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Summary

The valuationof brineis vastand vital forsustainable development. Inour research we
focused on the value of thebrinedesalination plant in the areaof Tipaza.The research

showed the following:

1- Salt production inthe summerin the form of incubation
2- Study the feasibility ofproducingthesalt derivatives(hydrogen,Cl,and soda) with
some testingbrine purification, and ultimately

3- The importance of thebrineto reduceimpactswastewater.

Keywords:Brine— salt —evaporation— dilution—reverse osmosis.

Résumé

La valorisation de la saumure est trés importante pour le développement durable et
dans notre étude,nous avons basé sur la valorisation de la saumure de ’installation de
dessalement a la willaya de Tipaza,avecla production de sel dans la période estivale

sous forme d’incubation,étudier la faisabilité de fabriquer les dérivés de
sel (hydrogene,Clyet la soude) avec quelques essais de purification de la saumure ,
Et en fin I’importance de la saumure pour diminuer les impacts des eaux usées.

Mots clés : Saumure - sel — évaporation — dilution - osmose inverse.



Introduction

Introduction

La valorisation des effluents salins présente un probléme importante vis-a-vis

De la protection de I’environnement et du développementdurable.

Ces déchets liquides, représentent une partie des rejets industriels issus des industries
agroalimentaires, industries chimiques et pharmaceutiques, industries

Pétroliéres, industries textiles, concentras de dessalement d’eaux de mer et

D’eau saumatres,.....).

La croissance continue des besoins en eau potable a conduit la construction
De nouvelles stations de dessalement entrainant ainsi un accroissementimportant
Avec de grandes quantités saumure. C’est pourquoi nous nous sommes intéressées a
Sa valorisation afin de protéger I’environnement.
Notre étude se résume a deux parties :
Une partie théorique comprenant les chapitres suivants :

e (énéralités sur le dessalement
e Saumure

e Procédés d’évacuation de la saumure
Une partie pratique comportant:

e Valorisation de la saumure par la production de sel
e Purification de la saumure avec la soude et le chlorure de baryum

e Impact de la saumure sur les eaux usées

L’objectif de cette présente étude consiste a améliorer la valorisation des effluents
salins issus des installations de dessalement. Cette amélioration devra étre évaluée en

fonction de plusieurs parameétres qui seront étudié dans ce travail.
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Chapitre I1Généralités sur le dessalement

I. Dessalement

I.1. Généralités
La croissance continue en eau potable pour des besoins humains face a 1’insuffisance
des eaux des puits et des barrages, nécessite de recourir a d’autres solutions, entre autre,

le dessalement.
Généralement, une installation de dessalement des eaux salées est représentée
Par quatre postes principaux comme le montre la figure suivante (Figure I1.1) [1].

1. Prise d’eau de mer

2. Poste de prétraitement
3. Installation de dessalement proprement dite
4. Post-traitement.
Eau
Stral i Poste
4 Pretraitement 3 Installation de__), ‘ —
traitement
dessalement

Eau'salée Saumure

Figure I.1 : Schéma général d’une installation de dessalement [1].

I. 2. Procédés de dessalement

Il existe plusieurs techniques relatives au dessalement de I’eau de mer et/ou de I’eau

saumatre [2].

Les Figures 1.2 et [.3présentent les principaux procédés de dessalement ainsi que les

méthodes de filtration en fonction de la taille des pores des membranes utilisées.
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Procédés de dessalement

¥ W

Pracédés de distillation Procédés a membranes

Y Y ¥ Y

Multiples
Effets
Multi flash Tubes Tubes Compression Osmose Electrodialyse
ou MSF verticaux horizontaux devapeur ou inverse
arrosés ou VTE arrosés VC i

RO

| |
h Energle thermique ﬂ _ EI‘IEI‘giE électrique ﬁ

Figure 1.2 : Procédés de dessalement industrialisés [1].
La Figure 1.3 présente I’emploi des différents procédés de filtration en fonction

De la taille des pores.

| Mmacio-MmoeEcUles nfgaruque*s,l .
COMmposes

colloides arganigquesg
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C: G G - % .J'-.
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[ DSMOSEe nm-'erael
Lnanofiltration
I rric rofitration ] [ uitrafiitration

filtre
a cable

Figure 1.3 : Différentes méthodes de filtration de I’eau [3].
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I.3. Osmose inverse
L’osmose est due a la déférence de concentration entre deux liquides
Homogenes séparés d’une paroi sélective. En dessalement, I’osmose inverse consiste

A appliquer une force supplémentaire sur le lieu concentré (I’eau salée) ce qui permettra

d’inverser 1’écoulement [4].

OSMOSE
<€

Eau salée Eau potable

OSMOSE INVERS

A

Force

Pression exercée sur
l'eau salée (P) Membrane

[ PrESS1IOM] % il
rermeeable
- "/

|| LG s -

Pression osmotique P,

rc> I
r Eau salée Eau pure ) eau Eau
saléee douce
Eau salée Eau pure Eausalée Eau pure ¥
A Osmose et osmose inverse Osmose i B
Figure 1.4 : Principe d’osmose et d’osmose inverse [S].
. Dessalement par usine (en mil lires m3/jour)
“-._J Osmose inverse (de 1000 a 500 000 m?® fjour )
‘ Distillation flash (de 1000 a 2500 000 m?® fjour)
@) Distillation & effet multiple (de 1000 a 500 000 m? fjour)
Espagne Italie
1 736 479 m? 255 456 m
e [/-"" (& 2
o~ O Grece
; . 3B 370 M3
\ ~ Turguie
b Lo @ " 31540 m2
S o®” S >
' - .: . -
(f_) &i o «&3¢ L s
y { Chypre
<} e o
Jﬁ B Ly LOE 265 m
/' ey
llf o - Q: o
\ p
Secoe - Egvpte
SO00K M 1430 851 m? P —
Legendes Cartographie 562 365 m? L

Figure L.5 : Bassin méditerranéen et dessalement [6].
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La Figure 1.5 montre que le procédé le plus utilisé pour le dessalement d’eau de mer

dans le bassin méditerranéen est le procédé d’osmose inverse. Ce dernier est
Couteux mais il n’est pas considéré comme un obstacle devant I’énorme probléme
Du manque d’eau.

Le Tableau I.1 montre le programme de dessalement en Algérie durant la période
2005-20009.

Tableau I.1 : Programme de dessalement en Algérie 2005-2009 [1].

Site Capacité (m’/jour) | Procédé®
Hamma 200 000 SWRO
Arzew ZI 86 000 MSF
Cap Djinet 100 000 SWRO
Jijel 50 000 SWRO
Mostaganem 100 000 SWRO
Oran /Beni Saf 150 000 SWRO
Skikda 100 000 SWRO
Tlemcen 50 000 SWRO
Zeralda 1000 000 SWRO
El Taref 50 000 SWRO
Tennes 50 000 SWRO
Cherchell 50 000 SWRO

SWRO:Sea water reverse osmosis;, MSF:Multi-stage flash.

Durant I’année 2005,250 installations de dessalement d’eau de mer par
Osmose inverse ont été réalisées dans le monde, uniquement, par la filiale de

Suez environnement [7].
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La Figure 1.6 donne la production et les capacités d’eau ainsi que les prévisions

Pourl’année 2016 [8].
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Figure 1.6: Production mondiale d’eau dessalée en 2009 et projection

Pour 2016 [8].
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Le Tableau 1.2 montre la capacité de dessalement dans les principaux
Pays producteurs d’eau dessalée, en milliers de m*/jour durant les années 1999 et 2008.
Tableau I .2: Capacité de dessalement par pays en milliers de m3/j0ur

(1999 et 2008) [9].

1999 2008 1999 2008
Arabie saoudite 5106,7 |7750 Iran 437.8 547.8
Etats-Unis 3234 |7525,1 |Bahrein 4192|8252
Emirats Arabes Unis | 2185 6094,7 |Inde 3422 771,3
Koweit 1285,5 |2308,7 |Corée du sud 341.,8 995,8
Espagne 797,5 |3420,7 |Irak 324,5
Japon 777,8 1487,6 | Antilles néerlandaises | 230,3
Libye 703,3 {940 Allemagne 2237
Qatar 567,4 10263 |Algérie 190,8 10559
Italie 521,3 8243 Hongkong 183
Chine 1092,5 | Australie 587,1
Israél 657 Oman 190,8
Taiwan 638,3

Ainsi donc, la croissance continue en eau potable a eu pour conséquence
Indésirable une croissanceaigué de la saumure. C’est pourquoi aujourd’hui

Plusieurs s’intéressent a sa valorisation afin de préserver et protéger 1’environnement.
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II. Saumure
I1. 1. Problématique des effluents salins

I1 existe plusieurs sources des effluents salins. Nous citons comme exemple :

- Industries agroalimentaires

- Industries chimiques et pharmaceutiques

- Industries pétroliere

- Industries textile.

