiques tels que le NaCl,
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V-1-4 Concentration de Ia saumure

Pour éviter l'utilisation du NaCl comme milieu récepteur des sels issus de la
déminéralisation, nous avons mis dans le bac saumure la méme eau & déminéraliser, et
nous l'avons conservé pendant plusieurs expériences de déminéralisation. Ce-ci pour
déterminer jusqu'a quel point on peut concentrer notre eau sans pour autant aboutir 4 la
formation des précipités dans le bac saumure pouvant colmater les membranes.

Ainst, nous avons déminéralisé 5 échantillons d'eau de 1,5 litre chacun par
Pélectrodialyseur El tout en gardant dans e bac saumure la méme solution de départ
(1 litre de l'eau synthétique). Le fonctionnement est effectué a intensité constante
I=350 mA avec des débits de recirculation de 100 I/h dans les trois bacs

Au cours des essais, nous avons suivi I'évolution de la conductivité et de la
turbidité dans le bac de la saumure pour pouvoir déterminer le moment auquel on doit
arréter le traitement. En paralléle, pour voir le rendement de déminéralisation, nous
avons mesuré la concentration en ton fluorure au cours de chaque essai. Les différentes

courbes obtenues sont regroupées dans les figures V-10 et V-11.

40
L ——#®1— Turbidité | NlU]
01—  Conductivilé {mS/cm)
30 -
Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai §

L

0 20 40 60 2 100 120 140 140 180 200

Temps (min)
Figure V-10 Evolution de la conductivité et de la turbidité
dans le bac saumure au cours des cing essais de

déminéralisation
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Figure V-11 Evolution de la concentration en fluorure du

diludt durant les cing essais de déminéralisation

Le remplacement de la solution de NaCl dans le bac saumure par l'eau
synthétique n'a pas affecté l'opération de déminéralisation, de sorte que pour les cing
expériences effectuées, on est arrivé au bout de 40 minutes de traitement & avoir une
concentration en fluorures de l'eau traitée inférieure a 1 mg/l, excepté dans le dernier
essai ou nous étions obligés d'arréter le fonctionnement bien avant a cause de l'apparition
de troubles blanchétres dans la saumure.

La conductivité de la saumure augmente continuellement du début du premier
essal jusqu'a la fin du dernier, ce qui refléte 'enrichissement continu du milieu en sels
minéraux. Seulement, il est a noter que cette augmentation est trés rapide au cours des
premiéres minutes pour se ralentir a la fin a cause de 'augmentation de la résistance au
passage du courant dans les compartiments de dilution.

Le suivi de la turbidité a pour principal but de contréler l'apparition des précipités
au niveau de la saumure, cette grandeur est restée dans la gamme des trubidités des eaux
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claires (inférieures a 10 NTU) jusqu'a la fin du quatieme essai ot elle a enregistré une
remontée brusque pour stationner apres entre 33 a 35 NTU jusqu'a l'arrét final du
traitement.

II est a signaler que la détermination de la turbidité et de la conductivité des
échantillons concentrés nécessite une dilution préalable a cause de la non linéarité des
méthodes de dosage utilisées.

A la fin de la cinquiéme manipulation, on a pris soin de mesurer le volume de
'eau dans le bac saumure, celui-ct a augmenté de 460 ml par rapport au volume initial y
compris les différentes prises pour le dosage. De méme, il y a eu diminution du volume
des diluats traités d'un volume total de 500 ml. Ce phénoméne est trés bien connu en
électrodialyse et est appelé transport d'eau, dans notre cas, ce passage d'eau est dii &
l'augmentation de la différence de pression osmotique de part et d'autre des membranes.

Au total, on a récupéré 7 litres d'eau déminéralisée et |.5 hitre de saumure sur un
ensemble de 8.5 litres utilisés au départ, correspondant ainsi 2 un pourcentage de
récupération de 82 %. Cela signifie que pour 100 litres d'eau traitée, ce type
d'électrodialyse engendre 18 litres de saumure, une valeur trop élevée pour qu'on puisse
parler d'une récupération économique et écologiquement efficace vu le volume de
saumure engendrée.

Il se peut que ce faible taux de récupération d'eau est dii & la discontinuité du
systéme de fonctionnement, car en pratique la preuve semble étre apportée par plusieurs
instaltations de dessalement d'eau par électrodialyse continue qui sont en service dans
plusieurs régions du monde, et dans lesquelles on a atteint des pourcentages de
récupération d'eau déminéralisée dépassant les 95 % a partir des eaux de mer et des
océans {4,5).

V-2 Défluoruration d'une eau du Sud par utilisation d'un
Electrodialyseur & quatre compartiments E2

Des essais de déminéralisation des échantillons d'eau ramenée de la région du
DEBILA située dans la Wilaya d'EL-OUED sont effectués a l'aide d'un électrodialyseur a
quatre compartiments E2. Ce type d'électrodialyseur présente, par la disposition de ses
membranes, l'avantage de pouvoir contréler en partie la nature des ions apportés aux
compartiments de concentration, plus particutiérement, minimiser I'apport des ions

responsables a la formation de sels peux solubles.

79



80

V-2-1 Description de I'électrodialyseur A quatre compartiments E2

Le pilote utilisé¢ est de type TS-2-5D-P, modéle EURO2D a cinq cellules,
commercialis¢ par EURODIA. Le bloc d'électrodialyse est composé de cing cellules,
chacune est formée par la succession alternée de deux MEC et deux MEA (5CR2-
7CMXSb,10AMXSb), Ia surface active offerte par chaque membrane est de 200 cm2,
1.es électrodes utilisées sont en Titane platiné pour I'anode et en INOX pour la cathode.
I'alimentation électrique est assurée par un potentiométre débitant une tension de 0,5 a
35 V pour un ampérage compris entre O et 10 A

Le bloc est relié a cinq réservoirs de 2 litres de capacité chacun, quatre pour
contenir les produits et un pour l'électrolyte. La recirculation des solutions est assurée
par cing pompes & enirainement magnétique. L.‘es débits de recirculation des solutions

sont mesurés a l'aide de six débitmétres de types rota-métres. Figure V-12 et V-13.

