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Introduction

Le sel est un composé minéral utilisé dans de nemxbdomaines. Cet élément est
particulierement exploité en agroalimentaire, esnuétologie et en industrie chimique. Il est
disponible a I'état naturel sous forme solide, @salus en solutions aqueuses comme dans les
eaux naturelles salées : eau de mer, eaux de sosaiEes ou lacs salés. Il existe autant de
compositions de sels que de sources salées.

Généralement, le sel naturel est composé maj@itent de chlorure de sodium.
Cependant, ce composé peut contenir de hombreugsaconstituants tels que les sels de
calcium, de potassium ou de magnésium... Le selrelaést principalement utilisé en sel
alimentaire, mais il est également employé damsllistrie chimique (produits d’entretien,
polymeres, papiers, textiles), dans le traitemestehux, ou pour le déneigement des routes...
De plus, le sel et I'eau salée saturée en sel éppElu mére peuvent également étre utilisés
pour la cosmétologie et la médecine dans le domdinghermalisme. En effet, certains
minéraux contenus dans le sel présentent des @tégprintéressantes pour l'organisme
humain.

La cristallisation du sel est obtenue par évapomaties eaux salées. Depuis la
Préhistoire, la production de sel est réaliséel’pimme. La plus ancienne exploitation de
sel a été découverte & Lunca en Roumanie. Ellét data/1°™ millénaire avant J-QWeller,
1998) Différentes techniques de production ont enseit® développées et exploitées ;
notamment les marais salants, les poéles et lgpeataurs.

La production de sel est conséquente en Francanstld monde. Ainsi, en 2011, la
production mondiale est estimée a 290 millionsamés avec 6 millions de tonnes produites
en FrancgU.S. Geological Survey, 2012ependant, la production d’eau mere et de sel
thermal de composition constante et connue estriaduisée actuellement.

L’étude réalisée dans le cadre de cette thése portéa conception d’'un procédé de
production d’eau mere et de sel a valeur ajoutée pour matieére premiére une eau minérale
naturelle salée et plus spécifiguement une eau raiééchlorurée sodique forte. En
particulier, I'objectif de cette étude est de priogllune eau-mere et/ou un sel enrichis en
magnésium car cet élément minéral posséde de nosgweertus, notamment sur la santé et
le bien-étre. Ainsi, ce composé a des propriétésreEsantes, relaxantes et détoxicantes sur
'organisme. Cette étude est réalisée en collalmoratvec l'institut de thermalisme de Dax
qui mene des actions de recherche et de formatios lés domaines de I'eau et de la santé.

Les eaux chargées en sel sont concentrées parratiapojusqu’a atteinte de la
saturation et donc précipitation des sels. L'ordigoparition des sels précipités est appelé
séquence évaporitique. Le procédé de cristallisatie sels est assimilé a une opération
unitaire de séparation en régime dynamique. Il is’dgun systeme a |'équilibre entre
plusieurs phases (liquide, vapeur et solides) goiu& au cours du temps.
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Pour réaliser cette étude, deux approches onuéties: une approche numeérique par
modélisation du procédé et une approche expérineenta

Une étude bibliographique des différents procédéprdduction de sel et des eaux
naturelles salées a d’abord été menée. Puis, potoristruction du modéle numérique, une
étude bibliographiqgue de la thermodynamique assaig équilibres liquide-vapeur-solides
du procédé a été réalisée.

Au niveau de 'aspect modélisation thermodynamidugrocédeé, certaines difficultés
ont été prises en compte. D’'une part, les eauxrelds salées ont des caractéristiques
particulieres : il s’agit de solutions électrolyd@s, multiconstituants, concentrées. Les
modeles thermodynamiques utilisés doivent alore épplicables a ce type de solutions.
D’autre part, le procédé modélisé est de type e@acparfaitement agité en régime
dynamique. L’apparition ou la disparition des diffiétes phases solides et vapeur doit donc
étre gérée automatiguement dans la modélisatiortefant compte de ces contraintes, un
modele a alors été développé afin de pouvoir étutkgaporation de solutions salées en
fonction des parametres du procédé, en particuliels compositions initiales, de la
température et de la pression. Pour cela, une éeslenodeles thermodynamiques associés
aux solutions électrolytiques a été réalisée : nesdée calcul de coefficients d’activite,
constantes d’équilibre, enthalpies, constante derydd.e modéle développé a permis la
simulation et I'optimisation du procédé.

A partir de I'étude bibliographique des procédégdmuction de sel et des premiers
résultats obtenus par simulation, le cahier desgelsadu pilote expérimental a été établi. Les
dispositifs d’analyse ont ensuite été choisis pousuivi optimal du procédé. Puis, différentes
expériences ont été réalisées en faisant variepdemmetres, notamment, les compositions
initiales, la température et la pression. Cetter@gpe expérimentale a permis de valider le
modele développé et de vérifier la faisabilité dacgdé de production d’eau mére et de sel
enrichis en magnésium.

Dans cette étude, nous nous sommes tout partienlent intéressés a la production
de sel thermal a partir d’'une eau minérale nawirelorurée sodique forte présente dans la
région du Sud-Ouest : I'eau thermale de Salies-&@+# Une étude de la production de sel &
partir de cette eau a ainsi été réalisée par stionlat approche expérimentale a différentes
températures.

Le manuscrit comporte quatre parties. Le premieapithe porte sur I'étude
bibliographique du procédé de production de sekxihose d’'une part le principe de la
production de sel et d’autre part, les caractéuists des eaux naturelles salées et des produits
et sous-produits du procédé. Le second chapitretd@anodélisation du procédé avec tout
d’abord les notions de thermodynamique nécessaivesiéveloppement du modele, puis
'écriture du modele de réacteur parfaitement agité régime permanent et en régime
dynamique, et enfin, les modéles thermodynamiquésés dans cette étude. Dans le
troisieme chapitre, le pilote et les différenteshtéques d’analyses utilisées sont détaillées.
Puis, les résultats obtenus sont présentés daderteer chapitre, avec tout d’abord, la
validation du modele par comparaison des résuligsmodélisation avec des données
bibliographiques, puis la confrontation des réssilexpérimentaux avec ceux de modélisation
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obtenus avec une eau salée artificielle comme reapéemiere, et enfin les résultats de
I'étude du procédé de production de sel a partind’eau thermale artificielle de Salies-de-
Béarn.
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Chapitre I
Etude bibliographique du procedé de
production de sel

Une recherche bibliographique a tout d’abord éstigée sur les différents procédeés
de production de sel, sur la matiére premiereséglidans cette étude, autrement dit les eaux
naturelles salées, ainsi que sur les produitst-a@&tre les sels précipités et les vapeurs ou
gaz dégagés.

Ces données nous ont permis dans un premier tempdédelopper un modele
mathématique pour la simulation du procédé. Puasisdun deuxieme temps, a partir de
I'étude bibliographique ainsi que des résultatsmamlélisation, le cahier des charges et le
montage du pilote expérimental ont été realisés.

Ce premier chapitre comporte quatre parties. Langne porte sur le principe de la
production de sel. Dans la seconde partie sontigegs les différents procédés utilisés
actuellement, c’est-a-dire les marais salants st dalines. Puis, les constituants et les
compositions de la matiere premiere sont détaillédin la derniere partie concerne les
produits solides et vapeurs du procédé de produdicsel.
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l. Principe

La production de sel peut étre réalisée a partgaiietions aqueuses salées disponibles
a I'état naturel. Ainsi, le sel est produit & pade I'eau de mer dans des marais salants ou
salins, ou a partir de nappes d’eaux souterraiaEes dans des salines. Ces nappes d’eau
proviennent de la présence de nappes phréatiques dizs couches superposées de sels
accumulées au cours des éres géologiques loréwdmpbration de I'eau de mer ou de lagunes.
Ces couches de sels sont appelées évaporites! pewedonc étre également disponible a
I'état solide dans les gisements d’évaporites gustituent les bassins saliféeres. Dans ce cas,
deux méthodes sont utilisées pour la récupératiosed:

- par extraction selon le principe de I'extractiommare : obtention du sel gemme,
- par extraction apres avoir dissous le sel par figecd’eau dans le gisement:
production de saumure artificielle.

La Figure I-1 montre les principaux sites producteurs de sefFramce(Comité des
Salines de France, 2010).

Mine de sel gemme
4 Saline ignigéne
@ ssiin oumarais salants

'u' Saumure

Figure I-1 : Sites producteurs de sel en France



Dans cette étude, nous nous sommes intéressés ale ¢a production de sel a partir
d’eaux naturelles salées comme I'eau de mer ogdemures. Dans ce cas, le sel est obtenu
par évaporation de I'eau, c’est-a-dire par conegioin de la solution. Cette technique est
utilisée pour obtenir la saturation des solutioasurelles salées car la solubilité de leurs
constituants, et en particulier du chlorure de waodiqui est généralement I'espece
prédominante, dépend peu de la température. Laatiatude la solution par refroidissement
n’est donc pas envisagealBoistelle et al., 1994)

L'évaporation de la solution peut étre naturell@voiisée par le vent et
I'ensoleillement, mais elle peut également étreeatteée par une chauffe. Il est aussi possible
de provoquer I'ébullition de la solution aqueu$enlas, 1994) D’autre part, un systeme
d’agitation peut étre intégré au procédé afin d’bgénéiser le milie(Boistelle et al., 1994)

Lors de I'évaporation de I'eau, la teneur en s@peéée salinité augmente dans la
solution jusqu'a atteinte de la saturation. Desstatix de sels apparaissent alors.
L’évaporation peut étre réalisée jusqu’a éliminatipasi-totale de I'eau.

Il. Les différents procédes

Actuellement, deux types de procédés industrielst smuramment utilisés. La
technique appliquée dépend principalement de loeigle la matiére premiere. Ainsi, dans
les marais salants, le sel est généralement pradupstrtir d'eau de mer. Dans les salines, la
production de sel est réalisée a partir de saumures

I1.1. Marais salants

Le procédé de production de sel dans les maragstsabu salins est une technique
agricole répandue. L'eau de mer est la matiére igrenutilisée. Ce procédé est donc pratiqué
sur les cotes afin d’avoir un acces direct a I'eleumer(cf. Figure 1-1) En France, les
principales zones productrices de sel a partirud’da mer sont les marais de Guérande,
Noirmoutier et Ré sur la cote atlantique et lesaisadle Camargue, du littoral du Roussillon et
de la Provence sur la c6te méditerranéennef-igare 1-2 est une photographie du marais
salant de l'lle de Ré.

Figure I-2 : Marais salant de I'lle de Ré
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Les marais salants sont constitués de grands badsifaibles profondeurs permettant
une grande surface d’échange entre l'air et 'eamér. L’évaporation de I'eau de mer a lieu
durant tout son trajet dans les bassinsFlgure I-3 est une représentation schématique du
marais salant de Guérande.
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Figure 1-3 : Représentation schématique du maralarg de Guérande

L'eau de mer circule par gravité dans des canasguia des bassins intermédiaires
appelés vasiéres, cobiers, fares et adernes. @esgaents occupent 90% de la surface d’'un
marais salant. Dans les vasieres ou vasais, legyas en suspension sont éliminées par
décantation. Dans les cobiers ou métieres, unei@maexdécantation a lieu.

La salinité de I'eau de mer augmente progressiverdans le champ de marais
constitué des fares et des adernes. Dans lesllgta appelés également ceillets ou aires
saunantes a lieu la cristallisation et donc la petidn de « sel de mer ». Celle-ci est favorisée
par une épaisseur d’'eau faible généralement ini&i@ 1 cm. La faible couche d’eau est
propice au réchauffement de I'eau de mer concemtrgmermet donc une évaporation plus
rapide ; la vitesse d’évaporation dépendant direetd de la température du milieu. La
Figure I-4 est une photographie des aires saunantes du realaig de Guérande.

Figure I-4 : Aires saunantes du marais salant deéande

Pendant son parcours dans les marais, 'eau desheoumise au balayage du vent et
a l'ensoleillement et sa salinité augmente progressent. Pour que les conditions
météorologiques soient favorables, la productionsde se fait généralement de juin a
septembre.
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Le sel récupéré dans les cristallisoirs se préssmie forme de cristaux relativement
gros. La fleur de sel est constituée de cristaws fins. Sa précipitation est due a une
évaporation rapide a l'interface eau salée-aie Eft donc produite par temps chaud et sec et
prélevée tous les jours a la surface de I'eau salésur les rebords des ceillets lorsqu’elle est
rabattue par le vent.

I1.2. Salines

La technique de production par les salines permgtrdduire du sel ignigéne, c'est-a-
dire du sel obtenu par évaporation sous l'actionladehaleur. Dans ce cas, la matiére
premiére est la saumure. Celle-ci peut étre naturel obtenue artificiellement par
dissolution de sel fossile appelé sel gen{@ealas, 1994)

En France, le sel gemme s’est déposé sous formapmbétes lors de I'évaporation de
la mer Oligocéne plus de 20 millions d’années aaymat. Les bassins saliferes sont des
gisements d’évaporites. Actuellement, les bassko#és sont: le bassin aquitain qui
comprend les gisements de Salies-de-Béarn et del®dpassin subalpin, la région Comté-
Bresse, la région Lorraine-Champagne et la régisad®(cf. Figure I-5)

Mer Oligocéne en France

P Lagunes et lacs

Figure I-5 : Traces de la mer Oligocene en France

La saumure peut étre naturellement présente danbdssins aquiféres grace a la
présence de nappes phréatiqgues. Dans les autreslleagst obtenue par lessivage en
introduisant de I'eau douce dans le gisement s@itevia des sondes de forage. Ainsi, le sel
du gisement se dissout dans I'eau et la solutiargée en sel peut alors étre acheminée
jusqu’a la saline. Le principe d’extraction desmates est représenté suFigure |-6.
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Figure 1-6 : Schéma de I'extraction des saumures
Lorsque la saumure est extraite, elle est généealerdirigée vers un bassin de
décantation afin d’éliminer les impuretés.
Puis, pour produire le sel, deux techniques salidégs actuellement :
- les poéles (méthode ancienne),
- les évaporateurs (technique la plus récente atfauilisée).

11.2.1. Poéles

Les poéles sont des cuves ou bassins métalliquestswchauffés généralement par
une résistance. La chauffe favorise I'évaporatibrd@nc la concentration de la solution
jusqu'a sa saturation en sel. [Eagure |-7 montre une poéle de la saline d’Einville en
Lorraine.

Figure I-7 : Poéle de la saline d’Einville

La taille des cristaux de sel produits est plusnmins importante selon la température
du milieu et donc la vitesse d’évaporation quidisgtctement liée a ce facte(@olas, 1994)
Elle dépend de deux paramétres :

- la fréequence de nucléation qui représente la \@tastaquelle apparaissent les germes
solides,
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- lavitesse de croissance qui correspond au déevetoppt des germes solides.

Plus la température est haute, plus la fréquenaeudgation est élevée, c’est-a-dire que de
nombreux germes solides apparaissent rapide(Wessler et al., 2005 Ce phénoméne peut
entrainer la diminution de la vitesse de croissaBoeeffet, les solides formés dans ce milieu
multiconstituants peuvent jouer le réle d'impuretgs inhibent la croissance des cristaux.
Ainsi, plus la température est haute, plus la s@ed’évaporation est élevée et plus les
cristaux produits sont nombreux et petits.

Lorsque le sel est produit sous ébullition, lestexix obtenus sont fif€olas, 1994)
Lorsqu’il est produit par évaporation lente, ilstallise en trémies, c’est-a-dire en pyramides
creuses constituées par des cristaux cubiquestr@ases sont d’'autant plus grosses que
I'évaporation s’effectue a basse tempéra{@@as, 1994)

Dans ce procédé comme pour les marais salantslela fle sel, produite par
évaporation rapide a l'interface eau salée-airy@sipérée en surface tandis que les cristaux
plus gros tombent au fond de la poéle. Cette tegcieniest actuellement utilisée pour la
production de sel de Salies-de-Béarn.

[1.2.2. Evaporateurs

Le colt énergétique et le temps de production détep étant assez élevés, un autre
type de procédé par évaporation a alors été mpoen (Colas, 1994)Les évaporateurs sont
des réacteurs fermés, généralement a pressiontaédfin d’'abaisser la température
d’ébullition. La vapeur a basse pression introdudns le corps de chauffe provoque
I'ébullition de la saumure et donc I'évaporation Kkeau dans le corps d’évaporation. Le
systeme est généralement agité par une hélicel'@fimomogénéiser la solution et de contrdler
la calibration des cristaux précipités. Pour augerere rendement thermique, les

évaporateurs peuvent étre a multiple effet ou arthecompression.

L’évaporation multiple effet est obtenue par uneceale de plusieurs évaporateurs.
Les salines modernes comptent 4 a 6 effetd-igare I-8 représente une série de 6 évapo-
cristalliseurs.
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Figure I-8 : Evapo-cristalliseurs en cascade

La pression dans chaque évaporateur est décraisafintd’abaisser la température
d’ébullition. Le premier réacteur nécessite un ajpge vapeur basse pression pour chauffer la
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solution et atteindre la température d’ébullitidnévaporateur suivant est chauffé par la
vapeur d’eau produite dans le n-1 évaporateur.r®eipe de chauffe est reproduit jusqu’au
dernier réacteur pour lequel la vapeur d’eau dégagécondensée.

Dans I'évaporation a thermo-compression, I'énertfiermique nécessaire pour
chauffer la saumure provient de I'énergie mécaniguenit par compression. Liigure 1-9
illustre un évaporateur a thermo-compression.

laveur

corps de
vapeur

chauffe
furbine

a vapeur

vapeur hp

3 teur

Figure 1-9 : Evaporateur a thermo-compression
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Dans ce procéde, la saumure est préchauffée dasds de chauffe a I'extérieur de
I'évaporateur puis introduite dans le réacteur.vepeur d’eau produite dans I'évaporateur
lors de I'ébullition est lavée pour éviter toutade de saumure et comprimée mécaniquement.
La compression provoque l'augmentation de la teatpée du fluide. L'énergie libérée est
alors utilisée pour chauffer la saumure. Au dénggrdu procéde, le préchauffage de la
saumure est nécessaire afin d’atteindre la temypeératébullition, mais en régime établi, le
rendement thermique de ce procédé est tres avamté@elas, 1994)

En sortie du procédé d’évaporation, le mélangesehest décanté, essoré puis séché.
Ce procédé de production de sel par ébullition pediabtention d’un sel fiColas, 1994)
Celui-ci peut ensuite étre compacté en plaquesqmrisassé pour obtenir la taille de cristaux
souhaitée.

lll. La matiere premiere

Pour produire un sel de composition déterminéesstl nécessaire de connaitre la
matiere premiére du procédé. En effet, la compmsitiu sel obtenu dépend directement des
constituants de la solution salée initiale.

Dans cette étude, le sel est produit a partir Keainérales naturelles salées. La
dénomination « eau minérale naturelle » est soumisee réglementation disponible dans le
Livre Blanc de la Chambre Syndicale des Eaux Mile&r§2008)ou dans la norm€odex
(1981) Ces eaux dorigine souterraine ne sont soumisascane pollution et demeurent
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stables au cours du temps. Elles proviennent éimesent de nappes souterraines et ne
subissent aucun traitement chimique avant leur arongation. Leurs compositions en

minéraux et oligo-éléments est alors constante. ¢é@sx minérales naturelles peuvent
également posséder des propriétés thérapeutiqumsnges par I’Académie de médecine.

l1.1. Composants

Dans cette étude, nous avons considéré les congmssile 'eau de mer ainsi que
celles de cing sources d’eaux minérales préserdes ¢th région du Sud-Ouest afin de
caractériser les constituants principaux des swiathaturelles salées. Il s’agit des sources de
Dax, Salies-de-Béarn, Esterencuby, Camou ou balmudr et Camou-Cihigue. LRigure I-

10 montre la situation géographique de ces sourdesdiles.
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Figure I-10 : Situation géographique de sourcesungites du Sud-Ouest

Les rapports d’analyses des sources de Ca(t685) Camou-Cihigue(1984) et
Esterencuby(1985) sont disponibles dans les travaux@eity (1986)et Blanquefort (1985)
Les rapports d’'analyses des sources de (2889) et Salies-de-Béar(l1999) ont été fournis
par I'Institut de Thermalisme de DaXoutes les sources citées sont reconnues comme eaux
minérales naturelles ; leurs compositions respestive sont donc pas modifiées et restent
stables au cours du temf@&hambre Syndicale des Eaux Minérales, 2008)
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De plus, plusieurs auteurs ont déja travaillé dindées caractéristiques des eaux
naturelles salées, notamment :

- Millero et al. (2008), Cohen-Adad et al. (1998)ckson et Goyet (1997), Pitzer (1991)
pour I'eau de mer,
- Millero et Pierrot (1998), Harvie et Weare (198®)ur les eaux naturelles salées.

Leurs travaux ainsi que les rapports d’analysesedes de sources salées de la région du
Sud-Ouest nous ont permis de définir les composampritaires communs des eaux
naturelles salées.

Les constituants des solutions agqueuses peuventdétrits de deux maniéres : en
especes vraies et en especes apparentes. Les sespa@ies représentent I'ensemble des
constituants du systéme, c’est-a-dire 'ensembgendelécules neutres et des ions, ou especes
dissociées. Les especes apparentes correspondentadécules non dissociées ou espéeces
neutres.

Exemple Dans la solution binaire eau-chlorure de sodiues espéces apparentes sont les
molécules KHO et NaCl. Les espéces vraies sont :

- les espéces ioniques HOH, Na' et CI,

- les molécules $O et NaCl.

Les analyses des sources naturelles salées amdes|jravaux des auteurs cités sont
généralement écrits en especes vraies en posgpbihese suivante : toutes les molécules
sont totalement dissociées et hormis I'eau etdsydie de carbone, il n’existe pas d’especes
neutres dans la solution aque€hristov et Moller, 2004 ; Marion et Farren, 199%e et
Morse, 1993 ; Harvie et Weare, 198QEs espéces vraies des solutions salées sostlesor
especes ioniques, I'eau et le dioxyde de carbonelaq

Les données disponibles dans la littérature susddsbilités(Mullin, 2001 ; Linke,
1958) ou les coefficients d’activit¢Zemaitis et al., 1986font généralement référence aux
especes apparentes, c’est-a-dire aux moléculesdizzociées. Il est alors nécessaire de
connaitre la composition apparente des eaux nksiredlées. Cette composition peut étre
définie et déterminée a partir de la compositiorgpeces ioniques.

l11.1.1. Especes vraies

L’étude bibliographique a montré que les principdors constitutifs d’'une eau
naturelle salée sont les suivants :

Anions :
- chlorure Cl
- sulfate SGF
- hydrogénocarbonate HG
- carbonate Ce
- bromure Br
- fluorure F
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Cations :

- sodium N&
- magnésium M
- calcium c&
- potassium K

Les eaux naturelles salées peuvent contenir dauéléments en plus faibles
guantités :

- les anions : nitrites NQ nitrates N@, phosphates HPQ silicates HSIi@ et SiG,
- les cations : strontium S ammonium NH' et fer Il Fé".

Dans cette étude, nous supposerons que ces deraggeces sont en quantités négligeables
par rapport aux autres constituants.

Les espéces vraies principales constitutives des eaurelles salées sont alors : I'eau
H,0, le dioxyde de carbone G@queux et les especes ioniques présentées ci-dessus

l1l.1.2. Espéces apparentes

En ce qui concerne les espéeces apparentes, I'Bthliegraphique des eaux naturelles
salées a laissé paraitre peu de résultats surdeurpositions en molécules non dissociées.
Les compositions apparentes que nous avons puetralans la littérature sont relatives a
'eau de mer et peuvent différer selon les auteurs.

L’étude bibliographique montre la similarité dep@&ses des eaux naturelles salées et
de I'eau de mefMillero et Pierrot, 1998 ; Harvie et Weare, 198@our caractériser les
especes apparentes des eaux naturelles salées, prenens alors pour référence la
composition apparente de I'eau de mer.

D’aprés Pitzer (1991),'eau de mer est principalement composée des espéc
apparentes suivantes :

- chlorure de sodium NacCl

- sulfate de sodium N8O,

- chlorure de potassium KCI

- chlorure de magnésium MgCl

- hydrogénocarbonate de sodium NaHCO
- chlorure de calcium Cagl

Selon Cohen-Adad et al. (1998)a constitution apparente de I'eau de mer est la
suivante :

- chlorure de sodium NacCl

- sulfate de sodium N8O,

- chlorure de potassium KCI

- chlorure de magnésium MgCl

- hydrogénocarbonate de sodium  NaHCO
- sulfate de magnésium Mg0O
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- sulfate de potassium BOy
- sulfate de calcium Cal0

Pour déterminer les compositions apparentes des rmaturelles salées, nous avons
pris en compte les références bibliographiquegsitd-dessus et nous avons réalisé des bilans
matiére sur les espéces ioniques. Cette démaraté affectuée pour toutes les eaux de
sources citées afin de définir une constitutionaappte générale.

Nous supposons alors que les eaux naturelles sidesomposees de :

- chlorure de sodium NacCl

- sulfate de sodium NS8O,

- chlorure de potassium KCI

- chlorure de magnésium MgCl

- hydrogénocarbonate de sodium NaHCO
- sulfate de calcium Cag0

- chlorure de calcium Cagl

D’autres especes apparentes peuvent egalemerrésentes dans les eaux naturelles salées
(Pitzer, 1991) notamment le bromure de potassium KBr et le fludide sodium NaF. Leurs
concentrations sont cependant négligeables en cammpa avec celles des autres espéces
citées.

Les especes apparentes principales constitutivesalex naturelles salées sont alors :
'eau HO, le dioxyde de carbone Gtal et les espéeces neutres présentées ci-dessus.

[11.2. Compositions

Les analyses des compositions des eaux de souéms aans cette étude ont été
réalisées par le Laboratoire d’'Hydrologie-Enviromeat de I'Université de Bordeaux Il et la
régie municipale de Dax. La composition de I'eauntger est donnée p&opin-Montégut
(2002)

Dans cette étude, les concentrations sont usueiletioanées en molalités c’est-a-dire
en moles par kilogramme de solvant. Dans ce clgpitous les écrivons dans l'unité des
rapports d’analyses, c’est-a-dire en milligrammaslipre.

De plus, nous calculons ici une grandeur utiliséarpa caractérisation des eaux
salées : la salinité. Cette grandeur de conceotratéfinit la teneur en sel dissous dans les
solutions salées. Elle peut s’écrire dans toutes Umités de concentrations. Elle est
classiqguement donnée en g'k@ickson et Goyet, 1994 peut étre déterminée a partir de
I'équation suivante :

nions

Y

i=1
(I-1)
Avec
S Salinité (9.kY
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Chi Concentration massique (gRg

La salinité de I'eau de mer est en moyenne estir@e g.kg, c’est-a-dire environ 36 gi;
la masse volumique de I'eau de mer de salinité.B§'gr 25°C étant de 1,023 kg'(Copin-
Montégut, 2002).

[11.2.1. Compositions vraies

Les compositions des espéces ioniques et la gallet eaux de source étudiées et de
'eau de mer sont données dan3 ébleau I-let représentées surfegure I-11

Tableau I-1 : Compositions vraies d’eaux naturefatees

Concentration (mg.L™)
Especes Eau de Eau de Eau de Eau Eau de Eau des bains
vraies |mer Dax Salies-de-Béarn| d'Esterencuby | Camou-Cihigue | d'Aguer
Cr 19 800 152 177 000 177 770 4 260 9 585
Na" 11 020 123 116 000 115 000 2700 6 035
so”  |2770 410 2 250 8141 900 1231
Mg?* [1320 36 640 1252 56 74
ca* 420 137 1170 682 407 581
K* 410 22 1750 1583 44 70
HCO3 |150 147 127 273 201 165
F 0 1 0 0 0 0
Br- 70 1 0 0 0 0
Salinité
(@.L 36 1 299 305 9 18
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Figure I-11 : Salinités d’eaux naturelles salées

Comme le montre ld&igure I-11, les eaux minérales naturelles peuvent étre trés
concentrées en sel. Ainsi, 'eau de Salies-de-Béard’Esterencuby ont une salinité 8 fois
plus élevée que celle de I'eau de mer. D’autre$ smins concentrées, comme I'eau de Dax
qui a une salinité relativement faible de 1°4.L

[11.2.2. Compositions apparentes

Les compositions apparentes de ces eaux natusel@ss ont été déterminées a partir
des compositions en espéces vraies par bilan maténsi, pour déterminer la quantité de
matiere n de I'espece appareriig. A, , dans 1 L d'eau salée, I'équiliore de dissociation
suivant est pris en compte :

(n.vg)C + (n.va)A © nC,A,,

Avec :
n Quantité de matiere (mol)
Y Coefficient stcechiométrique )
C Cation )
A Anion )
CycAy, Espece apparente (molécule non dissociée) )

Rigoureusement, les bilans matiere doivent vérifégalité entre les compositions en especes
vraies et en espéces apparentes. Cependant, rahisnons pas une égalité parfaite sur les
résultats obtenus. Les écarts entre les compasitipparentes et les compositions vraies sont
présentés dans [Eableau I-2pour chaque eau salée avec I'espéce vraie en eroesrnée.
Les pourcentages donnés correspondent au rappbécdet obtenu en mg:tsur la salinité,
c’est-a-dire sur la concentration totale en iomspgy.L". L’erreur reste faible. Elle provient
certainement de I'incertitude sur les analysesaepositions.
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Tableau I-2 : Ecarts obtenus sur les bilans matiére

Ecarts dans les bilans matiére espéces vraies-esg@apparentes (mg.L)
Espéces| Eau de Eau de Eau de Eau Eau de Eau des
vraies |mer Dax Salies-de-Béarn| d'Esterencuby | Camou-Cihigue [ bains d'Aguer
or 0,007 ] ] 301 ] ]
(2E-05 %) (0,1 %)
N 3679
Na ] ] (1 %) ] ] ]
Ca2+ _ 9 _ _ 26 14
(0,9 %) (0,3 %) (0,08 %)

Les compositions

Tableau I-3

apparentes des eaux de sourcééedudont données dans le

Tableau I-3 : Compositions apparentes d’eaux ndlesesalées

Concentration (mg.L™)
Especes Eau de Eau de Eau de Eau Eau de Eau des
apparentes | mer Dax Salies-de-Béarn| d'Esterencuby | Camou-Cihigue [ bains d'Aguer
NacCl 25720 45 285410 284 164 6671 15184
Na,SO, 2610 120 0 9620 0 0
KCI 710 42 3 337 3018 84 133
MgCl, 5170 140 2 507 4 905 220 288
NaHCO; 200 202 175 376 277 227
CaS0O, 1430 466 3189 2317 1275 1745
CacCl, 0 640 0 15 150
KBr 100 1 0 0 0 0
NaF 0 3 0 0 0 0
La Figure I-12 montre la répartition des especes apparentes atpieheau naturelle
salée.
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mNaCl mNa2504 mKCl mMgCl2 mNaHCO3 mCaSO4 mCaCl2 mKBr NaF

Eau de mer Eau de Salies-de-Béarn Eau d'Esterencuby

Eau de Dax Eau de Camou-Cihigue Eau des bains d'Aguer

Figure 1-12: Répartition des especes apparentes d’eaux natgrehlée

Dans la plupart desaux présentées-dessud’espéce majoritail est le chlorure de
sodium. En effet, d chlorure de sodium est généralement I'espececipale des eau
naturelles saléesl’eau de Salie-deBéarn et I'eau d’Esterencuby sont des solut
chlorurées sodiques forteSependant, le {fate de calcium peutgalemenétre une espéce
prédominante commaous pouvons le voavec I'eau de Dax.

Dans les eaux chlorurées sodiques fortes, la ptiopodu sel de magnésium dissc
est relativement faiblen comparaison avec chlorure de sodium. Cependant, ceespéce
est tout de mémprésente en quantitnon négligeables dans ceslutiors aqueuses (plus de
2 500 mg.L%).

IV. Les produits

Comme nous l'avons vu précédemmee procéde de fabricatiate selfait apparaitre
différents produits. L&igure -13illustre le schéma simplifié du procédé
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Figure I-13 : Schéma simplifié du procédé de prdigucde sel

D’'une part, le procédé dégage une phase vapeuesjuprincipalement constituée
d’eau. D’autre part, différents sels solides priéeig au cours du temps lorsque la saturation
de la solution est atteinte. Enfin, un sous-prodiuit procédé, pouvant étre valorisable et
utilisé en tant que produit thermal, est 'eau-merest-a-dire la solution résiduelle apres
cristallisation. Cette solution concentrée estregten un ou plusieurs sels.

IV.1. Especes solides

Les espéces solides du procédé de production ae gekcipitent pas toutes en méme
temps. En effet, 'apparition de ces sels est thraent liée a leurs solubilités, c’est-a-dirla
guantité maximale de sel que I'on peut dissoudit&quilibre dans un solvant. Les sels
obtenus peuvent alors étre de compositions diffésea chaque temps t lors du phénomene
d’évaporation.

L’ordre d’apparition des sels précipités lors devéiporation de la solution est appelé
séquence évaporitique. La connaissance de cettedqgreut permettre de produire des sels
de différentes compositions en faisant varier langié d’eau évaporée.

Des études ont déja été realisées sur la séqueapergéique de I'eau de mer. Ainsi,
d’apres les travaux déorniz (2009), Warren (200&t Copin-Montéegut (2002)a séquence
évaporitique de I'eau de mer a température ambhiatgst-a-dire a 25°C, est la suivante :

- calcite CaCg))

- gypse CaSg 2H0O()
- halite NaGt,

- sylvite KCls)

D’autres sels peuvent également précipiter en dérséquence évaporitique mais ils ne sont
pas distinctement définis dans la bibliographis!dbit notamment des sels de magnésium, du
bromure de sodium NaByet du bromure de potassium Kdpr

Les especes constitutives des eaux minérales Hatusalées sont semblables a celles
de l'eau de mer. Nous pouvons donc considérer gaesblides qui précipitent lors de
I'évaporation des eaux minérales naturelles saéntsimilaires a ceux qui apparaissent lors
de [I'évaporation de l'eau de mer. Par la suite,tecehypothése a été vérifiée
expérimentalement et par simulation du procédé.
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Pour développer un modele général, nous avons icti@kargir la liste présentée
précédemment car les sels précipités dépendenttatinent des parameétres du procédé
(température, compositions initiales). Les selégrds dans le modéle développé dans cette
étude sont présentés dansTibleau I-4 Il s’agit de tous les sels simples, susceptibies
précipiter, thermodynamiquement stables entre 10@tC a pression atmosphérique.