- Concentrat de dessalement d’eau de mer et d’eau saumatres

- Recyclage des déchets urbains (Lixiviats) [10].

IL 1. 1. Industrie chimique

Figure I1.1: Photos montrant la production de la saumure industrielle

Pour I’électrolyse(photo prise, 2013).
(A) : Usine de production de chlore a Baba Ali,

(B) : Production de la saumure dans la station de traitement d’eau potable de KoudiatMedaouar

(Batna).
IL 1. 2. Industries pétroliére

Dans la production du pétrole, de grandes quantités de saumure sont extraites avec le
pétrole sous forme d’émulsion. La séparation de la saumure se fait a 1’aide des produits
chimiques ou par voie électrostatique.
La saumure provenant de la production de pétrole est généralement réinjectée dans des

puits profonds, mais une petite quantité est évacuée dans des eaux de surfaces voisines

[11].
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II. 1.3. Concentrat de dessalement d’eau de mer et d’eau saumatres [10].
Le nombre des stations de dessalement ne cesse d’augmenter d’année en année, ce qui
rend le milieu trés nuisible pour I’écosysteme [12].
A noter qu’en Algérie, les stations de dessalement rejettent annuellement
36 millions de m® de saumure en mer [13].
A noter que chaque litre d’eau dessalée produit un litre d’eau de saumure [14].
I1.2. Sources de la saumure naturelle
Il existe plusieurs types de sources de la saumure naturelle. Nous les citons de la
maniére suivante :
I1.2. 1. Exploitation du sel gemme
Le principe de celle-ci c’est I’injection d’eau au profond des mines de sel puis sa
réinjection sous forme de saumurecomme le présente la Figure 11.2

Ci-dessous.

Gisement
de sel gemme ‘

Exploitation
par dissolution

Figure I1.2 : Schéma montrant le principe d’exploitation du sel gemme [22].
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I1.2. 2.Saumure naturelle des chotts

La Figure I1.3 ci-dessous montre clairement la saumure du chott M’Guibra 3 d’El oued.

Figure I1.3: Photo montrant la saumure naturelle de chott M’Guibra 3 —W- El
Oued (Photo prise, 2013).

IL1.3. Propriétés
I1.3. 1. Caractéristiques de la saumure
Une saumure de bonne qualité se caractérise par les propriétés suivantes :
- La saumure doit étre claire et transparente,
- Sans odeur désagréable
- pH entre 5,6 et 6,2.
- Ne doit pas dépasser les normes de qualité (quantités d’impuretés et
Eléments chimiques nuisibles faibles) [16].

- Composition chimique des ions (Ca*™ Mg”>", SO,*, Fe’, ClO5 ) est conforme aux

normes .
- Concentration de la saumure doit étre comprise entre 290 et 300 g/1, (NaCl).

I1.3.2. Composition de la saumure purifiée [17].

Ca’":<2 mg/l
Mg’ :< 1 mg/l

10
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SO42': <5¢g/l
Le Tableau II.1ci-dessousrésume les caractéristiques de la saumure

de bonne qualité¢ destinée a la production du chlore (Cly),de la soude (NaOH) et de
I’hydrogéne (H; ) dans la société de Baba Ali- W- d’Alger,

Tableau II.1: Caractéristiques de la saumure de ’usine de Baba Ali —W-

D ’Alger (2013).

Parameétres Valeurs Unité de mesure
Débit de la saumure 30 m’/h

NaCl 290-310 g/l

Ca™ 30 ppm max
Mg 3 ppm max
SO, 4-8 g/l

Fe”" 0,1 ppm max
CIOs 3 g/l

métaux lourds 0,01 ppm en total
pH 3

Température a 28 KA 74 °C
Température a 40 KA 66 °C

I1.4. Purification de la saumure

Pour diminuer les cotits de purification excessifs, il faut une puret¢ maximale du sel

de la saumure.

La purification consiste a ¢liminer les composants indésirables (anions de sulfate, les

cations de (Ca, Mg, Ba) et les métaux).

Il existe plusieurs étapes de purification.
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I1.4.1. Purification primaire

Les étapes de purification de la saumure sont présentées dans 1’organigramme de la

Figure I1.4 ci-apres.

I1.4.1.1. Précipitation

Dans cette étape, il faut utiliser le carbonate de sodium et I'hydroxyde de sodium pour
précipiter les ions de calcium et de magnésium sous forme de carbonate de calcium
(CaCOs) et d'hydroxyde de magnésium (Mg(OH),). Ceci peut favoriser au méme temps
la précipitation des métaux (fer, titane, molybdeéne, nickel, chrome,
Vanadium, tungsténe) sous formes d’hydroxydes. Pour contréler le sulfate de soude, il
est important d’ajouter le chlorure de calcium (CaCl,) ou des sels de baryum
Pour enlever les anions sulfates par précipitation du sulfate de calcium (CaSQO4) ou du
sulfate de baryum (BaSQOy).
La précipitation du sulfate de baryum peut avoir lieu en méme temps
Que la précipitation du carbonate de calcium et de I'hydroxyde de magnésium, alors que
la précipitation du sulfate de calcium exige un récipient distinct.
I1.4.1.2.Filtration

Les impuretés résultant de la précipitation sont éliminées par sédimentation, filtration
ou par combinaison des deux.
I1. 4. 2. Purification secondaire

La purification secondaire de la saumure consiste en une étape de filtration du

condensat et d’adoucissement de la saumure dans une unité échangeuse d’ions [17].
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Schema de la filiére sel
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Figure I1.4 : Organigramme montrant la filiere sel[18].
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I1.4.3. Stockage de la saumure

Pour le stockage de la saumure, on utilise des réservoirs ouverts en acier doux. Le
stockage se fait généralement dans des récipients en matiére plastique (PVC,..., etc.) ou

dans des cuves métalliques recouvertes de caoutchouc [17].
IL.5. Valorisation de la saumure
I1.5.1. Valorisation de la saumure pour la production de chlore

Le schéma de la Figure I1.5 ci-dessous présente le principe d’une cellule électrolytique a

membrane.
Chlore Hydrogéne
? A
Saumure
concentrée ’ //7 lons Nat % < Eau
% lons CI™ _ x
/ / lons OH \
Saumure A \’N Soud
G‘DUI:@* ’counc:ntrh
Anode (+H Cathode (—)
Membrane

Figure II. 5 : Schéma montrant le principe de production de chlore [19].

La production du chlore a partir d’une cellule a membrane exige une pureté maximale
de la saumure pour éviter la contamination du mercure dans les cellules a diaphragme
qui pourrait entrainer la formation de boues. Ainsi donc, la concentration maximale des
ions Ca®’, Mg”", SO, , etc...., ne doit pas dépasser la valeur 10 ppm. Pour les ions
strontium et la famille d’ions (vanadium, chrome, nickel), cette concentration ne doit

pas dépasser respectivement les valeurs de 1et 0.02 ppm [19].
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I1.5.1.1.Exemple pratique sur la valorisation de la saumure

La station de traitement d’eau potable du barrage CoudaitMedaouar, Timgad-W-

Batna, produit de I’eau de javel ainsi que le traitement d’eau du

Barrage.

La machine d’¢lectrolyse exige I’emploi de la saumure de bonne qualité pour réaliser

une bonne production comme le montre le Tableau I1.2 ci-dessous.

Tableau I1.2: Caractéristiques de la saumure pour la production de I’eau de javel.

Caractéristique de la saumure % Max % Min
Salinité 99,5 98,8
Calcium 0,09 0,05
Magnésium 0,15 0,06
Sulfates 0,38 0,34

Les concentrations de la saumure pour la production d’eau de javel sont données dans

le Tableau I1.3 ci-dessous.

Tableau I1.3 : Concentration de la saumure pour la production de I’eau de javel.

Volume 1 L5 |2 2,5 |3 35 |4 4,5 |5 55 16,5
d'eau (m?)
Masse de sel 350 550 [725 |900 |1075 |1250 1450 [1625 |1800 |1975 |2350

(kg)
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Figure II. 6 : photos montrant deux machines de production d’eau de javel
Etd’eau dessalée (photoprise, 2013)

(4) : Photo montrant le dessalement par procédé Multi-stage flash

(B) : Photo montrantla machine d’électrolyse pour la production d’eau de javel a la station de

traitement d’eau de KoudiatMedaouar, Timgad wilaya de Batna (photo prise, 2013).