1 : Potentiométre
2 : Empilement des membranes
3: Pompes

4 : Vannes

5: Débitmétres
6

7

8

9

1

000

'a

—

—
:Cuve de conc. |
5 : Cuve de conc. 2
: Cuve d'élecholyte
: Cuve de dilution 1
0 : Cuve de dilution 2

6 7 ii Q 10
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4XX3§XX

3 'Q(—

Figure V-12 Assemblage général de l'électrodialyseur E2
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Figure V-13 Diagramme de circulation dans | 'ED (E2)
V-2-2 Fonctionnement de I'électrodialysenr E2

Contrairement a un électrodialyseur classique, La disposition des membranes
dans une cellule d'un électrodialyseur a quatre compartiments permet une délimitation de
quatre canaux alternés, concentration et dilution, pour 'écoulement des solutions,
(Figure V-14).
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Cette disposition des circuits d'écoulements dans une cellule a été introduite pour
permettre la realisation des réactions de décomposition et de purification difficiles ou
impossibles & obtentr par les méthodes traditionnelles |5].

Par exemple, la réaction chimique d'échange ionique : AYX-+BVYY- & ATY-+ BYX-

peut étre effectuée dans un électrodialyseur a quatre compartiments ot sous l'effet du
champ électrique, les cations A, introduits en D2, migrent et se piégent en C2, les
anions Y-, introduits en D1, migrent et se piegent en C2. Le sel ATY" se forme en

continu dans le compartiment C2, réalisant ainsi la réaction de double décomposition.

Dt et D2

- Compartiments de dilution

Clet(C2

- Compartiments deconcentrati

c |l Al cl A C

1 Cc21+ Cr7/NCT TNJ
P
o o

Na
>IN cr’l

Cathode SO —1

Anode

C1 Cc2
D1 Do

Figure V-14 Mode de fonctionnement d'une cellule

d'électrodialyse a quatre canipaﬁiments.

L'application de ce principe pour déminéraliser une eau permetira A
I'électrodialyseur de fonctionner dans des conditions meilleures par rapport au
fonctionnement classique.

En effet, lorsqu'on envoie I'eau a déminéraliser dans le compartiment de dilution
D1 et une solution de NaCl dans tous les autres compartiments, D2, Cl et C2, Le
transfert des ions a travers les membranes s'effectue, comme le montre la figure V-13, de
maniére a ce que les compartiments de concentration C1 et CZ se chargent en ions
susceptibles de former des sels peux solubles d'un seul c6té, tandis que de l'autre coté il y
a apport des ions issus de la dissociation de NaCl. De cette maniére on arrive a

prolonger le temps de déminéralisation et atteindre des taux de récupération élevés.



V-2-3 Composition de I'eau de DEBILA (EI-Oued)

L'eau ramenée de Débila (El-Qued), une région du sud-est Algérien, et qui va

faire l'objet de notre travail posséde la composition minérale suivante :

Elément

pH

Me2t  fca?t |kt Nat cr SO42~ |HCOy | F-
(mg/l) [ (mg/h) g/ [ (mg/h | (mg/D) | mg/h | ang/y | (mg/D
Concentration |7 g 120 245 40 450 1100 3

2

(570) |80

Tableau V-1 Composition de l'eau de Débila (El-Oued)

V-2-4 Etablissement de la courbe de polarisation de

I'électrodialyseur E2 avec I'eau de Débila

Pour déterminer les paramétres limites de fonctionnement, a savoir l'intensité de

courant et la tension, on a fait passer un échantillon d'eau de Debila par P'électradialyseur
3

E2, les paramétres de fonctionnement sont regroupés dans le tableau V-2 et la courbe de

polarisation est donnée en figure V-15.

Compartiment Alimentation Volume Débit de recirculation
Cl NaCl (5g/1) 1,51 200 1/h
C2 NaCl (5 g/l) 151 200 I/h
E Na2504 (14 g/) 1.51 100 I/h
D2 NaCl (M) 151 100 I/h
Dl Eau de Débila 1,51 100 1/h

b

Tablean V-2 Paramétres de fonctionnement du E2 pour

l'établissement de la conrbe de polarisation
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Figure V-15 Courbe de polarisation du E2 avec I'eau de Déhila

La courbe obtenue posséde deux parties distinctes, la premiére linéaire
correspondant & la déminéralisation, et la deuxiéme sous forme d'un palier traduisant ta
polarisation de concentration. La valeur du palier correspond donc a celle de [intensité
de courant limite (300mA), dont il ne faut pas dépasser au cours des différentes
manipulations prévues.

Suivant le prospectus de l'utilisation de L'électrodialyseur E2, il est préférable de faire
fonctionner le pilote 4 une valeur égale a 80 % de K, c'est-a-dire entre 250 et 280 A,

V-2-5 Déminéralisation de I'eau de Débila sur E2 i une intensité
constante de 280 mA

a/ Traitement de 1,5 litre d'eau

Dans un premier temps, nous avons déminéralisé 1,5 litre d'eau sur
I'électrodialyseur E2, les différents paramétres de fonctionnement sont les mémes de
I'essat précédent et sont donnés dans le tableau V-2.

Au cours de la déminéralisation nous avons suivi I'évolution de l'intensité du
courant I et de la tension U, de la concentration en ion flucrure, la conductivité et le
pH dans le bac de dilution D1 ou a été introduit 'eau & déminéraliser et la conductivité et
le pH dans le bac saumure . Les différentes courbes sont représentées dans les
figures V-16, V-17 et V-18.
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Figure V-16 Evolution de I et U au cours de Uessai de

déminéralisation de 1,5 litre d'ean de Débila
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Figure V-17 Evolution de (F), de y et du pH dans le bac de

dilution D1 an cours de la déminéralisation
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Figure V.18 Evolution dela y ef du pH dans le bac de

concentration CI au cours de la déminéralisation

A la fin de cet essai, 'abattement de la minéralisation est presque total, de sorte
que les valeurs de la conductivité et de la concentration en fluorure prélevées dans le bac
de dilution D1 sont voisines de zéro, ceci est atteint généralement pour un temps de
fonctionnement ne dépassant pas les 15 minutes. Alors que dans un électrodialyseur
classique a deux compartiments il faut en moyenne 30 a 40 minutes pour atteindre ces
valeurs.