Remarque Nous n’avons pas pris en compte la précipitatinsels doubles ou triples qui
sont formés par combinaison de sels simples (pameie : la glaserite ¥Na(SQ), ou la
polyhalite KCaMg(SQ)4,2H0).

Tableau I-4 : Solides susceptibles de précipites ke I'évaporation des eaux salées

Nom Formule

E | Calcite CaCQ

% Gypse CaSQ, 2H,0

2 Bassanite CasqQ, 1/2H,0

§ Anhydrite CaSQ
Antarcticite CacCl, 6H,0O
Halite NacCl

€ | Thenardite Na,SO,

8 |Mirabilte N&,S0,, 10HO

L | Nahcolite NaHCGO,

ﬁ Natron Na,CO;, 10H,0
Bromure de Sodium NaBr
Bromure de Sodium Dihydrat¢NaBr, 2HO

o g Epsomite MgSQ,, 7TH,O

E ~§ Hexahydrite MgSOQs, 6H,0

% § Kieserite MgSQ,, H,0O
Bischofite MgCl,, 6H,0

e | Sylvite KCI

E 5 Bromure de Potassium KBr

% § Arcanite K.SOy
Kalicinite KHCO;,

IV.2. Espéces vapeurs

Nous avons considéré toutes les espéces conteamssles eaux naturelles salées
susceptibles d’étre vaporisées dans les conditleriempérature et pression suivantes :

- température : 10 a 100 °C
- pression : 10 a 1000 mbar
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Les espéeces vapeurs ou gaz résultantes prisesmgiecdans cette étude sont présentées dans
le Tableau 1-5

Tableau I-5 : Espéces vapeurs/gaz du procédé dduptmn de sel

Nom Formule
Eau HO
Dioxyde de carbone| GO

Remarque La concentration en dioxyde de carbone est éailhle débit d’évaporation de
cette espece est alors négligeable par rapportl@i cie I'eau.

V. Conclusions de I'étude bibliographique

L’étude du procédé de production de sel a d'aboéthute par une recherche
bibliographique sur les techniques actuellemerliséés : les marais salants et les salines.
Puis nous nous sommes intéressés aux especesemig@savec : les compositions des eaux
naturelles salées et les produits du procedé Emlsmere, vapeur).

La connaissance des procédés de production det sidsepropriétés de la matiere
premiére est nécessaire pour le développementrdadele numérique et I'établissement du
cahier des charges d’'un pilote. En particulieisp@ct modélisation a une part trés importante
dans cette étude. En effet, la simulation du prégaéermet de prédire les résultats et ainsi
d’optimiser le procédé de production de sel.
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Chapitre II
Modélisation thermodynamique du
procédé

La modélisation du procédé est une étape essentiell’étude. En effet, le modele
numérique développé permet d’obtenir les résuftdtessaires a I'établissement du cahier des
charges du pilote. De plus, le procédé de productie sel a valeur ajoutée pourra étre
optimisé a 'aide de cet outil de simulation.

Nous avons tout d’abord développé un modeéle dai#r unitaire de séparation de
type réacteur parfaitement agité (RPA) applicakie solutions électrolytiques. Ce modele
décrit I'équilibre thermodynamique entre plusieptases d’'un mélange multiconstituants a
température et pression données. Il a deux forgtoajeures. D’'une part, il est utilisé pour
vérifier et valider les modeles thermodynamique$étade tels que les modeles de calcul de
coefficients d’activité ou les constantes d’équdib D’autre part, il est nécessaire pour
linitialisation des variables dans le modele egimé dynamique. En effet, il permet d’établir
la distribution des phases et des compositions kdas@ution a I'état initial.

Nous avons ensuite développé le modele dynamiqueeatédé. Ce modéle permet de
prédire I'évolution du systeme au cours du tempeangparticulier I'apparition des solides. La
séquence évaporitique est donc déterminée autameatient lors de la simulation numérique.

La matiere premiére du procédé peut étre assindiléme solution électrolytique
multiconstituants concentrée. Cette solution ageieumtient différentes especes dissoutes :
des molécules non dissociées, c’est-a-dire descespeeutres, et des ions, qui sont des
particules provenant de la dissociation partielle totale des électrolytes. La description
thermodynamique des solutions électrolytiques péat assez complexe ; en particulier dans
le cas de solutions multiconstituants multiphassqize plus, les modéles thermodynamiques
utilisés doivent étre applicables a des solutiovs toncentrées puisque la saturation en
plusieurs sels est atteinte. Une étude bibliogeaphide la thermodynamique appliquée aux
solutions électrolytiques a donc été réalisée.eGatide s’est portée d’'une part sur les notions
de thermodynamique des solutions électrolytiqueessaires au développement du modele,
et d’autre part sur les modeles thermodynamiquiiisast: calcul de coefficients d’activité,
constantes d’équilibre, fugacités liquides de efiée, enthalpies.

Ce chapitre se décompose en quatre parties. apsemiére sont présentées les
notions de thermodynamique des solutions électopigs nécessaires au développement du
modele. Dans les deuxieme et troisieme parties détillés respectivement le modele de
réacteur parfaitement agité en régime permaneiet mbdele dynamique, avec les variables,
les équations et les méthodes de résolution am@iuLa derniere partie concerne les
modeles thermodynamiques utilisés : les modéleslbel de coefficients d’activité de Pitzer,
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UNIQUAC électrolyte, NRTL électrolyte et ULPDHS, sleconstantes d’équilibre, les
fugacités liquides de référence et les enthalpies.
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|. Notions de thermodynamique

Les solutions électrolytiques sont des solutiortefoent non idéales car elles sont
constituées de particules chargées électriqguemdanémrainent des interactions de nature
électrostatique. La thermodynamique des électrslgst donc un cas appliqué et complexe de
la thermodynamique des solutions, qui nécessiteiaaissance de certaines notions.

L’activité permet de rendre compte du caractére-idéal des solutions aqueuses. La
détermination rigoureuse de cette grandeur est dssentielle dans cette étude. L’activité est
formulée a partir des compositions et des coefiisiel’activité.

Le coefficient d’activité représente le rapportrertn fugacité d’'un constituant i dans
une solution et la fugacité de ce méme constitdans un mélange idéal. Dans le cas des
solutions idéales, la valeur du coefficient d'aitévest donc égale a 1. Ce cas n’existe pas
dans la realité.

I.1. Echelles de compositions

Les compositions peuvent étre formulées de diftéeemaniéres. On distingue, entre
autres, les fractions molaires ou massiques é@#ns unité, les concentrations exprimeées en
mole ou kilogramme par métre cube ou kilogrammeaaletion, la molalité donnée en mole
par kilogramme de solvant.

Généralement, le choix de I'unité utilisée dépendldmaine de travail ou du type de
mélange étudi€Ben Gaida, 2007)Avec les solutions électrolytiques, il est clgssi de
travailler en molalités.

Les conversions entre les principales échellesod®ositions de I'étude sont données
en Annexe | Dans cette étude, nous utilisons les molalités mpus exprimons en especes
vraies.

[.1.1. Fractions molaires

La fraction molaire xde I'espece i s’écrit :
1
Xj = Znespéces
j=1 j
(11-1)

Avec

X Fraction molaire )
n Quantité de matiere (mol)

nespeces

z Xi:].

i=1
(II-2)
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[.1.2. Concentrations

La molarité ou concentration molairede I'espece i s’écrit :

N
C =
' Vsol
(11-3)
Avec :
c Molarité (mol.ri)
n Quantité de matiere (mol)
V Volume Q)
Indice
sol Solution
La concentration massiqugide I'espece i s’écrit :
n;. Mi
Cmi - Vsol
(11-4)
Avec :
Cm Concentration massique (kg®m
M Masse molaire (kg.md)

La molarité et la concentration massique faisatgrienir le volume de la solution, il
est nécessaire de pouvoir quantifier la masse \gluende la solution pour pouvoir utiliser
correctement ces grandeurs dans les équilibrestiigmamiques ou les bilans.

1.1.3. Molalités
La molalité correspond au nombre de moles d’'untéadn solution aqueuse dans un

kilogramme de solvant. Cette grandeur s’écrit alors

(1I-5)

Avec
m Molalité (mol.kg solvant)
n Quantité de matiere (mol)
M Masse molaire (kg.md)
Indice
S Solvant

Dans I'étude, nous travaillons avec des solutiangeases. Le solvant est donc I'easOH

46



[.2. Définitions
1.2.1. Solutions électrolytiques

Les solutions électrolytiques sont constituées dalvant en quantité prédominante
(généralement I'eau 4@) et de solutés dissous. Les solutés des soluéitmtsrolytiques se
dissocient partiellement ou totalement dans le atlvet des particules chargées
électriguement apparaissent alors. Ces particydpsl@es ions entrainent des interactions de
nature électrostatique qui se traduisent par déag@hénes d’attraction ou de répulsion. Les
interactions électrostatiques apparaissent quekespit la distance entre les ions et existent
donc pour les solutions diluées comme pour lestisolsl concentrées. Par conséquent, les
solutions électrolytiques ont un comportement éléggné des solutions idéales.

Les électrolytes peuvent étre classés par typemrctibn des charges des ions qui les
composent. L’électrolyte [GA,c est de type Zz,. Par exemple : NaCl est de type 1-1, GacCl
de type 2-1, N&5O, de type 1-2 et MgS£ale type 2-4APitzer, 1991)

Avec :
C Cation ()
A Anion ()
v Coefficient stoechiométrique )
z Charge ()

[.2.2. Etat de référence

Le choix d’'un état de référence pour les espeaas slysteme est nécessaire pour tout
calcul de propriétés thermodynamiques. Il est ¢ot@nt arbitraire et peut dépendre du
probléme étudié.

La convention dissymétrique est classiquementsatlidans le cas des gaz dissous ou
des solutions électrolytiques. Dans cette convantie solvant est considéré a I'état pur,
tandis que pour les solutés qui sont des corpsulisdans le solvant, I'état de référence est la
dilution infinie.

Dans le modele développé, la convention dissymédriest appliquée car la solution
est électrolytique. L'état physique de référenceigibpour les especes du modéle est alors :
corps pur liquide pour I'eau @ (solvant) et soluté aqueux a dilution infinie pées autres
espéeces. Dans la suite du chapitre, I'exposami@sente I'état physique de référence.

|.2.3. Grandeurs d’état

Une grandeur d’état extensive d'un systeme unifopmet étre représentée par une
fonction des variables intensives de températungrdssion P et composition ou X% par le
théoreme d’Euler. Ainsi, pour une variable Z :
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n
Z(T,P,n,) = Z n..z; (T, P)

i=1

(11-6)
Avec :
Z; la grandeur molaire partielle :
0Z(T,P, n;
Z(T,P) = (—( 1))
ani T,P,n]-,:i

(1-7)

z la grandeur molaire totale :
n
2(T,P,n;) = Z xi.7; (T, P)
i=1
(11-8)
La dérivée de Z s’écrit :
n n
dZ(T, P, ni) = Z n;j. dil + Z Zi(T, P) dni
i=1 i=1
(11-9)
La différentielle totale de Z est la somme desédéhtielles partielles :
n
0Z(T,P, n; 0Z(T,P,n; 0Z(T,P,n;
o L2004 R 2 LAY R of 1 L} N
0T P,n; 0P T,n; o 6ni P10
(1-10)

[.3. Propriétés

Les propriétés thermodynamiques peuvent s’écrire ddférentes échelles de
compositions, par exemple, en base fraction molaijeou en base molalité (n Dans les
démonstrations qui suivent, la base fraction melasst principalement utilisée. Cependant,
certaines expressions qui interviennent dans leldpgement du modele sont exprimées en
base molalité. Les propriétés en base molalité m@mtionnées avec un exposant m.

[.3.1. Potentiel chimique

Gibbs introduit le concept de potentiel chimiqupadtir de I'enthalpie libre totale G
(J.mol") qui dépend de la température, de la pressior & domposition. D’aprd&quation
(11-10), la variation de G si T, P et é@voluent s’écrit :

n
0G(T, P, ny 0G(T, P, n; 0G(T, P, ny
ooy = (B gy (RN gy ST
oT P,n; 0P T,n; e 6ni TPnj

(II-11)
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Le potentiel chimiquay (J.molY) d’un constituant i d'une phase est défini comme
étant I'enthalpie libre molaire partielle:

_ aG(T, P, ni)
w(T,P,ny) =g(T,Pny) = ( ————
T,P,njii

ani
(11-12)
Pour un corps pur monophasique, la notion de grandelaire partielle est remplacée
par celle de grandeur molaire. Soit :
. . G{ (T,P,n;)
ui (T, P) = gi(T,P) = 1—1

1

(1I-13)

La conversion des potentiels chimiquesentre les échelles fractions molaires et
molalités et les états de référence corps putdiah infinie, est donnée elnnexe 1l

1.3.2. Fugacité

Lewis introduit une nouvelle grandeur qui dépendadeempérature, de la pression et
de la composition : la fugacitédui a la dimension d’'une pression.

Le potentiel chimique de I'espece i s’écrit alors :

fi(T, P, x;
I-li (T) P; Xi) = H?P (T, Po) + R T ln (1(P—Xl)>
0
(11-14)
Avec
R Constante des gaz parfaits (J-hiot)
Po Pression de reférence (Pa)

En convention dissymétrique, deux lois sont apgegupour I'écriture de la fugacité
idéale : la loi de Raoult qui s’applique aux comss (solvant), et la loi de Henry qui est
utilisée pour les solutés en tenant compte detlttaéférence dilution infinie.

Lewis définit la solution idéale comme un modélesdtution dans lequel la fugacité
de tous les constituants est proportionnelle affagtion molaire x Ainsi:

fild(T'—P'Xi) = Cste(T, P)
Xj
(11-15)
La fugacité idéale du solvant suit la loi de Raoult
fl4(T,P,x;) = f(T,P).x;
(11-16)

49



Avec f; (T, P) la fugacité du solvant s a I'état de corps purei P.
La fugacité idéale du soluté suit la loi de Henry :
fi4(T,P,x;) = H;(T,P).x;
(11-17)

Avec H la constante de Henry du constituant i dans lgasbls définie par I'expression
suivante :

f;(T,P
lim (LP) _ H; (T, P)
Xs—1 i

(11-18)

La constante de Henry a la dimension d’'une pression

1.3.3. Activité
L’activité a est obtenue a partir de I'équation suivante :

fi (T, P, Xi)

a;(T,P,xy) = —F———
(11-19)

Le coefficient d’activitéy; dépend de l'état de référence du constituant ilade
température et de la pression du systeme. Cettelgua caractérise I'écart a I'idéalité d’'une
solution. La fugacité f d’'une solution réelle salibrs I'équation suivante :

f;(T, P,x;) = v;(T, P,x;). f19(T, P, x;)

(11-20)
L’activité g s’écrit ensuite comme suit :
ai(T, P, x;) = vi(T, P, xy). %
(11-21)
Le potentiel chimique en solution aqueuse peut ainsi s’écrire :
Maq,i(T, P, x;) = ngq;(T, P) + R.T.In(a;(T, P, x;))
(11-22)
Dans le cas des solutés, la base molalité estasili’équation (11-22)devient :
Maqi(T, P,m;) = pv8(T, P) + R.T.In(af*(T, P, m;))
(11-23)

Avec :
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m m;
a; (T, P, mi) = Yi(Tl P' mi)'

i,ref

(1l-24)

Remarque L’activité et le coefficient d’activité étant slggrandeurs adimensionnelles, une
molalité de référence g fixée & 1 mol.k§ solvant est utilisée dans I'équation (11-24).

La conversion des coefficients d’activiig¢ entre les échelles fractions molaires et
molalités est donnée émnexe 1l

[.4. Equilibres

Un systeme est dit a I'équilibre lorsqu’il ne sudnitcun changement macroscopique et
gue ses variables d’état ne varient pas avec Ipgebes conditions d’équilibre d’'un systeme
sont alors de trois types :

- thermique

La température doit étre la méme en tout pointréd®ge phase.
- mécanique

La pression doit étre la méme en tout point de wbaupase.
- chimique

La composition ne doit pas varier avec le temps.

Des qu’'une variable est modifiee, le systeme subi¢ transformation jusqu’a
I'atteinte d’un nouvel état d’équilibre.

Le systéme a I'étude est composé de deux typesithigs :

- les équilibres chimiques : réactions de dissoaiaties électrolytes,
- les équilibres de phases : équilibres liquide-sofiiéquilibre liquide-vapeur.

[.4.1. Chimiques

De nombreuses réactions au sein d’'un systeme peétrenréversibles, c’est-a-dire
gue les produits formés peuvent réagir entre eux plonner les composés de départ. L'état
stationnaire d’équilibre chimique est atteint larsdes vitesses de transformation opposées
sont égales. Toutes les espéces coexistent alles wdriables d’état de température, pression
et compositions ne varient plus.

Dans notre systéeme a I'étude, les especes quviaterent dans les réactions sont les
cations, les anions, et les espéces neutres owcuhedé Les réactions mises en jeu sont des
réactions de dissociation :

CVCAVA d Vcc + VAA

Avec :
C Cation Q)
A Anion ()
v Coefficient stoechiométrique )
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Dans cette étude, nous utilisons les coefficietuschiométriques algébriques. Ceux-ci sont
positifs pour les produits et négatifs pour lesctié&a A I'équilibre thermodynamique,
I'égalité des potentiels chimiques des réactifdest produits est vérifiée :
nj
ZVanq,i(T: P,m;) =0
i=1
(I1- 25)

En exprimant le potentiel chimique par rapport a I'état physique de référence en base
molalité & partir dééquation (11-23) la relation(l1-25) devient :

nj nj
Z V;. HZZ{,?(T: P) +R. T.z vi.In (@(T,P,m;)) = 0
i=1 i=1
(11-26)
Par convention, I'enthalpie libre standard de kEct®nAGR s’écrit :
nj
AGR(T,P) = > vi.f (T,P)
i=1
(1-27)
La loi d’action de masse s’écrit alors a pats équations (I1-26) et (11-27)
nj
AGX(T,P) + R.T.1In Haivi =0
i=1
(11-28)

A I'équilibre chimique, I'enthalpie libre standa@l de la réaction peut s’écrire a partir
de la constante d’équilibre K :

AGR(T, P) = —R.T.In(K(T, P))
(11-29)

Dans cette étude, nous supposons linfluence depidession sur les grandeurs
thermodynamiques négligeable. D'ou :

AG%(T)>

K(T) =exp (— RT

(11-30)

La constante d’équilibre K s’écrit en base molatibdénme suit :
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nj

AGRO(T .
Km(T) = exp <_%()> — 1_[ alin.\}l

1=1

(11-31)
1.4.2. Physiques

Les équilibres de phases s'illustrent par I'égaliés températures T, des pressions P et
des potentiels chimiques, donc des fugacitég fle tous les constituants entre chaque phase.

L’équilibre liquide-solide est défini par I'égalitéles potentiels chimiques a
température et pression du systeme. Il s’écritalenéme maniere que les équilibres de
dissociation a partir dééquation (11-31)

Deux approches peuvent étre utilisées pour écégeilibre liquide-vapeur :

- l'approche symétriquep-¢ pour laquelle la phase vapeur et la phase ligsioiet
décrites par une équation d’état,

- I'approche dissymétrique-¢ dans laquelle la phase vapeur est décrite pagguation
d’état et la phase liquide par un modele d’entlealiire d’excés pour la détermination
des coefficients d’'activité.

Nous avons choisi I'approche dissymétrique. L'éud liquide (aq) - vapeur (v) est défini a
partir de I'égalité des fugacités comme suit :

faq,i = fv,i
(- 32)
Soit :
- pour le solvant :
Xi-Yi (T, P, Xi)' fa?q,i (T, P) =YV (I)V,i (T, P, YI) P

(- 33)

- pour les solutés :

m;. y{" (T, P, my). fe?q,i(Tr P) = yi.dy;(T,P,y;).P

(I1- 34)

Le coefficient de fugacité,; (T, P, y) (sans dimension) représente le rapport de la
fugacité sur la pression partielle du constituant i

Le systeme a I'étude est a pression atmosphérigug jression réduite. La vapeur
produite est principalement composée d’eau. Nouagldés donc d’assimiler la phase vapeur
a un gaz parfait, c’est-a-dire a un gaz idéal dagaeel les molécules ont un volume nul et
n'interagissent pas. Cette hypothése est réalistasae pression. Le coefficient de fugacité
oy, est alors pris égal a 1.
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Il. Modélisation en régime permanent

La modélisation en régime permanent est la premé&ape de I'écriture du modéle
dynamique du procédé car elle donne l'initialisaties variables de compositions des phases
liquide et solides. Le modéle développé permetidaulation d’'une opération unitaire de
séparation dans un réacteur parfaitement agitésysteme est considéré a I'équilibre
thermodynamique entre plusieurs phases. A I'étaainil est constitué de solution aqueuse et
eventuellement de solides. Nous n’avons donc piasepr compte la phase vapeur dans ce
modele en régime permanent.

La simulation du procédé s’obtient par résolutiaamm@érique d’'un systeme de n
équations a n inconnues. Le programme réalisé déddoppé en langage FORTRAN 77. |l
est constitué d’'un ensemble d’équations qui formesysteme algébrique non-linéaire dans
lequel toutes les propriétés thermodynamiques fantions de variables de compositions,
température et pression.

La formulation d’'un modéle se fait en plusieurs ggs:

- I'étude du degré de liberté, c’est-a-dire I'écrtutes équations et le dénombrement des
variables d’entrée et de sortie,

- le choix de la stratégie de résolution et doncadméthode numérique a appliquer qui
dépend directement de la nature des équationsuesten

- le développement du programme pour la résolutioprableme mathématique et donc
la simulation du procédé.

Les équations, les variables et la méthode deluttmo du modele de réacteur
parfaitement agité en régime permanent sont présgmulans cette partie.

[I.1. Equations

Différentes équations sont classiquement utiliggesr la modélisation d’équilibre
thermodynamique dans un réacteur parfaitement @o@zac, 200p6:

- les bilans : masse, énergie,
- les équilibres : chimiques, physiques,
- les contraintes : électroneutralité, fermeture...

Les équations constitutives du modele développé:sies bilans matiére partiels, des
éguations d’équilibre chimiques et physiques etaordrainte d’électroneutralité.

[1.1.1. Bilans matiere

Les bilans matiere partiels s’écrivent classiquersanchaque espéece. Dans le cas des
solutions électrolytiques, ils peuvent s’écrire Bg ions comme sur les atomes. Ce dernier
choix permet de s’affranchir des avancements dgioées(Cézac, 1997)

Les bilans atomiques s‘écrivent sur chaque atome |
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nespeéces

Z bl.(mf —m{) =0
i=1

(11-35)

Avec :

i Espece )

] Atome )

b’; Coefficient de I'atome j dans I'espece i )

m Molalité de I'espéce i (mol.Kgsolvant)
Exposants

e Entrée

S Sortie

11.1.2. Equilibres thermodynamiques

Deux types d’équilibre sont pris en compte danmtalele de réacteur parfaitement

agité en régime permanent :
- les équilibres chimiques : réactions de dissoaiaties especes neutres,
- les équilibres physiques entre phases liquide-solid

Les équilibres thermodynamiques s’écrivent :
nespeces

1_[ a™¥ —mK™(T) =0

i=1

(11-36)
Avec :
g Activité de I'espece i )
mK;(P,T) Fonction décrivant )
la constante d’équilibre thermodynamique
Vij Coefficient stoechiométrique algébrique )
de I'espéce i dans I'équilibre j
Exposant
m En base molalité

Dans le cas des équilibres de dissociation et gieiilres de phase liquide-solide, les
constantes d’équilibre sont déterminées a partil’@®halpie libre standard de réaction
(équation (11-31))

I1.1.3. Electroneutralité

L’équation d’électroneutralité peut étre représentdmme un bilan des charges
positives (les cations) et négatives (les anionsys$teme. Elle s’écrit comme suit :
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nespeéces

Z Zi. M = 0

i=1

(11-37)

Z Charge de 'espéce i )
m; Molalité de I'espece i (mol.Kgolvant)

Remarque Les charges des especes neutres sont nulles.
[1.2. Degré de liberté

Le degré de liberté correspond a la differenceedetnombre de variables de sortie du
systeme et le nombre d’équations possibles. Il @ioé nul pour que le systéeme puisse étre
résolu.

Dans la Figure II-1 est représenté le schéma simplifi€ du modele detaér
parfaitement agité en régime permanent :

A 4

Solution aqueuse

RPA

Y

Solution agqueuse

A 4

Solides

Figure 1I-1 : Schéma simplifié du modéle de RPAégime permanent
[1.2.1. Variables et équations

Les parameétres qui caractérisent le modele deendlaptirfaitement agité sont appelés
variables d’état. Dans notre modele, il s'agit detémpérature, de la pression et de la
composition des phases. Dand lbleau 1l-1sont dénombrées les variables du systéme. Les
compositions sont données en especes vraies.

Tableau II-1 : Dénombrement des variables du modeleégime permanent

Variables Désignation Nombre

T Température du systéme 1

P Pression du systeme 1

Mo Composition de I'alimentation (molalitég) Nespeces

m Composition finale (molalités) Nespecet Msolides

Nombre de variables 2 + 2.Nspecest Nsolides
Avec :

Nespeces Nombre d’especes vraies du systeme ()
Nsolides Nombre de solides qui précipitent dans le systeme )
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La Figure II-2 est une représentation schématique des variahiematlele de réacteur

parfaitement agité en régime permanent.

mg (EV)

Y

= m (EV)

= m (Solides)

Figure II-2 : Représentation schématique des vdeasilu modéle de RPA

Le Tableau IlI-2dénombre les équations du systeme.

Tableau 11-2 : Dénombrement des équations du maelelggime permanent

Equations Désignation Nombre
BMP atom.| Bilans matiére partiels sur les atomes Natomes

EQ Equilibres Naissociationst Nsolides

El Electroneutralité 1

Nombre d'équations Natomes™t Ndissociations + Nsolides + 1
Avec :
Natomes Nombre d’atomes du systeme )
Naissociations  Nombre d’équilibres de dissociation du systeme - (
Nespéces Nombre d’espéces du systeme O]
Nsolides Nombre de solides qui précipitent dans le systeme )
Or, pour tout system@ézac (1997a montré que :
Natomes® Mdissociations= Mespeces
(11-38)

Cette relation est bien vérifiee dans notre systéoneme montré ci-dessous.

Les atomes et les espéces du systeme sont receiasddes ableaux I1-3etll-4.
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Tableau II-3 : Dénombrement des atomes du systéme

Nom Formule
1 Sodium Na
2 Chlore Cl
3 Soufre S
4 Potassium | K
5 Carbone |C
6 Magnésium Mg
7 Calcium |Ca
8 Brome Br
9 Fluor
10 Hydrogene| H
11 Oxygeéene
Total 11

11 atomes sont constitutifs du systeme.
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Tableau II-4 : Dénombrement des especes du systéme

Type Nom Formule
1 Eau H,O
2 Chlorure de Sodium NacCl
3 Sulfate de Sodium Na,SOy
4 Chlorure de Potassium KCI
5 Espéces Chlorure de Magnésium MgCl,
6 neutres Hydrogénocarbonate de Sodium | NaHCG;
7 Sulfate de Calcium CasQ
8 Chlorure de Calcium CaCl
9 Bromure de Potassium KBr
10 Fluorure de Sodium NaF
11 Dioxyde de Carbone CO,
12 Hydroxyde OH
13 Chlorure Cr
14 Sulfate SO>
15 Anions | Hydrogénocarbonate HCOs
16 Carbonate COZ
17 Bromure Br
18 Fluorure F
19 Sodium Na"
20 Potassium K*
21 Cations | Magnésium Mg?*
22 Hydrogéne H*
23 Calcium ca”
Total 23

23 espéces sont intégrées au systeme.
Les réactions de dissociation mises en jeu dasgsteéme sont les suivantes.
1. Eau HO
H20 <> H'(aq)+ OH(aq)
2. Chlorure de Sodium NaCl
NaClag)«> N&(aq* Claq)
3. Sulfate de Sodium N8O,
N&SOaq) <> 2N ag)+ SO aq)
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4. Chlorure de Potassium KCI
KClag) <> K'(ag)+ Clag)
5. Chlorure de Magnésium MgcCl
MQClaag) <> Mg (aq) + 2Claq)
6. Hydrogénocarbonate de Sodium NaHCO
NaHCOy(aqy <> N&'(ag) + HCOs (aq)
7. Hydrogénocarbonate HGO
HCO5 (ay <> H'ag) + CO ag)
8. Sulfate de Calcium CaS0
CaSQaq) < C& aq) + SO ag)
9. Chlorure de Calcium Cagl
CaChag) <> C&(ag) + 2Clag)
10. Bromure de Potassium KBr
KB (ag) = K" (ag) + Br ag)
11. Fluorure de Sodium NaF
NaRaq) < Na'(ag) + Fag)
12. Dioxyde de Carbone GO
COg(aq)*+ H20 < H'(aq) + HCOs ag)
Il'y a donc 12 équations de dissociation.

Nous retrouvons ainsi I'égalité de I'équati@h38) :

Natomes® Mdissociations= Mespeces

Ou:
Natomes =11
Naissociations = 12
Nespeces =23

[1.2.2. Conclusions

Le nombre de variables est de 2 +egdlest MsolidesPOUN Rspecest Msolidest 1 €quations.
Pour obtenir un degré de liberté nul, il est doécassaire de fixer 1 dpsceyariables.

La configuration choisie respecte le sens d’écoald@ndes fluides. Il s’agit de la
configuration généralement appliquée dans laquefievariables de sortie sont calculées a
partir des variables d’entrée. De plus, la pressbra température doivent pouvoir étre
choisies par [l'utilisateur. Ainsi, nous fixons comnparameétres d’entrée la pression, la
température et la composition initiale. Il resteralnspecest MNsoiides Variables. Le degré de

liberté devient égal a :
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nespéces+ Msolides— ( nespéces"' Nsolidest l)= -1

Il est alors nécessaire d’éliminer une équationusNavons choisi d’éliminer le bilan sur
'atome oxygene.

Le Tableau lI-5recense les variables, les équations et les p&esrfexés du modeéle
de réacteur parfaitement agité en régime permanent.

Tableau II-5 : Variables, équations et paramétrasnbdele en régime permanent

Variables Equations Parameétres fixés

M (Nespecest Nsolided | BMP atom.(Naomes 1) | T (1)
EQ (ndissociations+ nsolideg P (1)
EI (1) Mo (nespécel

I1.3. Méthode de résolution

La procédure générale de résolution des systérgébrajues non-linéaires comporte
trois étapes : linitialisation des variables, laloul des résidus et le test d’arrét. Celui-ci
s’effectue lorsque les résidus ont une valeur ief#e au critére d’arrét et que le processus
itératif a donc convergé.

Nous avons choisi d'utiliser la méthode de Newt@phson pour la résolution de
notre systeme en régime permanent. Cette méthadérique itérative permet la résolution
d’un systeme d’équations de la forme f(x) = 0.

Soit la fonction F suivante :
X1 fl(Xll ey Xl’l)
Xn fn (X1, ) Xp)

La matrice jacobienne J de la fonction F au poirtdvhprend n colonnes et m lignes :

of, of,

ox, 0xn\
JF(M) = : :

of of

ox; T 0xp

La méthode de Newton-Raphson consiste a estimandaice jacobienne lorsque des

perturbations numériques sont appliguées au syst€lat algorithme nécessite alors la

connaissance et l'intégration du vecteur de fonstib et de la matrice jacobienne associée
qui correspond a la matrice des dérivées partielles

Le principe de la méthode est le suivant. La tategda la fonction est prise a la valeur
X initialisée. Elle est prolongée jusqu’a I'axe @dsscisses. Une nouvelle valeur de x est alors
obtenue et utilisée pour la prochaine itérationla@eut se traduire algébriguement par un
développement de Taylor :
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2

f(x+6) = f(x) + 6.f'(x) + %.f”(x) +:-=0

(11-39)
A partir del’équation (11-39) il est possible d’écrire I'approximation suivar.
f(x+8) = f(x) +6.f'(x) =0
(11-40)
Avec :
Xpt1 = Xp + 0
(1-41)

Nous pouvons alors déterminen,; qui sera l'initialisation de la prochaine itératiqar
I'équation suivante :
f(xn)

X =Xn—3735,—<
n+1 n f (Xn)
(11-42)

L’algorithme répéte ces étapes jusqu’a ce queitérerde convergence soit satis

L’intérét de la méthode de Newt-Raphson est sa convergence quadratique
nombre de chiffres significatifs double alors a quna itérsion. Cette méthode permet u
convergence rapide en diminuant le nombre d’iténgti mais elle nécessite une initialisat
adéequate des variables par estimation grossieréstitat

lll. Modélisation en régime dynamiqu

Le procédé a modéliser est un proc discontinu de cristallisation de sels.
concentration de la solution est obtenue par éwadioor jusqu’a atteinte de la saturati
Plusieurs phases peuvent coex : liquide, solides et vapeur. Le schéma simplifi¢
procédé est représentéfegure 1-3.

Phase vapeur
A

RPA
Solution saturée+Sels
v

o

Q
Figure II-3: Schéma du procédé

Avec RPA Réacteur Parfaitement Ag )
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Q Puissance de chauffe apportée (W)

Il N’y a pas d’entrée matiere sur le systeme etelale sortie matiere est le débit vapeur ; les
phases solides formées et la solution saturéenteatasein du réacteur. Le modéle s’écrit
alors de facon dynamique et la résolution du systéifdquations se fait & chaque pas de
temps.

Les équations, les variables et la méthode delutéso® du modele de réacteur
parfaitement agité en régime dynamique sont préserdans cette partie.

[1l.1. Equations

Différentes équations sont utilisées dans ce madads bilans, des équilibres et des
éguations de contraintes.

[11.1.1. Bilans
Deux types de bilans sont intégrés au modele : bitkens matiére et le bilan
enthalpique.

Bilans matiere

Les bilans matiere intégrés sont : un bilan matiéta et des bilans matiere partiels.