Pour la production d’eau de javel avec la saumure,des installations de dessalement, il

faut normaliser ses composants tels que la chaux ou la soude pour I’élimination
Du calcium et du magnésium et 1’utilisation des sels de baryum pour 1’¢élimination

Des sulfates.
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I1.5.2. Valorisation de la saumure dans ’irrigation
La Figure I1.7 suivante montre les domaines de concentration en sels pour la production

de biomasse

.

AD

Production de biomasse

(<)

Concentration en sels
Adapted from Hagemeyer . 1996

Figure I1.7: Influence de concentration en sels sur la production de biomasse [20].

(A) : Les halophytes vraies (Salicorneas ,Suadasp).
(B) : Les halophytes facultatives (Palntagomaritima , Aster tripoli ).

(C) : Les non halophytes résistantes ( Hordeumsp ).

(D) :Les glycophytes ou halophobes (Phaseolusvulgaris , Glycine max)[20].

I1.5.2.1. Les halophytes

L’origine du mot halophyte est grec : halos (sel), phyton plante. Le terme d’halophyte
a ¢té introduit en 1809 par Pierre Simon Pallas et attribué¢ aux végétaux vivant sur des

sols salés ou sols halomorphes [21].

I1.5.2.2. Caractéristiques des halophytes
Les halophytes favorisent le retardement de pénétration en sel. Le pouvoir
De consommation de la saumure élevé, est dii a I’importance de leur
Pression osmotique (100 atmosphéres) [21].
D’apres notre visite au jardin d’essai d’El Hamma (Alger) et nos consultations sur ce
sujet, il a été constaté que seulement le cactus peut résister a la salinité¢. Néanmoins on

ne peut pas I’irriguer car il est trés résistible a la sécheresse.
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I1.5.3. Valorisation de la saumure pour la protection des mines de sel

La Figure II. 8 ci-dessous montre qu’apres I’extraction de sel minier, des

Cavités souterraines s’engendrent ce qui provoque un risque géologique. Pour cela,
I1 est proposé de remplir ces vides avec de la saumure issue des installations

De dessalement.

Figure II. 8 : Photos montrant les caves de sel [22].

(4) : Etat des mines de sel aprés ['exploitation.

(B) : Remplissage des caves par le sel.

I1.5.4. Valorisation de la saumure pour la production du sel
I1.5.4.1. Généralités

Dans plusieurs civilisations, le sel a été considéré comme une valeur symbolique dans
la tradition judéo- chrétienne. Il représente 1’alliance avec Dieu, la purification, la

spiritualité, mais aussi la manifestation de la colére divine [23].

La saveur du sel est indestructible et rehausse le goit des aliments. Le sel est ainsi
devenu un symbole d’amitié, de fraternité et de partage. Les Hébreux, les grecs et les
Arabes partageaient le sel durant les repas, comme d’autres peuples partageaient le pain

[23].

18



Chapitre 11 La saumure

11.5.4.2. Types de sel
11.5.4.2.1. Le sel gris

C’est le sel marin a I’état brut n’ayant subi aucun traitement ni lavage. Il est récolté
sur une terre argileuse et il est chargé de minéraux et d’oligo-¢léments qui lui donnent

cette couleur [24].
Exemple : le sel gris de Guérande.
11.5.4.2.2. Le sel blanc
C’est du sel gris qui a subi plusieurs lavages successifs pour lui enlever

Sesimpuretés, le plus souvent il s’agit de sel raffiné, qui a perdu la plus grande partie de

ses minéraux et donc de sa couleur aussi [24].
11.5.4.2.3. Le sel rose

De I’Himalaya et le sel rose Maras du Pérou prirent leur couleur de leur teneur élevée

en sels minéraux, et notamment en fer [24].
11.5.4.2.4. Le sel rouge

Il provient d’Alaca d’Hawai et il contient une argile volcanique riche en oxyde de fer.
I1.5.4. 2.5. Le sel bleu

De perse, originaire d’Iran, est parsemé de cristaux de sylvinite, un minerai proche de

potassium [24].
11.5.4. 2.6. Le sel noir

Il provient lui aussi des iles Hawai notamment des roches de lave noire mélangées

avec une petite partie de charbon dans les bassins ou il est récolté [24].
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11.5.4.3. Procédés traditionnel pour la production de sel
I1.5.4. 3.1. Par la combustion de bois

La Figure I1.9 ci-dessous représente un procédé traditionnel de séchage de la saumure

(faibles quantités) avec la combustion de bois pour la production de sel.

Bois de manguier utili

is de chauffe ).
Using mange wood as fuelwood (Kabac isiand).
Photo P. Geslin.

Figure I1. 9 :Photo montrant le séchage de la saumure a I’aide de la combustion de

bois [25].
Les figures ci-dessous (Figure II. 10 et II. 11)représentent un autre type
De production de sel mais en utilisant des récipients de formes différentes

Pour I’évaporation de la saumure (forme circulaire).

L. A

SAUMURE

a
Brine production.
Photo P. Geslin.

Figure II. 10: Photos montrant le séchage de la saumure par la combustion de bois
[25].
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Pendant la « cuisson », la saumure concentrée est versée dans les augets au fur st a mesure de
l'évaporation, jusqu’a ce qu'ils soient remplis de sel cristallisé, L'expérimeniation a montré qu'il fallait 10 h
de chauffe pour obtenir 40 & 70 kg de pains ds sel. Eriviccnnés de bassins a saumnure, les fours
sont protégés de la pluie par des abris de bois

Figure I1.11: Evaporation de la saumure dans des fours protégés de la pluie par
des abris de bois [26].

11.5.4.3.2. Avec les rayons de soleil.

La Figure I1.12 ci-dessous représente le procédé le plus applicable pour la production de

sel a partir de séchage de la saumure dans des bassins d’évaporation.

Les marais salants de "ouest de la France représentent une alternative solaire du projet.
Salt marshes in western France represent a solar alternative.
Photo P. Geslin.

Figure I1.12: Production de sel par I’évaporation naturel [25].
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La Figure 11.13 ci-dessous représente le cycle de vie pour la production de sel dans un

salin d’eau de mer.

ACTIVITES et PERIODES SALINIERES
D'UN SALIN D'EAU DE MER

Figure I1.13 : Activités et périodes saliniéres [27].
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La saumure

Tableau I1.4 : Caractéristiques du sel et de la fleur de sel [28].

Caractéristiques physiques

Taux d’humidité

< 10% pour le gros sel entre 5 et 10% pour la fleur

granulométrie

< 6mm pour le gros sel tamis¢ variable et naturel,
(si tri manuel)

< 3mm pour la fleur de sel

Taux d’insolubilité

Dans ’eau

<0,75% pour le gros sel
<0,20% pour la fleur de sel

Caractéristiques chimiques

pour le gros sel et la fleur de sel

Cadmium <0,004mg/100g
zinc : <0,8mg/100g
Manganese <0,05mg /100g
Fer <1,5mg/100g
Sulfate <2g/100g
Magnésium >0,2mg/ kg
Arsenic <0,5mg/kg
Plomb <2mg/kg
Cadmium <0,5mg/ kg
Mercure <0,Img/kg
Cuivre <2mg/kg
caractéristiques bactériologiques

pour le gros sel et la fleur de sel

Flore aérobie mésophile <5000/g
Coliformes totaux <0g
Escherichia coli <0/g
Streptocoques fécaux <0/g

Flore aérobie halophile

la plus élevée possible
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Tableau II.5:Caractéristique des différentssels de ’usine

D’ElOutaya-Biskra (2013).

Sel brut | Sel solaire | Médisel | Sel Sel
Industriel alimentaire | alimentaire
En poudre raffiné solaire
Chlorure de sodium (% min) 96 97 33 98 99
Chlorure de potassium (% min) 0 0 66 0 /
Bicarbonate de soude(% min) 0 0 / 0 /
Granulométrie a 95% sup a (mm) 0.1 0,1 0,63 0,2 1,6
Granulométrie a 95% sup a (mm) 5 0,2 0,2 0,5 0,315
Calcium Ca2+(% max) 0.3 0,3 0,1 0,01 mm 0,25
Magnésium Mg~ (% max) 0.5 1,5 0,13 0,001 0,25
Sulfates SO4~ (% max) 1.5 0,5 0,6 0,025 1,00
Matieres insolubles (% max) 0.3 4,00 0,05 0,05 0,2
% H20 max a I’emballage 5 Img/Kg |1 0,1 1,00
Arsenic (AS) max(mg/kg) 1 2 0,5 1 0,5
Cuivre(Cu)(mg/kg) 2 2 2 2 2
Plomb (pb) max(mg/kg) 2 0,1 2 2 2
Cadmium (Cd) max(mg/kg) 0.5 0,1 0,5 0,5 0,5
Mercure (Hg) max(mg/kg) 0 0,1 0,1 0,1
Fer max (mg/kg) 0 / 0
Zinc max (mg/kg) 0 / 0
Hexaferrocyannure de potassium max 2mg/Kg | 5-13ppm /
Additif 1 (50,55- (50,55- (50,55-
84,25) 84,25) 84,25)
Additif 2 / 0
Additif 3 1%
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11.6.4.4.1. Production de sel

La fabrication du sel par évaporation de I'eau de mer dans les salines est
Une technologie qui existait depuis des milliers d'années. Elle consiste a la saturation
qui menera a la formation des cristaux de sel [29].