Pour T'intensité de courant, elle est maintenue constante & 280 mA durant les dix
premiéres minutes puis elle chute rapidement, sans qu'on puisse la contrdler, pour
s'annuler vers la fin de l'expérience, cette chute est accompagnée notamment par une
augmentation de la tension appliquée jusqu'a atteindre la valeur maximale de 35 V.

L'enrichissement continu du concentrit C1 par les sels minéraux est indiqué par
I'évolution croissante de sa conductivité du début jusqu'a la fin du traitement.

A la fin, les volumes récupérés dans les différents bacs ont légérement changé, o on a
noté une augmentation de 40 ml en C] et de 20 ml en C2 et une diminution de 50 ml
dans le D1, tandis que dans les autres bacs les volumes n'ont pas vraiment changé.

D'autres expériences ont été menées avec e méme type d'eau tout en travaillant &
des intensités de courant plus faibles, 250, 200, 150 et 100, et elles ont toutes données
presque les mémes formes d'évolutions mais avec un temps de déminéralisation de plus

en plus grand lorsque l'intensité diminue.
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b/ Traitement de 80 litres d'eau

Afin de pouvoir s'approcher de plus en plus des cas pratiques, nous avons jugé
utile de faire passer par I'électrodialyseur E2 une quantité d'eau importante, ce qui nous
permettra de mieux voir Feflicacité et 'adaptation de ce procédé de déminéralisation a
une échelle plus grande.

Pour se faire, nous avons fait passer 80 litres d'eau de Débila par
l'électrodialyseur & quatre compartiments E2, ot on a remplacé la cuve de diluat D2 par
un grand réservoir pour pouvoir contenir les 80 litres. De mémes, les autres volumes des
différents bacs ont été augmentés, et les concentrations ont été changées de fagon a
permettre a I'électrodialyseur de fonctionner dans de bonnes conditions. Les différents
paramétres sont notés dans le tableau récapitulatif V-3,

On a choisi aussi de faire fonctionner 'électrodialyseur a une intensité de courant
constante de 200 mA.

Compartiment Produit Concentration Volume Débit de
‘ recirculation
DI Eau de Débila 2.1 g/l de 80 litres 100 I/h
minéralisation
D2 NaCl IM 3 litres 100 1/h
E Na2804 14 g/1 4 litres 100 I/h
Cl NaCl 2 g/l 3 litres 200 I/h
C2 NaCl 2 g/l 3 litres 200

Tableau V-3 Paramétres de fonctionnement du E2 pour

déminéraliser 80 litres d'eau de Déhila

Durant le traitement, nous avons suivi, dans les bacs D1 et C1, 'évolution de la
conductivité, du pH, de la turbidité et de la concentration en ion fluorure ainsi que la
variation de I'intensité de courant et de la tension appliquée, les courbes obtenues sont
données dans les figures V-19, V-20 et V-21.
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Figure V-20 Evolution de (F), y ef du pH dans le bac DI
Au cours de la déminéralisation de 80 lifres
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Figure V-21 Evolution du pH, de la conductivité et de la
turbidité dans le bac de concentration C1 au cours
de la déminéralisation de 80 1 d'eau de Débila

L'opération de déminéralisation de 80 litres d'eau a dur¢ 13 heures et 30 minutes,
larrét du traitement a été effectué lorsqu'on a atteint une valeur nulle du courant
électrique, ce qui signifie qu'il n'y a plus de passage des ions & travers les membranes, 4
cet instant le potentiel a atteint sa valeur maximale sur le potentiométre 35 V.

La conductivité et la concentration en ion fluorure prélevées dans le réservoir de
dilution D1 a la fin du traitement sont presque nulles, et comme le montre la figure V-20,
ces deux paramétres ont enregistré une décroissance linéaire au cours de la
déminéralisation.

Contrairement, dans les bacs de concentration C1 et C2, la conductivité a

augmenté continuellement du début de I'électrodialyse jusqu'a sa fin traduisant l'apport

continu des sels minéraux dans les compartiments de concentration. Durant tout I'essai,
nous n'avons pas remarqué l'apparition de troubles blanc précipitables a T'intérieur des
bacs de concentration, de méme la turbidité n'a pas tellement augmenté tout au long de
l'essai. Les volumes prélevés dans ces bacs a la fin de I'opération ont tous deux augmenté
de 2,3 litres en C1 et 2,1 litre en C2. Parallélement, le volume du bac de dilution D2 est
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resté constant, celui du réservoir de dilution D1 a baissé de 4.7 litres et le volume de
I'électrolyte a augmenté de 200 ml.

A la fin, nous avons estimé le taux de récupération &4 88 %, de sorte que sur 80
littes d'eau traitée, on récupéré 783 litres d'eau déminéralisée y compris celle du D2 et
10,5 litres de saumure. Ce pourcentage de récupération est trés important mais le plus
important est d'étre arriver a réduire la minéralisation de 'eau presque a zéro.

Maintenant si on vient & comparer les deux types d'électrodialyse, a deux et a
quatre compartiments, les taux de réduction de la minéralisation sont les mémes et on
peut arriver a la minéralisation voulue avec n'importe quel électrodialyseur, il reste
qu'avec l'électrodialyseur a quatre compartiments le temps nécessaire a la réduction de la
minéralisation est plus faible par rapport au temps mis avec l'électrodialyseur 4 deux
compartiments, ceci est di au fait que les surfaces actives offertes pour I'échange des
ions sont beaucoup plus grandes dans le E2 que dans le E1 d'une part, et d'autre part la
disposition des membranes dans I'électrodialyseur £2 permet d'assurer des conditions de
fonctionnement beaucoup plus avantageuses au passage des sels par rapport a
I'électrodialyseur E1.