La somme de I'accumulation liquide, du débit vapetde la production de solides est
nulle. Le bilan matiére global s’écrit alors :

nsolides

WU vy Z i
dt £ dt
1=

Comme pour le modeéle en régime permanent, noussastaisi de réaliser les bilans
matiere partiels sur chaque atome j :

(1I-43)

nespeces nsolides

Z bi.(U.%+ . U y-.V) + Z N
L I dt  "Udt 7! L I dt
(11-44)
Avec :
U Charge (mol)
t Temps (s)
\Y; Débit vapeur (mol’3
n; Quantité de matiére du solide formé (mol)
b’; Coefficient de I'atome j dans I'espece i )
Xi Fraction molaire de I'espéce i dans la phase agueus )
Yi Fraction molaire de I'espece i dans la phase vapeur O]
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Remarque Nous utilisons les fractions molaires comme ables de compositions de la
solution afin d’intégrer la charge U dans le modeependant, les molalités sont utilisées
pour les équations d’équilibres thermodynamiques.

Bilan enthalpique

Dans le bilan enthalpique, la somme de la variadienthalpie liquide, de la variation
des enthalpies solides et de la quantité de chdkggagée par la vapeur est €gale a la quantité
de chaleur apportée. L'écriture détaillée est laasue :

nsolides

g Laa AU, Z (n- B h %>+Vh -Q=0
" dt " dt L "odt " dt oV
(11-45)

Avec :

U Charge (mol)

h Enthalpie (J.md)

t Temps (s)

V Débit vapeur (mol3

n; Quantité de matiére du solide formé (mol)

Q Quantité de chaleur apportée au systéme (W)
Indices

aq En solution aqueuse

c Forme solide (cristaux)

v Forme vapeur

[11.1.2. Equilibres

Comme pour le modele en régime permanent, deuxs tyfEquilibre sont pris en
compte dans le modele dynamique :

- les équilibres chimiques : réactions de dissoaiatio
- les équilibres physiques entre phases : liquidelsdiquide-vapeur.

Les équilibres chimiques s’écrivent :

nespeéces

n aIinVi,j _ ijm,dis(T) — O

i=1

(11-46)
Avec :
a Activité de I'espece i )
mK,"(T)  Fonction décrivant la constante )
d’équilibre thermodynamique de dissociation
Vij Coefficient steechiométrique algébrique )

de I'espéce i dans I'équilibre |
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Exposant
m En base molalité

Les équilibres physiques sont des équilibres epiti@ses liquide et solide et entre
phases liquide et vapeur.

Les équilibres liquide-solide s’écrivent :

nespéces

1_[ a{n\)i,j _ mK]_m,ELS(T) — O

i=1

(11-47)
Avec :
a Activité de I'espéce i O]
mK;"%(T)  Fonction décrivant la constante ¢)
d’équilibre thermodynamique liquide-solide
Vij Coefficient staechiométrique algébrique O]
de I'espéce i dans I'équilibre |
Exposant
m En base molalité

Remarque Nous posons I'hypothése que les phases solagsdss corps purs. L'activité de
chaque phase solide vaut alors 1.

Les équilibres liquide-vapeur s’écrivent :

Vi- @yi(T, P, yi). P — x;.yi(T, P, ). f2,;(T,P) = 0

(11-48)

Avec :

Vi, Xi Fractions molaires des espéces vapeur et liquide (-)

Dy ; Coefficient de fugacité de I'espece vapeur i )

Yi Coefficient d’activité de I'espece liquide i ) (-

faq,i Fugacite liquide de i (Pa)

P Pression (Pa)
Exposants

m En base molalité

0 Etat physique de référence

Dans cette étude, nous assimilons les vapeurs/dag gaz parfaits. Le coefficient de
fugacité de chaque espéce vapeur ou gaz est alserégal a 1. D’aprés lequations (11-33)
et (11-34), en appliquant la loi de Raoult pour le solvanerehégligeant le terme de Poynting,
et en utilisant la loi de Henry pour les solut&sjuiation d’équilibre liquide-vapeur s’écrit :
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- pour le solvant :

Vi P - ai(Tf P, Xi)' Psati(T) =0

(11-49)
- pour les solutés :
yi. P — a™* (T, P, m;). H™(T,P) = 0
(11-50)
Avec :
Yi Fractions molaires de I'espece vapeur/gaz i )
P Pression (Pa)
Psat Pression de vapeur saturante de I'espéce i (Pa)
H; Constante de Henry de I'espéce i (Pa)
a Activité de I'espéce i O]
Exposant
m En base molalité

[11.1.3. Contraintes

Nous utilisons deux types d’équations de contradiaies le modele : I'électroneutralité
et la sommation des fractions molaires vapeur.

Comme pour le modeéle en régime permanent, uneiéquig contrainte intégrée dans
le modéle dynamique est I'électroneutralité. Céajaifie qu’il y a autant de charges positives
gue négatives dans la solution aqueuse. Le prirgtigectroneutralité peut se traduire par
I'équation suivante :

nions

Z Zi.Xj =

i=1
(11-51)
Avec :
Zi Charge de l'espece i ¢)
Xi Fraction molaire de I'espece aqueuse i )

L’équation de sommation sur les fractions molairapeur est également intégrée au
modele :

nvapeur
1- > yi=0
i=1
(1-52)
Avec :

Yi Fraction molaire de I'espéce vapeur i )
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Remarque La fraction molaire du dioxyde de carbone esgligeable dans les systemes
étudiés. La fraction molaire de I'eau tend doncsvér

l11.1.4. Equation d’évaporation

Deux protocoles de concentration sont envisagés danmodele : par évaporation
sous ébullition, ou par évaporation naturelle fesée par bullage d’air comprimé. Dans ce
dernier cas, la sommation des fractions molairpewan’est pas une équation du modéle. En
effet, la phase vapeur au-dessus de la solutiost pas pure ; il s’agit d'un mélange avec
I'air. Il est alors nécessaire de déterminer leitdélévaporation par une nouvelle équation.
Pour cela, nous utilisons une corrélation dontdasametres ont été optimisés a partir de
plusieurs essais expérimentaux.

Nous supposons que le dégazage du soluté dioxydmrtéene est négligeable par
rapport a I'eau vaporisée. Ainsi, nous ne tenomspte que du débit d’évaporation d’eau.

L'influence de différents paramétres sur le débdvdporation a été évaluée lors des
essais expérimentaux :

- débit d’air comprimé qui entraine un bullage dansdlution,
- température,

- concentration de la solution,

- surface d’évaporation.

Pour tenir compte de I'influence de ces paramétees le calcul du débit d’évaporation, nous
avons établi une corrélation qui integre le délatrccomprimé, la surface d’évaporation et la
pression partielle de I'eau a la surface de latewic’est-a-dire a I'interface solution-vapeur.
La pression partielle de I'eau est calculée a pd#il’équilibre liquide-vapeugéquation II-
49) et dépend donc de la pression de vapeur satugadee'activité de I'eau. Cette grandeur
permet alors de tenir compte de la température & domposition de la solution.

La formulation du débit d’évaporation a été inspide la corrélation de Carrier. Cette
eéguation est la plus utilisée pour la déterminatiendébit d’évaporation d’ea@sdrubali,
2009).La corrélation utilisée pour le modele est la soiea

V—A.(B+C.Qair+D.S+E.yy,0) =0

(11-53)
Avec
Y, Débit vapeur (mol’3
Quir Débit d’air comprimé (mol’3
S Surface d’évaporation du réacteur (m?2)
YH20 Fraction molaire vapeur de I'eau )

a l'interface liquide-vapeur
A, B, C, D et E sont les constantes de |la cor@hati
A = 4,486E-02 (mol’d
B =-3,530E-02 )
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C = 3,988-02 (s.md)
D = 1,102E+00 (M)
E = 3,380E-01 )

Remarque L'influence de la pression n'a pas été étudiée oous travaillons a pression
atmosphérigue lorsque la concentration de la solutie se fait pas sous ébullition.
[11.2. Degré de liberté

Le degré de liberté correspond a la différenceeeletmombre de variables d’état de
sortie du systéeme et le nombre d’équations possiilesysteme. Il doit étre nul pour que le
systeme puisse étre résolu.

Deux protocoles de concentration de la solutiont gmssibles : I'évaporation par
ébullition et I'’évaporation favorisée par bullagaid comprimé. Nous établissons dans ce
paragraphe le degré de liberté dans les deux cas.

[11.2.1. Procédé sous ébullition

Les parametres fixés par I'utilisateur sont : lagsion, la quantité de chaleur apportée,
la température initiale, la charge initiale, lesaquités de matiére initiales des solides et la
composition initiale de la phase aqueuse.

Les variables et équations du modéle pour le peedgc ébullition sont présentées
dans lesrableaux 11-6 et II-7

Tableau 11-6 : Dénombrement des variables du modgtemique pour le procédé sous

ébullition
Variables | Désignation Nombre
T Température 1
U Charge 1
Vv Débit vapeur 1
X Fractions molaires de la solution Nespeces
n Quantités de matiére des solides Nsolides
y Fractions molaires de la phase vapeur | Nyapeurs
Nombre de variables 3 + Nespecest Nsolides T Nvapeurs
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Tableau II-7 : Dénombrement des équations du matiglamique pour le procédé sous

ébullition
Equations | Désignation Nombre
BMT Bilan matiere total 1
BE Bilan enthalpique 1
El Electroneutralité 1
SF Sommation des fractions vapeur 1
BMP at. Bilans matiére partiels sur les atomes | Natomes
EQuis Equilibres de dissociation Ngissociations
EQeLs Equilibres Liquide-Solide Nsolides
EQev Equilibres Liquide-Vapeur Myapeurs
Nombre d'équations 4 + Natomes™ Naissociations + Nsolides + Mvapeurs

AVEC Miomest Miissociations= Nespeces Cette €galité a été demontrée Gazac(1997)et vérifiée
pour notre systeme dans le paragrapRel du Chapitre I

Pour le procédé sous ébullition, le nombre de béatadu modéle dynamique est3le
+ Nespecest Msolides+ MNvapeursPOUN 4 + Bspacest Msoliges+ Napeurs€quationsLe degré de liberté étant égal
a -1, il est nécessaire déliminer une équationm@e pour le modele de réacteur
parfaitement agité en régime permanent, nous é&ingime bilan sur I'atome oxygéne.

Le Tableau II-8recense les variables, les équations et les p&esrgour le procedé
sous ébullition.

Tableau 11-8 : Variables, équations et parametrasntbdele dynamique pour le procédé sous

ébullition
Variables Equations Parametres
T(2) BMT (1) Q)
V(1) BE (1) P()
U (1) El (1) To (1)
X (Nespece SF(1) Uo (1)
N (Nsoliged BMP at.(Natomes1) Xo (Nespece}
Y (Nvapeurd EQuis (Ndissociationd No (Nsolidey
EQeLs (Nsoliged
EQeLv (Nvapeury

Remarque Dans le cas du régime transitoire de montée empgérature, nous faisons
'hypothése que I'évaporation est négligeable. Aifsrs de cette phase du procédé, les
équations associées a la phase vapeur ne sontniesen compte, c’est-a-dire legdaurs
équilibres liquide-vapeur et la sommation des fiats molaires vapeur. Leseursfractions
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molaires vapeur et le débit d’évaporation ne somapas des variables du systéme lors de
cette phase.

[11.2.2. Procédé sans ébullition

Les parametres fixés par l'utilisateur sont : lafawe d’évaporation du réacteur, le
débit d’air comprimé ajouté, la pression, les terapges initiale et de consigne, la charge
initiale, les quantités de matiére initiales deBdss et la composition initiale de la phase
aqueuse.

Les variables et équations du modele pour le peogéar évaporation naturelle
favorisée par bullage d’air comprimé sont présentiams leJableaux 11-9 et 1I-10

Tableau 11-9 : Dénombrement des variables du modghamique pour le procédé sans

ébullition
Variables| Désignation Nombre
Q Quantité de chaleur 1
U Charge 1
\% Débit vapeur 1
X Fractions molaires de la solution Nespaces
n Quantités de matiére des solides Nsolides
y Fractions molaires de la phase vapeur | Napeurs
Nombre de variables 3 + Nespecest Nsolides T Nvapeurs

Tableau 11-10 : Dénombrement des équations du neadighamique pour le procédé sans

ébullition

Equations | Désignation Nombre
BMT Bilan matiere total 1
BE Bilan enthalpique 1
El Electroneutralité 1
Ev Corrélation évaporation 1
BMP at. Bilans matiére partiels sur les atomes | Naomes
EQuis Equilibres de dissociation Ngissociations
EQeLs Equilibres Liquide-Solide Nsolides
EQev Equilibres Liquide-Vapeur Myapeurs

Nombre d'équations 4 + Natomes™ Ndissociations + Nsolides + Mvapeurs

Avec Mitomest MNdissociations™ nespéces

Pour le procédé sans ébullition, le nombre de besadu modéle dynamique est3le
+ rlespéces"' Nsolides + nvapeurspour 4+ re]spéces"' Nsolides + Ifl/apeurs,éqlvlatiOnSI—e degré de Ilberté étant égal
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a -1, il est nécessaire déliminer une eéquationm@e pour le modele de réacteur
parfaitement agité en régime permanent, nous &insite bilan sur I'atome oxygéne.

Le Tableau Il-11recense les variables, les équations et les p&esnéixés par
I'utilisateur, pour la phase d'évaporation du priE&ans ébullition.

Tableau II-11 : Variables, équations et paramétiasmodele dynamique pour la phase
d’évaporation du procédé sans ébullition

Variables Equations Parametres

Q1) BMT (1) Teonsignd(1)

V(1) BE (1) Qair (1)

U (1) El (1) S@)

X (Nespece) Ev(1) P()

N (Nsolided BMP at. (Natomes1) To (1)

Y (Nvapeurd EQuis (Ndissociations Uo (1)
EQeLs (Nsoliged Xo (Nespece}
EQeLv (Nvapeury No (Nsolidey

Dans I'étape du régime transitoire de montée ermpéeature, jusqu’a atteinte de la
consigne, la puissance de chauffe apportée est fi&é I'utilisateur. La température est alors
une variable du systeme. LEableau I1I-12 recense les variables, les équations et les
parametres fixés par l'utilisateur, pour la phasentbntée en température du procédé sans
ébullition.

Tableau II-12 : Variables, équations et paramétiasmodele dynamique pour la phase de
montée en température du procédé sans ébullition

Variables Equations Parametres fixés
T (1) BMT (1) Tconsignd(1)
V(@A) BE (1) Qair (1)
U (1) El (1) S(1)
X (Nespecel Ev(1) Q@)
N (Nsolided BMP at. (Natomes1) P(1)
Y (Nvapeury EQuis (Ndissociationy To(1)

EQeLs (Nsolided Uo (1)

EQeLv (Nvapeurd Xo (Nespece)

No (Nsolided

Remarque Lors du régime transitoire de montée en tempémtnous faisons I'hypothése
gue I'évaporation est négligeable. Ainsi, lors dette phase du procédé, les équations
associées a la phase vapeur ne sont pas prisesrapte, c’'est-a-dire lesyfpeurs€quilibres

71



liquide-vapeur et I'équation d’évaporation. Leggdaursfractions molaires vapeur et le débit
d’évaporation ne sont donc pas des variables dtesys lors de cette phase.

[11.3. Méthode de résolution

Le systeme algébro-différentiel en régime dynamiggterésolu numériqguement par la
méthode de Gear. Dans notre modele, le module DESCle noyau numérique du systeme. Il
a été développé dans les travauxS#egousse (1999t Le Lann et Sargousse (199&e
module permet la résolution du systeme d’équafp@anda méthode de Gear.

[11.3.1. Principe

La méthode de Gear est une méthode a pas liépeetgdicteur-correcteur a ordre et
pas variables. Elle permet de résoudre un systdg@bra-différentiel qui est constitué
d’équations différentielles ordinaires, dans ledlggdes variables dépendent du temps ou de
l'espace, et d'équations purement algébriques, d@sxjuelles les variables sont
indépendantes du temps et de I'espace. Dans lelendéeeloppé, les phases sont supposées
homogenes mais le régime est discontinu. Le syst#pend donc du temps mais pas de
'espace.

La formulation canonique d’'un systeme algébro-déifdiel s’écrit de facon générale
comme suit :

dy
A(y, x).— = (y,
%) 5= %)
(11-54)
Ou x est la variable d’intégration, y est le vectdes variables d’état du systeme et est donc
une fonction de x et A est une matrice dont ledfimpents sont des fonctions de y et x.

Les conditions initiales suivantes sont posées :

y (x) =y

Les grandes étapes de la méthode de Gear pouwskesnes algébro-différentiels a un
pas i+1 sont la prédiction du systeme et sa coorect

Prédiction

dy
d d
Virr = 0%By -+ Qq(Vie1,Yi-2) - ¥iq)
Xj
(11-55)
Correction

- approximation polynomiale implicite
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dy

Vir1 = 8X.B. Xy + ¥ (i, ---:Yi—q+1)
(lI- 56)
- calcul du résidu
R(y,x) = 8x.B.f(y,x) —A(y,x).(y—¥) =0
(11-57)
- résolution du correcteur
y0 — ypred
(1-58)
ofk  9AK
MK = 8x.p.— — —. (y¥ — wK) — Ak
xB5r =G (v )
(11-59)
MK, 8x = —RK
(11-60)
gt = yk 4 gyk
(11-61)

Ou ox est le pash, Q ¥ sont des coefficients, R est le résidu et M egtdrateur dynamique.
Les exposants pred et O représentent respectivédanprédiction et I'état initial.

[11.3.2. Gestion des événements

Un intérét important de cette méthode est la pdséille gérer des événements.
Ainsi, 'apparition ou la disparition des différengels ainsi que I'atteinte de la température de
consigne ou de la température d’ébullition sont élénements gérés automatiquement par
l'intégrateur. Pour cela, des équations de déteatiévénements ont été ajoutées au systeme.
Lorsque I'égalité de I'équation est atteinte, I'egtnent est réalisé.

Les équations permettant la détection de l'apparities solides sont les équilibres
liquide-solide(équation 11-47)

Dans le cas du procédé sous évaporation sansti@nylliéquation relative a I'atteinte
de la température de consigne est la suivante :

T - Tconsigne =0
(11-62)

Dans le cas du procédé avec ébullition, la tempegat’'ébullition est détectée a partir
de la sommation des pressions partielles. L’égabtétteinte lorsque la température est egale
a la température d’ébullition du systéme :
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nvapeurs

P— z ai(T, P, x)).faq;(T,P) = 0

i=1

(11-63)

Avec :

T Température (K)

P Pression (Pa)

& Activité du constituant i )

o i Fugacité liquide i (Pa)
Exposant

0 Etat physique de référencea P

V. Modéles thermodynamiques

La résolution du systeme présenté nécessite larntiégtion de données
thermodynamiques. Pour les équations d’équilibhésique et liquide-solide, les constantes
d’équilibre thermodynamiques et les coefficientactivité doivent étre calculés. De plus,
pour les équations d’équilibre liquide-vapeur, skt @écessaire de déterminer, en plus des
coefficients d’activité, la pression de vapeur satte du solvant et les constantes de Henry
des solutés. Enfin, pour la résolution du bilarhalgtique, les enthalpies liquide, solides et
vapeur sont a calculer.

Les modeles thermodynamiques de cette étude dodtentapplicables aux solutions
électrolytiques.

Nous détaillons dans cette partie les modeles tymamiques utilisés.
IV.1. Coefficients d’activité des solutions électrolytiges

Pour modeéliser le procédé de cristallisation, tl m&cessaire de caractériser la non-
idéalité de la solution dans le réacteur et dondaile appel a la thermodynamique des
systemes réels. Le modele de calcul de coefficidiatstivité occupe un réle central dans la
modélisation du procédé. Ainsi, la pertinence desiltats obtenus dépend directement du
choix du modéle de calcul de coefficients d’acévit

IV.1.1. Généralités

Les coefficients d’activité sont déterminés a ipaté la dérivée de I'enthalpie libre
d’excés. Il s’agit alors de fonctions dépendantadeomposition, de la température et de la
pression.

Pour caractériser la non-idéalité des solutioestélytiques, differents modeles de
calcul de coefficients d'activité ont été développén tenant compte des deux types
d’interactions qui interviennent dans ces solutioles interactions de type Short Range SR
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qui englobent les interactions physiques et chiesqiues a la proximité des molécules, et les
interactions de type Long Range LR qui corresponear interactions électrostatiques liées
a la présence de charges électriques.

Ces modéeles peuvent étre classés en deux grgress:ty

- les modeéles qui utilisent la loi limite de Debyedkél pour tenir compte des
interactions électrostatiquesillero et Pierrot (1998), Pitzer (1991), Harvie @eare
(1980), Wood (1975)...

Cette loi repose sur le principe que les ions cardedans une solution diluée sont
des charges ponctuelles soumises a la loi de Cdaulom

- les modeles de composition locale qui sont des tesd#hysiques classiques auxquels
est ajouté un terme de Debye-Hiickel pour tenir ¢erdps interactions électrostatiques.

Les modéles de composition locale peuvent étrertiépan deux catégories :

- les modéles pour lesquels les parametres ajustadahtsiéterminés par régression
de données expérimentales de meélanges binaire3 L NRilson, UNIQUAC,

- les modéles basés sur le concept de contributiograigpes qui considerent une
solution électrolytique, non plus comme un méladgemolécules, mais comme
un ensemble de groupements obtenus par une décimpastructurale des
molécules ; par exemple le modele ULPDHS.

La recherche bibliographique montre que de nombtewvaux sur les modéles de calcul de
coefficients d’activité pour solutions électrolyiies multiconstituants ont déja été réalisés.
Des résultats satisfaisants ont été obtenus paiephs auteurs. Ainsi,avares et al. (199%t
Nicolaisen et al. (1993pnt publié leurs résultats obtenus avec le mod&dQUAC
électrolytes. Le modele ULPDHS basé sur le conceptcontribution de groupes a été
construit et utilisé pafchard (1992)kn intégrant un terme de solvatation des ions ¢éeume

de Debye-Huckel au modele UNIFAZemaitis et al. (1986pnt détaillé et exploité le
modele NRTL électrolytes ou modéle de Ck€hen et al., 1982)our des solutions salées.

De nombreux autres modeles qui ne seront pas ttssici ont été développés pour
calculer les coefficients d’activité dans des sohs électrolytique¢Ben Gaida et al., 2010 ;
Liddell, 2005) Nous pouvons citer entre autres :

- le modéle de Bromley (1972) composé d’'un terme dbyB-Hickel et d’'un terme qui
tient compte des interactions spécifiques de tgpdon.

- les modeles de solvatation des ions comme le moddgdratation chimique de
Robinson et Stokes (1973) dans lequel interviengest contributions basées sur la
formation d’'une couche d’hydratation autour desocat ; I'hydratation des anions étant
négligée. Un terme de Debye-Hlickel apparait damsamiele.

- les modeles d’approximation sphériques Mean Spdlerigpproximation MSA,
développés en 1977. Dans ces modéles, les ionsceasidérés comme des spheres
chargées dans un milieu continu caractérisé exeosint par sa permittivité électrique.
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Deux termes apparaissent : I'un provenant de laribéde Debye-Huckel, et I'autre
dépendant des différences de taille pour exprimegpartition possible des espéces.

- le modéle de Beutier-Renon (1978) basé sur le itraeaPitzer et composé de trois
termes : un terme de Pitzer, un terme de Debyeaet Milay pour les interactions ion-
molécule et un terme qui traduit les interactiongeeespeces neutres, c’est-a-dire les
interactions molécule-molécule.

- les modeles d’équation d’état, comme le modéle @stFet Renon (1993) constitué
d’'une partie non-€électrolytique et d’une partieati®le aux ions composée : d’'un terme
MSA pour les interactions longue distance et d'emme traduisant les interactions de
courte distance.

Nous avons choisi d’étudier plusieurs modéles deutale coefficients d’activité
applicables a notre systéme. Ainsi, dans le modél&ral, I'utilisateur a la possibilité de
choisir le modele de calcul de coefficients d’atéiwtilisé. Une confrontation des résultats de
simulation avec des résultats bibliographiquespmrtnis ensuite de sélectionner le modele
thermodynamique le plus approprié pour notre éfatleChapitre 1V du manuscrit)

L’étude bibliographique montre que le modeéle dewatle coefficients d’activité de
Pitzer est le modele le plus utilisé en géochinaierpga caractérisation des eaux salées de type
eau de mer ou eaux minérales naturelles ou aelisi Marion, 2001 ; Millero et Pierrot,
1998 ; Moller, 1988 ; Pabalan et Pitzer, 198M™ous l'avons donc retenu. Nous avons
également sélectionné les modeles UNIQUAC éledielyt NRTL électrolytes car I'étude
bibliographique montre que ces modeles basés shefenodynamique statistique et utilisés
dans le domaine du génie chimique peuvent donrerédeiltats satisfaisants sur les solutions
électrolytiqgues. Cependant, ces trois modeles trilcaécessitent de nombreux parametres
ajustables définis expérimentalement. Nous avoraeswgent choisi d’intégrer le modele
ULPDHS a I'étude, modéle basé sur le concept d&ibations de groupes, afin de compléter
les choix précédents des modeles de Pitzer, NRddirélytes et UNIQUAC électrolytes.

Ces gquatre modeéles permettent de déterminer Id§icomats d’activité des espéces
vraies d’'un systéme.

IV.1.2. Théorie de Debye-Hickel

Dans les modéles de calcul de coefficients d'aétiapplicables aux solutions
électrolytiques, la prise en compte des interasti® longue distance repose sur la théorie de
Debye-Hiickel(Zemaitis et al., 1986)En 1923, Debye et Hickel proposent de tenir cempt
des phénoménes électrostatiques en considéraintéesctions de courte portée négligeables
par rapport aux interactions de longue portée. Pepirésenter les solutions électrolytiques
concentrées, la théorie de Debye-Hlckel peut &@mbmnée avec un terme qui prend en
compte les interactions de courte portée. C'estkede la plupart des modeles de calcul de
coefficients d’activité pour solutions électrolydies.

La théorie de Debye et Hlickel est basée sur I'thgsat suivante : les ions contenus
dans une solution diluée sont des charges ponesustiumises a la loi de Coulomb. Cette loi
permet d’exprimer I'énergie potentielle électrospa¢, c’est-a-dire la force électrique, qui
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s’exerce entre deux particules chargées immolffieon considére alors deux charges i et j
séparees par une distance r, I'énergie potenétdlgrostatiquel s’écrit :

_ €0-71.7€° 777

) s =7 ; pourr; = d,
(11-64)
y =0 pourrj; <d,
(11-65)
Avec :
¥ Energie potentielle électrostatique J)
zietz Charges des particules i et | )
e Charge élémentaire ©
e =1,6021E"1°C
rij Distance entre les particules i et j (m)
dp Diametre de la particule (m)
€ Permittivité du solvant (cZm?
€0 Permittivité du vide (CZm™)
g = 8,85419E712 C2 7. m™!
D Constante diélectrique du solvant )
D=2
€
(I1- 66)

Remarque La permittivité représente le pouvoir qu’a unlisu pour affaiblir les forces
électrostatiques.

La présence de charges électriques dans le miltmaiee des modifications dans
I'orientation des molécules. Ainsi, les ions dengigiopposés a i sont attirés par i alors que les
ions de méme signe sont repousseés.

A grande distance, le potentiel électrostatiquel'ida central i est affaibli par la
présence et la répartition spatiale des ions. Gma@hene est appelé écrantage de Debye-
Huckel. Debye et Hickel font alors I'hypothese diemsemble des charges peut étre
remplacé par une distribution sphérique et symégrigles ions occupant tout I'espace
extérieur a l'ion i. lls ajoutent alors un parameefl, appelé «longueur de Debye » ou
« longueur d’écran » qui correspond a la distangedala de laquelle une séparation
significative des charges peut avoir lieu. Cettatice apparait dans I'expression du potentiel

| P vr .
de Coulomb. A|n8|; est remplacé paf e > |a longueur de Debye s’écrit comme suit :

(11-67)

Avec :
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b Longueur d’écran (m)

k Constante de Boltzmann (FK
k= N—i = 1,38065E23]. K1
T Température (K)
Na Nombre d’Avogadro (md)
N = 6,02214E%3mol ™!
I Force ionique (mol.kgsolvant)
Ps Masse volumique du solvant eau (K§)m
R Constante des gaz parfaits (It

R = 8,314472 J.mol 1. K~!

La loi de Debye-Hickel étendue permet de calcidsrdoefficients d’activité. Elle
s’écrit a partir des équations précédentes comihe su

VI
| .= —A(T).z%
oBYi D).z 1+ B(T).a.VI
(1-68)
Avec:
A(T) = 1 ° ’ 2 N
( )‘2,303'(m) 2T pe N,
(1-69)
B(T) = \/%.1/8.1'[. NA-ps
(11-70)

A(T) s’exprime en kg>mol®® et B(T) en k§°mol®>m™. Le paramétre géométrique a,
appelé rayon de sphére rigide, permet de tenir tordp la taille de lion et donc de la
distance minimale d'approche entre deux ions. Learpatre a n'est pas une quantité
mesurable. Ses valeurs ont été choisies procheaydun de I'ion hydraté, c’est-a-dire du
rayon de l'ion entouré d’'une couche d’hydratatiar peau. Sa valeur est alors comprise
entre 3,5 et 6,2 AGuggenheim et al., 1986 ; Klotz, 1964 ; Pan, 19Rielland, 1937)

La force ionique | est un facteur déterminant detlvité des ions en solution aqueuse.
Elle est représentative de la quantité d’espéaegues de la solution et de leurs charges. Elle
est calculée comme suit :
1 n
I = E . Z m;. Ziz
1=1

(1-72)
Avec :

I Force ionique (mol.kgsolvant)
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n Nombre d’especes chargées dans la solution )
m; Molalité (mol.kg solvant)
Zi Charge )

La variation de la permittivité de I'eau en fonction de la température suit |'digua
suivante(Zemaitis et al., 1986)

T
= 305,7 X (_ ~12,741+0,01875.T _ _)
) SR 219

(11-72)
Avec Ten K et en C2.F.m™.

La loi de Debye-Hickel étendue permet d’obtenir iessiltats satisfaisants pour des
solutions diluées de force ionique inférieure & Mal.kg'solvant. Des variantes et des
simplifications de Equation (11-68) peuvent étre faites suivant les milieux étudiédest
hypothéses poséédemaitis et al., 1986)

IV.1.3. Modéle de Pitzer

En 1973, Pitzer compléte l'équation de Debye-Hlckel ajoutant un terme
d’expansion de Viriel du second ordre. Ce modétetrés utilisé pour décrire les solutions
électrolytiques et en particulier les eaux nateskalées. La fiabilité du modele pour des
concentrations élevées dépend principalement gertnence des paramétres ajustables.

Dans les équations suivantes, les indices a,A’'set rapportent aux anions, les indices
c, ¢’ et C sont relatifs aux cations et les indicest N correspondent aux especes neutres. Les
éguations suivantes permettent de calculer lediciesits d’activité en base molalité d'un
cation C, d’'un anion A, et d’'une espece neutre hsdae solution multiconstituants.

Na nc N

Iny.™ = z&.F + Z m,. [2.Bcy + Z.Cca] + Z m.|2. ®ce + Z m,. Yeea
= c=1 =

ny Ny Nc Na
+Z Z my. My,. lPCaal + |ZC| szc ma ca
a=la'=1 c=1a=
(11-73)
N¢ Ny Nc
Iny3X™ = z3.F + z m. [2.Bea + Z.Ceal + Z m,.|2.@,, + Z mc. Weaa
c=1 a=1 c=1
N¢ Ngy N¢ N
Z Z Mme. Mg, ccrA + IZAI ZZ me. ma ca
c=1c'=1 c=1a=
(11-74)
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N¢ N

ne n,
Inyy"™ = Z 2.me. Ay + Z 2.mg. A, + Z z Me. My. {yca
c=1 a=1

c=1a=
(1-75)
Avec :
Yi Coefficient d’activité de I'espéce i )
m; Molalité de I'espéce i (mol.Kgsolvant)
Z; Charge de 'espéce i -)
Ani Parametre d’interaction espéce neutre-ion )
Chij Parametre d’interaction )
espéece neutre-anion-cation
Wik Parametres d’interaction )
anion-anion-cation et cation-cation-anion
Exposants
0 Etat de référence dilution infinie
m En base molalité

F, Z, B;, Gj, ®; sont des fonctions des molalités, des chargelg @tece ionique et/ou des
parametres d’interaction. Les équations associées germes sont les suivantes :

n

1=1
(11-76)
Cea = Caa
ca— _ —
2./1Z¢.2,]
n-77)
Dy = 055 + "0;(D)
(11-78)
ne nhy ne—1 n¢ na—1 ng
—fV+ZZmC m,. B, + Z Z m.. mg,. g, + Z Z m,. my,. O,
c=1a= c=1 c'= a=1 a'=
(1-79)
Avec
Cijq) Parametre d’interaction cation-anion )
0ij Parametre d’interaction cation-cation et anion-anio (-)
Eeij Paramétre d’interaction cation-cation et anioman (-)
@ ; est calculé & partir du paramefig, :
= "0}5(D
(11-80)
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f' est calculé par I'expression suivante :

\f 2
fY = —Ag T bln(1+b\/_)l

(1I-81)

Ou b est un paramétre univer§8emaitis et al., 1986)b = 1,2 k§>mol®®. Et ot A" est la
constante usuelle de Debye-Huckel qui s’écrit dipde la constante de Debye-Hiickel A (T)
(équation 11-69)

2303.A(T) 1/ e \3
A =———( ) v/ 2. TP N
(11-82)
Avec :

e Charge élémentaire ©

e =1,6021E71°C
€ Permittivité du solvant (cZm?)
k Constante de Boltzmann (FK

k== = 1,38065E23]. K1
Na

T Température (K)
Ps Masse volumique du solvant (kg®m
Na Nombre d’Avogadro (md)

Na = 6,02214 x 10%3mol !