Le graphe de la Figure I1.14 ci-dessous donne les différents domaines de précipitation

des sels.
100% — —
.o 1 ] o
B L - .
= /
i xS ]
f’zz"_ =
i {-:,1!:, ;.
o - — £ . = : —
1 1.05 1.20 1.30

densite de la saumure

Figure I1.14 : Séquence de précipitation des sels dans une saumure au
Cours d'évaporation [30].

Ces courbes représentent le domaine de précipitation des sels en fonction de la densité
de la saumure. La précipitation de carbonate de calcium est plus rapide que le sel NaCl.

Par contre, les sels de magnésium se précipitent apres le sel NaCl.
11.5.4.4.2. Exploitation de sel du chott Merouane

* Situation géographique
Le site se trouve dans les limites du chott Marouane (sud-Est) a 15Km au nord du

chef-lieu de la commune de Hamraia ; au sud de la route reliant Biskra-El Oued
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Le schéma ci-dessous (Figure I1.15) résume les étapes fondamentales de production de

sel a partir de la saumure des chotts.

1. Pompage de la saumure dans les tables salantes (a I’aide des pompes)

2. Cristallisation de sel par évaporation solaire de la saumure

(Dans les tables salantes)

3. Récolte (lavage) de sel cristallisé

(A I’aide des engins appelés récolteurs)

4. Traitement (lavage) de sel

(A I’aide d’une installation de lavage)

5. Stockage de sel
(A I’aide d’une gerbeuse)

6. Conditionnement

7. Commercialisation

Figure II.15 : Organigramme montrant Schéma technologique de fabrication de

sel par évaporation solaire de la saumure des chotts.
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* Plan d’exploitation salin Merouane .

» Pompage
Au moment propice (concentration de la saumure a 25.7 Be) correspondant a la

période fin Mars début Avril, la saumure présente dans le chott est pompée vers les

tables salantes par le biais d’un groupe de motopompe

Figure 11.16:Photo montrant le lieu de pompage de chott D’El Oued (photo prise,
2013).

> Circuit de saumure

Apres son drainage, par un réseau de canaux, la saumure plonge dans le puisard

De pompage ou sont immergées les conduites d’aspiration. Par la suite, elle est refoulée
dans les bassins de cristallisation (tables salantes a la fin de I’évaporation de la saumure

et au moment de cristallisation de la majorité de sel NaCl la saumure

Meére (magnésienne) puis évacuée par le canal de rejet vers la zone de rejet loin du site

de pompage.
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Figure I1.17: Bassin d’évaporation pour la saumure et I’eau de mer, (photo prise,
2013), [15].

(4) : Photo représente un bassin d’évaporation plus vaste de la saumure naturelle d’El Oued.

(B) : Type d’évaporation d’eau de mer dans des bassins d’évaporation.

> Cristallisation de sel

Sous I’incidence directe des rayons solaires et les mouvements des

vents, I’évaporation de la saumure provoque la cristallisation de sel NaCl en donnant

naissance a une couche de sel d’une épaisseur qui varie entre 10 et 20 cm.

» Lavage de sel
Apres sa cristallisation quasi-compléte, le sel NaCl est récolté a I’aide des récolteurs

et transporté vers la station de lavage pour étre lavé et stocké.
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Figure I1.18: Photo montrant la récolte de sel (photo prise, 2013), [15].

(4) : Photo montrant la machine récolteur la plus utilisable pour la récolté de sel dans les chotts

Algérienne.

(B) : Figure représente un type de récolte de sel manuellement pour le sel marin.

Figure I1.19 : Photo montrant des dunes de sel obtenue par évaporation solaire de

la saumure de chott (photo prise, 2013).

» Lavage de sel (traitement)

Le sel est lavé par le brassage dynamique provoqué dans les
Conduitesde refoulement de la pulpe (sel plus eau de lavage) sous 1’effet du

Phénomene aspiration-refoulement des pompes. L’opération de lavage permet au sel
brut de se débarrasser de la saumure magnésienne qui I’accompagne durant 1’opération
de récolte, des différents sels nuisibles (tels que les sulfates et les carbonates et les

particules insolubles).
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Figure I1.20 : Photo montrant le lavage de sel par le brassage dynamique dans les
chotts D’El Oued, (photo prise, 2013).

» Stockage de sel
A la fin de la chaine, le sel lavé, est stocké en forme d’haricot par une gerbeuse

mobile d’une capacité de stockage de 240000 tonnes.

La production de sel a travers le schéma précédent est applicable aussi pour la saumure

des installations de dessalement.
11.6.4.5 .1. Production de sel en France (1997)
Le tableau suivant donne la production du sel en France.

Tableau I1.6: Production de sel en France (1997) [31].

Source de sel Quantité en tonnes
Sel de dissolution (forages) 4000000

Sel ignignéne (saumures recristallisées) 1370000

Sel de mer (salins) 1200000

Sel gemme (mines) 315000

Sel coproduit (mines de potasse) 417000

La totalité du sel de dissolution est directement livré a I’industrie chimique pour la

préparation du chlore, la soude caustique et du carbonate de sodium.
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33.5 % du sel cristallisé est destiné a la grande industrie chimique, 38 % va au
déneigement, 14% a diverses industries (notamment 1’adoucissement des eaux).A noté

que 11 % a la consommation humaine et 3.5 % a I’agriculture [31].
Tableau I1.7: Production annuelle de sel alimentaire et industriel de I’usine

D’El Outaya - wilaya de Biskra (2013).

Type de sel 2012 2013 au 31.07.2013
sel alimentaire 17463 tonnes 1127 tonnes
sel industriel 11075 tonnes 3037.5 tonnes

Le sel est utilisé dans plusieurs fabrications notamment dans la fabrication de verre,
détergents, produits cosmétique, produits pharmaceutiques,....., etc.
11.6.4.6. Les points durs

La production de sel cristallis¢é par évaporation naturelle comporte deux phases

successives : la concentration de la saumure jusqu’a la saturation

(260 g/l pour I’eau de mer) et la cristallisation proprement dite. Pour produire 1kg de
sel, il faut utiliser environ 37kg d’eau de mer dont 90 % sont évaporés pendant la phase

de concentration, 7 % pendant celle de cristallisation du chlorure de sodium et
3 % restant dans les eaux meres » [32].

La composition de la saumure est trés variable avec les sels dissous et le processus de
récupération du chlorure de sodium est complexe. Le but principal est d’éviter la

présence des sels secondaires dans le sel et d’éviter la teneur excessive en magnésium

4 %.
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Saumure vierge

Boues d’épuration de la saumure

Vierge(vers bassins de décantation)

Effluents de lavage des filtres a
sable de la saumure épurée (vers
égout pluvial)

Sel solide

externe

Saumure concentrée super-épurée

aumure appauvrie décolorée et chloratée

Saumure appauvrie décljlorée et chloratée

Purge de la boucle saumure des salles 6
Et 7 (vers TEL puis vers bassins de
Décantation)

Saumure appauvrie déchloréeet

déchloratée

Figure.lll.6 : Organigramme montrant la filiere sel
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I1I. Procédés d’évacuation de la saumure
II1.1. Introduction

Malgré les avantages de la saumure et son utilisation dans de nombreux
Domaines, elle présente néanmoins des inconvénients trés nuisiblesaussi bien pour
L’environnement que pour le développement durable.
Actuellement, il existe plusieurs procédés d’évacuation de la saumure. Nous
Les citons comme suit:

1. Technique de zéro rejet liquide par la méthode thermique ;
2. Traitement de VSEP ;
3. Injection de la saumure dans des puits profonds ;
4. Bassin d’évaporation ;
5. Utilisation de la saumure pour la production agricole et I’aquaculture [33].
I11.1.1. Décharge dans un égout sanitaire
Cette méthode d’évacuation est confrontée ou cotit la charge supplémentaire de
Sel dans les eaux usées [34].
I11.1.2. Décharge dans des surfaces de terrains
Cette méthode d’évacuation nous permet d’une part d’avoir des
Ressources d'irrigation a bas colit et d’une autre part, elle exige de grandes
Surfaces d’infiltration[34].
I11.1.3. Evaporation
L’évaporation est effectivement I’option zéro décharge. Le procédé consiste
A réduire par évaporation le courant de concentré en matiéres solides comme

Le montrent les photos des Figures I11.2 et I11.3 [34].