En conclusion, les objectifs {ixés au départ sont atteints et 'électrodialyse semble
étre un procédé trés efficace pour déminéraliser une eau saumdtre, surtout lorsque la
minéralisation de celle-ci n'est pas trés grande.

L’avantage que présente cette technique est quelle ne nécessite pas un traitement

préliminaire d'adoucissement et elle est trés facile 4 controler.
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CONCLUSION

Alors qu'en Europe occidentales les techniques de déminéralisation des
eaux servent presque exclusivement a satistaire des besoins complémentaires
locaux de [lindustrie, au Moyen-Orient au contraire, elles constituent
généralement l'unique source d'eau pour la consommation dés communautés
urbaines. En Afrique du Nord, plus particuliérement en Algérie, les techniques de
déminéralisation des eaux ont été introduites initialement pour le développement
de l'industrie; elles devront tot ou tard, étre utilisées pour la production d'ean
potable dans certaines régions ou il existe de I'eau, mais ol les normes de sa
potabilité ne sont pas satisfaites. -

Le probléme de la teneur excessive en certains sels, notamment en fluor,
des eaux de certaines régions du Sahara septentrional oriental, se pose de maniére
aigué pour les populations, & cause de ses effets néfastes sur la dentition des
enfants et parfois sur le squelette osseux.

Cependant, 11 va falloir envisager des solutions pour palier a ce probléme
de santé par la réduction de Ia minéralisation des eaux avant leur distribution,
seulement il ne faut avoir recours aux technigues de dessalement que si aucune
autre solution n'est acceptable ou st la situation sanitaire devient trés inquiétante.
Ainsi, il est recommandé d'étudier la possibilité d'approvisionner les populations
en eaux minérales légéres, notamment pour l'alimentation des enfants. D'autre
part, il faut choisir les eaux les moins chargées en sels minéraux méme s'if faut
les acheminer des endroits éloignés, dans ce cas une étude comparative avec
l'imstallation d'une station de dessalement est & étudier.

L'é¢tude que nous venons d'achever, a porté sur la possibilité de
dessalement des eaux saumétres par l'application de deux méthodes de séparation
par membrane, a savoir l'osmose inverse et P'électrodialyse, et les résultats
obtenus viennent confirmer une fois de plus 'efficacité de ces deux techniques &
réduire considérablement la minéralisation de ces eaux. Plus particuliérement, on
est arrivé & des taux de réduction dépassant les 95 % de I'ion fluorure. Les deux



s

méthodes ont été appliquées avec succés a I'échelle laboratoire. Ou du moins 3
I'écheile semi-pilote, il reste donc & vérifier leur emploi a grande échelle.

Maintenant, si on est amené a choisir entre les deux techniques a
exploiter, notre choix ira tout naturellement vers le procédé d'adoucissement le
plus économique et le plus facile a exploiter & conditions toutefois qu'on ait pu
estier convenablement les coiits.

Le coiit réel de T'eau dessalée ne peut étre connu qu'a posteriori. Les
variables déterminantes du coiit ne sont pratiquement fixées qu'une fois que
J'usine de dessalement fait partie intégrante du systéme d'approvisionnement.

L'estimation du colt d'un procédé est basée sur V'évaluation de deux

principaux postes : |

un poste facile a estimer comportant les investissements a réaliser et leurs
amortissements;

le poste exploitation et entretien est difficile 4 évaluer, car il est variable
suivant la localisation de I'unité : le cofit de la main d'oeuvre, le prix des réactifs
et des surfaces d'échange et la disponibilité et le prix de I'énergie peuvent varier
d'une région a une autre.

D'autres facteurs doivent étre pris en considération au cours d'une telle
évaluation il s'agit de la nature de I'eau a traiter (eau de mer ou eau saumétre) et
du taux de conversion désiré.

Il n'est pas possible d'établir un classement des procédés en fonction du
coiit de l'ean produite ni de la qualité de l'eau a traiter, chaque cas est sa
particularité et doit e examiné sans idée précongue en fonction d'une analyse
qualitative ou quantitative trés précise de l'eau A traiter, des conditions
d'installation et d'exploitation propres au site et des résultats souhaités, '

Loin de ces considérations économiques, nous devons aussi tenir compte
des avantages ct des inconvénients que présente chacune des deux techniques de
déminéralisation étudiées.

L'osmose inverse extrait de l'eau toutes les matiéres, en suspension et
dissoutes (mati¢res organiques et minérales et les germes bactériens, alors que
P'électrodialyse €himine uniquement les sels minéraux.
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Les performances de l'osmose inverse et la consommation d'énergie ne
changent pas avec le degré de salinité de I'eau, tandis que I'électrodialyse est trés
sensible a l'augmentation de la salinité et son application est conseillée pour
démincraliser les eaux saumitres dont la minéralisation totale ne dépasse pas
les 10 g/l.

L'automatisation du procédé d'osmose inverse est trés facile a réaliser par
rapport & I'¢lectrodialyse.

L'électrodialyse accepte des températures de fonctionnement plus éievées
que l'osmose inverse.

L'osmose inverse exige souvent un prétraitement d'adoucissement
(élimination de Ca2t ou de SO42-) alors quil n'est pas nécessaire en

électrodialyse.

En ce qut concerne le lavage des modules d'osmose inverse, il se fait avec
une solution d'acide citrique suivi d'un ringage par un détergent. En
électrodialyse, le lavage des installations se fait beaucoup moins fréquemment
qu'en osmose inverse (en moyenne une fois par semaine), mais 1l est accompagné
par une inversion de la polarité et des circuits hydrauliques au cours- de la
démineralisation toutes les 20 minutes.