A partir des données dtitzer et Silvester (1976Chen et al. (1982proposent la corrélation
suivante pour le calcul de la constante de DebyekéluA,, :

2
Ay = —61,44534 (T _ 273,15) + 2 864468 (T - 273;15>
o= ) . eXp 27315 , | exp 27315

+ 183,5379. ln( ) —0,6820223.(T — 273,15)

273,15)

273,15

+0,0007875695(T% — 273,152) + 58,95788.(
(11-83)

Les expressions des termeg & B; ont été établiepar Pitzer pour les différents
types d’électrolytes par comparaison de ses résutteec des données expérimentales de
coefficients d’activité et de coefficients osmoegu Il obtient alors les équations suivantes
(Zemaitis et al., 1986)

- pour les électrolytes 1-1, 2-1, 1-2, 3-1, 4-1 arid:5
B _r-ca
Bea = Bo., + [1 — (1 + ag.VI).exp (—ay. V)]

(11-84)
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ol 1

Bea = _#- [Blij' <1 - (1 + ay. VI +T> exp(—OL1 f))l

(11-85)
- pour les électrolytes 2-2 :
Blca
Bea = Bo,, + 1= (1 + ag. V1) exp(—ap. V1)]
+ aszca [1—(1+ 5. VI)exp (—az.VD)]
3
(11-86)
2. By, 3.1
a=—— 12’.[1 - <1 + az.\/f+2—>.exp (—az.\/f)l
5
2.8 I
=z al l1—<1+a3 \/—+—> exp (—as. \/—)l
3"
(11-87)

Avec les parameétres universels o, etas suivantg(Zemaitis et al., 19886)
o1 = 2
oo = 1,4
o3 = 12
Propriétés des coefficients du Viriel :
Pi = Bi

Bii = pii = 0 sii et j sont des ions de méme signe (hypsetipovenant des forces de répulsion

de Coulomb : deux ions se repoussent s’ils somi@&me signe).

Le coefficient osmotique de la solution s’écrit :

ne ng,
d-1= f‘bI+Zch m,. (BE + Z.C.,)
oMy
c=1a=
Ne Ney ng ngyy
+szc mer. (CDCC +Zma ccra)+zz my. My,. ((Daal
c 1c'=1 a=la'=1

+ Z 1/nC' chaar)
c=1

(11-88)

L’activité de I'eau est calculée a partir du cogéfint osmotique par :

82



-1

] =
n (aHZO) CD'MHZO'Z?zl Vi. My
(11-89)

Avec :

aH20 Activité de I'eau O]

d Coefficient osmotique )

Mh20 Masse molaire de I'eau (kg.ritdl

Vi Coefficient stcechiométrique du constituant i )

m; Molalité du soluté i (mol.kgsolvant)

Tous les parametres d’interaction du modéle deePgant symétriques : parametre i-j
= parametre j-i. lls sont spécifiques a chaque etelépendent de la température. Les
parametres ajustables sont obtenus par identditati partir de données expérimentales de
coefficients osmotiques et de coefficients d’atévsur des mélanges de deux ou plusieurs
électrolytes ayant des ions communs.

Pour la représentation des solutions électrolySgmalticonstituants, Pitzer introduit
dans son modeéle les parametres ajustaBje®t 0. Wik traduit les interactions entre un ion i
et deux ions j et k de signe oppo8g.tient compte des interactions entre anions oueentr
cations.

Les paramétregeij et Ee’ij représentent les effets de meélange dissymétritgisont
nuls lorsque les ions sont de méme ché@Zgenaitis et al., 1986t peuvent étre négligés pour
les électrolytes de type 1-2 et 2{Pitzer, 1991) Dans le modele développé, ils
n’interviennent donc pas.

Afin de définir le jeu de paramétres le plus fialglessible pour notre modéle,
différents parameétres ont été testés sur des bmawl-HO pour les parameétres binaires, et
sur des ternaires sell-sel2€H pour les autres parametres. Nous avons ainsiiéétud
I'évolution :

- des coefficients d'activité en fonction de la midades especes apparentes suivantes,
dans 'eau : NaCl, N&O,;, NaOH, KCI, KOH, CaGl MgSQ,, HCI,

- des solubilités en fonction de la température @és suivants a I'état hydraté ou non :
NaCl, NaSQO,, NaBr, NaHCQ, NaCO;, KCI, K,SO4, KBr, KHCO;, CaCh, CaSQ,
CaCQ, MgCl,, MgSQ,, MgBr,

- de la solubilité du sell en fonction de la concdiin en sel2 pour les systemes

suivants :
NaCl-NaSOs-H,0, NaCl-NaHC@-H,0, NaCl-NaCOs;-H,0, NaCl-KCI-H,0O, NaCl-
CaCh-H,O, NaSQO-NaHCGO:-H,O, NaSO-NaCOs-H,O, NaSO-CaSQ-H,0,
NaHCQ-KHCO;-H,0, NaCO;-K,COs-H,0, KCI-CaClh-H,0, KCI-MgCl,-H,0, KCI-
HCI-H,O, K;SO-MgSQO-H,0, K;SO-H,SOs-H,0, KHCO:-K,COs-H,0, CaCh-
CaSQ-H,0, CaC}-HCI-H,0, CaSQ-Eau de mer, MgGIMgSO,-H,0O, MgCh-CaCb-
H,0, MgChk-HCI-H,0, MgSQG-CaSQ-H,0.
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Les résultats obtenus ont été confrontés a ceuxepamt d’études expérimentales afin de
choisir le jeu de paramétres le plus adapté poumdalele développé. Les références
bibliographiques utilisées sont citées ci-dessous :

- pour les coefficients d’activitéMullin (2001) et Zemaitis et al. (1986),
- pour les solubilités Marshall et Slusher (1966) et Linke (1958).

Les parametres introduits dans notre modele proeieinde différents auteurs :
Marion (2001), Marion et Farren (1999), Millero Pierrot (1998), Pierrot et al. (1997),
Criss et Millero (1996), He et Morse (1993), Spereteal. (1990), Greenberg et Moller
(1989), Moller (1988)Holmes et al. (1987), Pabalan et Pitzer (1987), Healet al. (1984),
Pitzer et al. (1984), De Lima et Pitzer (1983), iMek et Mesmer (1983), Peiper et Pitzer
(1982), Roy et al. (1982), Thurmond et Millero(1982tzer et Silvester (1978) et Pitzer et
Mayorga (1973).

Le calcul de tous les parameétres de Pitzer intégrénodéle est donné Amnexe |l
Boij» Bii» Bzii» CTiis Piik» 03, Aij €tlijk.
Remarque Pour le systéme binaireJ@-NacCl, les parametres théoriques du modele de
Pitzer sont :

- les paramétres d'interaction cation-aniofgna+cr, Sina+cl CNa+Cl-s SoH+OH-» B1H+OH
C<1')H+OH, ﬁONa+OH—| ,BlNa+OH—, C(ZjNa+OH—, ﬁOH+CI—; ,BlH+CI| C(15H+CI—;

- les parametres d’interaction anion-anion et catication : fci.on-, Ona+H+

- les parametres d’'interaction ternaires cation-catianion et anion-anion-cation :
PNa+t+Cl- PNa+H+OH-» PCl-oH-Na+- PCl-OH-H+

A température fixée, il y a donc 18 parametresemniiier.
IV.1.4. Modeles de composition locale

Wilson (Wilson, 1964 st a I'origine du concept de « composition loca{elaghtalab
et Peyvandi, 2009) e principe de ce modele repose sur la priseoesidération de la taille
et de la répartition locale des molécules, aing das forces intermoléculaires. Ce modele
permet de prendre en compte l'existence de comguositlocales, différentes de la
concentration totale du mélange.

Dans les modéles de composition locale, deux hgseth principales sont posées
(Zemaitis et al., 1986)

- deux ions de méme signe se repoussent.
La composition locale de cations (anions) est daulie autour d’'un cation (anion).

- la solution est soumise a une électroneutralitéléoc
La distribution des anions et des cations autoun&’molécule centrale de solvant
est telle que la charge ionique locale est nulle.

Le modele de Wilson a alors recours a la thermauymae statistique pour exprimer la
probabilité de trouver un type de molécule donrtéwd’'un autr§Ben Gaida, 2007)
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Les modeles de composition locale pour solutidest®lytiques combinent un terme
de Debye-Hickel pour prendre en compte les interstélectrostatiques avec un terme
classique pour les interactions de courte portés.ihteractions de longue portée sont prises
en compte en appliquant la théorie de Debye-Hiickel

2 2 =21
Inyf PHeom = — Mis.Aq,. 2';1 An(1+2.VD) + %
(11-90)
Avec :
Ms Masse molaire du solvant (kg.mMpl
Ao Constante usuelle de Debye-Hiickel OGanol®)
calculée a partir dedguation (11-83)
Zi Charge de 'espece i O]
¢ Parametre d’approche minimale )
¢ est fixé a 14,9 par Pitzer pour tous les constitia
I Force ionique (mol.ktpolvant)
calculée a partir dedguation (11-71)
Exposants
0 Etat de référence dilution infinie
m En base molalité

L'utilisation des modeles de composition locale eslite la connaissance de
parametres binaires ajustables déterminés par ssigre de données obtenues
expérimentalement. La précision des résultats ddemeoréside en grande partie dans la
fiabilité des données expérimentales.

Modéle UNIQUAC

Abrams et Praustnitz développent le modele UNIVepaAsi Chemical UNIQUAC
en 1975. Dans ce modele, la molécule i est décodepes rsegments et sa surface externe
est caractérisée par un parametre q

Le modele UNIQUAC permet de représenter des métatigaides contenant des
composés polaires ou apolaires. Il peut étre applé des systémes multiconstituants sous
réserve de données expérimentales de mélangeseBisaffisamment fiables.

Deux parties composent le modele UNIQUAC :

- un terme combinatoire qui décrit la contributiotrepique résultant de I'influence de la
taille et de la forme des molécules sur la noniited’'une solution,

- un terme résiduel qui représente la contributiothapique provoquée par les forces
intermoléculaires.

Dans une solution électrolytique, le coefficienaativité est calculé en ajoutant un
terme de Debye-Huckel aux équations du modele UMIQU
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UNIQUACo, ,
Iny”™ = Iny, QUACeom 1nnyH°orrl

(11-91)

Selon le modele UNIQUAC classique, le coefficielatctivité se décompose en deux termes :
le terme combinatoire et le terme résiduel :

lrlYUNIQUAC

Iny¢ + InyR
(11-92)

Les coefficients d’activité combinatoire C et remtR sont déterminés d’apres les équations
suivantes :

- état de référence corps pur :

d; d;
lny1 1n(X1>+1—X———q1 ln( )+1——]

i

(11-93)

0;. Ty
InyR = g;. 1—1n29 T — ZZ s
k=

j
(11-94)
- état de référence dilution infinie :

&d; d; r; ;i Z &d; &d; ri. I.
InyPC = ln(—l) ——l—ln—l+—1——.qi.[ln<—l) ——1—1n< 1 qs) +— qs]
Xj Xj I'g I's 2 I's. g I's. g

(11-95)

(11-96)

Les indices | et s se rapportent respectivement iang et au solvant. L'exposant

correspond a un état de référence dilution infihes termesb;, 6; ett; se calculent comme
suit :

o, = Xj. T
Z}’zlxj.r]-
(11-97)
o, = nXi-qi
ji=1%j-4j
(11-98)
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Tjj = €xp T = exp T

(11-99)
Avec :

D, Fraction volumique du constituant i )

Xi Fraction molaire du constituant i )

fi Paramétre de volume de la molécule i )

z Nombre de coordination O]

0 Fraction surfacique du constituant i )

07 Paramétre de surface géométrique externe delécuie i O]

Ui Parametres d’interaction entre deux constituants (K)

T Température (K)

Le nombre de coordination z optimal est estimé §ThHbmsen, 1997 ; Nicolaisen et al.,
1993)

Le coefficient d’'activité de i se calcule ensuitemmme la somme du terme
combinatoire(équation (11-95)) du terme résidugkequation (11-96))et du terme de Debye-
Huckel (équation (11-90)):

Iny>™ = InyS ™™ + Iny ™

1

+ lnyPDHoo,m

1

(11-100)

Dans ce calcul, la base de composition doit é&tradane pour tous les termes. Nous utilisons
la base molalité. Les coefficients d’activité comdibire et résidugequations 11-93 a 11-96)
sont alors convertis selon I'expression donnéAramexe |

La partie combinatoire nécessite uniquement desi@sm relatives aux constituants
purs i. Il s’agit de parameétres représentatifs diume r et de la surface géomeétrique externe

G-
Pour la partie résiduelle, les forces entre mo&Esutont prises en compte par
I'intermédiaire de parametres d’interaction binging. Ces parametres sont déterminés a

partir de données expérimentales sur des solutimnaires. lls sont calculés d’aprés
I'expression suivante :

(11-101)
Avec T, y ety®enK.

Comme pour le modéle de Pitzer, afin de définijele de paramétres le plus fiable
possible pour notre modele, différents paramétnt®t@ testés sur des binaires sgbHt sur
des ternaires sell-sel2®. Nous avons ainsi étudié I'évolution :
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- des coefficients d'activité en fonction de la midades especes apparentes suivantes,
dans l'eau :
NaCl, NaSQy, KCI, KBr, CaC}, MgCl,,

- des solubilités en fonction de la température déssaiivants a I'état hydraté ou non :
NaCl, NaBr, KCI, KBr, CaSg) MgCl,, MgSQ,,

- de la solubilité du sell en fonction de la concaian en sel2 pour les systemes
suivants :
NaCl-NaSOs-H,O, NaCl-KCI-H,0, NaCl-CaCJ-H,0, NaCl-CaS@H,0, NaCl-
MgCl>-H,0, KCI-CaC}-H,0, KCI-CaCQ-H,0, KCI-MgCl,-H,0, CaSQ-Eau de mer.

Les résultats obtenus ont été confrontés a ceuxepamt d’études expérimentales afin de
choisir le jeu de paramétres le plus adapté poumdalele développé. Les références
bibliographiques utilisées sont citées ci-dessous :

- pour les coefficients d’activitéNullin (2001) et Zemaitis et al. (1986),
- pour les solubilités Marshall et Slusher (1966) et Linke (1958).

Les parametres introduits dans notre modele proeien de différents auteurs :
Messnhaoui et al. (2008), Peralta et al. (2007), Garet al. (2006), Garcia et al. (2005),
Chiavone Filho et Rasmussen (2000), Thomsen etu®asm (1999) et Thomsen et al. (1996).

Les valeurs des parametres de structuet q ainsi que des parametres d’interaction
binaires y° et y;" utilisés dans le modéle développé sont donnéésaaxe IV

Remarque Pour le systéme binaire @-NaCl, les parametres théoriques du modeéle
UNIQUAC-électrolyte sont :

- les parametres de structure des especaso, OH20, M'Na+ ONa+s MH+,0H+ Fcl- Ocl- TOH-
JoH-,

- les parameétres d'interaction d«ci, UNa+OH- UH+Cl-» Un+OH-, UNa+H+, UCI-OH- UH20Na+
Un20H+, UH20C1- UH200H-

A température fixée, il y a donc 20 parametresemiiier, dont 10 parametres de
structure.

Modéle NRTL

Renon et Praustnitz (1968gprennent le concept de composition locale atipsr
Wilson pour obtenir une équation générale appleadl des systémes totalement ou
partiellement miscibles. lls développent ainsi led@e Non Random Two Liquids NRTL.

Le coefficient d’activité dans une solution élebttigue est calculé a l'aide d'un
terme NRTL et d'un terme de Debye-Hiuickel :

NRTLco,m

PDHoo,m
i .

Iny;”™ = Iny :

+ Iny
(11-102)
Dans les équations suivantes, les indices a, ‘agta se rapportent aux anions, les
indices ¢, ¢’, ¢” et C sont relatifs aux catiotes indices m et M correspondent aux espéces

moléculaires et I'indice s représente le solvaes Equations suivantes permettent de calculer
les coefficients d’activité des cations C, des agiA et des especes moléculaires M :
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a I'état de réeférence corps pur :

n
i=1 Xi' Gia,cta- Tia,cta)]

n
i=1 Xi' Gia,CIa

(11-103)

n
i=1 Xi- Gic,arc- Tic,alc)]

n
i=1 Xi' Gic,alc

(1l-104)

Ngy/ .
Inyc = |z¢| Xar i=1Xi'GiC,alc-Tic,a,c
Yc = |Zc|. Zna” X . X G
ar=1“ar=1-"ar i=1 i+ Yic,arc
Nm
n
_XmGem <T _ 21 X Gim: Tim
n . L cm n
m=1 i=1 Xi- Gim i=1 Xi- Gim
Ny N¢y
+ XCI Xa. Gca,cra
chu X ‘y'n X G \ Tecacra —
a=1cr=1<crr=1 crr i=1 “1- Ya,cra
Ngr .
ll’ly = IZ I E XC’ i=1Xi'Gia,c/a-Tia,c,a
A — al- Ter . =
cr=1 Z:C”=1 XC” i=1 Xi' Gria,cra
Nm
n
_Xm-Gam <T IR X Gim: Tim
n . L am n
m=1 i=1 Xi- Gim i=1 Xi- Gim
Ne Ny
+ Xar X Gac,arc
Zna” X *\y'n X G . Tac,arc_
c=1 ar=1 “anr=1"an i=1 i Yic,arc
Nm/
n
Inyy = 2i=1 Xi: Gim- Tim Xinr: Gy
M = n o N Tomr —
i=1 X Gim 1 Xi. G
N¢ Nyy
+ Xar XC' GmC,aIC
Znan X YN G | Tmcarc —
c=1 ar=1 “arr=1 arrs i=1 1" Yic,arc
Ny N¢y
+ XCI Xa. Gma,Cla
chu X YNy oG. \ Tmaac —
a=1cr=1<crr=1 cr i=1“*1* Y1a,c’a
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n
Zi:l Xi' Gimr- Timl>
n
l=1 Xl' Glm’

n
i=1 Xi- Gicarc: Tj c,alc)

n
i=1 Xi' Gic,alc

n
i=1 Xi- Gia,cra- Tia,cra
n
Zi=1 Xi- Gia,cta

(11-105)



- al'état de référence dilution infinie :

nyy
n
Inv® _I | Xa' i=1Xi-Gic,arc-Tic,arc
e = Tl Dar oy ¥ X G
— Zal!:l art i=1 i+ Yic,arc
ar=1
Nm N
Xm- Gcm <’t i=1 Xi' Gim- Tim
nY G’ m n X G
m=1 i=1“M m i=1 ™ im
Ny Ngy

n
n Xcr Xa. Gca,cra (‘E i=1 Xi- Gia,CIa- Tia,cra)
Z : Z : Ncry *\'n . ca,cra n
Z = Xcu i=1 Xi' Gia,CIa i=1 Xi- Gia,CIa

a=1cr=1“crr=1
Ngyy X
al
- Rarr . Tscac T Ges: Tes
ar=1 Za”:l ars

(11-106)
Ney n
Inv® _I | XC' i=1Xi-Gia,CIa-Tia,cra
HYA - Za . chu X n X G
cr=1 “cn=1"%cn i=1 i+ Yia,cra
n
+ E X Gam <’t Zi:lxi'Gim-Tim>
am n
Z 1 Xi: Gim 2i=1 Xi- Gim
l’lc nyy N
n Xar Xc. Gac,arc (‘E i=1 Xi- Gic,alc- Tic,arc)
Z : Z : Narr *y'n *\ tacarc n
c=1ar=1 Zalalzl Xan Zi=1 X;. Gic,alc i=1 Xi. Gic,alc
ne/
X
Cc/
- Sy -Tsaca T Gas- Tas
cr=1 “cn=1"%cr
(11-107)
Ny n
lnyoo Zl 1X Glm Tim Xml-Gmm/ ( Zizlxi.Gim,.Tim,>
M= n \ ‘'mmr T n
1= Xl'Glm '=1Xi-Gimr 1=1Xi-Giml
m'=1
N¢c Nay
n
Xar Xc. GmC,a'C i=1 Xj- Gic,alc- Tjc,arc
* yharr S X G\ TmEAE T n X G
c=1a/=1 au 1 aH i=1 i Micarc i=1 Ai- Uicarc

Ng D¢/

n
+ E E Xer Xa-Gma,cra (‘E i=1Xi-Gia,cra-Tia,cra>
Nerr *y'n *\ 'ma,ac n

a=1cr=1 ZCICI=1XCII Zi:lxi'Gia,cla i=1 Xi'Gia,cla
— (Tsm *+ Gms- Tms)

(11-108)

Ces équations font intervenir les fractions motaate chaque espéceet les charges des ions
z; a travers la variable; X
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(11-109)

Ci= |z| pour les ions
Ci= 1 pour les especes moléculaires

Les parametres ajustables sonta Tcam €t ocam Le parametreic., m peut différer selon les
constituant§Chen et Evans, 198@pans cette étude, nous avons choisi de le fixeamaéme
valeur pour toutes les especes. Ce parametre secandmmér. Les autres parameétres sont
déterminés a partir des équations suivantes :

hlGi]"k]' = —q. Ti]',k]'
(11-110)
Na
G X Gcam
cm Zna, X
(11-111)
N¢
G _ X Gca,m
am — N
c=1 ZC'=1 XC'
(11-112)
Tijkj = Ti — Tjki T Tijk
Ainsi, les parametres £z acet tmc acSONt calculés selon le schéma suivant :
InGeam = — . Team
(11-113)
N
G _ X Gcam
cm — Ngs
a=1 Za _1 X
(1-114)
InG¢p,
Tem = — o
(11-115)
Le parameétrenc oc€St obtenu alors par I'expression suivante :
Tmcac = Tem — Team T Tmyca
(11-116)

Et :
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Gmc,ac = exp (_O(- Tmc,ac)

(11-117)
L’obtention de Ga acet detma caS’effectue de la méme maniere :
< X, G
Gam = ) o
c=1ZC'=1 ¢
(11-118)
InG,,
Tam = — o
(11-119)
Le parameétrem, ca€St obtenu alors par I'expression suivante :
Tmaca = Tam — Tcam T Tm,ca
(11-120)
Et:
Gmc,ac = exp (—a. Tmc,ac)
(11-121)

Le coefficient d’activité de i se calcule ensuitegrane la somme du terme NRTL et du
terme de Debye-Huckéequation (11-90)):

Iny;”™ = In y?IRTLoo’m + lnnyHoo’m

(1I-122)

Dans ce calcul, la base de composition doit E&tradene pour tous les termes. Nous utilisons
la base molalité. Ainsi, le coefficient d’activikRTL (équations 11-103 a I1-108gst converti
selon I'expression donnée Annexe 1l

La valeur du paramétre ajustahblest classiquement fixée a @Zemaitis et al., 1986)
Cette valeur peut théoriquement varier entre 0;etlte traduit une probabilité de répartition
plus ou moins hasardeuse des espéaggs.ettm ca SONt obtenus par identification a partir de
données expérimentales de coefficients osmotigquedge coefficients d’activité ioniques. lls
sont calculés a partir de I'expression suivante :

—A1+A2+A3 (Trefl—T)_l_1 ( T )
T T ' T "\ Tref1

(1I-123)

Les valeurs des coefficients Al, A2 et A3 sont dmmerAnnexe V

Remarque Pour le systéeme binaire @-NacCl, les parametres théoriques du modele NRTL-
électrolyte sont :
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- les parametres : ana+cl-H20, GNa+OH-,H20,0H+Cl- H20, GH+OH- H20,
- les parameétres d'interactionzia+ci-H20, TH20,Na+Cl-y TNa+OH- H20,TH20,Na+OHs TH+CI-H20;
TH20,H+Cl-y TH+OH-,H20; TH20,H+OH-
A température fixée, il y a donc 12 parametresemiidier. En fixantx & 0,2 pour tous les
binaires, le nombre de paramétres a identifierdzss.

Modéle ULPDHS

Le concept de contribution de groupes repose suthéorie que la solution
électrolytigue est un mélange de groupements fomeéls obtenus par décomposition
structurale. Les interactions considérées par celefeosont donc celles entre groupes
fonctionnels. Une hypothése importante est queotdribution d’'un groupe est toujours la
méme quel que soit son environnement dans la nmelécu

L’avantage principal de ce modéle est la simplifama des interactions. En effet, a
I'état naturel, il existe plusieurs milliers de r@olles alors que le nombre de groupes
fonctionnels qui les composent est beaucoup phiseiat. Il est alors possible de déterminer
les grandeurs d’exces dans un systeme pour legseldbnnées expérimentales sont
insuffisantes.

Le modéle UNIversal Functional group Activity Caeiénts, ou UNIFAC, a d’abord
éte propose pdfredenslund et al. (1975 représente I'extension du modéle UNIQUAC au
concept des groupements fonctionnels et posséde @oméme structure : une partie
combinatoire, et une partie résiduelle. Pour coteplée modéle, des modifications ont été
ensuite apportées, notamment :

- sur la détermination de la fraction volumiqueikic et al. (1980),
- sur le calcul de I'enthalpie libre d’excékarsen et al. (1987).

Puis, la variation des parametres d’interactionaipen entre groupes en fonction de la
température a été prise en comptarsen et al. (1987), Dang et Tassios (1986), Ginghdt
Weidlich (1986).

Le modele UNIFAC permet de tenir compte des intesas de courte portée. Pour
I'étendre aux solutions électrolytiques en intégian interactions de longue portéehard
(1992) développe le modele UNIFAC Larsen Pitzer Debye Keliavith Solvation, ou
ULPDHS.

Les ions en solution sont entourés chimiquememholécules d’eau formant ainsi des
agrégats. Achard introduit alors un nouveau parnanggur tenir compte de cette spécificite :
le nombre d’hydratation des ions a dilution infini2e plus, il ajoute un terme de Debye-
Huckel a I'équation classigue du modele UNIFAC pdanir compte des interactions
électrostatiques. Ainsi, le modele ULPDHS est uwmalmnaison de deux termes :

- le modele UNIFAC, modifié pdrarsen et al. (1987¢tKikic et al. (1980) et incluant le
parametre chimique de solvatation des ions pant@écules d’eau,

- un terme de Pitzer fondé sur la théorie de DebyekEliipour tenir compte des
interactions électrostatiquésquation (11-90))

Le coefficient d’activité de i s’écrit alors :
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Iny™ = InyUNFAChm,

1

+ InyFPHm

1

(1I-124)

Selon le modéle UNIFAC classique, le coefficietactivité se décompose en deux
termes : le terme combinatoire et le terme résiduel

InyNIFAC = Iny€ + InyR
(11-125)

Les coefficients d’activité a I'état de référengaltaté de la partie combinatoire C et de la
partie résiduelle R sont déterminés d’apres lesitimpus suivantes :

Wj wj
lnyic‘h =In (—ﬁ) +1- —}I
X

Xj
(1-126)
n
In y?’h = Z Vii- (InT — InTy;)
k=1
(11-127)
Avec :
O Fraction volumique du constituant i )
Xj Fraction molaire du constituant i )
dans I'état de référence hydraté
VK Nombre de groupes de type k dans la molécule i ) (-
Iy Coefficient d’activité résiduel du groupe k dd&asolution )
% Coefficient d’activité résiduel du groupe k dame solution  (-)
de référence ne contenant que des molécules i.
Exposant

h Etat hydraté

Les fractions molaires du constituant i dans I'éatréférence hydraté sont calculées comme
suit :

- pourleau:
o XH20 — YixH20 nhi. X;
(11-128)
- pour les autres especes :
<N = Xi
I Zjn:tHZO nhj. x;
(11-129)

La fraction volumiquew; du constituant i s’écrit :
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X; . I
Wi = 2
Z}’zl X]h. r;3
(11-130)
Le coefficient d’activité résiduel se calcule comsogt :
NG NG 0. W
InT, = Q. [1 - ln(z em.lpmk) - Z e Tkm
m=1 m=1 Z]'=1 el" lP]'m
(11-131)
Avec :
fi Parametre de volume de la molécule i )
o) Parametre de surface du groupe k )

Les termesO, et ¥« dépendent des paramétres du modéle et des catammdr des
constituants. lls s’écrivent :

0. — Xm- Qm
m ™ NG
j=1Xi' Qj
(11-132)
_ Umn — Unn _ _amn
Yo = 50 (= R.T )=exo ( R.T)
(11-133)
Avec :
Umn Energie d’interaction entre les groupes m et n (J.moi)
ann Paramétre d’interaction entre les groupes metn  (J.mol%)
R Constante des gaz parfaits (Jhot
R = 8,314472].mol 1. K™ !
T Température (K)

Xm est la fraction molaire du groupe m dans le méai&finie par I'expression suivante :

n h
2j=1%] -V

n n h
j=1 Zkzl Xj+ Vkjj

Xy =
(11-134)

Les parameétres de volume et de surface géométagtene du constituant i sont
calculés a partir des paramétres du groupe kat bétdraté :
NG

— h
ry = Z Vk,i' Rk

k=1
(11-135)
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NG

qi = z Viei- Qb

k=1
(11-136)

Les paramétreRl etQl! s'écrivent & partir des paramétres géométriquiésai cristallin :

RE = Rﬁ + nhy. ryz0

(11-137)
QR = Qf + nhy. quzo
(11-138)
Avec :
NG Nombre total de groupes constituant la molécule (-)
VK Nombre de groupes de type k dans la molécule i )
Ry Paramétre de volume du groupe k a I'état hydraté (-)
Qx Parametre de surface du groupe k a I'état hgdrat  (-)
nhy Nombre d’hydratation de I'agrégat eau-ion k ) (-
20 Paramétre de volume de I'eau )
Mmoo = 0,92
Q20 Paramétre de surface de I'eau O]
Or2o = 1,40
Exposants
h Etat hydraté
C Etat cristallin

Achard calcule les parameétrd§ et QS a partir des relations définies par Van der
Waals (Bondi, 1968)et des rayons cristallins des ions disponibless danbibliographie
(Weast, 1973; Bernard et Busnot, 1984)

RC _ i TT. rg’. NA
k™3 1517
(11-139)
2
c _ T.I:. NA
Q=4 2,510°
(11-140)
Avec .
re Rayon cristallin X
Na Nombre d’Avogadro (md)

Na = 6,02214 x 10%3mol ™!
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Le coefficient d’activité de i se calcule ensuiterame la somme du terme combinatoire
(équation (lI-126)) du terme résidue{équation [I-127))et du terme de Debye-Hiickel
(équation (11-90)).

Iny™ = InyZ™ + InyP™ + Iny} PP

1

(II- 141)

Dans ce calcul, la base de composition doit é&tradane pour tous les termes. Nous utilisons
la base molalité. Ainsi, les coefficients d’activitombinatoire et résiduétquations (11-126)

et (1I-127)) sont convertis selon I'expression donnééanexe 1l De plus, I'état de référence
doit également étre le méme pour tous les terniest-&-dire I'état non hydratéchard
(1992)établit les conversions suivantes :

- pourl'eau :
_h h
YH20:-XH20 = YH20-XH20
(11-142)
- pour les autres especes :
yox = vi-x;
"2 = 71 hnhi
(it x)n
(11-143)

Le nombre d’hydratation varie en fonction de la aantration des électrolytes.
Cependant, pour la simplification du modélehard (1992utilise des nombres d’hydratation
constants. De plus, une hypothése posée est quidtation des anions est négligeable.

La partie combinatoire nécessite uniguement deséks relatives aux constituants
purs : paramétres représentatifs du volumeeRde la surface géométrique externed®@
chaque constituant pur. Pour la partie résiduédie,forces entre molécules sont prises en
compte par l'intermédiaire de parametres d'intéoactbinaire &, Larsen et al. (1987)
proposent I'expression suivante pour la détermbmatie ces paramétres en fonction de la
température :

Tref
amn = Al + A2. (T — Tref) + A3. (T. lnT +T-— Tref)
(11-144)

Ou Tref est fixée de fagon arbitraire a 298,15 &s parametres géométriques et d’interaction
binaires intégrés dans notre modele sont tirédrdeaux deCézac (1997t Achard (1992)
lls sont donnés eAnnexe VI

Remarque Pour le systéeme binaire @-NaCl, les parametres théoriques du modeéle
ULPDHS sont :

- les paramétres de structure des espeéces a I'éstatin : R0, Q2o Rinary Qnats

RCH+| QCH+) F\’:CI—, QCCI—u R:OH-) QCOH-)
- les nombres d’hydratation : Rk, Nhys,

97



- les parameétres d’interaction j@+cl-, 8va+OH- 8H+Cl-, 8H+OH-, BH20Na+ BH20H+ 8H20CI-

AH200H-
A température fixée, il y a donc 20 parametresemidier dont 10 parametres de structure.

IV.2. Constantes d’équilibre

Les constantes d’équilibre thermodynamiques s’éati\a partir de I'enthalpie libre
standard(équation (II-31)) Nous pouvons les écrire sous la forme de fonstide la
température. Deux types de constantes d’équilleariodynamiques sont mises en jeu dans
le modéle : les constantes de dissociation etdestantes d’équilibre liquide-solide.

IV.2.1. Equilibres de dissociation

L’'une des hypothéses de notre étude est la diggotiquasi-totale de la plupart des
électrolytes. Un électrolyte est dit fort, c’estlide que sa dissociation est quasi-totale, lorsque
sa constante d’équilibre est grande. Nous avons tieé@ une valeur arbitraire de constante
d’équilibre de 1E10. Néanmoins, pour les électaslyplus faibles, la constante d’équilibre
thermodynamique réelle est prise en compte, c'ebteapour I'eau, le dioxyde de carbone et
I’hydrogénocarbonate.

Les références bibliographiques des constantessdeaiation du modele proviennent
deJohnson et al. (1992 es constantes sont écrites sous la forme suivante

Kgq = Al+ A2.T + A3.T? + A4.T3
(1I-145)

Avec T en °C.
Les coefficients Al, A2, A3 et A4 ainsi que les iigures de dissociation
correspondants sont donnésfemexe VII

IV.2.2. Equilibres liquide-solide

Différents auteurs ont proposé des fonctions dergérature permettant de calculer
les constantes d’équilibre thermodynamiques inteamé dans notre modele. Afin de choisir
la constante d’équilibre permettant d’obtenir lésuitats les plus satisfaisants possibles pour
notre étude, différentes constantes ont été testéeses binaires sel,B et sur des ternaires
sell-sel2-HO. Les résultats obtenus ont été confrontés a cewvenant d’études
expérimentales afin de choisir les constantes tbéymamiques les plus adaptées pour le
modéle développé. Les données de solubilités itamhiques utilisées proviennent de
Marshall et Slusher (196@&t Linke (1958).