Les avantages de cette méthode sont :

- La diminution du volume des rejets liquide « zéro rejet »,

- Faibles colts d'exploitation puisque la saumure n’exige pas de traitement.
Par contre, I’un des inconvénients de cette méthode est 1ié a la disposition de
Vastes territoires ainsi qu’a I'élimination périodique des solides accumulés.

Généralement, cette méthode d'élimination est limitée aux zones de climat aride.
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De facon générale, I’évaluation de 1'évaporation nécessite la détermination
De la superficie requise pour pouvoir évaporer tout concentré dans des

Conditions climatiques les plus défavorables[34].

Figure II1.1 : Photos montrant I’évaporation naturelle des eaux salées[35].

(4) : Sel pan (bassin peu profond) avec la floraison de Dunaliella salina a Saint-Armel marais salants

(couleur orange, li¢ a l'accumulation des pigments caroténoides).
(B) : Derniers bassins (cristallisation de zones) de Saint-Armel étangs d'eau salée avec le séchage au

soleil de fleur de sel sur le bord des étangs [35].

Figure III.2 : Saumure Sylvinite dans les opérations de 1'essai pilote de bassin

d'évaporation [36].
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Figure I11.3 : Photo montrant la formation du sel dans les bassins
Pilotes d'évaporation par des géologues Allana[37].
I11.1.4. Décharge dans des puits d'injection

Cette méthode d’évacuation consiste a injecter la saumure dans un aquifére souterrain.
Elle exige surtout une étude hydrogéologique conformément a la réglementation, pour

¢éviter la dégradation des qualités des nappes phréatiques [34].

I11.1.5. Evacuation de la saumure vers les eaux de surface

L'¢lément essentiel de cette méthode d’évacuation de la saumure est la
Disponibilité d'un plan d’eau.

Les avantages de cette méthode sont :

* Possibilités de la décharge sont généralement peu coliteuses

* Fiabilité de la composante de la décharge d'eau de surface

Les inconvénients de cette méthode d'élimination de concentré sont liés
Auxphénomenes suivants :

* le processus d’autorisation est relativement complique

*les concentrés doivent étre traités ou dilués avant leurs rejets dans les eaux de surface

[34].
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III.1. 6. Technique VSEP

La technique VSEP est appelée « vibration shearenhancedprocess ». Elle consiste a
utiliser d’intenses ondes vibratoires au niveau de la surface de la membrane pour créer
une énergie de cisaillement a la surface de la membrane et en méme temps entrainer une

force de réduction de ’encrassement.

Crossflow

Figure I11.4: Schémas comparatifs montrant les deux types de
Procédé : Comparaison des transversal et VSEP séparation réimprimé avec
La permission[38].

La photo ci-dessous (Figure II1.5) montre le procédé le plus utilisé pour I’évacuation de
la saumure. Par contre, le moins applicable est celui de I'évaporation comme le montre

le Tableau III.1 ci-dessous [34].

Tableau II1.1 : Méthodes d’élimination de la saumure du concentré aux

Etats —Unis- [39].

Méthode d'élimination %

Evacuation de la saumure dans des eaux de surface 48

Déversement de la saumure dans les usines de traitement

des eaux usées 23
Epandage de la saumure 13
Injection en profondeur 10
Evaporation de la saumure dans des bassins 6

35



Chapitre II1Procédés d évacuation de la saumure

Le Tableau II1.2 ci-dessous montre les options disponibles pour les rejets de la saumure.

Tableau II1.2: Tableau comparatif montrant les différentes options de rejets

De saumure des différentes installations [33].

Compétences

Description Cout Frais |F et  E|Impacte Préférences

d'investissement | F et E | requises ENV
Z¢ro rejet liquide Tres
"thermique" Tres élevé Elevé |Elevé Modéré Sixieme
Traitement VSEP Elevé Elevé |Elevé Tres bas Cinquiéme
L'injection de la saumure Bas Bas Zg€ro Bas/modéré | Deuxieme
Bassin d'évaporation Bas Bas Zg¢ro Tres bas Premier
Production agricole et
et aquaculture Modéré Modéré | Modéré Elevé Troisiéme
Bassin d'évaporation | Modéré Modéré | Bas Bas Quatriéme
utilisant des mécanismes
d'évaporation renforcée

Au terme de cette présentation des différentes méthodes d’évacuation de la saumure,

nous jugeons utile de présenter la solution qui semble la plus applicable

Dans 1’évacuation de la saumure:

Généralement, la saumure est évacuée dans le milieu naturel par plusieurs méthodes qui

sont liées a 1I’évaporation et le séchage ainsi qu’a la conservation de I’énergie [40].

Figure IIL.S5 : Photos montrant I’évacuation directe de la saumure de station de

dessalement de palm Beach dans I’eau de mer (photo prise, 2013).
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La Figure IIl.5présente un procédé d’évacuation de la saumure d’une installation de

dessalement a palm Beach en Algérie,

D’apres certaines analyses déja réalisées, il a été trouvé que les caractéristiques de la

saumuresont plus proches que celles de 1’eau de mer, Indiquant, par-la, que
Cette station fonctionne dans les normes de protection de I’environnement.

Le tableau suivant (Tableau II1.3)résume les principales caractéristiques des techniques

utilisables pour le dessalement des effluents chargés en sel.

Dans ce tableau, I’investissement spécifique (dollars par m’/ jour de capacité installée)
correspond au colt de I’usine et au frais de propriétaire (¢tudes préliminaires, achat du

terrain, prise d’eau de mer, tuyauterie...)[41].
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Tableau II1.3: Avantage et inconvenants des différentes techniques

De dessalement des effluents liquides [41]

Niveau de couts
Technique développement |avantages Inconvénients
*cout
indépendant de | Dépense
distillation *Industriel la salinité énergétique investissement:
*Développement De 1100
importante  du | de l'effluent a2500SUS  par
procédé multiple | *Pas de m’/j
effet a Prétraitement Fonctionnement:
tubes arrosés couteux Env1,5S/m’
*Salinité
résiduelle tres
faible
(5a30mg/L)
intéressante
uniquement
pour
les  eaux risque
saumatres de colmatage Investissement
irréversible
par les matieres
organiques
fonctionne
uniquement pour
les salinités
faibles (1 a 2, 5
g/
Electrodyalyse | Industriel salinité (pour effluent
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finale 300 mg/1

peu chargé):
fonctionnement:

de 0,25al

, 5S/m’

pour des salinés
entre

let7 g/L

de chlorures

Osmose

inverse

industriel
Procédé rival de
la

distillation

pour

le dessalement

de I'eau de mer

*Faible

consommation

énergétique

*Gamme

de capacité¢ large

*Sensible

au colmatage

*Fonctionne
uniquement pour
les

Salinités <45g/L

Investissement
de 1000
a 2000 SUS par

m’/j

fonctionnement:
De 0,42

0, 7S/m’

pour

des salinités
entre 1 et 7 g/L
De

chlorure

En
développement

pour

Réduction de la

39
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le dessalement | pression a
appliquer et donc
Nanofiltration de

'énergie a
fournir

par rapport

a

['osmose inverse

*Ce cout correspond au traitement de I’eau de mer (charge en sels : environ de 35 g/ 1 de chlorures)
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Tableau II1.4: Avantages, inconvénients et méthodes d’élimination de la saumure

[42].

.Inconvénients

= La dilution dépend des
conditions
hydrodynamiques locales
= Une bonne connaissance, le
suivi et la planification des
programmes d'eaux
réceptrices sont nécessaires
limitées

= Les capacités

d'assimilation ~ naturelles
provoquent des impacts
négatifs sur I'environnement marin
en cas de dépassement
= La pollution thermique, la
réduction
de I'oxygene dissous dans les eaux
réceptrices, 1’eutrophisation,
la toxicité, I'augmentation du pH,

les dommages du Biot

= peut inhiber la croissance
bactérienne
= peut entraver l'utilisation
des eaux
usées traitées pour l'irrigation en
raison de I'augmentation de la
TDS et salinité de 1'effluent
= surcharger la  capacité

existante de  l'usine de

avantages

= Les processus naturels

favorisent la dégradation

= peut accueillir de grands

volumes

= corps de l'eau favorise la

dilution

= Faible colt

= Des taux ¢levés de
dilution dans la masse
d'eau,

la dilution possible et le mélange

avec

la décharge de la centrale

= Réduit la DBO des

effluents résultant
= dilue le concentré

de saumure

utilise l'infrastructure existante
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traitement des eaux usées
tandis que diminuer sa capacité

hydraulique utilisable

Nécessite de grandes
superficies
de terres
= Convient pour les flux de
décharge
petits