L'osmose inverse nécessite des quantités d'eau importantes pour le
refroidissement de la solution en rectrculation a cause de I'augmentation de sa
température sous l'effet de la haunte pression.

La durée de vie des membranes en fonctionnement normal est de 1 a 3 ans
pour Fosmose inverse et elle peut aller jusqu'a 5 ans pour celles de électrodialyse.

L'utilisation de l'osmose inverse pour déminéraliser une eau a donné des
résultats trés satisfaisants, toutefois, nous ¢tions obligés de précéder l'opération
de concentration par un prétraitement d'élimination des sulfates sur une résine
‘échangeuse d'anions afin d'écarter tout risque de formation des précipités a bases
de sulfate dans le bac de concentration pouvant colmater et endommager les
membranes du module.

Ce genre de prétraitement bien qu'il constitue un investissement et des
charges supplémentaires, dans le cas d'une réalisation pratique a grande échelle,
il permet en outre d'augmenter considérablement le taux de récupération de I'eau
déminéralisée ainsi que la durée de vie des membranes.
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Au cours de la réalisation de nos expériences de déminéralisation par
osmose Inverse, nous avons tenté d'utiliser la saumure issue de la concentration

pour régeénérer la résine épuisée sous forme sulfate. Cette idée nous est parvenue

du fait que la saumure est trés riche en sels minéraux avec une force ionique trop
élevée et quelle se trouve dépourvue en sulfate, et la mise en contact avec la
résine aménera cefte derniére & relarguer les sulfates pour les remplacer par le
sodium. Seulement au cours du passage de la saumure par la résine en circuit
fermé, nous avons remarqué Ia formation d'un dépot de couleur blanche sur les
grains de la résine, ce quinous a poussé & arréter la régénération. Le dépot est
probablement dii a la formation du sulfate de calcium car la résine est trés
chargée en sulfate et la saumure contient une teneur élevée en calcium. Pour que
la régénération réussisse sans altérer la résine, il faut éliminer le calcium de la
saumure, ce qui constituera un traitement de plus, et c'est pour cette raison que
nous avons abandonné cette maniére de procéder a la répénération.

D'autres expériences ont é1é menées visant a éliminer lion Ca2™ de l'eau
avant son passage par osmose inverse au lieu d'é¢liminer lesions sulfates. La
méthode utilisée est la précipitation & la chaux et au carbonate de sodium.
Seulement, nous ne les avons pas pris en considération a cause des difficultés

rencontrées dans l'estimation des masses de réactifs traitants, d'autre part, on a
remarqué que la précipitation du calctum sous forme de CaCO3 s'accompagnait

d'une réduction de lion fluorure, probablement sous forme de CaF32. Si cette
méthode a été abandonnée, c'est & cause aussi de P'utilisation massive de produits
chimiques et la formation des boues qu'il faudra éliminer par Ja suite, et nous
rappelons que notre objectif du départ était de présenter des méthodes fiables
rentables mais aussi propres dans leur exploitation.

A la fin, nous joignons notre point de vue aux avis des différents auteurs
qui ont travaillé sur les méthodes de dessalement des eaux, pour dire qu'tl est plus
¢conomique et plus simple de concevoir des stations de dessalement par

électrodialyse pour les eaux du Sahara septentrional du fait que leur

minéralisation n'excéde pas les 4 a 5 g/l et sont classées parmi les eaux
saumétres; et s'investir dans des installations de dessalement par osmose inverse
serait du gaspillage ou un luxe qu'on ne peut pas se permettre de s'offur étant
donné que ce type de traitement est consetllé pour le dessalement.
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ANNEXES
A-1 Dosage des ions fluorures

Le dosage des ions fluorures se fait par électrode spécifique aux tons fluorures
(Electrode TACUSSEL TYPE PF4), celle-ci est constituée d'une membrane
monocristalline a base de fluorure de lanthane dopée a 'europium permettant de mesurer
l'activité des ions fluorures.

En effet, en présence d'une solution contenant des jons fluorures, il s'établit a la
surface active de l'électrode un potentiel proportionnel au logarithme de 'activité des

ions fluorures libres.

E = Eo-2,3 RT/F Log(yp-.(F)) Loi de NEERNST

Dans ce cas le tracé de ta courbe d'étalonnage, E=f(-Log(¥F")) donne une droite
sous réserve que le coefficient d'activité des tons fluorures reste constant pour toutes les

concentrations considérees.

Mode opératoire :

Les réactifs utihisés sont les suivants :

- Solutions étalons a différentes concentrations en F-;

- Solution tampon (TAFIC . Tampon d'ajustement de la force ionique et de fa
concentration) - 700ml d'eau + 57ml d'acide acétique glacial + 58g
de 4g de CDTA, compléter le tout a 1] avec de I'eau distillée. Ajuster le
pH de la solution obtenue a l'aide du NaOH (10M) jusqu'a le ramener a 5,33.

Prélever 20 ml de la solution & analyser, ajouter 20 ml du tampon TAFIC et faire
la lecture du potentiel E.

La courbe d'étalonnage obtenue est donnée dans la figure A-1.

Remarques concernant la méthode :

- La limite de détection de I'électrode est de 10-8 M;
- domaine de linéarité de 51004 1 M;

- domaine de température de 0 a 50°;

- domaine du pH de 0 a §;



- interférences des tons OH-, et les 1ons complexés par les ions fluorures
(AP Calt, Sitt, )
- bonne résistance aux agents chimiques;
- temps de réponse de quelques secondes a une dizaine de minutes suivant la
concentration en F- et le milieu de mesure.

400

350 T
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200
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150

100

50

Figure A1 Courbe d'étalonnage des fluorures
A-2  Daosage des sulfates

Les ions sulfates forment avec le chlorure de baryum un précipité blanc (BaSQy4)
trés peu soluble. Ce dernier est maintenu en solution a l'aide d'un produit stabilisant et
puis dosé par spectrophotométrie a 650 nm.