Les constantes d’équilibre liquide-solide utilisé#asns le modéle proviennent de
différents auteursJimenez et al. (2009), Marion (2001), Marion et fear (1999), Marliacy
et al. (1998), Johnson et al. (1992), Plummer et(&888), Risacher et Fritz (1984) et
Marshall et Slusher (1966pans le modele, ces constantes sont écritesdsasformes qui
dépendent des références bibliographiques :
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Kgrs = Al + A2.T + A3.T2 + A4.T3 + A5.T* + A6.T5 + A7.TS
(1I-146)

Avec T en °C. Et :

A5
In (Kgig) = A1+ A2.T + A3.T? + A4.T3 + T

(11-147)
Avec T en K.

Les equations d’équilibre liquide-solide du modaiesi que les coefficients Al, A2,
A3, A4, A5, A6 et A7 associés sont présentesenexe VI

IV.3. Fugacités liquides de référence

La détermination des fugacités liquides de référezat nécessaire pour la résolution
des équilibres liquide-vapeur. La pression du paécést faible puisque le systéme est a
pression atmosphérique ou sous vide. La phase vagegonsidérée comme un gaz parfait.
Nous assimilons alors la fugacité liquide de réféeede I'eau a sa pression de vapeur
saturante, et la fugacité liquide de référenceidyydle de carbone a sa constante de Henry.

IV.3.1. Pression de vapeur saturante

La pression de vapeur saturante de I'eau est églqadr la loi d’Antoin€Stull, 1947)
Elle s’écrit :

B
log (Psaty,0) = A — TTC
(11-148)
Avec
Psatio0 Pression de vapeur saturante de 'eau a T (bar)
A BetC Coefficients d’Antoine ) (K) (K)
T Température (K)

Les coefficients d’Antoine sont publiés par le NMatl Institute of Standards and Technology
NIST et sont applicables pour une température tadlar255,9 K a 373 K :

A=4,6543 ()
B = 1435,264 (K)
C =-64,848 (K)

IV.3.2. Constante de Henry

Différents auteurs ont proposé des fonctions dergérature permettant de calculer
la constante de Henry du dioxyde de carbone deas.I

En 1993, Rumpf et Maureproposent I'expression suivante pour le calcul de |
constante de Henry du soluté i dans I'eau en badalité :
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B
In(HP) = A+T+C.ln(T) +D.T

(1-149)
Avec
HY Constante de Henry du soluté i dans I'eau (MPm&™)
en base molalité
T Température (K)
A, B,C,D Parameétres de la corrélation () @), (KY

de la constante de Henry

Pour le dioxyde de carbone, les valeurs des param@t B, C et D suivants sont valables
pour une température allant de 273,15 K a 473,{Butnpf et Maurer, 1993)

A=192,876 (-)
B=-96244 (K)
C=-28,749 ()

D =0,01441 (K

Remarque La conversion de la constante de Henry de la kiagetion molaire en base
molalité s’écrit comme suit :

H = M. H;,
(11-150)
Avec :
H;? Constante de Henry du soluté i dans I'eau (§aniol™)
en base molalité
Muw Masse molaire de I'eau (kg.ritdl
Hiw Constante de Henry du soluté i dans I'eau (Pa)

IV.4. Enthalpies

La premiere étape du calcul des enthalpies conaidiger I'état de référence de
chaque composé : température, pression et étatgpleyd._'état de référence choisi pour le
calcul des enthalpies du systéeme est donné ci-desso

- température : 298,15 K
- pression : Patm = 1,01325 bar
- état physique
H,O : corps pur liquide
autres espeéeces : soluté agueux a dilution infinie

Nous posons I'hypothése que l'influence de la poessur le calcul des enthalpies est
négligeable.

L’enthalpie de référence des especes est fixée @janthalpie de formation dans les
conditions de référence poségsmaitis et al., 1986)
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IV.4.1. Enthalpie liquide

L’enthalpie molaire de la phase aqueuse s’écrit :

nespeéece

haq (T,x;) = Z Xj- haq,i (T,%;)

i=1

(11-151)
Ou I'enthalpie molaire partielle de I'espece i sécale comme suit :
hyqi(T, %) = h;%,i (T) + hgg:i(T, %)
(1-152)
Avec
hagq Enthalpie molaire de la solution (J./Mpl
Xi Fraction molaire de I'espéce i en phase aqueuse (-)
Nag, Enthalpie molaire partielle de I'espéce i @M
Exposants
id Idéal
ex Exces

Les enthalpies molaires partielles idéales sontcut@ks suivant le chemin
thermodynamique :

T
hid () = AH(Trep) + f €3, (). dT

Tref

(11-153)

Avec

AH?i Enthalpie de formation de I'espece ia P (J.mol)

T Température (K)

Pagi Capacité calorifique & pression constartdePi (J.mof K™Y

Tret Température de référence (K)
Exposant

0 Etat physique de référencea P

L’enthalpie molaire partielle d’excés est une fomtde la dérivée des coefficients
d’activité par rapport a la température :

, 0In (v;(T, P, x;))

hg’é‘i(T,Xi) = —RT 5T

(1I-154)

Avec
Yi Coefficient d’activité de I'espéce i (-)

Les enthalpies molaires partielles liquides s’émivalors :
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- pour le solvant w

: T o dln (yw(T,P,xy))
haqw(T.Xw) = AHY" (Trep) + f Cpg (T-dT — R.TZ ud = ud
N\ Tref - - ~ 4
e (11-155)
hiw (T) hzsw (T)
- pour les solutés i
0 T o dln (y;°(T, P,x1))
hagi (T, x;) = AHY™ (Trep) + f Cpr °(T).dT — R.T% . T -
g Tref AN )
e Y (11-156)
hi,i (T) h3y i (T)
Avec
R Constante des gaz parfaits (It
Indice
w Solvant eau
Exposant
0 Grandeur donnée a pression de référegce P
* Etat de référence corps pur
0 Etat de référence dilution infinie

I\V.4.2. Enthalpies solides

Les enthalpies des solides formés ou cristaux &orites a partir des enthalpies de
dissolution. Soit I'équilibre liquide-solide entfespece solide hydratée, 8., NHO et les
especes aqueuses A, B eCH

Avanb,VwHZO(cris) > VaA(aq) +wp B(aq)"' vwH20
L’enthalpie de dissolution a la température dedaliggon Ty est définie par :

AHgis 5., nr20 (Tais)

= Va. haq,A(Tdis) + Vg. haq,B (Tais) + V- haq,w(Tdis) - hc,A\,aB\,b,VWHZO(Tdis)

(I1-157)
Soit :
nespéces
AHgis,,; (Tais) = z (Vi- haqi(Tais)) — he cris (Tais)
i=1
(I1-158)
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Avec

Tdis
haqi (Tae) = BH (T + [ B, (DT

Tref

(1I-159)

L’enthalpie molaire du solide crig bis & température de dissolution s’écrit alors a pdds
équations (11-158) et (11-159)

nespeces Tdis
hc,cris(Tdis) = Z Vi. <AHE(Tref) + j Cgaq,i (T) dT) - AHdiscriS (Tdis)
im1 Tref
(1-160)
Avec
Vi Coefficient stoechiométrique de i )
AHg? Enthalpie de dissolution de i g P (3.mot")
Exposant :
0 Etat physique de référence a pression condbgnte
L’enthalpie du solide crischrisa T s'écrit suivant le chemin thermodynamique :
T
hc,cris(T) = hc,cris(Tdis) + j Cgcms (T).dT
Tdis
(11-161)
Avec :
D ric Capacité calorifique & pression constante (NHL o))
P de cris
Soit, en combinant lesquations (11-160) et (11-161)
hc,cris(T)
nespéces Tdis
= Z Vj. (AHg(Tref) + f Chagi (T dT) — AHgs.... (Tais)
=1 Tref

T
+ j Cgc cris (T) dT
Tdis

(1I-162)

Les enthalpies de dissolution que nous utilisomg dgsponibles a 298,15 K, c’est-a-
dire & Ter (Mullin, 2001) La température de dissolution est alors égake t@rhpérature de
référence et nous pouvons écrire :
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nespéces

T
he cris (M) = Z (Vi- AHE (Tref)) - AI'lgisms (Trer) + f Cgc,cris (T).dT
im1 Tref

(11-163)
IV.4.3. Enthalpie vapeur
L’enthalpie molaire de la phase vapeur s’écrit :
nvapeur
hy(TRy) = ) yihy(TP)
i=1
(11-164)
Avec :

hy Enthalpie molaire de la phase vapeur (Inol

hy i Enthalpie molaire partielle de I'espéce vapeur i (J.mol)

Yi Fraction molaire de I'espece vapeur i )

Enthalpie vapeur du solvant eau w

Nous posons I'hypothése que la vapeur d’eau egharparfait. L'enthalpie vapeur du
solvant eau est calculée a partir de I'enthalpieajgorisation en état de référence corps pur
liquide suivant le chemin thermodynamique.

Teb T

hyw(T) = AH (Teep) + f Cpr , (D).dT + AHDy (Tep) + f CSP .dT
v Tref ¢ Teb '
(11-165)

Avec :

AH‘L’Vi Chaleur latente de vaporisation de I'espéced a P (J.mol%)

Cpy, Capacité calorifique & pression constante de i J.mdt.K™
Exposant :

GP Gaz parfait

0 Grandeur donnée a pression de référepce P

Enthalpies vapeur/gaz des autres especes

Pour les autres espéces sous forme gaz, le chaerimadynamique différe de celui
de l'eau. En effet, I'état de référence des solet@phase aqueuse étant la dilution infinie,
nous ne pouvons pas utiliser de la méme maniénghBdpie de vaporisation qui s’applique
pour le changement d’état d’'un corps pur. Pourrdéteer I'enthalpie vapeur des solutés,
nous utiliserons alors la définition de certainesppiétés thermodynamiques. La démarche de
calcul est expliquée ci-desso@emaitis et al., 1986)

La premiere étape est de relier I'enthalpie vagewne propriété thermodynamique
connue. L'équation de Gibbs-Helmotz permet de tnaresl'influence de la température sur
I'énergie libre de Gibbs en la reliant a I'enthalpiar la relation:
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(11-166)
Avec
g Energie libre molaire de Gibbs (J.Mol
h Enthalpie molaire (J.mb
T Température (K)
Nous pouvons également écrire pour une grandeur Z :
dz = <6Z> dT + (az) .dP + Z ( ) d
= . n
0T 0P/, i/ b !
(1-167)
Soit, a pression et compositions constantes :
47 = (6Z>
0T
(11-168)

L’équilibre liquide-vapeur entre I'espece aqueusst Lespéce vapeur V est représenté
ci-dessous :

Lagy<> Vv
Cet équilibre liquide-vapeur se traduit par I'égaldes potentiels chimiques. Soit, pour
l'especei:

I“laq,i (T, P' Xi) = Ivlv,i (T, P' YI)

(1-169)
Nous pouvons alors écrire :
v1(T P Y1)/ Yi- P. (I)V,i/
P, P,
T) — T) =R.T.1 =RT.In| ——————
uaq1( ) I‘lVI( ) n (T P Xl) n \Xi-Yi(T: P, Xi))
i{(T,P
= R.T.In
(11-170)
Avec
Wi Potentiel chimique de I'espece i (J./ol
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R Constante des gaz parfaits (Jhiot)

P Pression (atm)

a Activité de I'espéce i O]

fi Fugacité de lI'espece i (atm)

Po Pression de référence (atm)

o1 atm

Xi Fraction molaire de I'espece i )

Yi Coefficient d’activité de I'espéce i )

Yi Fraction molaire du constituant i en phase gaz ) (

b; Coefficient de fugacité de I'espece i )

H; Constante de Henry de i dans 'eau (atm)
Indices

aq En solution aqueuse

% Sous forme vapeur/gaz
Exposants

0 Etat physique de référence @ P

La phase gaz est assimilée a un gaz parfait. LHiceat de fugacité est donc égal a 1. La
constante de Henry & P s’écrit a partir de la @metde Henry a Pen appliquant la
correction de Poynting. En général, les corrélatides constantes de Henry trouvées dans la
littérature sont données a pression de saturatiorsavant, c’est-a-dire pouroR® Psay,
(Thomsen, 2009)

P
H(T,P) = BT, R, [ 4 ()

.dP
R.T

Psat

(II-171)

Ou v” est le volume molaire partiel de I'espéce i atiblu infinie (n.mol™"). Dans notre
étude, nous posons I'hypothése que la correctidPoyating est négligeable. La constante de
Henry a P est donc supposée égale a la constahterulg a Rs:

En combinant legquations (11-168), (11-169) et (lI-170hous pouvons écrire :

R.TdIn (H‘(lr{)' P)> _ hy(T,P) = h%,(T)
T dT T2
(1-172)
Avec I'enthalpie liquide du soluté i a dilution inie qui s’écrit comme suit :
T
heai(T) = AHP” (Trep) + f Cpae (T).dT
Tref
(11-173)

A partir deséquations (II-166) et (lI-17Q)I'enthalpie des solutés sous forme gaz est
déterminée comme suit :
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T din <—Hi (T, P))

o0 P
Cpor (T)-dT + R.T% .
¢ Paa,

hyi(T,P) = AHE (Trer) + f dT

Tre

(1-174)
Avec le facteur de Poynting pris égal a I'unité.

Les données thermochimiques nécessaires au casukmthalpies sont données en
Annexe VI capacités calorifiques, enthalpies de formatemthalpies de dissolution et de
vaporisation.

V. Conclusions sur la modélisation du procédé

Le modéle a été écrit de facon générale afin degoliutiliser pour différentes eaux
salées avec divers paramétrages de températuresstqm.

Une étude bibliographique de la thermodynamique stdations électrolytiques a
d’abord été réalisée. Puis les variables et lesténs du procédé ont été posées pour un
modele de réacteur en régime continu et en régiynardique avec la prise en compte des
phases solides et vapeur qui peuvent apparaitrecaus du temps. Les modeles
thermodynamiques applicables aux solutions élgtigoies ont ensuite été introduits dans le
modele de réacteur parfaitement agitée.

L'utilisation du modéle numérique avec les modélesrmodynamiques intégrés a
d'abord nécessité une étape de validation. Powr, s résultats de simulation ont été
confrontés a des données de solubilités, de camfficd’activité et de séquence évaporitique
issues de la bibliographief. Chapitre IV du manuscritPuis, les premiers résultats obtenus
par simulation, notamment sur la séquence évagoetiont permis d’établir le cahier des
charges du pilote expérimental. Ces résultats amttr@ que, pour une eau de type eau
minérale naturelle salée, les sels de magnésiupipient en fin de séquence évaporitique
guels que soient les parametres de simulationélkeldppement du pilote a donc été basé sur
cette donnée, ainsi que sur I'étude bibliographidu@rocédé de production de sel.
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Chapitre III
Dispositif expérimental

L’objectif de I'étude est de produire une eau-mgtYeu un sel enrichis en magnésium
a partir d’eau minérale naturelle salée. L'intégét de développer un procédé reproductible
permettant la production de sel et/ou d’eau-mereodepositions connues et fixées.

Le montage d’un pilote expérimental permet de igrif faisabilité du procédé a une
échelle dite de laboratoire. Ainsi, la prise ennmdil pilote de laboratoire est nécessaire pour
déterminer les difficultés ou les possibilités denipulation en vue du dimensionnement d’'un
pilote industriel pour une production a plus gragdkelle. De plus, le dispositif expérimental
est utilisé pour la validation du modele numeérigaeeloppeé.

Une étude bibliographique des procédés de produckeosel a d’abord été réalisée.
Puis, un outil de modélisation a été développésihaulation du procédé a permis d’obtenir
des résultats complémentaires a I'étude @zac et Serin (2008)sur les séquences
évaporitiques des eaux salées. A partir de cesédsnhe cahier des charges du pilote a alors
pu étre établi et les dispositifs d’analyses ogt @toisis : des modules de chromatographie
ionique pour la mesure des concentrations et usichétre électronique pour le suivi de la
densité de la solution. L'étude expérimentale de aetils a alors été réalisée : principe de
fonctionnement, protocole, répétabilité. Deux typmks protocoles de concentration de la
solution ont ensuite été étudiés : par évaporaurs ebullition et par évaporation naturelle
favorisée par bullage dair.

Ce chapitre comporte deux parties : la premiérdepsur la description du pilote
expérimental et la deuxieme concerne les outilealigses mis en place.
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|. Pilote

L’étude bibliographique réalisée sur le procédépamluction de sel a partir d’eaux
naturelles salées a montré que les sels de magnésiécipitent en fin de séquence
évaporitique(Gornitz, 2009 ; Cézac et Serin, 2008 ; Warren,20Copin-Montégut, 2002)
Les premiers résultats de modélisation ont égalecmrforté cette théorie, et cela quels que
soient la composition initiale de I'eau salée stparamétres du procédé. Il est donc possible
d’isoler les sels de magnésium en séparant lespsetiiits en début de procédé de ceux
produits a la fin de la séquence évaporitique.

[.1. Choix du procédeé

Le procédé doit étre reproductible. Il est donc antgnt que la solution soit
homogeéne. Pour cela, nous choisissons de travaiksr des réacteurs agités. Dans la suite de
I'étude, nous supposerons qu’ils sont parfaitenagités (RPA). Il s’agit d’évaporateurs-
cristalliseurs.

Afin d’optimiser le procédé, la pression ainsi dagempérature doivent pouvoir étre
modifiées et contrélées. Ainsi, les conditions dectionnement en température et pression
ont été respectivement fixées entre 10 et 100%D et 1000 mbar.

Afin de produire du sel enrichi en magnésium, nausns choisi de travailler avec
deux cristalliseurs en série. lEgure IllI-1 représente le schéma de principe du procédé
retenu.

RPA 1

¥ Vapeur
Filtre (sels) A
3 ;
rRPAZ2 }---» Sels enrichis
en Mg
v
Eau-mére

enrichie en Mg

Figure IlI-1 : Schéma de principe du procédé dedution de sel enrichi en magnésium
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Celui-ci est discontinu (procédé batch). Entredeax cristalliseurs est placé un systeme de
filtration. La premiere phase du procédé est réalidans le réacteur 1. Par évaporation et
donc concentration de la solution, différents gmiécipitent ; principalement des sels de
calcium et de sodium. Lors du basculement du premiesecond réacteur, les sels précipités
dans le réacteur 1 sont séparés de I'eau-mere’époute dans le réacteur 2. La solution
récupérée dans le second réacteur est ainsi engohinagnésium et autres composés, comme
le potassium, car les sels constitués par ces esp@&ont pas encore précipite.
L’enrichissement en magnésium est donc conséquene @iminution de la quantité de sels
de calcium et de sodium dissous initialement daasi|

[.2. Description du pilote

Apres la rédaction du cahier des charges, noussavomtacté différentes sociétés de
fabrication de pilotes industriels et pédagogigu@sttains aspects techniques proposés par
Pignat SAS, notamment sur le systéeme de filtratgrt, retenu notre attention. Nous avons
donc choisi de faire monter le pilote par cettaétéc

La Figure I11-2 représente le schéma de principe du pilote.

T [ I I I Ic
3 s
3

| ] 1 I
& lE771070] EDITION DRIGINALE. [ =
[IND.] DATE [ DESIGNATION IET
PIGNAT iremmr mms
i 65740 GENAS-FRANCE Fex be7R90000
g UNITE DE CRISTALLISATION
PID

Figure IlI-2 : Schéma de principe du pilote
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1.2.1. Systemes de cristallisation

Le pilote expérimental est constitué de deux dlistaurs en série dont les volumes
utiles sont de 4 L pour le premier et 500 mL pausécond. Dans chacun de ces réacteurs est
placé un systéme d’agitation mécanique qui assuwenbgénéité du milieu en température et
compositions.

Les deux cristalliseurs sont dotés d’'une doubleskppe. Des sondes PT100 sont
positionnées dans chacun d’eux et reliées a untharmostaté afin de réguler la température
du systeme par contrdle du fonctionnement de lstegee du bain. La consigne peut étre
externe avec une régulation de la température lgargacteur ou interne avec une régulation
de la température du fluide thermique. Les essqisranentaux ayant été réalisés a moins de
100°C, le fluide thermique utilisé est de I'eau.

Pour la récupération de la phase vapeur, un cordeest installé sur le couvercle de
chaque réacteur. Le fluide froid utilisé est I'edel service. Les condensats sont récupérés
dans la recette en sortie du condenseur. Les valule® recettes sont de 5 L pour la premiere
et 1 L pour la seconde.

Un manometre et une électrovanne ont pour roldicker et de réguler la pression
des deux réacteurs. Le vide est réalisé par ungp@@rmembrane au niveau de I'entrée de
chacune des recettes pour favoriser la récupérdésivapeurs provenant des condenseurs.

L’acquisition de la température et de la pressi@effectue par afficheur/régulateur
équipé d’'un port USB pour la récupération des deané

Un bullage d’air comprimé peut également étre ohtfbdans chaque réacteur afin de
favoriser I'évaporation de I'eau. Dans ce cas, \st&sme d’agitation mécanique n’est pas
nécessaire car ’lhomogénéisation de la solutiomless réalisée par bullage.

[.2.2. Prélevements

Le systéme de prélevements est constitué d’undabmvible relié a une vanne et une
seringue. Le tube est introduit au niveau du catleest peut étre déplace verticalement pour
atteindre le liquide surnageant dans le réacteer.niontage permet de récupérer les
échantillons de solutions nécessaires aux anagysésiitant la perturbation du milieu dans le
réacteur.

[.2.3. Filtration

Un systeme de filtration est mis en place entredesx réacteurs pour séparer la
solution saturée des sels solides précipités agapsemier réacteur. Le filtre est constitué d’'un
panier en polypropylene homopolymere et d’'un disgnepolypropyléene de porosité 5
microns. Son volume utile estde 1 L.

Les vannes et les tubulures entre les deux réactant calorifugées et le filtre est
constitué d’'une double-enveloppe afin d’éviter aiminution de la température et donc la
précipitation de sels par refroidissement lors dgspge de la solution dans le systeme de
filtration.
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La filtration est effectuée sous vide a 'aide dgobmpe a membrane pour favoriser le
procédé de séparation.

1.2.4. Matériaux

Deux types de matériaux sont utilisés :

- le verre ; pour les réacteurs, le filtre, les corsshairs et les recettes.
L'utilisation de verre permet de répondre aux emags de température et de vide.
Ce matériau a également été choisi pour sa tragsparafin de pouvoir suivre
visuellement I'évolution du systeme.

- l'inox 316 ; pour les arbres et hélices d’agitatitas tubes amovibles et les contre-pales.
L’inox 316 a été choisi pour éviter 'oxydation deigces.

[.3. Principe
1.3.1. Protocole

Une photographie du pilote est présenté€igare IlI-3.

Figure 111-3 : Pilote de production de sel enriofm magnésium
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L’eau salée est introduite dans le premier réacteartempérature augmente alors
et/ou la pression diminue jusqu’a atteinte de ledaigurs de consignes. Aprés cette phase
transitoire, si le systéme est sous ébullitiorpriession se stabilise, et la température évolue
de maniére a maintenir I'’ébullition. Lorsque le @¥dé est sous évaporation, la température et
la pression se stabilisent aux valeurs de congigées.

La solution se concentre par évaporation de l'eawvorisée par la chauffe ou
provoquée par I'ébullition. Quand la saturationalsolution est atteinte, des sels précipitent.

Lorsque le systeme se rapproche de la consigne oteewtrations fixée par
I'utilisateur, la vanne du premier réacteur estester manuellement. Dans le filtre installé
entre le premier et le second réacteur sont rééapés cristaux de sels précipités. Il s'agit
principalement de chlorure de sodium et de sulfiatealcium. Le second réacteur se remplit
alors de la solution saturée.

L’évolution de la solution aqueuse au cours du terapt suivie en prélevant des
échantillons analysés par chromatographie ionique fa détermination des concentrations
des especes et par densimeétre électronique afuald&r la densité de la solution. En fin
d’expérience, les sels precipités dans chacunédesaurs sont dissous dans de I'eau ultrapure
et les solutions aqueuses obtenues sont analys#Feshpomatographie ionique afin de
déterminer la composition des solides.

hY

Les parameétres a optimiser pour la qualité du $érm sont principalement la
température, la pression et I'agitation. En effes, solubilités des sels et donc la séquence
évaporitique dépendent directement de la températui elle-méme dépend de la pression
dans le cas du procédé sous ébullition. De pluten®érature, la vitesse d’évaporation qui
dépend de la température et de la pression, atdtexn influent sur la taille des cristaux et
donc sur I'étape de cristallisatigBoistelle et al., 1994)

1.3.2. Concentration de la phase aqueuse

La concentration de la phase aqueuse est réalisaa/aporation de I'eau. Deux types
de protocoles de concentration de la solution thté@visagés dans le montage du pilote. |l
est ainsi possible de concentrer la phase aquears@&vaporation sous ébullition ou par
évaporation favorisée par bullage d’air.

Sous ébullition, le procédé est relativement rapide la vitesse d’évaporation est
grande. La conséquence de l'agitation mécaniquenaaée par I'ébullition et de la grande
vitesse d’évaporation est la production de crista@g fins(Colas, 1994) Cela a été vérifié
expérimentalement sur une eau salée artificiefpeedsion atmosphérique et sous vide a 120
mbar.

Dans le cas du procédé sous évaporation, un butlage comprimé est ajouté au
systeme pour favoriser I'évaporation de l'eau. Lébitd d’air est régulé a l'aide d'un
débitmétre volumiquéSHO-RATE R-6-15-A3 bille en tantale de diamétre 6 mm et d’'une
vanne manuelldRexroth) L’agitation mécanique n’est pas nécessaire dansas car le
systeme est homogénéisé par bullage. Les cristaienas sont plus gros que dans le cas de
I'ébullition car la vitesse d’évaporation est pliagble et la croissance des solides est ainsi
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favorisée(Colas, 1994) De plus, l'agitation par bullage provogue moires lafisures des
agrégats précipités que I'agitation mécanique.

Apres différents essais expérimentaux, nous avbiossicde ne pas travailler sous
ébullition dans le cadre de I'étude réalisée. Hatghvec ce protocole de concentration de la
solution, les cristaux de sel formés sont trop.fiks s’agglomérent alors entre eux et se
mélangent a la solution pour former une pate. @eld alors obstruer la sortie du réacteur et
le systeme de filtration. Pour des raisons de gtatet par manque de temps dans cette étude
expérimentale, nous avons donc choisi de travaildguement sous évaporation.

Il. Dispositifs d’analyses

Les outils d’analyses mis en place pour le suivisggteme sont des modules de
chromatographie ionique, qui permettent la déteation des molarités des cations, anions et
carbonates, et un densimetre électronique, pouvalliétion de la densité de la solution. Ces
outils permettent de suivre I'évolution du systéanecours du temps. La détermination de la
densité de la solution est nécessaire pour lesecsions des résultats de molarités, obtenues
par chromatographie ionique, en molalités (unitéa®entration utilisée dans cette étude).

[I.1. Chromatographie ionique

Les concentrations des espéces ioniques de lamokinsi que la composition des
sels, apres dilution dans de I'eau ultrapure, smgurées par les modules de chromatographie
ionique. Il est ainsi possible de déterminer lascemtrations en anions, cations et carbonates.

[1.1.1. Principe de fonctionnement

L’analyse d’'une solution par chromatographie iomicest réalisée en séparant les
composeés chargeés électriquement dans une colohaagsuse d’ions ou a exclusion ionique.
Le principe de la technique repose sur les diffé@gend'affinité des ions pour la phase
stationnaire, la résine, en présence d'une phpsdd porteuse appelée éluant.

Différents éléments entrent dans la composition sggtéme de chromatographie
ionique classique, notamment, la résine, la cetleleonductivité et le suppresseur.Higure
llI-4 représente le module anions sur lequel est inditpudisposition de chague composant.
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Cellule de conductivité
logée dans le stabilisateur
de détection DS5

Suppresseur MMS300

Colonne de séparation

Tétes de pompe
Capteur de pression
Vanne d’injection
Tube de chasse
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.
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Boucle de contre-pression

|

Figure IlI-4 : Montage d’'un module de chromatographie ioni

Les montages des trois appareils de chromatograqhigue pour I'analyse des carbona
des cations et des anions sont détailléAnnexe 1X

Les résines, ou les colonnes de séparation dertanetographieionique, sont des
solides organiques insolubles dans l'eau. Elles $mmmeées d’'une matrice polymeére ¢
laquelle sont fixés de nombreux groupements fonoets cationiques pour les échan
d’anions, anioniques pour les échanges de cationsgsilicaté pour la répulsion de
carbonates. Les ions provenant de I'échantillomayser progressent dans la colonne a
vitesses différentes en fonction de leurs affingéar la phase stationnaire. L’affinité des i
dépend de leurs charges, leurs taillt de leurs polarisations. Dans le cas des mon
cationiques et anioniques, une colonne de gardeitsgte avant la résine pour capter
contaminants et éliminer les particules qui poemaiendommager la colonne de sépara
Deux types de résinasnt utilisés pour nos analy :

- larésine échangeuse d'ic
Au contact d’'une solution, elle échange ses ionbile® avec d’autres ions de mé
signe provenant de la phase liquide. Les colonmesniue et cationique so
composees de résine échanged’ions.

- larésine a exclusion ioniq
Ses groupements fonctionnels sont chargeés éleetrignt. Au contact d’'une solutic
ils repoussent les ions de méme signe présents ldapkase liquide. La colont
carbonates est constituée d’une résine a exclionique.

La conductivité électrique des ions est mesurée derleurs passages dans la ce
de conductivité de l'appareil chromatographique. bhasure de la conductivité pern
'analyse qualitative et quantitative des espeoesques a partir du tem d’apparition du
signal conductimétrique et de la valeur de ce $i
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Le suppresseur a pour fonction de réduire la candigcde I'éluant. Il permet donc
d’accroitre la sensibilité de détection des espémasiues. Le suppresseur nécessite d'étre
régénéré lors de son fonctionnement. Deux typaeéginération sont possibles :

- larégénération chimique par solution régénérante,
- larégénération électrochimique par électrolyse.

Dans notre cas, nous utilisons une régénératianigbe par acide sulfurique dilué pour les
anions et une régénération par électrolyse pourc®ns. Le montage carbonates ne
nécessite pas de suppresseur car la conductivitélaant utilisé est faible. En effet, il s’agit
d’eau pure.

[1.1.2. Protocole

Les ions que nous pouvons analyser qualitativeraequantitativement avec les trois
montages sont indiqués dansTiableau lllI-1par ordre d’apparition a la sortie de la colonne
de séparation. Les temps moyens de rétention rifspdannés dans ce tableau correspondent
a notre montage et ses parametres. lls dépendeh¢ldant utilisé et de son débit. Ces
données sont présentées dankdeleau I11-2

Tableau llI-1 : Especes ioniques détectées pamledules de chromatographie ionique

lon Formule Temps moyen de rétention
(min)
Lithium Li* 3.8
Sodium Na' 4.7
Ammonium NH, 5.4
CATIONS
Potassium K* 6.9
Magnésium Mg** 11.4
Calcium cat 14,6
Fluorure F 3.4
Acétate CH,COO 3,9
Chlorure cr 5.0
Nitrite NO, 59
ANIONS _
Bromure Br 75
Nitrate NOs 8.1
Phosphate PO 10,9
Sulfate SO 12,6
CARBONATES 75

Le Tableau I1lI-2 indique pour les trois montages: les solutionsamies et
régénérantefionex Thermo Scientificles débits et les volumes d’injection V.
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Tableau IlI-2 : Données des modules de chromatdgeanique

Eluant Régénérant Débit | V
. Conc. : Conc. :
Solution Formule (mmol.L*Y) Solution | Formule (mmol.L*Y) mL/min| pL
Acide Méthane
i . CH3;SO,0H 20 - 1 10
Cations Sulfonique (MSA) 50,
Carbonate de Sodium Na,CGO; 8 .
i : Acide |50 11 1 |10
Anions Hydrogénocarbonate NaHCO, 1 Sulfurique| 2>
de Sodium
Carbonates Eau H.O - - 1,5 |100

La fiabilité des résultats d’'une analyse dépendgpalement de la qualité de
'étalonnage. Pour obtenir une courbe d’étalonnfigkle, nous préparons 5 solutions a
différentes concentrations connues ; chacune é@@itée 3 fois. Les solutions-méres sont
des solutions étalon€P CertiPUR® & 1000 mg.L’. Les solutions-filles sont réalisées par
dilution avec une micropipette dans des fioles @@ thL. Elles peuvent contenir plusieurs
étalons du méme signe (anion ou cation) comme pousons le voir sur l&igure IlI-5.
Cette figure représente le chromatogramme aniordque étalon multiconstituants composé
d’'ions chlorure et sulfate. Le chromatogramme dolme&onductivité eruS du mélange
éluant-échantillon en fonction du temps.

111115 #20 E0a ECD_1
us

200
4 - Chiloride - 4,960

15,0

10,0

2 - Sulfate - 12,580

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 1.0 z0 .0 4.0 50 8.0 7.0 2.0 a0 10.0 11.0 1z.0 12.0 14.0 15,0

Figure IlI-5 : Chromatogramme anionique

Nous préparons ainsi 5 solutions d’étalons aniasg® solutions d’étalons cationiques et 5
solutions d’étalons carbonates.

A l'aide du logiciel Chromeleon®© les courbes d'étatage de chacune des especes
sont ensuite créées par exploitation des résubdenus. Ces courbes donnent la surface ou la
hauteur du pic en fonction de la concentration. Higure I1lI-6 représente une courbe
d’étalonnage des ions chlorures construite a padetia surface des pics des étalons.
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Chisride External ECD_1
Area [pSTmin]

2204
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Figure 111-6 : Courbe d’étalonnage des ions chlogur

Remarque Pour notre étude, nous utilisons des droites memcourbes d’étalonnage.
Cependant, il est possible d'utiliser d’autres does de tendance, comme les fonctions
guadratique, cubique ou exponentielle.

Pour obtenir une bonne précision des pics et aénitdr la saturation de la colonne,
nous ne dépassons pas une concentration en chaqgudei400 mg.t. Pour cela, nous
diluons les solutions a analyser avec de lI'eawaplire de résistivité 18,2 ®Mcm. De la
méme maniere que pour les solutions étalons,gits®Bune dilution par volume réalisée dans
une fiole de 100 mL avec une micropipette.

Exemple Nous diluons 1000 fois l'eau de Salies-de-Bégmour I'analyser par
chromatographie ionique. Nous utilisons alors unerapipette de 10@L et une fiole de 100
mL.