= peuvent affecter la vigueur

végétation
pouvez  augmenter la
salinité des eaux

souterraines et du sol sous-
jacent
= Systéme de stockage et de

distribution nécessaire

= option coliteuse
Risque de sol sous-jacent et
la pollution
des eaux souterraines
* besoins des climats
secs avec des taux
d’évaporations élevées
= Nécessite de  grandes
superficies
avec un terrain de niveau

= nécessite un suivi régulier

= cher
= Une forte consommation
d'énergie

= La production de

= Peut ¢étre utilisé
pour irriguer les
especes
tolérantes au sel
= viable pour les
plantes intérieures
avec de petites quantités de
saumure
* Aucun impact

prévu marine

= Une option viable pour les
plantes intérieures

dans les régions tres arides

" une
éventuelle exploitation de
sel commercial
=  Aucun impact
prévu marine
= Faible
efforts technologiques

et de gestion

= Peut produire un

écoulement de
liquide zéro
= Peut exploiter
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déchets solides a

sec - précipités

= En fonction de la
présence
centrale

d'une thermique a

proximité

= La saumure pourrait
améliorer

l'agrégation et la sédimentation

= .de particules des eaux

usées

qui peuvent influer sur
les organismes
benthiques et interférer avec
le passage
de la lumiere dans le plan

d’eaux réceptrices

commercialement
concentrer
= récupération du sel et des
minéraux
=  Aucun impact
prévu marine
= Assurer dilution des deux
effluents avant leur rejet
= Combiné¢ ¢émissaire de
réduire les
impacts environnementaux des
couts et la construction de deux
émissaires
= nécessaires pour réduire la
salinité cas d'élimination
dans les plans d'eau douce
= Assurer la dilution de la
saumure effluente
avant leur rejet
= Ne pas surcharger la
capacité opérationnelle
de l'usine de traitement des eaux
usées
= ytilisation de
I'infrastructure  existante
nécessaire pour réduire la
salinité cas
d'élimination dans les plans d'eau

douce
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Le schéma de la Figure II1.6 ci-dessous résume 1’avantage du couplage des
deux procédés : I’osmose inverse avec la technologie de VMD

(Vacuum membrane distillation). Le but étant de diminuer le volume de la saumure et

d’augmenter le rendement du perméat

Feed
e » Water
Seawater RO production
Brines
a
Water
2 Feedt " RO $+  production
cawater
Brines
: Permeate

Further concentrated
I brines
b

Fig. 1 — Seawater desalinatlon a) by RO conventional procesa, b} RO + VMD integrated process.

Figure I11.6 : Organigramme montrant le dessalement de 1'eau de mer|[43].
(a) - par procédure conventionnelle RO
(b) : RO + processus intégré VMD

VMD : Vacuum membrane distillation.
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Le Tableau IIl.5ci-dessous donne les résultats de la simulation de 1'accouplement de RO

et VMD.

Tableau IIL.5 : Résultats de la simulation de I'accouplement de RO et

V M D [43].

SWRO SWRO+VMD
Production d’eau (m’h™) 1667 3714
Facteur de récupération de I'eau (%) |40 89
Nourrir le flux d'eau de mer (m’h™) 4167 4167
Concentration de I'eau de mer (g17) [38.9 38.9
Débit eau glycolée(m’h™) 2500 453
Concentration de la saumure (g 1) 64.8 297.4
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IV. Méthodes et techniques expérimentales
IV. 1. Introduction

Ce chapitre expose la nature et les propriétés des matériaux et des réactifs utilisés ainsi que les

procédures expérimentales concernant :

1. L’analyse physico chimique de la saumure et I’eau de mer ;

2. Purification de la saumure avec du chlorure de baryumet de la soude ;

3. Le séchage naturel de la saumure et de I’eau de mer et 1’analyse du sel de mer et
de la saumure ;

4. La conductivité de I’eau de mer, d’cau usée et celle de la saumure.

5. prélévements

» les prélevements de la saumure sont effectués dans 1’usine de dessalement d’eau
de mer a Bou Ismail —~-W-Tipaza, (échantillons du Rack A)
» Les prélévements d’eau de mer effectués proche de 1’usine.
» La source de prélévement d’eau usée est effectuée a 1’oued El Afroun.
IV. 2. Analyse physico chimique de la saumure et I’eau de mer

IV.2.1 Conductivité(Norme Algérienne NA749 et Manuel d’instruction du fournisseur).

L’appareil utilisé est un conductimeétre type inoLab cond7110 équipé d’une électrode
De mesure, d’une sonde de température et d’un convertisseur.
Cet appareil a la propriété de compenser la température de I’eau pour la ramener a
Des conditions de mesures a 25°C.
IV. 2. 2. Turbidité(Manuel d’instruction du fournisseur et Norme NA 746)
Turbidimétre type HACH2100AN
Pour des bons résultats de mesure de la turbidité, nous avons respecté les conditions suivantes :
- L’échantillon doit étre remis a température ambiante et bien homogénéisé
avant chaque mesure.
- La cuve de mesure doit étre propre avant chaque utilisation.
- Elle doit étre rincée avec I’échantillon a analyser avant chaque mesure.
IV.2.3.pH
L’appareil utilis¢ est un pH metre type inoLab pH7110

La lecture est effectuée apres la stabilisation de la valeur de pH.
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IV. 3. Analyse chimique
IV. 3.1. Méthodes d’analyses volumétriques(Réactifs en annexe 1 et 2)

Nous nous sommes basés sur 1’utilisation de la méthode de dosage volumétrique des
différents échantillons (la saumure et 1’eau de mer) pour la détermination du point

d’équivalence de quelques composants (calcium, magnésium, chlorures
Et bicarbonates).

Dosage du calcium par la méthode de titrimétrie a PTEDTA (Norme : ISO 6058 NA

A. Principe

L’opération consiste a titrer les ions calcium avec une solution aqueuse de ’EDTA a
un pH compris entre 12 et 13. L’indicateur utilisé est le murexide, qui forme un

complexe rose avec le calcium.

Lors du titrage, ’EDTA réagit avec les ions calcium, I’indicateur vire alors de la

couleur rose a la couleur violette.

B. Dosage et mesure

L’opération consiste a pipeter Iml de notre échantillon chargé en calcium et le

compléter avec I’eau distillée dans une fiole de 50 ml.

La solution obtenue diluée avec2 ml de la solution d’hydroxyde de sodium
2N en présence d’une pincée d’indicateur (Murexide). La solution finale,
Bien homogénéisée est titrée avec la solution d’EDTA.
Le virage est atteint lorsque la couleur devient nettement violette. Cette derni¢re ne doit

pas changer avec 1’ajout d’une goutte supplémentaire de la solution d’EDTA.
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La teneur en calcium, exprimée en mg/l, est donnée par 1’équation :

C1XV1XA

Ca=V, x f-x1000 x F

Avec :

C; : concentration, exprimée en mole par litre, de la solution EDTA, soit (0,01N).
Vy : volume de la prise d’essai, soit 50 ml.

V; volume de la solution d’EDTA (ml), utilisé pour le dosage.

A : masse atomique du calcium (40,08 g)

f. : facteur de correction du titre

F : facteur de dilution (1/50).

> Dosage de la somme du calcium et magnésium par la méthode de titrimétrie
a PEDTA (Norme : ISO 6059 NA752)
A. Principe

Le titrage des ions calcium et magnésium par complexométrie est réalisé avec une
solution d’EDTA (0,01N) en présence de NH4, OH et de noir ériochrome T, qui donne

une couleur rose en présence des ions calcium et magnésium.

Lors du titrage avec ’EDTA la solution vire au bleu.

B. Dosage et mesure

L’¢chantillon contenant un excés de calcium et de magnésium est dilué¢ avec I’eau

distillée (1ml d’échantillon et 49 ml eau distillée dans une fiole de 50ml)

L’¢échantillon dilué¢ avec 2 ml de solution NH4OH et une pincée de I’indicateur noir
eryochrome T. La solution ainsi obtenue bien agitée colorée en rose est titrée goute a

goute avec I’EDTA jusqu’au virage bleu.

(La couleur ne doit plus changer par addition d’une goutte supplémentaire de la solution

d’EDTA).
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. . . ;e + + . r
La concentration totale en ions calcium et magnésium (Ca®" + Mg*"), exprimée en °F,

est donnée par la formule suivante:

x2x f.x F

Avec:
TH : dureté exprimée en °F
V5 : volume, d’échantillon dosé (ml)
F : facteur de dilution (1/50)

f. : facteur de correction ;

Le facteur de correction f. est égal a :

Volume versé

fc=

Volume théorique (12,5 ml)

Si 20,96 <f. <1,04, alors la solution d’EDTA est utilisable pour le dosage.