La solution stabilisanie est obtenue en dissolvant 100 g de BaCly dans 50 ml de
PVP 4 200g/l, le tout est complété ensuite & 1 litre avec de I'eau distillée.

Pour le dosage, on prend 50 ml de la solution a doser a laquelle on ajoute 5 ml de
la solution stabilisante et 1 ml d'une solution acide chlorhydrique IM, On effectue

ensuite, aprés avoir bien agiter, la lecture au colorimétre a 650 nm.



Il est a noter que l'opération de la mesure de la densité optique doit étre faite
d'une maniére assez rapide afin d'éviter la précipitation du sulfate de baryum dans la
cellule de mesure La courbe d'étalonnage obtenue est donnée dans la figure A-2.

11 est a noter que la loi est linéaire pour des concentrations inférieures a 30 mg/1, au-dela
de cette concentration, il faut procéder aux dilutions nécessaires avant la mesure de la

densité optique.
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Figure A-2 Courbe d'étalonnage des sulfates
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A-3  Composition des eaux de quelques régions du Sud-Est Algérien

Les tableaux A-1. A-2 et A-3 regroupes les compositions de cerfaines eaux
souterraines du Sud-Est Algérien obtenues & partir de trots sources différentes.

Région Tamel- El- Forage Blidet Sidi- Sidi- Ain- Moggar
laht Goug Albien Amor Mahdil | mahdi2 | Sahara

Na* 18,7 17.30 13.82 15,78 16.60 19.17 11,30 935
méq/l
Kt 0,92 1.23 1,08 0.02 1.08 1.05 0.97 0.97
még/1 _ ‘
Ca2t 16,50 14.80 9.80 16.00 8.70 8.90 8.70 8.20
még/]
Mg2t 18.33 17.83 10.00 19.00 10,33 10,91 10,50 10.83
még/l
cr 13,61 28.16 18.73 2501 20.84 24,30 1436 " {1338
még/1
504° 31,77 20,62 1381 2427 13,70 13.54 14,85 13,18
mégy]
HCO3™ |22 2.3 2.6 2.0 2.2 2.4 2,5 2.83
mégyl
NO3~ 0,22 0.21 0.06 0.21 011 0.09 0,08 0,08
méq/l
F 5,28 3,08 2,96 2,76 1.76 1,32 1.04 0.95
mg/l
PH 7.3 7.7 7.0 7.2 7.3 7.3 7.2 7.0

* Sonrce Laboratoire de chimie des eanx(d N.R.H. j janvier 1982

Tableau A-1 composition de 'etu ponr la région de Tougourt.




Région T pl Ca2t {Mg2t |Nat |F- TH  |[Min.
(°c) mg/| mg/l mg/l mg/| (°F) mg/|
OUARGLA

MEKHADMA 23 7.2 302 131 644 1.82 129 3638
NENLBRAHIM 22 78 322 74 584 2.1 111 31370
OUARGLA-VILL 22 7.5 204 77 430 1.48 83 1988
EL HABED 51 7.3 180 86 214 0.58 81 1531
OUARGLA 49 7.3 172 78 262 0,62 76 1583

TOUGOURT
FL-GOUG 23 7.7 296 214 603 3.08 163 3162
BLIDET-AMOR 22 7.2 320 228 595 2,76 175 3138
SIDI-MEHIA 48 7.3 178 133 446 1,32 100 2294
AIN-SAHARA 51 7.2 184 120 426 1.10 96 1984
MOGGAR 43 7.0 164 130 333 0,95 95 1778

SOUF

BEHIMA 19 7.2 652 68 598 292 19 3116
BAYADA 21 7.2 484 79 575 2,85 154 2058
TIKSEBT 31 7.8 267 113 529 1.91 114 2812
EL-OUED 1 29 7.6 276 125 558 1,92 121 2932
EL-OUED-2 - 10,7 - - - 0,63 73 2792

* Source :

S ACHOUR, La qualité des eaux du Sahara
Septentrional. Trihune de Ueaun, mars 90,

Tableau A-2 Analyse de quelques échantillons d'eau en

provenance de Ouargla, Tougourt et Souf

Région F- (mg/1) NO3- (mg/l) Fer {mg/) PO43-(mg/l)
Laghouat 1,22 10,6 0,83 1,10
Quargla 3,66 34.2 0,98 1,03

Biskra 3,66 15.00 0,91 1,03

* Source :Laboratoire de contrile de ta qualité et de la répression des fraudes, Alger 1987

Tableau A-3 Valeurs moyennes des analyses d'ean relevées

dans les régions de Lagouat, Onargla et Biskra.
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REM CALCUL DES CONCENTRATIONS
REELLES DS ESPECES IONIQUES
PRINT"INTRODUIRE LE PH DE L'EAU”
INPUT"PH="PH

PRINT"INTRODUIRE TEMPLRATURE"
INPUT™"T="T

PRINT"INTRODUIRE LIS CONC. TOT.
EN MOLAL™

INPUT"SODIUM": NAT
INPUT"POTASSIUM"KT
INPUT"CALCIUM™".CAT
INPUT"MAGNESIUM":MGT
INPUT"CHLORURES™.CIL.
INPUT"SULFATES"SOT
INPUT"BICARBONATTS" TCOT
INPUT"NITRATES",NOQ3

INPUT"F™F
PRINT"INTRODUIRE LIS CONSTANTIES
DE DISSOCIATION"
INPUT"KE"KE
INPUT"K1"K1
INPUT"K2";K2
INPUT"KS™"KS
INPUT"KCH";KCH
INPUT"KCC".KCC
INPUT"KCS"KCS
INPUT"KCO",KCO
INPUT"KMIH" KMH
INPUT"KMC"KMC
INPUT"KMS™KMS
INPUT"KMO",KMO
INPUT"KNH"KNH
INPUT"KNC",KNC
INPUT"KNS",KNS
INPUT"KKS"KKS
GNA=1