Remarque Le montage carbonates permet I'analyse du dioxd@earbone total dissous qui
comprend I'ensemble des espéeces carbonates : h§oocgrbonate (HC®) + carbonate
(CO5%) + dioxyde de carbone (G

11.1.3. Répétabilité

Pour déterminer les incertitudes de mesures expatates et donner un intervalle de
confiance sur les résultats obtenus, il est néresda connaitre la répétabilité de I'appareil
d’analyses. Pour cela, une solution a été inje2@dois dans les mémes conditions de
mesure. L’écart-type obtenu donne la répétablitéagpareil de mesure.

Pour une solution de composition proche de celléedr de Salies-de-Béarn diluée
1000 fois, I'écart-type moyen obtenu pour chaqueest donné dans Teableau 111-3
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Tableau I11-3 : Répétabilité des modules de chragedphie ionique

lon Formule | Ecart-type (%)

Sodium Na" 2

Potassium K* 2
CATIONS - o

Magnésium Mg 8

Calcium ca’ 3

Fluorure F 2

Chlorure CI 1
ANIONS :

Bromure Br 3

Sulfate SO <1
CARBONATES <1

L’écart-type obtenu est inférieur a 3% pour la pltgles especes ioniques. Cependant, dans
le cas du magnésium, I'écart-type est de 8%. Geattur peut s’expliquer d’'une part, par une
concentration relativement faible de I'espéce, 'atitle part, par la proximité des pics de
magnésium et de calcium. L'intégration de ces paaporte alors plus d’incertitudes.

[I.2. Densimétre électronique

Le densimétre électronique permet la mesure deefssité d’'une solution & une
température comprise entre 0 et 91 °C. Nous pougtons suivre I'évolution de la densité de
la solution au cours du temps a la températureysiese.

La connaissance de cette donnée permet en outnaersion des unités de
concentrations (mol:t, mol.kg*, mol.kg* H,0). Nous pouvons ainsi convertir les molarités
obtenues par chromatographie ionique en molalités.

Un tableau de conversion des concentrations est&denAnnexe |
[1.2.1. Principe de fonctionnement

Le densimetre électronique est constitué d’'un &rbé& oscillant en verre borosilicaté.
La densité est évaluée par la mesure de la fréqudiascillations, qui est directement
proportionnelle a la masse volumique du liquidecdtg. Un thermostat Peltier est intégré a
'appareil afin de controler sa température. L’hg@éité de la cellule est assurée par la
détection automatique de bulles d’air ou de paed&gsgolides dans I'échantillon.

Une photographie du densimetre électronique eseptée eifrigure 111-7.
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Figure 1lI-7 : Densimétre électronique

Le volume de solution & injecter nécessaire pandlyse est de 1 mL.

L’étalonnage de I'appareil se fait a l'aide de ddides a 20°C : l'air et I'eau
ultrapure.

I1.2.2. Répétabilité

De la méme maniére que pour les appareils de chognaghie ionique, des mesures
de répétabilité ont été réalisées. Ainsi, une smiut’'eau salée a été injectée 20 fois dans
'appareil. L’écart-type obtenu est de 0,03 %. lensimetre électronique a donc tres une
bonne répétabilité.

lll. Conclusions sur le dispositif expérimental

Pour développer le pilote expérimental, une étutkolgraphique a été realisée. Puis
un outil de modélisation a été construit. Les pemrésultats obtenus ont montré qu’il était
possible d'isoler les sels de magnésium en fin égusnce évaporitique en utilisant un
procédé de deux cristalliseurs en série. Le catesrcharges du pilote de laboratoire a alors
pu étre établi. En paralléle, une méthode d’anatigséa phase aqueuse par chromatographie
ionique a été mise en place. Ce suivi de la cortipasest complété par une mesure de
densité.

L’obtention de résultats expérimentaux est nécesgmur vérifier la faisabilité du
pilote et de cette étude mais également pour valelanodéle de simulation développé.
L'outil expérimental et le modéle développé ont wies permis d'étudier plus
particulierement le procédé de production de setkinen magnésium, avec pour matiére
premiere I'eau thermale de Salies-de-Béarn.
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Chapitre IV
Résultats

Ce chapitre se décompose en trois parties.

La premiére porte sur la validation des modelesntbdynamiques et du modeéle
dynamique avec une comparaison de résultats obteausimulation avec des données
bibliographiques de coefficients d’activité, deudmlités et de séquence évaporitique de I'eau
de mer. Les résultats obtenus ont permis de défnimodéle de calcul de coefficients
d’activité le plus adapté a notre systeme et défi@@da construction mathématique du
modele général.

Puis, dans la deuxieme partie, des résultats de€lmsation du pilote sont confrontés a
des résultats expérimentaux obtenus avec une &z adficielle concentrée en magnésium
dissous a I'état initial. Cette étape a permis égfier la faisabilité du procédé et de valider le
pilote.

Enfin, les résultats de I'étude du procédé aveamul'thermale de Salies-de-Béarn (eau
minérale chlorurée sodique forte disponible danséion du Sud-Ouest) sont présentés a
trois températures : 30, 50 et 80°C.

Remarque Dans les graphes qui suivent, les points comesignt a des données
expérimentales tandis que les courbes sont destaésde simulation. Les erreurs notées en
pourcentage sont calculées comme suit :

Xmodel — Xexp

err = .100

Xexp
(IV-1)
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|. Validation de la partie modélisation

Les premieres simulations ont été réalisées dabstlele définir le modele de calcul
de coefficients d’activité le plus adapté au systeédtudié et pour valider le modéle général
construit.

La validation du modéle a donc nécessité deux stape

- lavalidation des modéeles thermodynamiques utilig@dcul des coefficients d’activité
et constantes d’équilibre,
- lavalidation du modele dynamique général.

Dans cette partie, nous avons confronté des réswulasimulation avec des données
expérimentales issues de la bibliographie.

Remarque Les modeles UNIQUAC électrolytes et NRTL élégiEe sont nommés
UNIQUAC-e et NRTL-e dans la suite de ce chapitre.

[.1. Modéles thermodynamiques

Pour la validation des modeles thermodynamiquess ravons utilisé le modéle de
réacteur parfaitement agité en régime permanenm@iele permet de décrire la répartition
chimique et physique des especes dans une solutiohiconstituants a I'équilibre
thermodynamique.

Nous avons d’abord confronté les coefficients @véeét obtenus par les différents
modeéles thermodynamiques avec ceux provenant dableographie dans des solutions
binaires, puis dans des solutions multiconstituamNsus avons ensuite comparé des
solubilités de sels dans des solutions binairesudticonstituants obtenues par simulation et
issues de la bibliographie.

Remarque 1 Les incertitudes sur les données expérimentaildgographiques utilisées pour
la validation du modéle ne sont généralement pdsjirees par les auteurs.

Remarque 2 Les résultats de simulation sont donnés poufeurde parametres fixe proposeé
en Annexe lll pour le modéle de Pitzer, en Ann¥xeolur le modéle UNIQUAC-e, en Annexe
V pour le modele NRTL-e et en Annexe VI pour leeéleodLPDHS. Pour les modeles de
Pitzer et UNIQUAC-e, différents parametres proveram la bibliographie ont été testés sur
des systemes binaires et ternaires afin de défénjeu le plus fiable possible. Les systemes
étudiés ont été donnés dans le Chapitre Il du naitud.es résultats obtenus dans ce
Chapitre 1V pourraient différer avec I'utilisatiotfautres parametres.

[.1.1. Calcul de coefficients d’activité

Nous avons confronté les valeurs numériques ddiceetts d’activité obtenues par
simulation avec des valeurs expérimentales issadsa dibliographie. Nous avons ainsi pu
mettre en évidence le modele de calcul de coefiisid’activité le plus adapté aux solutions
salées binaires et multiconstituants.
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Les résultats présentés dans ce paragraphe concéaecoefficients d’activité des
espéeces apparentes majoritaires dans les solutatnselles salées. |l s’agit de résultats de
coefficients d’activité dans des systemes binatanulticonstituants (eau de mer) a pression
atmosphérique.

Systemes binaires

Dans les graphes suivants sont représentés leficmodf d’activité moyens des
espéeces apparentes en fonction de leurs molaltgs dks systemes binaires eau-espéce.

Remargue Le coefficient d’activité moyep, de I'espece apparent€, A,, s’écrit a partir
des coefficients d’activité ioniques comme suit :

va = ey Toervn

(IV-2)
Avec :
y Coefficient d’activité )
v Coefficient stcechiométrique )
C Cation )
A Anion )
CyAy, Espéce apparente (molécule non dissociée) )

Les systemes binaires étudiés dans cette partidesosuivants :

- chlorure de sodium (NaCl) — eau®) a 25 et 100°C,
- sulfate de sodium (N&8O,) — eau (HO) a 25 et 80°C,

- chlorure de potassium (KCI) — eaux(®) a 25 et 80°C,
- chlorure de magnésium (Mg{h eau (HO) a 25°C,

- chlorure de calcium (Cagl- eau (HO) a 25°C.

Il s'agit des especes apparentes principales totigéis des eaux salées naturelles.

Remarque Dans les graphes présentés, les coefficientstidigé fournis par le National
Bureau of Standards NBS ont été obtenus a partirdimnées expérimentales de Hamer et
Wu (1972) et Goldberg (1981). Les incertitudesord pas précisées par les auteurs.

LesFigures IV-1 et IV-Zeprésentent I'évolution du coefficient d’actividé chlorure
de sodium NaCl dans I'eau a 25 et 100°C en fonat®sta molalité en NaCl.
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Figure 1V-1 : Coefficient d’activité de NaCl darisdu en fonction de la molalité a 25°C
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Figure 1V-2 : Coefficient d’activité de NaCl dariedu en fonction de la molalité & 100°C

Les Figures V-3 et IV-4représentent I'évolution du coefficient d’activitkl sulfate de
sodium NaSO, dans I'eau a 25 et 80°C en fonction de la molalité&NaSO.

Z038

. + NBS
0.7 ’VaZSO{HZO a25°C A Mullin (1993)
4 Pitzer
0,6 e UNIQUAC-e
NRTL-e
015 ULPDHS

0,4

0,3 \

0,2 -A\‘ /
’ R —_— .

0,1 T T :

Coefficient d'activité moyen

Molalité (mol.kg* H,0)

Figure 1V-3 : Coefficient d’activité de N8Q, dans I'eau en fonction de la molalité a 25°C
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Figure IV-4 : Coefficient d’activité de N&Q, dans I'eau en fonction de la molalité a 80°C

Les Figures IV-5 et IV-6représentent I'évolution du coefficient d’activitii chlorure de
potassium KCI dans I'eau a 25 et 80°C en fonctietadmnolalité en KCI.
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Figure IV-5 : Coefficient d’activité de KCI dang#u en fonction de la molalité a 25°C
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Figure IV-6 : Coefficient d’activité de KCI dang#u en fonction de la molalité a 80°C

La Figure V-7 représente I'évolution du coefficient d’activité dhlorure de magnésium
MgCl, dans I'eau & 25°C en fonction de la molalité erC\g
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Figure IV-7 : Coefficient d’activité de Mg&tlans I'eau en fonction de la molalité a 25°C

La Figure IV-8représente I'évolution du coefficient d’activité dhlorure de calcium Cagl
dans I'eau a 25°C en fonction de la molalité enigaC

Coefficient d'activité moyen (-)
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A Mullin (1993)

CaCl,-H,0 G 25°C /
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NRTL-e
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Molalité (mol.kg* H,0)

Figure IV-8 : Coefficient d’activité de Cagdlans I'eau en fonction de la molalité a 25°C

Les erreurs moyennes observées sur ces graphedosodtes dans lEableau V-1

Tableau IV-1: Erreurs moyennes observées sur lefficents d’activité calculés

Erreur moyenne (%)
Espéce apparente Température (°C) Pitzer UNIQUAC-e NRTL-e ULPDHS

25 0,09 2,2 15 3
Nacl 100 0,2 2,6 3,7 5,4
25 1,3 2,6 4 13
NaS0, 80 1,7 2.1 10 3,1
25 0,3 2,1 0,3 14

KCI

80 0,2 1,7 53 51
MgCl, 25 2 16 17 5,2
CacCl, 25 3,4 19 18 3,7

Moyenne 11 6 7,5 5
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Les premiers résultats obtenus sur ces systemesenbque le modele de Pitzer est le
plus adapté a I'étude avec une erreur moyenne'asnseimble des résultats de 1,1%. Ce
modéle donne des résultats satisfaisants sur hignisedes systémes présentés.

L’erreur moyenne de 5% avec le modele ULPDHS esgm@table, mais les résultats
obtenus révélent qu’'a forte concentration la ptémticdes coefficients d’activité n’est pas
satisfaisante. En effet, nous remarquons une déwide la courbe de coefficients d’activité
calculés lorsque la molalité augmente. Cela peovemir de I'hypothése posée pachard
(1992)pour I'écriture du modele ULPDHS : le nombre d’hgt@ition des ions ne varie pas en
fonction de la concentration. Lorsque la solutionva a saturation, le calcul des coefficients
d’activité par le modéele ULPDHS peut alors étrestau

L’erreur moyenne obtenue avec le modele UNIQUACse de 6%. Cette valeur
provient principalement de la prédiction des co#fits d’activité des especes composées de
magnésium et de calcium. Ce modéle donne des atsusatisfaisants pour les autres
systemes.

Enfin, le modele NRTL-e, avec une erreur superieui®bo, semble peu adapté aux
températures élevées et aux especes constitu@esgiesium et de calcium.

De plus, on remarque que l'erreur augmente gémaeale avec la température. En
effet, I'identification des paramétres ne permet pacessairement d’obtenir une fonction de
la température suffisamment précise. La dépenddaseparamétres a la température n’est
donc pas toujours bien exprimée dans les modélealdel de coefficients d’activité.

Systeme multiconstituants

Nous avons comparé des résultats de simulatior®tddnnées bibliographiques de
coefficients d’activité des espéces vraies et apyas d’une eau de mer artificielle a 25°C et
pression atmosphérique. La composition apparentd’ede de mer(Platford, 1965 b ;
Platford et Dafoe, 19653st donnée dans Tableau V-2

Tableau IV-2 : Composition apparente d’une eau ée antificielle

Espéce | Molalité (mol.kg™ H,0)
NaCl 0,424
MgCl, 0,0553
Na,SO, 0,0291
CaCl 0,0105
KCI 0,0094

Les résultats obtenus sont présentés danbdekaux |V-3pour les espéeces vraies
IV-4 pour les espéces apparentes.
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Tableau IV-3 : Comparaison des coefficients d’at#icalculés des especes vraies de I'eau de

mer a 25°C
Experimental Pitzer UNIQUAC-e NRTL-e ULPDHS

Especes Y Y e(®) | v |e®| v |e®™]| «v e(%)
Na* 0,67V 065| 28 | 041 | 384 | 066 | 09 | 068 | 0,7
K* 0,61® 061 | 03 | 040 | 343 | 058 | 43 | 064 | 4,4
Mg** 0,239 024 | 3 0,07 | 70,0 | 0,06 | 73,9 | 0,22 | 6,5
ca* 0,21® 022 | 57 | 007 | 648 | 009 | 576 | 0,21 | 1,9
cl 0,68® 069 | 21 | 097 | 419 0,46 | 32,1 | 0,65 | 4,3
SO, 0,11® 0,12 | 109 | 0,29 | 159,1| 0,05 | 58,2 | 0,12 | 4,5

Erreur e moyenne (%) 4,1 68 38 3,7

Tableau IV-4 : Comparaison des coefficients d’at&imoyens calculés des espéces
apparentes de I'eau de mer a 25°C

Experimental Pitzer UNIQUAC-e NRTL-e ULPDHS
Especes Y Yy |(e®)| v |[e®)| v |e(™®)| v |e(%)
NaCl | 0,672+0,00# | 0,672| 0,0 | 0,631 6,1 | 0554| 18 | 0,663 1,3
Na,SO, | 0,378+0,016° | 0,373| 1,3 | 0,365 3,4 |0,273| 28 |0,374| 11

KCl 0,644 065| 09 |0622] 34 |0519] 19 |0,644| 0,0
MgCl, 0,4740 0485| 2,4 | 04 | 16 |0,233]| 51 | 045 | 50
CaCl, 0,460 0,474| 3,1 |0,409| 11 |0,267| 42 |0,449| 23
Erreur e moyenne (%) 15 7,9 31,5 19

Les données expérimentales citées proviennent féretits auteurs PPlatford (1965) a,
@Thomson (1966)PMillero (1974), “Mangelsdorf et Wilson (1971 Platford (1965) b,
©)platford et Dafoe (1965)es exposants correspondent & un coefficient d’activité moyen
calculé a partir des données expérimentaleBatileau 1V-3

Pour les systémes multiconstituants de type eanatede salinité moyenne de 35 % a
25°C, les modéles de Pitzer et ULPDHS donnent dssltats satisfaisants. En effet, les
erreurs moyennes observées sont aux alentours dpoditbles espéces ioniques et sont
inférieures a 2% pour les especes apparentes.

Les résultats de coefficients d’activité obtenugcale modéle UNIQUAC-e sont
satisfaisants pour les especes apparentes maicisgxour les espéeces ioniques. Cela peut
provenir de I'étape de régression des parametiagediction du modele par les auteurs. En
effet, les parametres utilisés pour ce modele thtobtenus par régression de données de
coefficients d’activité moyens sur des systemeailes.

Enfin les paramétres du modéele NRTL-e proposé<han et al. (1982he sont pas
adaptés aux solutions multiconstituants. En effetmis pour les ions sodium et potassium,
les résultats obtenus sur les coefficients d'aetivsont inexacts. L'utilisation de ces
parametres dans le modéle NRTL-e permet d’obtees resultats satisfaisants sur les
systemes binaires mais ils ne sont pas adaptés@uions multiconstituants, comme le
soulignentChen et Evans (198&t Zemaitis et al. (1986)D’autres parameétres proposes par
Chen et Evans (1986pnt utilisables dans le cas des systemes muititoants. Néanmoins,
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les premiers résultats obtenus avec ces paranwitesontré qu’ils n’étaient pas appropriés
au systeme étudié. Le modéle NRTL-e, avec les jleuparameétres proposés, ne semble alors
pas adapté a I'étude. Ainsi, une étape d’'optimosatie parametres serait nécessaire pour
utiliser ce modéle dans ce travalil.

[.1.2. Calcul de solubilités

Pour I'étude, les modeles thermodynamiques doiéér applicables aux solutions
concentrées car la saturation de la solution é&sint. Les solubilités de certains sels ont été
étudiées dans des systemes binaires et multiooastis. Elles sont présentées en fonction de
la température pour les sels suivants :

- gypse CaSQ 2H,Os),
- halite NaCjs),
- sylvite KCl).

Il s’agit des sels principaux qui précipitent pemidia séquence évaporitique d’eau naturelle
salée a température ambia(té Chapitre | du manuscritDans cette partie, nous présentons
les résultats de solubilités obtenus avec les réifts§ modéles de calcul de coefficients
d’activité, et nous les comparons a des donnéefriexentales issues de la bibliographie.

En plus des coefficients d’activité, les constafésgjuilibre ont également une grande
influence sur les résultats de solubilité. Diffée=n constantes sont disponibles dans la
littérature. Afin de choisir la constante d’équibpermettant d’obtenir les résultats les plus
satisfaisants possibles pour notre étude, diffésenbnstantes ont été testées sur des binaires
sel-HO et sur des ternaires sell-selZ>H Les résultats obtenus ont été confrontés a ceux
provenant d’études expérimentales afin de choesr donstantes d’équilibre donnant les
meilleurs résultats pour le modéle développé. Lasndes de solubilités bibliographiques
utilisées proviennent délarshall et Slusher (196&t Linke (1958).Un exemple de résultats
obtenus sur la solubilité du gypse avec différestmsstantes d’équilibre thermodynamiques
est présenté en fin de paragraphe.

Remarque Les résultats de simulation sont obtenus avedtiliation des constantes
d’équilibre liquide-solide proposées en Annexe Méls résultats obtenus dans ce Chapitre IV
pourraient différer avec I'utilisation d’autres cetantes.

Systemes binaires

Nous présentons dans cette partie des résultasoldbilités de sels dans I'eau en
fonction de la température a pression atmosphérigas résultats ont été obtenus avec
I'utilisation de chacun des modeles de calcul deffaments d’activité (Pitzer, UNIQUAC-e,
NRTL-e et ULPDHS). Les données de solubilités expentales issues de la bibliographie
sont également représentées sur les graphes gansui

Les Figures IV-9, 1V-10 et IV-1teprésentent les solubilités du gypse Cad@Os),
de la halite NaG) et de la sylvite KG{y en fonction de la température.
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Figure IV-9 : Solubilité de CaS2H,0Os) dans I'eau en fonction de la température
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Figure IV-10 : Solubilité de Nagjdans I'eau en fonction de la température
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Figure IV-11 : Solubilité de K} dans I'eau en fonction de la température

Les erreurs moyennes observées sur ces graphesosmdtes dans lEableau 1V-5
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Tableau IV-5 : Erreurs moyennes observées surdebtités calculées (systemes binaires)

Erreur moyenne (%)

Sel Pitzer UNIQUAC-e NRTL-e ULPDHS
CaSQ,,2H,0 18 19 14 21
NaCl 0,6 0,9 3,9 7,6
KCI 0,5 3,1 8,9 12
Moyenne 6.4 7,7 8,9 14

L’erreur observée sur les résultats de solubilité gypse est assez importante.
Cependant la courbe d’évolution de la solubilitpéimentale en fonction de la température
est suivie avec les quatre modéles.

Le modele de Pitzer donne les résultats les plisfaaants avec une erreur moyenne
de 6,4%. Le modele UNIQUAC-e donne également dadteds convenables avec une erreur
moyenne de 7,7%. Ces deux valeurs relativementrigapies proviennent principalement des
résultats obtenus sur le gypse.

Les résultats obtenus avec les modeles NRTL-e &DHS ont ici tendance a ne pas
suivre rigoureusement [I'évolution des solubilitégp@&imentales en fonction de la
température. L’erreur moyenne obtenue avec le eOdBITL-e reste cependant inférieure a
9%. L’erreur moyenne obtenue avec le modéele ULPEEtSIe 14%.

Systeme multiconstituants

Nous présentons dans cette partie des résultasldeailités de sels dans des systemes
multiconstituants a pression atmosphérique. Leslteds ont été obtenus avec l'utilisation de
chacun des modeles de calcul de coefficients diget(Pitzer, UNIQUAC-e, NRTL-e et
ULPDHS). Les données de solubilités expérimentagssies de la bibliographie sont
€également représentées sur les graphes qui suivent.

La Figure 1V-12représente la solubilité du gypse Ca28,0), dans une solution
eau-chlorure de sodium.

,0
o
[

Cas0,-NaCl-H,0 & 25°C

0,09
0,08
0,07 —_—
0,06 = R R
0,05 .

Solubilité CasO,,2H,0 (mol.kg*H

L 3
0,04 _/f/}
0,03 - & Linke, 1958
Pitzer
0,02 ¥ —— UNIQUAC-e
0,01 -+ NRTL-e
0 ULPDHS
0 1 2 3 4

Molalité NaCl (mol.kg™* H,0)

Figure 1V-12 : Solubilité de CaS2H,0O(s) en fonction de la molalité en NaCl a 25°C
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La Figure 1l-13représente la solubilité du gypse Ca28,0) dans I'eau de mer en fonction
du facteur de concentration de la solution saléeTableau IV-6donne la composition
apparente de I'eau de mer utiligéeke, 1958)

Tableau IV-6 : Composition apparente d’'une eau ée antificielle

Espéce | Molalité (mol.kg™ H,0)
NaCl 0,428
MgCl, 0,0542
Na,SO, 0,0181
CasQ 0,0099
KCI 0,0091
NaHCQ, 0,0012
KBr 0,0008
CaC} 0,0006

0,045

T/ ~.
o~

o
o
@
(0]

/

o

o

w
1
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Solubilité CaSO,, 2H,0 (mol.kg? H,0)

0,025 - \ ° *
CaS0,-Eau de mer a 30 C\>
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) Pitzer
0,015 ——— UNIQUAC-e
ULPDHS
0,01 T T T T T
0 1 2 3 4 5

Facteur de concentration

Figure IV-13 : Solubilité de CaS¢2H,0O(s) en fonction du facteur de concentration dau’e
de mer a 30°C

Remarque Nous ne présentons pas l'intégralité des réssiltie solubilité du gypse obtenus
avec le modele NRTL-e car ils sont aberrants. Nmus/ons le voir sur la Figure IV-12 avec
le début de la courbe NRTL-e.

Les Figures 1V-14 et IV-15eprésentent la solubilité de la halite dans uratiso eau-
chlorure de magnésium et eau-chlorure de calcium.
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Figure 1V-14 : Solubilité de Nagjen fonction de la molalité en MgG 25°C
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Figure IV-15 : Solubilité de Nagjen fonction de la molalité en CaGl 25°C

Les Figures IV-16 et IV-1#eprésentent la solubilité de la sylvite dans uol@t®n eau-
chlorure de magnésium et eau-chlorure de calcium.
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Figure 1V-16 : Solubilité de K} en fonction de la molalite en MgCl 25°C
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Figure 1V-17 : Solubilité de K} en fonction de la molalité en CaGl 35°C
Les erreurs moyennes observées sur ces graphedosodtes dans lEableau V-7

Tableau IV-7 : Erreurs moyennes observées surdesiités calculées (systemes
multiconstituants)

Erreur moyenne (%)
Sel Systeme Pitzer | UNIQUAC-e | NRTL-e | ULPDHS

H,O-NaCl 13 14 >100 14

CaS0n2H0 I 5 eau de mef 7,9 29 >100 28
NaCl H.,O-MgCl, 18 19 64 19
H,O-CaCl} 22 7 49 15

KCl H.,O-MgCl, 48 77 80 49
H,O-CaCl} 37 9 72 55

Moyenne 24,3 25,8 >100 30,0
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Les résultats obtenus avec les modeles de PitzBNEQUAC-e sont relativement
satisfaisants car ils suivent I'évolution de laukilité expérimentale en fonction de la
concentration de la solution. Le modéle de Pitzame les résultats les plus satisfaisants avec
une erreur moyenne de 24,3%. Le modéle UNIQUAC-andoégalement des résultats
convenables avec une erreur moyenne de 25,8%.

Les résultats avec le modéle ULPDHS ne suiventrigasireusement I'évolution des
solubilités expérimentales en fonction de la terapée. L’erreur moyenne observée sur les
résultats obtenus avec ce modele est de 30%.

Comme précédemment, le modéle NRTL-e ne permetdjsenir des résultats
satisfaisants dans des systémes multiconstituaessrésultats de solubilité confirment ainsi
gue le modele NRTL-e avec le jeu de parameétresditilest pas applicable a notre étude.

Influence de la constante d’équilibre

La constante d’équilibre liquide-solide a une geaimdluence sur les résultats obtenus.
Difféerents auteurs ont proposé des fonctions deéstapérature permettant de calculer les
constantes d’équilibre thermodynamiques interverdams notre modéle mathématique :
Jimenez et al. (2009), Marion (2001), Marion et ear (1999), Marliacy et al. (1998),
Johnson et al. (1992), Raju et Atkinson (1990),nfher et al. (1988), Risacher et Fritz
(1984), Marshall et Slusher (1966)

Nous présentons dans cette partie les résultasoldéilité du gypse obtenus avec
différentes fonctions pour le calcul de la constaaigéquilibre liquide-solide KJohnson et
al., 1992 ; Raju et Atkinson, 199@Risacher et Fritz, 1984 ; Marshall et Slusherg69 Le
modele de calcul de coefficients d’activité utilesst le modéle de Pitzer.

La Figure 1V-18 représente I'évolution de la solubilité du gypseSOga2H,O en
fonction de la température.
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Figure IV-18 : Solubilite de CaS£2H,0s) dans I'eau en fonction de la température
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La Figure IV-19 représente
chlorure de sodium.
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Figure 1V-19 : Solubilité de CaSQH,0(s) en fonction de la molalité en NaCl a 25°C

La Figure 11-20représente la solubilité du gypse Ca28,0 dans I'eau de mer en fonction
du facteur de concentration de la solution saléecamposition de I'eau de mer est donnée
dans leTableau IV-GLinke, 1958)
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Figure IV-20 : Solubilite de CaS£2H,0O(s) en fonction du facteur de concentration de I'eau

de mer a 30°C

Les erreurs moyennes obtenues avec chaque consfaqiglibre thermodynamique sont

données dans [Eableau V-8
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Tableau IV-8 : Erreurs moyennes observées surllzbgé calculée du gypse Cag@H,O

Erreur moyenne (%)
Systéme K Johnson et al.| K Raju et Atkinson| K Risacher et Fritz| K Marshall et Slusher
(1992) (1990) (1984) (1966)
H,0 18 3,2 7,5 52
H,O-NaCl 13 17 20 21
H,O-eau de mer 7,9 21 26 24
Moyenne 13 14 18 32

Comme nous pouvons le voir, les résultats de ddkibdifferent selon la constante
d’équilibre thermodynamique intégrée au modele.rReugypse, la constante d’équilibre
thermodynamique retenue pour le modele provientrdgaux deJohnson et al. (1992Avec
cette constante, I'erreur moyenne obtenue surdesgystemes présentés est de 13%.

Remarque Pour la construction du modéle, nous avons didbchoisi les paramétres des
modéles de calcul des coefficients d’activité panfoontation des coefficients d’activité
numeériques a des données bibliographiques. Puisis rvons seélectionné la constante
d’équilibre liquide-solide en comparant les donnéessolubilité avec les résultats obtenus
par le modele.

[.2. Modele dynamique

Afin de valider le modele dynamique, nous avonsug@scomparé la séquence
évaporitique de I'eau de mer obtenue par simuladiget celle provenant de la bibliographie.
La composition de I'eau de mer utilisée est cethartte dans |&ableau I-3 D’aprés les
travaux deGorniz (2009), Warren (200&t Copin-Montégut (2002)a séquence évaporitique
de I'eau de mer a 25°C est la suivante :

- calcite CaCgs)

- gypse CaSg 2H0O()
- halite NaGt,

- sylvite KCls)

D’autres sels peuvent également précipiter en dirséquence évaporitigue mais ils ne sont
pas distinctement définis dans la bibliographis.dbit notamment de sels de magnésium.

Les séquences évaporitiques de I'eau de mer a @%tes par simulation en utilisant
les modeles de calcul de coefficients d’activité Rizer, UNIQUAC-e et ULPDHS sont
données dans [Eableau V-9

Tableau IV-9 : Séquences évaporitiques de I'eaméepredites par simulation

Pitzer UNIQUAC-e ULPDHS

Calcite CaCQy, Calcite CaCQ,

Gypse CaSQ) 2H,O Gypse CaSQ) 2H,0 Gypse CaSQ) 2H,O
Halite NaCls, Halite NaCs, Anhydrite CaSQ s,
Anhydrite CaSQ Anhydrite CaSQ Halite NaCls

Sylvite KCls, Sylvite KCls, Sylvite KCls,

Bischofite MgC}, 6H,O) | Epsomite MgSQ 7H,O) | Epsomite MgSQ 7H,Oy
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Avec les trois modeles de calcul de coefficientactivité, I'ordre d’apparition des
principaux sels, obtenu par simulation, correspaundrésultats expérimentaux. Dans ces trois
cas, le modéle général prédit la précipitation’dehlydrite CaSQs) en plus des autres sels.
Avec le modele ULPDHS, la précipitation de la dalai’est pas détectée. Ce dernier sel est
néanmoins en quantité négligeable en comparaisenlas autres sels.

Nous pouvons voir que le modele développé permetpdmlire la séquence
évaporitique d’'une eau naturelle salée. La gestmiiapparition des phases solides est bien
prise en compte automatiqguement dans la méthodeéstdution. De plus, les modéles
thermodynamiques retenus sont applicables auxrsgstétudiés.

Avec les jeux de parameétres que nous avons reterais, modeles de calcul de
coefficients d’activité peuvent étre utilisablesupda description de la non-idéalité des
systemes étudiés : Pitzer, UNIQUAC-e et ULPDHS.dDefant, avec le modéle de Pitzer, les
résultats obtenus par modélisation sont les ploshas des données bibliographiques. Pour la
suite de I'étude, nous utiliserons donc ce modaentiodynamique qui semble le plus adaptée
a notre systeme.

Il. Validation expérimentale du procédé

Apres avoir validé le modele mathématique développgé les modeles
thermodynamiques utilisés dans I'étude par conétion des données prédites avec des
données bibliographiques, nous avons réalisé wape ée validation du pilote expérimental.
Nous confrontons dans cette partie des résultatsndéélisation avec ceux provenant
d’expériences réalisées avec le pilote de laboratoi

D’une part, nous avons ici vérifié le bon fonctienment du pilote et les techniques de
prélevements destinés au suivi du systeme au doutsmps. D’autre part, la reproductibilité
des résultats expérimentaux a été observée. Qafie était primordiale car le but de I'étude
est de produire un sel et/ou une eau-mere a vajeutée de compositions constantes

L’étape de validation du pilote a également perdasvérifier I'hnypothese principale
de cette étude, c’'est-a-dire la précipitation teediu sel de magnésium en fin de séquence
évaporitique quelles que soient les conditionsaileis du procédé. Pour confirmer cela, nous
avons choisi d'étudier la séquence évaporitiquaa'eau salée multiconstituants concentrée
en sel de magnésium dissous a I'état initial.

[I.1. Conditions expérimentales

Pour cette partie, les expériences ont été réalidans le deuxieme réacteur de 500
mL.

La composition apparente de I'eau salée artifieiétudiée est donnée dang bbleau
IV-10.
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Tableau IV-10 : Composition apparente d'une eagasalrtificielle

Espéce | Molalité (mol.kg™ H,0)
NaCl 1
MgCl, 1
Na,SO, 1E-1
KCI 1E-1
CasQ 1E-2
NaHCQG, 2E-3

Il s’agit d’'une eau concentrée en magnésium atliétaal, contenant les especes majoritaires
des solutions naturelles.