» Dosage des chlorures
Titrage au nitrate d’argent avec du chromate comme indicateur

(Méthode de Mohr)(Norme NF ISO 9297)

A. Principe

Le dosage des chlorures est réalisé par titrage au nitrate d’argent (AgNOs)
En utilisant du dichromate de potassium (K,CrO4) comme indicateur.
La réaction des ions chlorures avec des ions argent entraine la formation du chlorure

d’argent (Ag Cl) insoluble.

AgNO;+ NaCl >AgQJ*r NaNO;

Ce précipité réagit avec I’indicateur (K,CrO,) pour former du chromate d’argent, brun
rouge (Ag,CrOy).

2 AgCl+K; CrOq4 »2 K Cl+Ag; CrO4 (brun rouge)

L’apparition de la coloration brun-rouge marque la fin du titrage.

Durant le titrage, le pH est maintenu entre 5 et 9,5 afin de favoriser la précipitation.
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B. Dosage et mesure

0,5 ml d’échantillon chargé en chlorures est dilu¢ dans une fiole de 100 ml. La solution
obtenue (V,= 100 ml), dans un bécher conique, est mélangée avec 1 ml d’indicateur de
chromate de potassium, puis titréepar addition goutte a goutte d’une solution de nitrate

d’argent jusqu'a ce que la solution prenne une couleur brune rougeatre.

La concentration en chlorure Cc;, exprimée en milligramme par litre, est donnée par

la formule suivante :

Vy: Volume de la solution de nitrate d’argent utilisée pour le titrage de l’échantillon (ml).
Vy: volume de la solution de nitrate d’argent utilisée pour le titrage du blanc (ml).
V,: volume de [’échantillon pour essai en (ml).

C : concentration réelle exprimée en mole par litre, de la solution de nitrate d’argent, éventuellement

corrigée du coefficient correcteur (cf. 6.5.3).

f: 35453 (masse molaire du CI x 1000)mg/mol.
Détermination de I’alcalinité : Titre alcalimétrique (TA) et
Titre alcalimétrique complet (TAC) (Norme fran¢aise T90-036)
Le principe consiste a déterminer des concentrations en ions bicarbonates (HCO3),

carbonates (COs>), et hydroxydes (OH ) grace a la mesure de I’acide chlorhydrique

nécessaire pour amener a pH 8,3 et 4,5 I’échantillon a analyser.

La premiére détermination (pH) sert a calculer le titre alcalimétrique (TA). La seconde

(pH =4.5) sert a calculer le titre alcalimétrique complet (TAC).

CO> HCOs" CO5*

4.3 83
L’expérimentation consiste a fixer le pH d’une solution de 100 ml a une valeur de 8,3

> pH

* Si le pH est supérieur a (8,3), la solution est titrée lentement par 1’acide chlorhydrique

(0,01N) pour obtenir (pH = 8,3). Les volumes (ml) de I’échantillon a pH = 8,3
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Et nécessairea I’obtention du pH 4.5 sont notés respectivement V et V,

*Si le pH est inférieur a 8,3. La solution est titrée lentement par 1’acide chlorhydrique

(0 ,0IN) pour obtenir (pH = 4.5) .Le volume correspondent est noté V, (ml).
Les TA et TAC sont déterminés en suivant les relations suivantes:

TA=V,*10 (°F)

TAC=V,*5 (°F)

IV.3.2. Analyse par spectrophotométrie d’absorption moléculaireuv-visible
Cette méthode est utilisée pour doser les composants suivants :

» Ammonium

» Nitrates
» Nitrites
» phosphates
» Sulfates.
<> Dosage de I’ion ammonium (Norme ISO 7150/1)

Le principe consiste a quantifier le composé bleu formé par réaction de I’ammonium avec les

ions salicylate et hypochlorite en présence de nitroprussiate de sodium.

Les ions hypochlorites sont générés in situ par hydrolyse alcaline du sel de sodium
dudichloroisocyanurate de sodium.
40 ml d’échantillon a analyser sont mélangés avec 4 ml du réactif coloré et 4 ml du réactif de
Dichloroisocyanurate de sodium. La solution finale bien homogénéisée, est analysée par
spectrophotométrie UV-visible a la longueur d’onde de 655 nm.

La détermination de la teneur en NH," est réalisée par emploi d’un spectrophotométre type DR
5000

La concentration en Ammonium est exprimée en milligramme par litre.

> Dosage des nitrates par la méthode au salicylate de sodium (Rodier 1971)
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Les nitrates donnant du paranitrosalicylate de sodium, coloré en jaune sont dosés en présence de

salicylate de sodium
L’opération expérimentale consiste a traiter 10 ml d’échantillon par 2 a 3 gouttes de NaOH a

30 % et 1 ml de salicylate de sodium dans une capsule de 60 ml puis refroidir apres évaporation a

I’étuve entre 75 - 88 °C.

Le solide séché ainsi obtenu est additionné par 2 ml H,SO4 puis laissé au repos pendant 10 min.
La solution finale est diluée avec 15 ml d’eau distillée et 15 ml de tartrate double de sodium et de
potassium. Les solutions finales obtenues sont analysés par spectrophotometrie a 420 nm.

La concentration en nitrates est exprimée en milligramme par litre.

¢ Dosage des Nitrites (Norme ISO 6777)

Le principe consiste a faire réagir des ions nitrites présents (dans une prise d’essai, a pH 1,9)
avec le réactif amino- 4 benzéne sulfonamide en présence d’acide ortho phosphorique pour former
un sel diazoique. Celui-ci peut former un complexe de coloration rose avec le dichlor-hydrate de
N-(naphtyl-1) diamino-1,2 éthane.

Les mesures sont effectuées a 540 nm.

Des prélévements de 40 ml de chaque solution obtenue, on ajoute dans 1’ordre 1 ml du réactif
coloré. Le mélange obtenu bien homogénéis¢ a un pH de I’ordre de 1,9 puis laissé au repos
pendant au moins 20 min.

Est analysées a 540 nm.
+ Dosage des ortho phosphates (Méthode au molybdate d’ammonium) (Norme ISO 6878).

Le principe consiste a faire réagir des ions ortho phosphates avec une solution acide contenant
des ions de molybdate et d’antimoine pour former un complexe d’antimonyl-phosphomolybdate.
La réduction du complexe par ’acide ascorbique permet de former un nouveau complexe de
molybdeéne (fortement coloré en bleu).

Les mesures de I’absorbance de ce complexe permettent de déterminer la concentration en ortho
phosphates.

Les dosages sont effectués sur des prélévements de 40 ml d’échantillon et des solutions d’acide
Ascorbique (C=100 g/l ; V =1 ml) et d’heptamolybdate d’ammonium (V=2 ml).

L’absence de couleur indique I’absence de phosphates (PO,’). Ce qui correspond a une valeur

< 0,09 mg/l de phosphates.
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Par contre, les solutions colorées en bleu sont sensibilité par spectrophotomeétre a la longueur
d’onde de 880 nm.

+ Dosage des sulfates(Rodier)

Le principe consiste a faire précipiter les ions sulfates, en présence de chlorure de baryum

(BaCl,), sous forme de sulfate de baryum.

En pratique, les prélevements de 20 ml d’échantillon sont titres par 5Sml de la solution
stabilisante. L.’ensemble est soumis a une agitation mécanique lente. Par la suite, 2 ml de chlorure
de baryum soit ajoutés suivi d’un ajout de 100 ml d’eau distillée sous agitation mécanique rapide
pendant 1 min. la mesure est effectuer par spectrophotomeétre a la longueur d’onde de

420nm.
La concentration des SO42' est déterminée en mg/l.
IV.4. Purification de la saumure
Les réactifs et appareillage utilisés sont donnés dans la partie annexe N%1et2

IV.4.1. Purification de la saumure avec la soude
Plusieurs essais ont été effectuésdans le but d’¢éliminer les ions de calcium et de magnésium
comme le montre le Tableau IV.1ci-dessous.

Tableau IV.1 : Conditions de purification de la saumure avec la soude dans le

1 essai
échantillon
e 1 2 3 4 5 6
volume de la
10 20 30 40 50 60
soude (ml)

Vi saumurey = 1L, Cngonr = 2N, V=180 tr/min, t = 15 min, Décantation =1 H.

IV. 4.2, Purification de la saumure avec chlorure de baryum

Les essais de purification de la saumure avec le chlorure de baryum ont pour but d’¢liminer
totalement les ions de sulfates SO4~" . Pour cela, nous avons réalisé les essais dont les conditions

sont présentées dans le Tableau IV.2.
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Tableau 1V.2 : Conditions de purification de la saumure avec du chlorure de baryum dans

le 1°" essai.