GK=1

GH=1

GCA=1

GSO=1

GMG=1

GOH=1

GHCO=1

GCO=1

GCAOH=]
GCAHCO=1
GMGOH=1
GNACO=!
GMGHCO=1
GNASO=1

GKSO=1

TK=T+273

vi

Programme P1 pour le calcul des concentrations réelles dans I’eau

660 TC=T

670 COT=KCCICAT

710 11=0

720 1= 107-PHYGH

730 OH=KEA 10APTH*GOHY

740 NA=NAT

750 K=KT

760 CA=CAT

770 MG=MGT

7R0 SO=80T

790 1CO=T1COT

800 CO=COT

810 X=2*MGT+KT+NAT-2*SOT-CL-NO3-.F

820 Ci=2+27S0*GSO*GCA/KCS+GCA*
KEAKCO*GCAOH*10-PIT)

830 C2=X+KS* 10°(-PHWKCH*K2*GCAHCO)
+10N-PHYGH-KE/10N-PHY*( 1/GOH+
MGHKMO*GMGOTIY)

840 C3=KS/GCANGCO+2*MG*GMG/KMC
+2*NA*GNA(KNC*GNACOY 1 0N-PHY
K2*(VGHCO+MG*GMGAKMII*GMGHCP)
+NA*GNA/KNH))

850 DELTA=C2A2+4*C1%C3

860 CA1=(-C2-SQR(DELTAY(2*C1)

70 CAZ=(-C2+SQR(DELTAY(2*C1)

880 IF CAl >0 THEN 910

890 CA=CA2

900 GOTO 920

910 CA=CAl

920 BI=HCO*GHCO*GMGHKMH*GMGHCO)

930 B2=CO*GCO*GMG/KMC

940 BI=SO*GSO*GMG/KMS

950 B4=GMG*KEAKMO*10°(-PH)

960 MG=MGT/BI+B2+B3+B4)

970 DI=CA*GCA*GSOKCS

COR0 D2=MG*GMG*GSOVKMS

990 D3=NA*GNA*GSOAKNS*GKSO)

1000 DA=K*GK*GSO/(KKS*GKSO)

1010 SO=SOT/( 1 +D141)2+D3+14)

1020 F1=HCO*GHCO*GNA/KNH

1020 F2=COPGCO*GNA/KNS*GNACO)

1040 F3=SO*GSO*GNA/KNS*GNASO)

1050 NA=NAT/( 14T 14+12+F 3)

1060 CO=KCC/CA

1070 HCO=CO*GCO* 10 (-PHY(K2*GHCO)

1080 H=t0~-PHYGH

1090 OH=KEA10N-PH)*GOI)

1100 CAOH=CA*GCA*OH*GOH/GCAOH/KCO

1110 MGHCO=MG*GMG*HCO*GHCOKMIY

GMGIICO

1120 MGOH=MG*GMG*QH*

GOWKMO/GMGOI



1130 NACO=NA*GNA*CO*GCO/KNC/GNACO

1140 NASO=NA*GNA*SO*GSO/KNS/GNASO

1150 KSO=K*GK*SO*GSO/KKS/GK SO

1160 CAHCO=CA*GCA*HCO*GHCO/KCH/

GCAHCO

1170 I=1/2*(NAS K4+ CA+4*MG+CLT+NO3T
+4*SOHICOHHHOH+CAOH+MGHCO+
MGOH+NACO+NASO+HKCO+CO+
CAHCO+F)

1180 RI=SQR(I)

1190 GNA=0.5*(RI(1+R1)/-0.3%])

1200 GK=0.5*(RI/(1+R1)/-0 3*1)

1210 GCA=0.5*4*RI/(1+R1)-0.3*T)

1220 GMG=0.5*4*RI/(1+R1)-0.3*1)

1230 GSO=0.5*4*RI/(1+R1)-0.3*1)

1240 GHCO=0.5*(RI/(1+RI)/-0 3*1)

1250 GH=0.5*(RI/(IHRI)/-0.3*1)

1260 GOH=0.5*(RI/(1+RI)/-0.3*1)

1270 GCAOH=0.5*(RY/(1 +R1)/-0.3*1)

1280 GMGHCO=0. 5*(RI(1-+RI)/-0.3*1)

1290 GMGOH=0.5%RI/(1+R1)/-0.3*1)

1300 GNACO=0.5%(RI/(1-+RI)/-0.3*1)

1310 GNASO=0.5%RI/(F+R1)/-0.3*])

1320 GKSO=0.5*(RI(1+R1)/-0.3*1)

1330 GCO=0.5*4%(RI/(1 +R1)-0.3*1)

1340 GCAHCO=0.5%RI/(1+RI)/-0.3+1)

1350 IF =11 THEN 1380

1360 1=1

1370 GOTO 820

1380 PRINT"LES VALEURS DES CONCENT,

REELES SONT LES SUIVANTES"

1390 PRINT"Na*="; NA
1400 PRINT"Ca2*t=",CA
1410 PRINT"K *="K
1420 PRINT"Mg2*=".MG
1430 PRINT"S042-=",50
1440 PRINT"CO32"=",CO

1450 PRINT "HCO3™="HCO
1460 END

vii
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d'une ean
REM CALCUL DU TAUX DE CONCENT.
POSSIBLE D'UNE EAU
PRINT"INTRODUIRE LE PH DE L'EAU"
INPUT"PH=":PH
PRINT"INTRODUIRE TEMPERATURE"
INPUT"T=":T
PRINT"INTRODUIRF LES CONCENT.
TOT. EN MOL,
INPUT"SODIUM":NAT
INPUT"POTASSIUM™:KT
INPUT"CALCIUM":CAT
INPUT"MAGNESIUM"MGT
INPUT"CHLORURES".CL
INPUT"SULFATES":S0OT
INPUT"BICARBONATES", HCOT
INPUT"NITRATES":NO3

INPUT"F.F
PRINT"INTRODUIRE LES CONSTANTES
DE DISSOCIATION"
INPUT"KE";KE
INPUT"KI1".K1
INPUT"K2™"K2
INPUT"KS":KS
INPUT"KCH".KCH
INPUT"KCC",KCC
INPUT"KCS"KCS
INPUT'KCO".KCO
INPUT"KMH",KMH
INPUT"KMC"; KMC
INPUT"KMS";KMS
INPUT"KMO";KMO
INPUT"KNH".KNH
INPUT"KNC";KNC
INPUT"KNS":KNS
INPUT"KKS":KKS
GNA=1

GK=1

GH=1

GCA=1

GR0O=1

GMG=1

GOH=1

GHCO=1

GCO=!