Les parametres que nous avons fixés sont donnédalbableau IV-11

Tableau IV-11 : Parameétres de I'expérience et dsifaulation avec I'eau salée artificielle

Parametres Valeur
Température de consigne 50°C
Débit d’air comprimé 700 L.h! (4 25°C)
Surface d’évaporation du réacteur|4,13094E-2 m2
Pression 1,01325 bar
Masse initiale 0,550 kg

[1.2. Résultats

Nous avons suivi les molalités expérimentalement @wurs du temps par
chromatographie ionique. Ces résultats nous peentetfidentifier globalement la séquence
évaporitique. En effet, lorsqu’'un sel précipite, @kt possible de voir apparaitre des
particularités sur les courbes de compositionseggample un palier ou une diminution de la
concentration ionique. Les résultats que nous ptéss dans cette partie sont I'évolution des
molalités au cours du temps.

Des résultats complémentaires sont donné&rerexe Xévolution au cours du temps
de la densité expérimentale et de l'activité dal’ebtenue par simulation).

Remarque Les barres derreur des points expérimentaux des concentrations
correspondent a l'incertitude de mesure (Guide EGREM/CITAC, 2000). Nous avons
considéré l'incertitude maximale que nous pouviawgir sur une espece, c'est-a-dire 10%,
et nous utilisons cette valeur pour I'ensemble desures réalisées par chromatographie
ionique.

[1.2.1. Reproductibilité

Pour veérifier la reproductibilité du pilote, nousoas réalisé I'expérience dans les
mémes conditions de travail trois fois. Nous avanssi pu voir si les trois expériences
correspondaient entre elles, c’est-a-dire si lepede fonctionnement, les temps d’apparition
des sels, ou encore I'évolution des molalités ataemblables dans les trois cas.
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Pour contrdler la répétablité, nous avons injeatédlution a analyser trois fois dans
les appareils de chromatographie ionique. Nous @rpu vérifier que les trois résultats du
méme point se situaient dans la barre d’erreur.

Les résultats obtenus sur la molalité des ions gsigm sont présentés dang-lgure
IV-21
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Figure IV-21 : Evolution de la molalité en ¥fgau cours du temps (résultats expérimentaux)

Pour ce procédé, nous souhaitons pouvoir suiveelldion des molalités au cours du
temps sans nécessiter une grande précision deesefans ce cas, les résultats obtenus sont
reproductibles. En effet, la molalité suit la mégmlution dans les trois expériences. De
plus, le changement dans la courbe, qui correspdadorécipitation d’un sel de magnésium,
apparait au méme temps dans les trois expérieanefdy) de séquence évaporitique. Enfin,
tous les points se situent dans la barre d’erresmagesures.

[1.2.2. Suivi des molalités

LesFigures IV-22 a IV-25eprésentent I'évolution des molalités au coursetaps des
ions majoritaires de la solution salée : ions swglipotassium, magnésium et chlorure. Les
résultats présentés sont des données expérimeetalbtenues par simulation.

Remarque Pour faciliter la lecture des graphes, les pginexpérimentaux présentés
correspondent a la moyenne des mesures réalisées.
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Figure 1V-25 : Evolution de la molalité en Glu cours du temps

L'erreur des résultats obtenus avec le modele edativement importante pour les
especes potassium, magneésium et chlorure, enydaetipour les fortes concentrations en fin
de séquence évaporitique. Cependant, le modélerajea@ec le calcul des coefficients
d’activité par le modéle de Pitzer, permet de peetlevolution des molalités au cours du
temps et I'apparition des différents sels au tempsous pouvons ainsi, a l'aide de cet outil
numérique, déterminer la séquence évaporitiquedeas naturelles salées.

A partir de ces graphes, il est possible de vapparition de certains sels. Ainsi, nous
remarquons la précipitation du chlorure de sodiuaCRy) avec la diminution de la molalité
en ions sodium et un palier sur la courbe des ansrure au bout de 20h. De la méme
maniere, nous remarquons la précipitation desdgefmtassium a environ 30h.

Remarque Sur les résultats obtenus par simulation, noes pouvons pas visualiser la
précipitation des sels de potassium et de magnésamtelle-ci a lieu en fin de séquence
évaporitique lorsgqu’il N’y a quasiment plus d’eau.

Dans cette étude expérimentale, il est difficile digerminer de facon précise la
séquence évaporitique. En effet, la précipitatiencdrtains sels n’est pas forcément visible,
notamment lorsque la quantité de sel dissous ésefde plus, avec le suivi des molalités,
nous ne savons pas si les sels précipités sonatégdou non. L'outil de simulation permet
alors de compléter les résultats expérimentaux.

La séquence évaporitique obtenue expérimentalemtepar simulation est donnée
dans leTableau IV-12
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Tableau IV-12 : Séquence évaporitique de I'eauesaléficielle

Expérimentale

Modélisation

Calcite CaCQ,

Anhydrite CaSQ

NaCl) Halite NaCls,
KCl(S) SyIVIte KCI(S)
MgCl; (s Bischofite MgC}, 6H,Oy

L'hypothése principale de cette étude est veérifigs sels de magnésium précipitent en
fin de séquence évaporitique.

lll. Application du procédé a I'eau de Salies-de-Béarn

Apres avoir validé le modele développé, nous nausnges intéressés a l'eau de
Salies-de-Béarn qui est une eau thermale chlosoégue forte disponible dans la région du
Sud-Ouest. Nous avons ainsi étudié le procédé aguption de sel a valeur ajoutée a partir
d’'une eau artificielle de méme composition qued’da Salies-de-Béarn a trois températures :
30, 50 et 80°C. Cette étude combine les aspectriexgntal et simulation.

[11.1. Conditions expérimentales

Les expériences ont été réalisées avec le pilotdalo@ratoire constitué de deux
évaporateurs-cristalliseurs en série ; la solwsaaée initiale étant chargée dans le réacteur 1.

Pour convertir les concentrations massiques dondaées les rapports d’analyses en
molalités, nous avons d’abord mesuré expérimentierna densité de I'eau de Salies-de-
Béarn artificielle & 25°C. La valeur mesurée est d& + 0,02.

La composition apparente de I'eau de Salies-derBésir donnée dans Tableau V-
13

Tableau IV-13 : Composition apparente de I'eau dkeS-de-Béarn

Espéce | Molalité (mol.kg™ H,0)
NaCl 5,556
KCI 5,08E-2
MgCl, 2,989E-2
CasSQ 2,659E-2
NaHCQ, 2,359E-3

Les parameétres que nous avons fixés sont donnédalbableau 1V-14
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Tableau IV-14 : Paramétres de I'expérience et dsitaulation avec I'eau de Salies-de-Béarn

artificielle
Parametres Valeur
Pression 1,01325 bar
Masse initiale 4,7 kg
Température de consigne 30, 50 ou 80°C

Débit d’air comprimé dans le réacteur|1.980 L.k (& 25°C)

Surface d’évaporation du réacteur 1 | 3,1415E-2 m?

Débit d’air comprimé dans le réacteur|540 L.H" (& 25°C)

Surface d'évaporation du réacteur 2 |1,13094E-2 m?

Dans les expériences présentées, la vidange dtewéat vers le réacteur 2 a été
réalisée lorsque le volume sels+solution salée dlanmgacteur 1 était de 1L. Nous avons
choisi arbitrairement ce volume pour que la quante liquide soit suffisante lors du
transvasement du réacteur 1 au réacteur 2. llta@i@ipossible de réaliser ces expériences
avec un autre signal pour la vidange du réacteted.sels obtenus dans les réacteurs 1 et 2
auraient alors pu avoir une composition différente.

Nous avons choisi de réaliser cette expérienceisitempératures : 30, 50 et 80°C afin
de comparer les résultats obtenus : la séquengoigtigue, I'enrichissement en magnésium,
la quantité de sel a valeur ajoutée, le temps detiftnnement et I'énergie nécessaire.

I11.2. Résultats

Les résultats importants dans cette partie sosédmence évaporitique, la masse et la
composition des sels a valeur ajoutée obtenuse @ethiere donnée nous permet de calculer
I'enrichissement en sels de magnésium.

[11.2.1. Séquence évaporitique

Nous avons suivi les molalités expérimentalement @wurs du temps par
chromatographie ionique. Ces résultats nous pesnmtett'établir la séquence évaporitique.
Nous présentons dans cette partie I'évolution delalités au cours du temps.

Des résultats complémentaires sont donnésrerexe X[évolution au cours du temps
de la densité expérimentale, des quantités de matibtenues par simulation et de la
puissance de chauffe nécessaire).

Remarque Les barres derreur des points expérimentaux des concentrations
correspondent a l'incertitude de mesure (Guide EGREM/CITAC, 2000). Nous avons
considéré l'incertitude maximale que nous pouviawgir sur une espece, c'est-a-dire 10%,
et nous utilisons cette valeur pour I'ensemble desures réalisées par chromatographie
ionique.

Les résultats présentés dans les graphes sonibdasas expérimentales et obtenues
par simulation.
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Remarque 1 Dans les graphes qui suivent, pour chaque pexgéerimental, la solution a
analyser a été injectée trois fois dans I'appadslchromatographie ionique. Pour faciliter la
lecture des graphes, les points expérimentaux ptésecorrespondent a la moyenne des
mesures réalisées.

Remarque 2 Dans la premiére partie des courbes, le réactatilisé est le RPA 1 ; puis

apres le basculement de la solution du réacteurefls Me réacteur 2, I'expérience est
poursuivie dans le RPA 2. Le moment du basculemgédrimental est indiqué sur chaque
graphe.

LesFigures IV-26 et IV-2Feprésentent I'évolution des molalités au coursetops a
30°C des ions majoritaires de la solution saléensisodium, chlorure, potassium et
magnésium.
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Figure 1V-26 : Evolution des molalités en Net CI au cours du temps a 30°C
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Figure IV-27 : Evolution des molalités eri Kt M au cours du temps & 30°C
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Les Figures 1V-28 et IV-29eprésentent I'évolution des molalités au courgetaps a 50°C
des ions majoritaires de la solution salée : i@ususn, chlorure, potassium et magnésium.
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Figure 1V-28 : Evolution des molalités en Net CI au cours du temps a 50°C
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Figure 1V-29 : Evolution des molalités eri Kt M au cours du temps & 50°C

Les Figures 1V-30 et IV-3Xeprésentent I'évolution des molalités au courgetaps a 80°C
des ions majoritaires de la solution salée : i@ususn, chlorure, potassium et magnésium.
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Figure 1V-30 : Evolution des molalités en Net CI au cours du temps a 80°C
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Figure IV-31 : Evolution des molalités eri Kt M au cours du temps & 80°C

Aux trois températures de travail, les courbes dmppsition suivent la méme
évolution. Ainsi, les molalités en ions chloruresetlium augmentent jusqu’a précipitation de
la halite, c’est-a-dire a environ 8h a 30°C, 40&%et 1h a 80°C. Puis, les molalités en ions
sont quasiment constantes ou leur évolution edige&dple jusqu’a environ 100h a 30°C, 30h
a 50°C et 8h a 80°C. A partir de ces temps redpetaiconcentration en ion sodium diminue
tandis que les concentrations en ions chlorurggsaim et magnésium augmentent. A partir
de ce moment, il peut étre intéressant de baskeusamiution du réacteur 1 au réacteur 2.

La séquence évaporitique prédite par le modeleb&tnue expérimentalement est
donnée dans |dableau IV-15pour I'expérience a 30°C et [€ableau IV-16pour les
expériences a 50 et 80°C. Expérimentalement, neupauvons pas donner la séquence
évaporitique compléte. En effet, la précipitatia akrtains sels n’est pas forcément visible,
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notamment lorsque la quantité de sel dissous e fde plus, nous ne savons pas si les sels

précipités sont hydratés ou non.

Tableau IV-15 : Séquence évaporitique de I'eauale§&de-Béarn artificielle a 30°C

Expérimentale Modélisation
Calcite CaCQ,
NaClg) Halite NaCls,
CaSQ Anhydrite CaSQ
KCls Sylvite KCls,
MgCl; (s Bischofite MgC}, 6H,Oy

Tableau IV-16 : Séquence évaporitique de I'eauales$de-Béarn artificielle a 50°C et

80°C
Expérimentale Modélisation
Calcite CaCQ,
CaSQ Anhydrite CaSQy
NaCl) Halite NaCls,
KCls Sylvite KCl,
MgCl; s Bischofite MgC}, 6H,Oy

[11.2.2. Composition des sels

Les sels précipités dans les réacteurs 1 et 2térdéehés puis dissous dans de lI'eau
ultrapure afin de mesurer les compositions findkeshaque sel par chromatographie ionique.

Les résultats obtenus a 30°C expérimentalemeraresipulation sont présentés dans
le Tableau IV-17.

Tableau IV-17 : Masses et compositions des setnabta 30°C

Réacteur 1 Réacteur 2
Expérimental Modélisation Expérimental Modélisation
Masse de sel (g) 1077 1059 103 121
Composition des sels Sels de sodium 99 99 Sels de sodium | 76 79
Sels de calcium 1 1 Sels de potassium 13 11
(% massique) Sels de magnésiuml0 8
Sels de calcium| 1 2

Dans les conditions posées, a 30°C, nous obteng@&imentalement environ 100g de sel
contenant 10% de sels de magnésium.

Les résultats obtenus a 50°C expérimentalemeraresipiulation sont présentés dans
le Tableau 1V-18.
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Tableau IV-18 : Masses et compositions des setnabta 50°C

Réacteur 1 Réacteur 2
Expérimental Modélisation Expérimental Modélisation
Masse de sel (g) 1129 1087 51 93
Composition des seld Sels de sodium 99 99 Sels de sodium | 53 74
P " Sels de calcium 1 1 Sels de potassium 26 14
i Sels de magnésium20 11
(% massique) _
Sels de calcium| 1 1

Dans les conditions posées, a 50°C, nous obterxpérimentalement environ 50g de sel
contenant 20% de sels de magnésium.

Les résultats obtenus a 80°C expérimentalemeraresipulation sont présentés dans
le Tableau IV-109.

Tableau IV-19 : Masses et compositions des setnabta 80°C

Réacteur 1 Réacteur 2
Expérimental Modélisation Expérimental Modélisation
Masse de sel (g) 1135 1134 45 46
Composition des seld Sels de sodium 99 99 Sels de sodium | 47 47
P | Sels de calcium 1 1 Sels de potassium 30 30
_ Sels de magnésiup22 22
(% massique) _
Sels de calcium| 1 1

Dans les conditions posées, a 80°C, nous obterxpegrimentalement environ 45g de sel
contenant 22% de sels de magnésium.

A 30 et 80°C, les résultats obtenus par modétisasont proches des valeurs
expérimentales. Nous remarquons qu'a 50°C, l‘errebtenue est assez importante.
L’expérience réalisée a 50°C était la premiére eteecsérie. Le protocole de basculement a
ensuite été ajusté en fonction de ce premier ek$acertitude des résultats expérimentaux
est donc plus importante pour ce cas.

[11.2.3. Comparaison des résultats

Les résultats expérimentaux et de simulation olstesou le temps de fonctionnement,
les masses et I'enrichissement en sel de magngsummapport au procédé avec un unique
cristalliseur sont donnés dans Teableau 1V-20pour les trois températures étudiées.
L’enrichissement en magnésium est calculé seldorfaule suivante :

% sel de magnésium réacteur 2

Enrichissement = — - .
% sel de magnésium obtenu avec un unique réacteur

(IV-3)
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Tableau IV-20 : Comparaison des résultats obten88,&60 et 80°C

Temps de Masse de sel enrichi I

, : . . Enrichissement en
Température fonctionnement en magnésium sel de maanésium

(°C) (h) dans le réacteur 2 (g) g
Exp. Modél. Exp. Modél. Exp. Modél.
30 136 128 103 121 12 10
50 46 43 51 93 24 13
80 11 11 45 46 26 26

D’aprés les résultats expérimentaux, avec 4,7 legqud’'thermale de Salies-de-Béarn, il est
possible de produire 103 g de sel enrichi 12 foisnagnésium ou 51 g de sel enrichi 24 fois
en magneésium ou encore 45 g de sel enrichi 26€eoisnagnésium par rapport au sel de
Salies-de-Béarn obtenu avec un unique cristalliseur

IVV. Conclusions générales sur les résultats

La premiere partie des résultats concernaient Ildidation des modeéles
thermodynamiques utilisés dans cette étude et ddelaayénéral de réacteur parfaitement
agité développé. Les résultats obtenus ont monteéles modeles de Pitzer, UNIQUAC-e et
ULPDHS peuvent étre utilisés pour notre étude descparameétres choisis issus de la
bibliographie. Nous avons retenu, pour la suiteedravail, le modele de Pitzer qui permet
d’obtenir les résultats les plus proches des danbé#iographiques. De plus, cette étape a
permis de valider le modéle général de réactednipament agité en régime dynamique, et
notamment la gestion automatique de I'apparitichleases solides au cours du temps.

La seconde partie est une comparaison de résekpé&imentaux avec des résultats de
modélisation. Les expériences ont été realiséés fns. Les résultats obtenus montrent que
le procédé est reproductible. Cette étape a patenislider expérimentalement le procédé de
production de sel a valeur ajoutée.

Nous avons ensuite réalisé I'étude du procedé ia températures (30, 50 et 80°C)
avec, comme matiére premiere, une eau artificidélecomposition semblable a celle de
Salies-de-Béarn. Cette étude a permis de veéritieemontrer la possibilité d’obtenir un sel
enrichi en magnésium en utilisant une eau minéfaierurée sodique forte. Nous avons ainsi
pu évaluer I'enrichissement en magnésium ainsi lguguantité de sels qu'il était possible
d’obtenir.

Le modele développé a plusieurs fonctions. D’'ung, igpermet d’apporter une aide a
la conduite du procédé, en particulier pour déteemie temps propice au transvasement de la
solution du réacteur 1 au réacteur 2. D’autre panmodele développé peut étre utilisé pour
optimiser le procédé, notamment, au niveau de lgaenécessaire, ou encore pour
I'enrichissement en magnésium ou la masse desdear ajoutée souhaités.
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Conclusion géenérale et perspectives

L’objectif de cette étude est de concevoir un pdécde production de sel thermal
et/ou d’eaux-meres enrichis en magnésium. La neaiggmiere utilisée est une eau minérale
naturelle salée, et plus particulierement, une maturelle chlorurée sodique forte comme
l'eau thermale de Salies-de-Béarn. Cette étude mpodé deux aspects: un aspect
modélisation pour la simulation et I'optimisation grocédé et un aspect expérimental avec le
montage d’un pilote de laboratoire.

Dans la premiere partie de cette étude, une reobdribliographique a été realisée.
Celle-ci nous a permis d’identifier les procédéassiques de production de sel, et de
caractériser la matiere premiére et les produitprhcédé. A partir de ces données, nous
avons pu construire un modeéle général de réactataipment agité. L'étape de modélisation
a ainsi reposé sur le développement d'un modeéleérgéndynamique de systéme
électrolytique multiphasique a I'équilibre thermodynique. Pour la construction de ce
modele, une étude bibliographique sur la thermoahygae des solutions électrolytiques a été
réalisée : notions de thermodynamiques, modélescaleul de -coefficients d'activité
applicables aux solutions électrolytiques, consmmt'équilibre thermodynamiques... Nous
avons retenu quatre modeles de calcul de coeftietactivité : Pitzer, UNIQUAC
électrolytes, NRTL électrolytes et ULPDHS. Le madel été ensuite construit en régime
permanent, puis en régime dynamique. Pour cela mous sommes intéressés aux choix des
variables et des équations, aux parametres fixagxeméthodes de résolution. Deux types de
protocoles de concentration de la solution ontpétg en compte dans la construction du
modele dynamique : I'évaporation par ébullition I'&vaporation naturelle favorisée par
bullage d’air comprimé.

Les premiers résultats obtenus par simulation noos confirmé une donnée
importante pour cette étud€ézac et Serin, 2008)quels que soient les parameétres de
température, de pression, et de composition dai liegturelle salée étudiée, les sels de
magneésium précipitent en fin de séquence évapoeitidn partir de cette donnée et de la
recherche bibliographique sur les procédés de ptmstude sel, nous avons établi le cahier
des charges du pilote de laboratoire. Celui-ccesstitué de deux évaporateurs-cristalliseurs
en série entre lesquels est disposé un systembrdeoin. Les dispositifs d’analyses utilisés
dans cette étude expérimentale sont des moduleshdenatographie ionique pour la
détermination des concentrations et un densimégetrénique pour la caractérisation de la
densité de la solution. La partie expérimentaleeamps, d’'une part, d’obtenir des résultats
nécessaires a la validation du modéle, et d’autre, pe veérifier la faisabilité du procédé.
Dans les expériences qui ont suivi, nous avonsschide concentrer la solution par
évaporation naturelle favorisée par bullage d’amprime.

Nous avons ensuite confronté des données biblibgraes ainsi que des résultats
expérimentaux a des résultats obtenus par simaldtlous avons alors pu définir le modéle
de calcul de coefficients d’activité le plus adaptétude, c’est-a-dire le modéle de Pitzer, et
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valider le modele de réacteur parfaitement agitérégime dynamique, en particulier, la
gestion automatique de l'apparition des phasede®khu cours du temps.

Puis, nous avons étudié le procédé de productiosetieenrichi en magnésium, a
différentes températures, avec pour matiere premigre eau artificielle de composition
semblable a I'eau thermale de Salies-de-Béarne@attle a combiné une partie modélisation
et une approche expérimentale. Nous avons ainsibpenir des résultats sur la séquence
évaporitique et la composition des sels précigitdss chaque réacteur. Ces données nous ont
permis de déterminer la valeur de I'enrichissenatd quantité de sel enrichi en magnésium
gu’il est possible de produire, ainsi que le terdpgonctionnement du procédé. Ainsi, dans
les conditions expérimentales fixées, a 80°C, nausns pu obtenir un sel enrichi en
magnésium 26 fois par rapport a un sel obtenu amemique cristalliseur.

Le modeéle développé apporte une aide a la conduitgrocédé. En effet, a partir des
résultats de simulation, nous pouvons détermingern@ps propice au transvasement de la
solution, afin d’obtenir I'enrichissement en magogs et la masse de sel a valeur ajoutée
souhaités. De plus, l'utilisation du modele estas8aire pour déterminer de fagon précise les
sels qui précipitent lors des séquences évapaggigbnfin, le modele développé est un outil
permettant d’optimiser le procédé.

Difféerents parametres pourront étre optimisés sdlois criteres principaux : la
composition du sel produit (enrichissement en msignd et sa forme (gros sel, sphére...), et
'aspect économique. L’'enrichissement en magnésiapend directement de la quantité de
sel a valeur ajoutée produit. Ainsi, plus la madsesel est faible, plus I'enrichissement en
magnésium est important. Il est donc possible aelypre un sel davantage concentré en
magneésium, mais en plus faible quantité. Il seadirs intéressant de réaliser une étude
commerciale pour optimiser le couple enrichissememt magnésium-quantité de sel a
produire. De plus, pour la qualité du sel prodiaittempérature de consigne peut également
étre optimisée car la solubilité des différents skpend de ce parametre. Enfin, I'agitation et
la température ont une influence sur la taille ciestaux produits. Une étude d’optimisation
pourrait alors étre également réalisée sur cererif@’autre part, pour optimiser le colt de
production, plusieurs paramétres peuvent étre nésdifnotamment la pression et la
température. L’étude économique peut ainsi poder’'mtérét de travailler sous vide pour
apporter moins d’énergie thermique au systemesrdiségalement intéressant d’optimiser le
couple temps de fonctionnement du procédé-températa consigne d’'un point de vue
rendement et énergie consommée. Par exemple, poprotédé avec I'eau de Salies-de-
Béarn, I'énergie théorique nécessaire est la stevaB800 Wattheure a 30°C (128h), 4600
Wattheure a 50°C (43h) et 5100 Wattheure a 80°@)(11

Ainsi, les perspectives de ce travail sont noml@sub’une part, les parametres des
modeles de calcul de coefficients d’activité pontrétre optimisés par régression de données
expérimentales ou bibliographiques. D’autre pddptimisation du procédé pourra étre
réalisée a I'aide de 'outil numérique, puis contgdépar une étude expérimentale, notamment
pour le choix des différents parametres fixés (&&majure, pression, agitation...), mais
egalement pour le protocole de fonctionnement, aticulier le principe d’évaporation et la
géométrie des réacteurs. Enfin, la perspectivecipdite de cette étude est de développer un
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pilote industriel permettant une production plugpariante de sel et/ou d’eaux-meres enrichis
en magnésium.
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Nomenclature

o o 2~

Activité
Molarité

Constante diélectrique du solvant

D=2%

€9
Charge élémentaire
e=1,6021x10"1°C
Fugacité
Enthalpie libre molaire de Gibbs
Enthalpie molaire
Force ionique

Constante de Boltzmann

k== =1,38065 x 10~23]. K1
Na

Longueur d’écran

Molalité

Masse molaire

Quantité de matiere
Nombre d’Avogadro

N, = 6,02214 x 10%3mol ™!
Pression

Quantité de chaleur

Débit d’air comprimé

Constante des gaz parfaits
R =8,314472J.mol 1. K !

Salinité

Surface d’évaporation du réacteur
Temps

Température

Charge
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)
(mol.r)
()

(©)

(Pa)
(J.mol-1)

J.myl

(mol.kY
(FK

(m)
(mol.kg solvant)
(kg.md)
(mol)

(md)

(Pa)
(W)
(mol’®
(J-htot)

(9-K9
(m2)

(s)

(K)

(mol)



Lettres grecques

Y
AHgis
AHp vy
€

€o

Débit vapeur

Fraction massique
Fraction molaire liquide
Fraction molaire vapeur

Charge

Coefficient d’activité

Enthalpie de dissolution
Chaleur latente de vaporisation
Permittivité du solvant
Permittivité du vide

g = 8,85419 x 10712 C2 7. m™t
Potentiel chimique

Coefficient staechiométrique
Masse volumique

Coefficient de fugacité

Energie potentielle électrostatique
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)
(J.ritl
(J.mol*)
(cZm?
(c2am?)



Indices

A Anion

aq En solution aqueuse

C Forme solide (cristaux)
C Cation

m Espece moléculaire

n Espece neutre

S Solvant

sol Solution

v Sous forme vapeur/gaz
w Eau

Exposants

o Etat cristallin

GP Gaz parfait

h Etat hydraté

m Base molalité

0 Etat physique de référence a la pression éeaiéte

*

Corps pur

Etat de référence dilution infinie

8
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Annexe |

Conversion des principales échelles de concenmisatitilisées

Tableau I-1 : Conversion des échelles de concantiat

Conversion Molalité m Molarité g Fraction molaire x Concentration massiqu
de a| (mol.kg'solvant) (mol. mi®) ) Cmi (kg. m®)
. Cm:
Molalité m _ M;- Psoy X; = i " M,
.k -1, I t - G = 1+ Znsolutes M. m: ! i + Znsolutés ms m;. M. pSOl
(mol.kg solvant) j- M, j=1 j 1 n Znsolutes M;.m,
Molarité Ci _ Ci
m; = - Xj = .+ ysolutés Cm; = G- Mj
(mol.m?®) R A T mi
Fraction molaire Xj € cm;
| | mi — M lx Xl pSOl _ M1 pSOI
X (') s-Xg M Xg + Znsolutes M X M X + Znsolutes M] X;
Concentration c . Xi
. m: = m; c = m; _ Cmi
massique & i = == = -
M:.c M. C Cm;
_3 i**m i mg Nsolutés J
(kg.m") M (37 + 22 Mj)
Avec .
p Masse volumique (kg
M Masse molaire (kg.md)
Les indices :
[ Espéce (soluté ou solvant) (-)
i Soluté )
S Solvant )
sol Solution )
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Annexe |l

Conversion des propriétés thermodynamiques

Potentiel chimique

Tableau II-1 : Conversion des potentiels chimiques

Corps pur
(fraction molaire)

Dilution infinie
(fraction molaire)

Dilution infinie
(molalité)

Corps
pur

()

ue = p’ + R T.In(x.v;")

m,o

H;
=p +R.T. ln(xi.ﬁo. M. mj ref)

Dilution
infinie

()

p = — R T.In(x.7{")

w™ = e + R T.In(Ms. mj ref)

Dilution
infinie

(m)

lvlik = uim,oo —R.T. ln(Xi-“{;D- Ms-mi,ref)

b
=™ =R T.In(Ms.m

i,ref)

Coefficient d’activité

Tableau II-2 : Conversion des coefficients d’adévi

Dilution infinie
(fraction molaire)

Dilution infinie
(molalité)

Dilution infinie

m,co __ oo
Yi - Xs-Yi

(x)
Dilution infinie o W
(m) P )
Avec
M Potentiel chimique (J.myl
R Constante des gaz parfaits (It
T Température (K)
X Fraction molaire )
M Masse molaire (kg.md)
m Molalité (mol.kg solvant)
Y Coefficient d’activité O]
M ref Molalité de référence (mol.Kgsolvant)
mi ref =1 Mol.kg* solvant

Les indices
S Solvant )
Les exposants
* Etat de référence corps pur (-)
© Etat de référence dilution infinie )
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Annexe Il

Parameétres du modele de Pitzer

Tous les parameétres du modele de Pitzer sont sgmesr (A = A;). Les parametres
non précisés dans cette annexe sont pris égaux a 0.

1.1.1. Parameétres binaires des especes ioniques
Les équations permettant de calculer les parambtresrespoij, Buj, Bz, Cj sont
données ci-dessous.
1.1. Cation-Hydroxyde
- Na-oH®

A3 + A4.P
Paramétre = A1 + A2.P + (—) + A5.In(T) + (A6 + A7.P).T + (A8 + A9.P).T?

N ( A10 ) 4 <A11 +A12.P)
T — Trefl

Tref2 — T
@
K*-OH @
Parameétre = A1l + A2. <T—3 - A3.Tref12> _ (l 1 ) + (T? — Tref1?)
3 T Trefl 6

)
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Tableau IlI-1 : Parameétres binaires Cation-Hydroxyd

OH"
Bo B. c®

Al 2,7682478E+02 4,6286977E+02 -1,6686897E+01

A2 -2,8131778E-03 - 4,0534778E-04

A3  -7,3755443E+03 -1,0294181E+04 4,5364961E+02

A4 3,7012540E-01 - -5,1714017E-02

A5  -4,9359970E+01 -8,5960581E+01 2,9680772E+00

A6 1,0945106E-01 2,3905969E-01 -6,5161667E-03
Nat @ A7 7,1788733E-06 - -1,0553037E-06

A8 -4,0218506E-05 -1,0795894E-04 2,3765786E-06

A9 -5,8847404E-09 - 8,9893405E-10

A10 1,1931122E+01 - -6,8923899E-01

All  2,4824963E+00 - -8,1156286E-02

Al2 -4,8217410E-03 - -

Trefl 227 227 227

Tref2 647 647 647

Al 1,298E-01 3,200E-01 4,100E-03
K+ @ A2 -9,460E-06 -2,590E-05 6,380E-07

A3 9,914E-04 1,186E-03 -9,440E-05

Trefl 298,15 298,15 298,15

1.2. Cation-Chlorure
- Na'-ClI': Mg®-Cl : c&*-cI®®W®

Al
Parameétre = T + A2 + A3.P + A4.P? + A5.P3 + A6.1In(T)

+ T.(A7 + A8.P + A9.P2 + A10.P3) + T?.(A11 + A12.P + A13.P?)

“

T — Trefl

Al4 + A15.P + A16.P? + A17. P3>

N A18 + A19.P + A20.P? + A21.P3

K*-cr®

1 1
Parametre = A1 + A2. <T — Trefl) + A3.In (

Tref2 — T

+ A5. (T? — Tref1?) + A6.In(T — Tref2)
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H-cIr @

Parameétre = A1 + A2. ln<

PH20
prefl

+ AS5. (P — Prefl)

) + A3. (py20 — prefl) +A4 . (T — Trefl)

Tableau IlI-2 : Parametres binaires Cation-Chlorure

cl
Bo B: c®
Al  -6,568151800E+02 1,193196600E+02 -6,108458900E+0(
A2  2,486912950E+01 -4,830932700E-01 4,021779300E-01
A3  5,381275267E-05 - 2,290283700E-05
A4  -5588746990E-08 - -
A5  6,589326333E-12 - -
A6  -4,464095200E+00 - -7,535464900E-02
A7 1,110991383E-02 1,406809500E-03 1,531767295E-04
A8  -2,657339906E-07 - -9,055090100E-08
A9 1,746006963E-10 - -
A10  1,046261900E-14 - -
All -5,307012889E-06 - -1,538600820E-08
Na"® | A12  8,634023325E-10 - 8,692660000E-11
Al3  -4,178596200E-13 - -
Al4  -1,579365943E+00 -4,234581400E+00 3,531041360E-01
Al5  2,202282079E-03 - -4,331425200E-04
Al6  -1,310550324E-07 - -
Al7 -6,381368833E-11 - -
Al18  9,706578079E+00 - -9,187145529E-02
Al19 -2,686039622E-02 - 5,190477700E-04
A20  1,534474401E-05 - -
A21  -3,215398267E-09 - -
Trefl 227 227 227
Tref2 680 680 680
A2 5,76066E-01 2,60135E+00 5,05320E-02
Mg?* @ | A7 -9,31654E-04 -1,09438E-02 -2,49949E-04
All 5,03915E-07 2,60169E-05 2,41831E-07
Al 2,34550368E+03 - -4,28383748E+02
A2  -9,41895832E+01 3,47870000E+00 1,93056024E+01
A6 1,70912300E+01 - -3,57996343E+00
A7 -4,04750020E-02 -1,54170000E-02 9,77090932E-03
ca®*® | Al1 1,51488122E-05 3,17910000E-05 -4,62270238E-06
Al4  -9,22885841E-01 0,00000000E+00 8,82068538E-02
A18  -1,39082000E+00 0,00000000E+00 9,91113465E+00
Trefl 263 263 263
Tref2 680 680 680
K*® Al 4,8080E-02 4,7600E-02 -7,8800E-04
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A2 -7,5848E+02 3,0390E+02 9,1270E+01
A3 -4,7062E+00 1,0660E+00 5,8643E-01
A4 1,0072E-02 - -1,2980E-03
A5 -3,7599E-06 - 4,9567E-07
A6 - 4,7000E-02 -
Trefl 298,15 298,15 298,15
Tref2 260 260 260
Al 1,7690E-01 2,9730E-01 3,6200E-04
A2 -9,1400E-02 1,6147E+01 -
A3 - -1,7631E-02 -
H® A4 -4,0340E-04 - -3,0360E-05
A5 6,2000E-06 7,2000E-05 -
pH20 997 997 997
prefl 1 1 1

1.3. Cation-Sulfate

- Na+-8042' ; K+_Soi12— ; CgtSOéZ— (8) (9)

A5
Paramétre = A1 + A2. T+ A3.T? + A4.T3 + T + A6.1In(T)

- Mg*-sQ2 @

T Trefl? T2
Parameétre = Al.( =+ — Trefl | + A2.