échantillon N2 1 2 3 4 5 6

Volume de chlorure de
0 5 10 15 20 25
baryum (ml)

Vi sawmure) = 1L, C (gaciz, 2200 = 150g/L, V=180 tr/min, t = 15 min, Décantation = 44 H.

IV.5. Séchage naturel de la saumure et I’eau de mer
IV. 5.1. Méthode de séchage (voir annexe 4)

Le principe du séchage consiste a effectuer les opérations suivantes :

a) Fixation des volumes des échantillons ;

b) Suivre la température de chaque récipient ;

C) Déterminer le volume évaporé pendant une semaine ;
d) Analyse du sel de mer et de sel de saumure formé.
A. Fixation des volumes des échantillons

En pratique, nous avons utilisé des récipients en plastique de différents volumes (1, 2, 6, 12 et

35 1) afin d’éviter le phénomene de corrosion.

Ainsi donc, des récipients de 1L (pour la saumure et I’eau de mer) ont été utilisés comme le

montre la Figure IV.1.

L’objectif étant de suivre la formation des fleurs de sel chaque semaine durant la période

estivale.
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Figure 1V .1 :Photo montrant le séchage naturel de la saumure et ’eau de mer (photo

prise, 2013).

Cette Figure montre les quantités des volumes d’eau de mer et de saumure utilisées pour le

séchage naturel.
B. Suivi de la température

Dans cette étape, nous nous sommes basés a mesurer la température de chaque récipient

chaque jour a 13 h 00 pendant une semaine (aller vers I’annexe 4).
C. Etude du volume évaporé pendant une semaine

Aprées le séchage naturel de la saumure et ’eau de mer, nous avons déterminé les volumes
restants dans chaque récipient et analyser les différents sels obtenus (au niveau de ’usine d’El

Outaya-W-Biskra).

D. Analyse des saumures
L’analyse des ions chlorures (exprimé en g/l et en Be) a ¢été effectuée sur les différentes

solutions d’essai.

A noter que les saumures contiennent des matiéres insolubles et d’autres solubles tels que les

sels : NaCl, MgCl,, CaCl,, MgS0O,, CaSO,4, Na,CO3, NaHCO, .....etc.
Déterminations des matiéres insolubles

Les matieres insolubles sont déterminées par emploi de la formule suivante :
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(P2-P1)+1000

Matieres insolubles (g/1)= T T—

P, :poids initial (g)
P; :poids final (g)
V : volume d’aliquote (100 ml).

1) Détermination des sulfates (SO42')

Par analyse gravimétrique, on précipite les ions de sulfate SO4* (comme sulfate de baryum
BaSQ,) dans un bécher de 500 ml par ajout de 20 ml de BaCl, (solution a 10% sur un volume
d’aliquote dans 50ml dans un milieu acide. La solution obtenue est titrée avec 2 gouttes d’acide
HCI (1 :1) qui provoque un changement de la coloration en jaune en rose). Par la suite, on fait

bouillir pendant 2 minutes puis on laisse refroidir durant 24 heures.

Apres filtration et séparation solide-liquide, le solide est rincé plusieurs fois avec 1’eau chaude

puis transféré dans un creuset préalablement calciné

(850 °C) et pes¢ a vide (P;). Apres calcination du creuset dans un four & moufle pendant 45

minutes, on laisse refroidir dans un dessiccateur pendant 30 minutes puis on pese (P3).

La détermination des sulfates est calculée par emploi de la formule suivante :

_ (p2-p1)*1000+M.mol(SO42-)

2-
SO4 (g/l) V(aliquot)*M.mol.(BaS042-)

P, : Poids initial de filtre (g)
P, : Poids final de filtre (g)

V : Volume d’aliquote (100 ml).
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Figure IV .2 :Photos montrent les dispositifs utilisés (photo prise ,2013)

(4) : Photo montrant le mélange.

(B) : Photo montrant le dispositif utilisé pour bouillir le mélange pendant 2 minutes.

(C) : Photo montrant le dispositif utilisé pour I’étape de filtration.

(D) : Photo montrant les sels de sulfate apres la filtration.

(E) - Photo montrant I'étape de calcination de creuset a 850 °C dans un four @ moufle pendant 45 minutes.
2) Détermination des ions Ca*" et Mg**

Les ions Ca’" et Mg®" sont obtenus par analyse volumétrique (complexation avec le sel bi-
sodique de 'EDTA) en utilisant D’indicateur calcien pour Ca®" et I’eriochrome noir T (ENT)

pour Mg”" dans un milieu basique.
i. Détermination des ions Ca**

L’opération consiste a mélanger 20 ml d’aliquote et 20 ml de KOH a 10 % et une pincée de
I’indicateur calcien dans un erlenmeyer conique de 250 ml. Le titrage est effectué¢ en ajoutant un

volume (V;) d’'une solution de ’EDTA 0.05N, jusqu’a I’apparition de la couleur au rose.

La détermination des ions Ca®" est calculée par emploi de la formule suivante

_ VEDTA=N EDTA +E q.gCa+2xn
V(aliquot)

Ca’ (g/)
ii. Détermination des ions Mg”*

L’opération consiste a mélanger 20 ml d’aliquot et 20 ml de solution tampon pH 10 et une
pincée de I’indicateur E.N.T dans un erlenmeyer conique de 250 ml. Le titrage est effectu¢ en

ajoutant un volume V, d’une solution de ’EDTA 0.05N, jusqu’a I’apparition de la couleur bleu.
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La détermination des ions Mg”" est calculée par emploi de la formule suivante :

M +2(g/l) _ (v2—v1)EDTA+N EDTA *E q.gMg+2+*n
g V(aliquot)

IV. 6. Variation de la conductivité

A Taide du dispositif de la Figure IV.3, on remplit un bécher de 500 ml contenant la solution
(saumure, eau de mer ou ’eau usée) puis on plonge deux électrodes (I’une pour le pH et ’autre
pour la conductivité) dans le milieu. L’opération consiste a suivre, en méme temps, le pH et de la

conductivité en ajoutant sousune vitesse 900 tr/min.

Electrode
Conductimétre lectrode

d’un pH — métre

Echantillon d’eau

V= 500ml
acher de 1L
Flacon d’un litre
Pour type Agitateur
d’eau ajouté
Pipette jaugéede Barreau
10ml

magnétique

Figure IV.3: Photo montrant le dispositif expérimental de dilution (photo prise, 2013)
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LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

ms/cm :Milli siemens par centimétre
pnS/em :Micro siemens par centimétre
nm :Nanométre : 10° m

NTU :Unité de Turbidité de Néphélométrie.
TA :Titre Alcalimétrique
TAC :Titre Alcalimétrique complet

TH :Titre Hydrotimétrique ou dureté, exprimé en °F
°F :Degr¢ francais

EDTA :Sel disodique d’acide éthyléne-diamine
tétraacétique: C;oH;4N,OgNa,2H,0

N :Normalité

VTE:Tubes verticaux arrosés

VC :Compression de vapeur

ED :Electrodialyse

DBO :Demande biochimique en oxygene

pH :Potentiel hydrogene

TDS :Total dissolvedsolids

Be :Degré Baumé

Absorbance :Caractérise la lumiére absorbée par 1’échantillon

VMD :Vacuum membrane distillation.
VSEP :Vibration shearenhancedprocess
SWRO:Sea water reverses 0Smosis

MSF:Multi-stage flash.
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Conclusion

Conclusion Générale

Avec la croissance démographique, le taux des eaux usées ne cesse de
croitre et les techniques anciennes utilisées telles que les fosses septiques
ne peuvent répondre a leurs traitements. C’est pourquoi elles sont déversées

directement dans les eaux de mer.

Il est connu que les eaux usées engendrent des odeurs indésirables et
entrainent le développement des insectes nuisibles. L utilisation de ces eaux
dans I’évacuation de la saumure des usines de dessalement pourrait étre une

alternative. D’autant plus qu’elle présente les avantages d’étre
Moins couteuse, et n’engendre pas la formation de boues.

L’ajout des eaux usées a la saumure pourrait diminuer les impacts sur

I’environnement et avoir des résultats conformes aux
Normes internationales.

La composition chimique de la saumure issue des installations de
dessalement reste trés complexe a cause de la présence des impuretés

indésirables comme les ions de (Ca*" , Mg*", SO4%).

\

L’¢limination de ces impuretés consiste donc a utiliser la soude et le
carbonate de sodium pour ¢liminer les ions de magnésium et de calcium et

les sels de baryum pour éliminer les ions de sulfates.

Au terme de ce modeste travail, nos différents essais de séchage de la
saumure et de ’eau de mer dans les périodes estivales nous ont permis de
conclure que la production de sel de la saumure reste plus €levée que celle

1ssue de ’eau de mer .
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