GCAOH=1
GCAHCO=1
GMGOH=1
GNACO=1
GMGHCO=1

Programme P2 pour le calcul du taux de concentration possible

630 GNASO=|
640 GKSO=1
650 TK=T+273
660 TC=T
670 COV=KCC/CAT
T10.11=0
711 ALPHA=1
712 PRINT"INTRODUIRE LE PRODUIT DE
SOLUBILITE DU SULFATE DE
CALCIUM"
INPUT"PS=":PS
H=10~(-PHY/GH
OH=KE/10"(-PH)*GOM)
NA=NAT*ALPHA
K=KT*ALPHA
CA=CAT*ALPHA
MG=MGT*ALPHA
SO=SOT*ALPHA
HCO=HCOT*ALPHA
CO=COT*ALPHA
H=H*ALPHA
OH=OH*ALPHA
R=2*MGT+KT+NAT-2*SOT-CL-NO3-F
C1=2+2*S0*GSO*GCA/KCS+GCA*
KE/KCO*GCAGH*10°(-PH)
830 C2=X+KS*10A(-PH}(KCH*K2*GCAHCO)
+107(-PH)/GH-KE/10M-PH)Y*( 1 /GOH+
MG/HKMO*GMGOH))
C3=KS/GCA*(2/GCO+2*MG*GMG/KMC
+2*NA*GNA/KNC*GNACO)+ 107 (-PH)/
K2*(1/GHCO+MG*GMG/(KMH*GMGHCP)
+NA*GNA/KNH))
DELTA=C2/2+4*C1*C3
CAI=(-C2-SQR(DELTA)/(2*C1)
CA2=(-C2+SQR(DELTAY(2*C1)
IF CAT >0 THEN 910
CA=CA2
GOTO 920
CA=CAl
B} =HCO*GHCO*GMG/(KMH*GMGHCO)
B2=CO*GCO*GMG/KMC
B3=SO*GSO*GMG/KMS
B4=GMG*KEAKMO* 107(-PH)
MG=MGT/(B1+B2+B3+B4)
DI=CA*GCA*GSOKCS
980 D2=MG*GMG*GSO/KMS
990 D3=NA*GNA*GSO/KNS+*GKSO)
1000 D4=K*GK *GSO/KKS*GKSO)
1010 SO=SOT/(1+D1+D2+D3+D4)

713
720
730
740
750
760
770
780
790
00
&
805
810
820

840

850
R60
870
880
890
200
910
920
930
940
950
960
970

viii



1020 F1=HCO*GHCO*GNA/KNH

1030 F2=CO*GCO*GNA/(KNS*GNACO)

1040 F3=S0*GSO*GNA/KNS*GNASQ)

1050 NA=NAT/(1+F1+F2+F3)

1060 CO=KCC/CA

1070 HCO=CO*GCO* 10M(-PH)/(K 2*GHCO)

1080 H=10*{-PHY/GH

1090 OH=KE/(10~(-PH)*GOM)

1100 CACH=CA*GCA*QH*GOH/GCAOH/KCO

1110 MGHCO=MG*GMG*HCO*GHCO/KMH/
GMGHCO

1120 MGOH=MG*GMG*OH*GOH
/KMO/GMGOH

1130 NACO=NA*GNA*CO*GCO/KNC/GNACO

1140 NASO=NA*GNA*SO*GSO/KNS/GNASO

1150 KSO=K*GK*SO*GSO/KKS/GKSO

1160 CAHCO=CA*GCA*HCO*GHCO/KCH/
GCAHCO

1170 I=1/2%(NA+K+H4*CA+4*MGHCLT+NO3IT
+4*SO+HCO+HH+OH+CAOH+MGHCO+
MGOH+NACO+NASO+KCO+C0+
CAHCO+F)

1180 RI=SQR(I)

1190 GNA=0_S*RI/(1+RI)/-0.3*])

1200 GK=0.5*(RI/(1+R1)/<0. 31

1210 GCA=0.5*4*(RI/(1+R1)-0.3*1)

1220 GMG=0.5*4*(RI/(1+R1)-0.3*1)

1230 GSO=0.5*4*(RI/ 1-+R1)-0.3%]}

1240 GHCO=0.5*(RI/(1+RI)/-0.3*1)

1250 GH=0.5*(RI/(1+RI)/-0.3%1)

1260 GOH=0.5*(RI/(1 +R1)/-0.3*])

1270 GCAOH=0,5%(RI/(1+R1)/-0.3*1)

1280 GMGHCO=0.5*(RI/(1+RI}/-0.3*1)

1290 GMGOH=0.5*(RI/(1+RI)/-0.3*1)

1300 GNACO=0.5*(RI/(1+RI)/-0.3*1)

1310 GNASO=0_5*(RU/(1+R1)/-0.3%])

1320 GKSO=0.5*(RI/(1+RI)/-0.3*[)

1330 GCO=0.5*4*(RI/(1 +RI}-0.3*])

1340 GCAHCO=0.5*(RI/(1+RI/-0.3*1)

1350 IF 1=11 THEN 1380

1360 11=1

1370 GOTO 820

1380 PA=GOS*SO*GCA*CA

1390 IF PA ? PS THEN 1420

1400 ALPHA=ALPHA+0.05

1410 GOTO 740

1420 PRINT "ALPHA="ALPHA

1430 END