T3
+ A3.(

2 2.T

Trefl* Tref13

24T 3

Tref12
+ A5.( Trefl — T + A6

_ H+_SO42- (10)

3 A4
Paramétre = A1 + 10E~3. (T — Tref1). (A2 + (T — Tref1)). (— + (T - Trefl).?)
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Tableau IlI-3 : Parameétres binaires Cation - Sudfat

S042-
Bo B. c® 7
Al  -3,32486330E+03 -3,57406160E+03 3,68520478E+02 -
A2 -2,92973530E+00 -3,00112060E+00 3,16243995E-01 -
Na+® | A3 2,80243670E-03 2,73660950E-03 -2,95372760E-04 -
A4  -1,31688300E-06 -1,21917100E-06 1,35491104E-07 -
A5  553958527E+04 6,09716482E+04 -6,22607913E+03 -
A6  6,66660369E+02 7,11613120E+02 -7,35844094E+01 -
Al -7,568E-01 1,953E+00 7,000E-04 -
A2 2,529E-03 -3,996E-03 4,800E-05 -
k@ | A3 3,650E-08 3,550E-07 9,000E-09 -
A4 5,310E-10 1,669E-08 3,260E-10 -
A5 -1,080E+00 2,670E+01 -7,680E+00 -
A6 -1,250E-03 -4,785E-02 2,835E-03 -
Al 7,95000E-02 2,89450E+00 3,30000E-02  -5,70400E+01
A2 -1,22000E-04 7,43400E-03 -1,52900E-04  -1,02800E-02
cor©® | A3 5,00100E-06 5,28700E-06 8,97000E-07  -2,23500E-04
A4 6,70400E-09 -1,01513E-07 1,56900E-09  3,52600E-07
A5 -1,52280E+02  -2,08505E+03 1,10000E+00  5,78800E+03
A6 -6,88500E-03 1,34500E+00 -1,27550E-02  -1,83780E+00
Al -1,0282E+00 -2,9596E-01 4,2164E-01  -1,3764E+01
A2 8,4790E-03 9,4564E-04 -3,5726E-03 1,2121E-01
A3 -2,3367E-05 - 1,0040E-05 -2,7642E-04
Mg> @ | A4 2,1575E-08 - -9,3744E-09 -
A5 6,8402E-04 1,1028E-02 -3,5160E-04  -2,1515E-01
2,1499E-01
A6 3,3646E+00 2,7972E-02  -3,2743E+01
Al 6,500000E-02  8,073000E-03  -5,079900E-02 -
A2 1,349450E-01  -1,131060E-01  3,472545E+00 -
H*@ | A3 2,237400E-02  -3,553000E-03  -3,114630E-01 -
A4 7,200000E-05  3,570000E-05  4,037000E-03 -
Trefl  3,281500E+02  3,281500E+02  3,281500E+02 -

1.4. Cation-Hydrogénocarbonate
- Na-HCOy ; K'-HCOy ; Mg*™-HCO; ; C&*-HCOy V™2

A4
Parameétre = A1 + A2.T + A3.T? + T + A5.1In(T)

(9)
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Tableau IlI-4 : Paramétres binaires Cation - Hydesgpcarbonate

HCOgs

Po

B:

-3,72624193E+01
-1,44593200E-02
6,82885977E+02
6,89958570E+00

-6,14635193E+01
-2,44673400E-02
1,12938915E+03
1,14108589E+01

-3,08823200E-01
1,00000000E-03
-6,98690000E-04
-4,70148800E-06

-2,80200000E-01
1,09999000E-03
9,36932000E-04
6,15660566E-06

()

Al 1,3697100000E+04 -1,5783983510E+0%
A2 8,2508400000E+00 -9,2777935400E+0
A3 -4,3400000000E-03 4,7764200000E-02
A4 -2,7340617160E+05 3,2032096948E+04
A5 -2,6071152020E+03 2,9927151503E+04

=

Al
A2
Na® @
A4
A5
Al
A2
K+ aD
A4
A5
Mg 2+(11)
Ca2t 12

\".=)

Al 2,9576534050E+04 -1,0288510522E+0
A2 1,8447305000E+01 -3,7258767180E-01
A3 -9,9890000000E-03 8,9691000000E-05
A4 -5,7652051850E+05 2,6492240303E+04
A5 -5,6611237000E+03 1,8313155672E+02

1.5. Cation-Carbonate

Na+_CO§2- (12)

Paramétre = A1 + A2. (T — Trefl) + A3. (T — Tref1)?

K+-CO§2_ (11)

A4
Paramétre = A1 + A2.T + A3.T? + T + A5.1In(T)

Tableau IlI-5 : Parameétres binaires Cation-Carboaat

CO5*
Bo B1 c?

Al 3,620E-02 1,510E+00 5,200E-03
N 02| A2 1,7900E-03 2,0500E-03 -

A3 1,694E-21 1,626E-19 -

Trefl 298,15 298,15 298,15

Al  -1,9916490E-01 1,3305790E-01 5,0000000E-04
K@ | A2  1,1000000E-03 4,3600000E-03 -

A3  1,8063362E-05 1,1899000E-03 -

1.6. Cation-Bromure
- Na'-Br; K*-Br ; H"-Br *94)19)
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Parametre = A1 + A2. <(

Mq2+_Br- ; C82+-B|'_ (14)(15)

Tref13
3

- A3.Tref12> ) (— —

1 ) N T2 — Tref1?
T Trefl 6

1

Paramétre = A1 + A2. (T — Trefl) + A3. (T — Tref1)?

Tableau lI-6 : Paramétres binaires Cation - Brora{)419

Br-
Bo B1 c?®
Al 9,730E-02  2,791E-01  1,160E-03
Na (49 14 @5) A2 -1,300E-05  -1,060E-05  1,641E-06
A3 7,6902E-04  1,079E-03  -9,300E-05
Trefl 298,15 298,15 298,15
Al 5,690E-02  2,122E-01  -1,800E-03
K39 14 05) A2 -1,430E-05 -7,620E-06  2,160E-06
A3 7,390E-04  1,740E-04  -7,004E-05
Trefl 298,15 298,15 298,15
Al 1,960E-01  3,564E-01  8,270E-03
H 0919 @) A2 -3,570E-06  -9,130E-06  1,272E-07
A3 -2,049E-04  4,467E-04  -5,685E-05
Trefl 298,15 298,15 298,15
Al  4,32675E-01 1,75275E+00 3,12400E-03
Mg2" 4@ | A2 -5 62000E-05 3,86250E-03 -
Trefl 298,15 298,15 298,15
Al  3,81600E-01 1,61325E+00 -2,57200E-03
Ca2 1919 | A2 .522750E-04 6,03750E-03 -
Trefl 298,15 298,15 298,15

1.7. Cation-Fluorure

_ Na+_|: ; K+_F-(l3)(14)(l5)

Tre
Parametre = A1 + A2. <(

f13
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1
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Tableau IlI-7 : Parametres binaires Cation-Fluorure

=
Bo B: c®
Al 2,150E-01 2,107E-01 -
Na* 1990s) A2  -2,370E-05 - -
A3 5,361E-08 8,700E-08 -
Trefl 298,15 298,15 298,15
Al 8,089E-02 2,021E-01 9,30E-04
K *13114)(15) A2  -1,390E-05 - -
A3 2,140E-04 5,440E-04 5,95E-05
Trefl 298,15 298,15 298,15

l.1.2. Parametred (especes ioniques)

Les paramétre sont calculés selon I'expression suivahf@2oan.

A3
Parametre = A1+ A2.T + T

(12)
Tableau l1I-8 : Paramétres binaires Anion-AnigA®8@7"
faa
OH" cl SO | HCOj
Cl” | AL | -5E-0219 - - -
SO | Al | -1,3E-02® - - -
HCO; | Al - 3,50E-021240 | _ -
COs” | AL - -5,3E-0201207 | _ -4E-0219)
Tableau 111-9 : Paramétres binaires Cation-Catigt®*6)
Occ
Na* K* Mg** H*
| AL -5,02312111E-0% -
A3 | 1,40213141E+01 -
Mg?* | Al 7E-02 - -
H* | Al 3,6E-0219) - 1E-0149 -
Al 5E-02® 2,36571000E+09 - 5,31274136E+0%
ca® | A2 - -4,54000000E-03 - -6,34242480E-03
A3 - 1,40213141E+01 - -9,83113847E+02

1.1.3. Parametres¥ (especes ioniques)

La majorit¢ des paramétresl sont calculés selon I'expression suivante
1)(®)(9)16)(17)(18)(19)(20)
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A5
Paramétre = A1 + A2.T + A3.T?2 + A4.T3 + T + A6.1n(T)

(13)
Le parameétr& du ternaire M- C&* - Cl est calculé & partir dedjuation (10}
Paramétre = A1 + A2. (T — Trefl) + A3. (T — Tref1)?
(10)
Tableau I11-10 ;: Paramétres ternaires Cation-Catiénion®®©(18)19)20)
Ycca
K* Mgz+ H* Cazt
N 1,34211308E-09®  1,99E-02 - -
A5 5,10212917E+00  -9,51E+00 - -
Al - - -1,1E-02®)  -5,9300E-0%
K* A2 - - - 2,5428E-04
ol A5 - - - -1,3439E+01
Mg? Al - -1,1E-0219) -
Al - 8,00E-04™)
HY A2 - -7,25E-04
Trefl - 298,15
Al -5,6300E-02?  1,175052E-0%% - -8,080E-029
A2 1,4146E-03 - - 4,6565E-03
N A3 2,3000E-08 - - 5,546E-06
A4 2,1088E-08 - - 1,4107E-07
A5 2,5661E+02 4,198620E+01 - 1,0915E+03
07 A6 1,8538E-01 - - 9,6985E-01
Al - -1,18E-04”  4,925E-0f -
A2 - -4,78E-05 -9,850E-03 -
. A3 - -3,27E-07 - -
< A4 - -9,37E-10 - -
A5 - 3,34E+01 - -
A6 - -8,84E-03 - -
HCO; | Na* Al -7,9E-03%) - - -
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Tableau Ill-11 : Paramétres ternaires Anion-Anioaton ©©6719)

Yaac
Cl- SO~ HCO4 CO4”
OH | Al - -9E-03'® - -
Al - 4,0209775E+06 | -1,43E-024"10 | 1 6E-0207 (0.
Na' | cr A2 - 1,1286000E-03 - ;
A5 - 1,0116926E+02 - ]
A6 - 7,0607980E-01 - -
SOZ | Al - - -5E-031¢) -
OH | Al | -6E-03" -5E-021%) -1E-02%
Al - 6,080E-02? - 4E-031®
A2 - -1,824E-04 - ]
< | cL A3 - -2,150E-08 - -
A4 - -3,280E-10 - ]
A5 - 5,220E+00 - ]
A6 - 3,010E-03 - ]
SOZ | Al - - - -9E-031®
Al - -5,869-02% -9,6E-020 -
A2 - -8,970E-05 - ]
Mg | cr A3 - 4,700E-08 - -
A4 - 6,500E-11 - ]
A5 - 2,413E+01 - ]
A6 - 4,345E-03 - ]
Al - -2,630E-029 - ]
A2 - -9,460E-05 - ]
T A3 - -3,125E-07 - -
A4 - -1,280E-09 - ]
A5 - 2,944E+01 - ]
A6 - -6,490E-03 - ]

l.1.4. Parameétres des especes neutres

Les paramétres et sont calculés d'aprés I'expression suivahte

A4
Parameétre = A1 + A2.T + A3.T? + T + A5.1In(T)

186

(14)



Tableau I1I-12 : Paramétres Dioxyde de Carbone-foh

.
CO,
Al A2 A3 A4 A5
Cl 1,659944942E+03 9,964326000E-01 -5,212200000E-04 -3,315961770E+04 -3,158278830E+02
SO,* |2,274656591E+03 1,827094800E+00 -1,142720000E-03 -3,392776250E+04 -4,570157380E+02
Na" -5,496384650E+03 -3,326566000E+00 1,753200000E-03 1,093993410E+05 1,047021567E+03
K* 2,856528099E+03 1,767007900E+00 -9,487000000E-04 -5,595419290E+04 -5,460744670E+02
|\/|ngr -4,793625330E+02 -5,418430000E-01 3,881200000E-04 3,589474052E+03 1,043452732E+02
ca’" |-1,277464720E+04 -8,101555000E+00 4,424720000E-03 2,455415435E+05 2,452509720E+03
Tableau I1I-13 : Paramétres Dioxyde de Carbone-6atinion™?
Cijk
CO,
Al A2 A3 A4 A5
Na" -3,79459185E+02 -2,58005E-01 1,47823E-04 6,879030871E+03 7,3745115740E+01
K* -3,79686097E+02 -2,57891E-01 1,47333E-04 6,853264129E+03 7,3799771160E+01
Cr l\/Ingr -1,34260256E+03 -7,72286E-01  3,91603E-04 2,772680974E+04 2,5362319406E+02
H+ -8,04121738E+02 -4,70474E-01 2,40526E-04 1,633438917E+04 1,5238387520E+02
ca** -1,66065290E+02 -1,80020E-02 -2,47349E-05 5,256844332E+03 2,7377452415E+01
Na+ | 6,703002482E+04 3,7930519E+01 -1,894730E-02 -1,399082370E+06 -1,2630274570E+04
SO~ K+ -2,907033260E+03 -2,8607630E+00 1,951086E-03 3,075686749E+04 6,1137560512E+02

Mg2+ | -7,374243920E+03 -4,6083310E+00 2,489207E-03 1,431626076E+05 1,4123028980E+03

1. Nomenclature

P Pression (bar)
T Température (K)

p Masse volumique de l'eau (kg.m)
- Valeur nulle )
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2. Reéférences bibliographiques
Tableau IlI-14 : Références bibliographiques desap#tres du modéle de Pitzer

Référence Auteurs

@ Pabalan et Pitzer (1987)
@ Millero et Pierrot (1998)
@ Pitzer et al. (1984)

@ De Lima et Pitzer (1983)
®) Moller (1988)

© Holmes et Mesmer (1983)
@ Holmes et al. (1987)

@ Spencer et al.(1990)

© Marion et Farren (1999)
(10) Pierrot et al. (1997)

9y He et Morse (1993)

) Peiper et Pitzer (1982)

) Pitzer et Silvester (1978)

) Criss et Millero (1996)

) Pitzer et Mayorga (1973)
(16) Harvie et al. (1984)

) Thurmond et Millero(1982)

) Greenberg et Moller (1989

) Roy et al. (1982)

) Marion (2001)
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Annexe |V

Parametres du modele UNIQUAC

Les parametres non précisés dans cette annexprsagaux a 0.

1. Parametres de surface et de volume r et q

2. Parametres d’'interaction wet u

Les parameétres d’interactiog et y sont symétriques. Hormis pour I'eau et le dioxyde
de carbone, les paramétres d’'interaction avec daécoles non dissociées ont une valeur

Tableau I1V-1 : Parameétres de surface et de volume

Espéce |r q
H,O®W 10,92 1,4
OH @ 19,3973 [8,8171
cro 10,386 |10,197
SOZ® 12,794 [12,444
HCO; @ |8,0756 |8,6806
COs @ 10,828 [10,769
Br ® 4,083 |2,555
F® 3,832 (2,491
Na* @ 1,4034 [1,199
K+ @ 2,2304 |2,4306
Mg? ®  [5,41 2,54
HY® 0,13779 | 1E-15
ca®® |3,87 1,48
COo,® |5,741 |6,0806

nulle car nous supposons que la concentrationslespeces est négligeable.

Certains de ces parametres binaires ont été frkésarement a 2500 et 0. Il s’agit de
valeurs classiquement utilisées pour réduire lebrerde parametres a optimig€homsen et

Rasmussen, 1998 ; Nicolaisen et al., 1993)

Tableau V-2 : Parametres d’interactiog u

u

HO® [oH @ |cI® so”® : HCO;®@ [CcOs2®@ [Br® |F
H,0 0 600,495 | 1523,39 | 752,879 |577,05 |361,388(-79,52 |-
OH" 1562,88 [ 1895,52 | 1225,67 | 2500 1588,03 | 2500 | 2500
cl 2214,81 | 2036,06 | 1736,62 |2724,94 |2500 |2500
So# 1265,83 (990,48 [1216,76 |2500 |2500
HCO3 771,038 [800,008 | 2500 |2500
coz 1458,34 [ 2500 | 2500
Br- - 2500
F' -
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Na* K* Mg?* H* ca* CO,
H.,0O 733,286% [535,023" [-2,04282% |100000" |166,7021" |41,0717°
OH" 1398,14% [1805,75% [736,42® |1E10® |164,6378° |2500@
cl 1443,23Y |1465,187 |2049® 110"  |2316,383" |1601,93?
SO# |845,135Y [913,824% [1407,21® [1E10® [1258,103% |1059,857
HCO3 [1101,92% |967,752% |100® 1E10® | 2500® 651,045%
CO3* |547,954% |1857,12% |100® 1E10® | 2500® 2500
Br- 2500 2500 2500 1E10 2500 2500
F 2500 2500 2500 1E10 2500 2500
Na* oW -46,194% |-70,956® |1E10%  |-182,23324" |1788,83?
K* oW 2500 1E10%  |-402,9549" |398,532%
Mg? 0® 1E10®)  |155,2324% |.581,20)
H* oW 1E10® 1E10@
ca** 0® 2500®
CO, 40,5176
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Tableau I1V-3 ;: Parametres d’interaction u

u
HO® [OH @ |cI'® sotf*“ HCO; @ |[Cc0s2@ |Br®
H,O - 8,5455 | 14,631 |9,4905 |-0,388 |3,3516 |0,93
OH" 5,6169 |13,628 |8,5902 |- 25176 |-
cl 14,436 | 12,407 [14,035 |[5,7267 |-
SO# 8,3194 [6,9646 |7,0067 |-
HCO3 -0,0198 [1,7241 |-
coz -1,3448 |-
Br- -
=
Ut
Na* K* Mg?®* H* |ca® Cco,
H,O 0,4872% |0,9936% |-3,5542® |-W |.57699") |7 5184
OH" 20,278% [27,283% [-©® -® 13,6084® [-©
cl 15,6359 [15,329% (12,1320 |-@ |9 24287 |14,533?
so# [11,681% [12,278W [2,2791® [-® 150446® |9,2494?
HCO3 [1,8299 [1,2602@ [1© NONNC) 2,7739
Cco3* [3,782® |4,0596@ [1©® -9 1.0 -@
Br- - - s - |- s
= - - - - - -
Na* - 0,119% [1,3394® [-® [.33839" |-0,2208?
K* -0 - -® 13,31 [3,3356%
Mg** -© - 15,1921%  |-2,855°)
H SO .® Ne)
car NO) Q)
CO, 13,629%

Ou — correspond a une valeur nulle.

3. Références bibliographiques
Tableau IV-4 : Références bibliographiques des periaes UNIQUAC

Référence Auteurs

(@)
@
(©)
@
(®)
(6)
U]

Thomsen et al. (1996)

Thomsen et Rasmussen (1999)
Chiavone Filho et Rasmussen (200
Messnaoui et al. (2008)

Garcia et al. (2006)
Garcia et al. (2005)
Peralta et al. (2007)
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Annexe V

Parametres du modéele NRTL

Les parametres non précisés dans cette annexprsagaux a 0.

1. Paramétres d’interaction

Les parameétressont calculés a partir de I'expression suivante :

Paramtre = A1 + oo + A3 (Trefl_T)H ( . )
arametre = T . T n Trefl

(15)

Avec Trefl = 298,15 K. Le paramétre alpha est fix®,2. Les paramétres d'interaction
binaires cation-anion sont nuls du fait de I'égatittre g, et g.\?. Lorsque les données sont

insuffisantes, les parameétres binaires moléculetrélgte sont fixés par défaut a 8 pawtca
et -4 pourtca.m(Zong et Chen, 2011)

193



Tableau V-1 : Parameétres d’interaction.ca

Tm-ca
H,0 co,Y

Al A2 A3 Al A2 A3

OH™ | 6,7379974Y 1420,242 3,013931| 10 - -

cl 8,885? : - 10 - -

SO# 8,389%@ - - 10 - -

Na' | HCO; | 8,6563%Y  6,7783 - 10 - -
CO,> | -4,7287% 397442 100,0304| 10 - -

Br- 8,793%@ - - 10 - -

F 7,54® - - 10 - -

OH" 9,868% s - 0 - -

cr 8,064% - - 10 - -

SO2 9,247? - - 0 - -

K* | HCO5 8 - - 10 - -
CO4* 8 - - 10 - -

Br- 8,093%@ - - 0 - -

F 8,792? - - 0 - -

OH" 8 - - 0 - -

cr 11,5799 - - 0 - -

SO | 11,3469 - - 0 - -
Mg®* | HCO3 8 - - 10 - -
CO4* 8 - - 10 - -

Br- 11,9789 - - 10 - -

F 8 - - 0 - -

OH" 8 - - 5 - -

cl 10,089? - - 5 - -

SO2 8 - - 15 - -

H* | HCO5 8 - - 5 - -
CO4* 8 - - 5 - -

Br- 9,823%@ - - 5 - -

F 8 - - 5 - -

OH" 8 - - 0 - -

cr 11,396% - - 0 - -

SO, 8 - - 10 - -
Ca** | HCO; 8 - - 10 - -
COs> 8 - - 10 - -

Br- 12,178 - - 0 - -

F 8 - - 0 - -
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Tableau V-2 : Paramétres d’interactiogy.m

Tca-m
H,0 co,¥

Al A2 Al A2 Al A2

OH™ |-3,77122% -421,8202 2,136557| -2 - -

cr -4,549% - - 2 - -

soZ | -3,8769 - - 2 - -

Na' | HCOs | -4,0764%  -11,3102 - 2 - -
CO,> | 0,9912%  -1556,3462 -38,6171| -2 - -

Br- -4,562% - - 2 - -

F -3,8¢ - - 2 - -

OH | -5,059? - - 2 - -

cr -4,1341@ - - 2 - -

SOZ | -4,964% - - 2 - -

K* | HCO5 -4 - - 2 - -
COy -4 - - 2 - -

Br- -4,1439 - - 2 - -

F 450 - - 2 - -

OH" -4 - - 2 - -

cl -6,338%@ - - 2 - -

so” | -6,8639 - - 2 - -
Mg?" | HCO3 -4 - - 2 - -
CO4* -4 - - 2 - -

Br- -6,547%@ - - 2 - -

F -4 - - 2 - -

OH" -4 - - 8 - -

cr -5,212@ - - 8 - -

SO, -4 - - 8 - -

H* | HCO4 -4 - - 8 - -
CO4* -4 - - 8 - -

Br- -5,173@ - - 8 - -

F -4 - - 8 - -

OH" -4 - - 2 - -

cr -6,218%@ - - 2 - -

SO2 -4 - - 2 - -
Ca** | HCOs -4 - - 2 - -
COs?* -4 - - 2 - -

Br- -6,553@ - - 2 - -

F -4 - - 2 - -
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2. Reéférences bibliographiques

Tableau V-3 : Références bibliographiques des patesa NRTL

Référence Auteurs
@) Knuutila et al. (2010)
@ Chen et al. (1982)
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Annexe VI

Parametres du modele ULPDHS

Tous les parameétres sont issus des travadehdird (1992) Les parametres non
précisés dans cette annexe sont pris égaux a 0.

1. Parametres de structure R¢et Qxc et nombre d’hydratation nh

Tableau VI-1 : Paramétres de structure et nombie/dratation

R Qi nh;
H,0O 0,92 1,4 -
NaCl 1

Na,SO,
KCI
MgCl,
NaHCO;
CaS(O,

CacCl,
KBr
NaF
OH | 0,3912] 0,5354| -
cl 0,986 | 0,9917| -
SO# | 2,8557| 2,0149| -
HCO3 | 0,6313| 0,7366| -
CO3* | 0,9379| 0,9591| -
Br- 1,252 | 1,1629| -
F 0,3912| 0,5354| -
Na* 0,1517| 0,2847| 2,606
K* 0,391 | 0,535 | 2,957
Mg | 0,0478| 0,1319] 3,928
H* 0,4661| 0,6018]| 2,959
Ca®* | 0,1613| 0,2967| 3,077

CO, 1 1 -

=

NI I
NI I

2. Parameétres d’interaction

La formulation des parametres d’interaction a @stivante :
. Tref
Parametre = A1 + A2. (T — Tref) + A3. (T. lnT +T-— Tref)

(1)
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Tableau VI-2 : Parametres d’interaction

amn
n> |HO OH" CI SO HCO; |COs” |Br’ F
m Al Al Al Al Al Al Al Al
H.O |- -3802,46 |-3553,97 |-3656,93 |- - - -
OH [-602,46 |- - - - - - -
CI -353,97 |- - - - - - -
SO |[-456,93 |- - - - - - -
HCO; |- - - - - - - -
COs |- - - - - - - -
Br- - - - - - - - -
F - - - - - - - -
Na" |1101,50 [-2628,77 [-2500  |-2800,98 |-2500 |-2500 |-2500 |-2500
K* 1231,54 |-2406,64 [-2500  |-2662,19 |-2500 |-2500 |-2500 |-2500
Mg? 110,44 |[-2500 [-2500  [-3796,99 |[-2500 |-2500 |-2500 |-2500
H* 843,76 |-2500 |-2500 |-3056,05 |-2500 |-2500 |-2500 |-2500
ca’* |[50,13 |-2500 |-2500  |-2500 -2500 [-2500 |-2500 |-2500
amn

n> Na* K* Mg** H* ca™

n Al Al Al Al Al

H,O | -2098,5 | -1968,46| -3089,56| -2356,2 | -3149,87

OH" | -2628,77| -2406,64| -2500 | -2500 | -2500

Cl 2500 | -2500 | -2500 | -2500 | -2500

SO, | -2800,98| -2662,19| -3796,99| -3056,05| -2500

HCO,- | -2500 | -2500 | -2500 | -2500 | -2500

COs | -2500 | -2500 | -2500 | -2500 | -2500

Br 2500 | -2500 | -2500 | -2500 | -2500

F 2500 | -2500 | -2500 | -2500 | -2500
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Annexe VII

Constantes d’équilibre thermodynamiques

1. Equilibres de dissociation
Les constantes d’équilibre thermodynamiques deodiagon de I'eau et des especes
carbonatées proviennent de la littérature. Ellexement les équilibres suivants :

Eau HO HO & H' g+ OHag)
Bicarbonate HC® HCO5 (g H'(ag) + CO (aq)
Dioxyde de Carbone GO COpaq)+ H20(aq) <> H' (aq) + HCOs (ag)

Les constantes d’équilibre de dissociation se tahticomme suit :
Kg=A1+A2.T+A3.T? + A4.T3
(1)
Avec :

Tableau VII-1 : Constantes d’équilibres de disstioia”

Al A2 A3 A4

H,0 1,1486824875E-15 8,3145433599E-16 -4,0935432500E-17 8,8083647923E-19
HCO3'g | 2,3762930619E-11 9,1227217662E-13 1,7941685153E-15 -5,0442081041E-17
CO;ag | 2,6278465408E-07 9,8253936020E-09 -9,2127737165E-11 8,5025588985E-14

Avec T en °C

Pour les autres espéces neutres, la constantesslecidition est choisie grande pour
gue ces molécules soient quasi-totalement dissoelg@spéces ioniques. La valeur de Kd est
alors fixée a 1E10. La concentration de ces espeagses est donc négligeable.

2. Equilibres liquide-solide

Les équilibres liquide-solide intégrés au modeéla $&s suivants :

Calcite CaC@ CaCQ)«> Ca'(aq)+ CO (ag)

Gypse CaS@ 2H,0 CaSQ, 2H,0() <> C&(aq) + SO (@qyt 2H0
Bassanite CaSQ1/2H0 CaSQ, 1/2H0) <> Cet*(ag)+ SO (agit 1/2H0
Anhydrite CaSQ CasSQ )« C&'aq)+ SO (ag)

Antarcticite CaGl, 6H0 CaCb, 6H,O(s) <> Cef*(ag)+ 2Cl(aqr+ 6H0
Halite NaCl NaCls) <> Na'(ag) + Clag)

Thenardite Nz50; NaSOus) <> 2N& (ag) + SO (ag)

Mirabilite N&,SQy, 10HO N&SQy, 10H0(qg) <> 2N ag) + SO (aqrt 10H0
Nahcolite NaHC@ NaHCQy(s) > Na'(aq) + HCOj (ag)

Natron NaCOs, 10H,0 NaCOs, 10HO(s) <> 2Na (aq) + COs” (aqr+ 10H0
Bromure de sodium NaBr NaBrs) <> Na'(aq) + Brag)
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Bromure de sodium dihydraté NaBr, ZMH
NaBr, 2H0s) < Na+(aq) + Bragt 2H0
MgSOy, 7THO) <> Mg (ag) + SQ (agit 7H:0

Epsomite MgSQ@ 7H,O
Hexahydrite MgS@ 6H,0O
Kieserite MgSQ, H,O
Bischofite MgC$,6H,0O
Sylvite KCI

Bromure de potassium KBr
Arcanite K,SOy
Kalicinite KHCOs

MgSQs, 6H:0() > My (ag) + SQ (aqr+ 6H:0
MgSQy, H:Os) = Mg™(aq) + SQ (agi+ H20
MQClz, 6H0(s) > Mg (aq) + 2Cl (agy+ 6H:0
KClgy <> K’ (agqy+ Clag)

KBr(s) <> K'ag + Bl (ag)
K2SOu(s) <> 2K (agy + SO ag)
KHCOj3(s) > K'(aq) + HCO (ag)
La majorité des constantes d’équilibre liquide-d®ldu modele se calculent comme suit :

KgLs = Al + A2. (T — Tref) + A3. (T — Tref)? + A4. (T — Tref)® + A5. (T — Tref)*
+ A6. (T — Tref)® + A7. (T — Tref)®

)

Tableau VII-2 : Constantes d'équilibres liquideigielY®@®®

CaCOy)® CaSQ, 2H,0 " | CasSO,, 1/2H,0 ™ CaSOys?
Al | 5,3703179637E-09 2,9308932453E-05 3,5481338923E-04 1,5205475297E-04
A2 | -2,7805045076E-11 3,8827348208E-07 -5,9116253216E-06 -5,2179613163E-06
A3 | -6,1424096735E-13 -1,1110619309E-08 1,4969983884E-08 8,4345457041E-08
A4 | 4,7274937723E-15 5,5460992721E-11 1,0514199028E-10 -7,0185770264E-1(
A5 - - - 2,3389891026E-12
CaCl,, 6H,0)? NaCl, @ Na,SOy Na,SO;, 10H,0“
Al | 8,3176377110E+03 3,0199517204E+0] 4,3326795611E-01 3,0404260881E-03
A2 | 2,4042547267E+02 3,4053348410E-01 6,2021998608E-03 3,7810704566E-04
A3 | 1,0760147237E-01 -2,3659278133E-03 -1,0446723754E-04 3,0826476774E-05
A4 | -4,3639031029E-02 -5,7334409517E-06 -1,5647303589E-06 1,0690877517E-08
A5 | 2,3085326844E-04 2,2933763808E-08 3,4604046065E-08 8,5688788620E-08
A6 - - -2,2307769522E-10 -1,4813087128E-09
A7 - - 5,0823839503E-13 3,6732333673E-11
NaHCOQ,(S)(Z) de 30 4 100°C NaBr(S)(l) NaBr, 2H20(3)(1) MgClz, 6H20(3)(2)
Al 2,9853826189E-01 | 8,9351119861E+02 6,5478692697E+01 3,9810717055E+04
A2 8,3928602192E-03 | 4,8656867053E+00 2,1297053348E+00 -3,9507733458E+02
A3 1,0414462884E-04 | -1,3205595767E-01 3,0172997766E-03 -4,8611287117E+00
A4 -8,0615724694E-07 | 5,7947844491E-04 4,1281741398E-04 9,2268872709E-02
A5 3,8076717662E-09 - - -3,9283217776E-04
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KBr (s) @

K 2SOy @ de 10 4 53°C

Al
A2
A3
A4
A5

3,8725764492E+0(
1,1803334739E-01
2,2581860917E-03
-1,9414110732E-05
3,0339548665E-08 -

5,0851058794E+0(
1,9697799775E-01
3,1731373453E-03
-1,7159271562E-05

5,7543993733E-03
2,8184446016E-04
7,4314160725E-06
-5,4288348900E-0¢
-2,6147757809E-12

Avec Tref = 298,15 K et T en K.

Les constantes d’équilibre sont déterminées payuiition (3)pour les espéces suivantes :

NaHCGQ;) (pour une température inférieure a 30°C),M@s, 10H0s), MgSQi, 7H.O),

MgSQy, 6HOi), MgSQ, HxOp), KaSOnis) (pour une température supérieure a 53°C) et

KH COg(s) .

A5
In (Kgig) = A1+ A2. T+ A3.T? + A4.T3 + —

T

Tableau VII-3 : Constantes d’équilibres liquideigiel®®©(ME)

®3)

NaHCOs) ® ge 10a30°c | NaCOs, 10H,06® | MgSO,, 7TH,0© | MgSO,, 6H,0)
Al 1,391669E+02 -7,861589E+00 3,956000E+00 -5,787600E+00
A2 -1,556298E+00 -5,802879E-02 - 6,850900E-03
A3 5,625521E-03 2,622444E-04 - -
A4 -6,646100E-06 - - -
A5 - - 2,471000E+03 -
MgSQ,, H:Og @ K 2SOy ® 4 53a100°c | KHCO 3(s) ®)

Al 1,9555467588E+01|-4,7433252916E+00| -6,5002010000E+00

A2 -6,7005226206E-02| 3,6841361488E-02 |1,3011180000E-02

A3 - - 3,4421060000E-05
Avec Ten K

Tableau VII-4 : Références bibliographiques desstamtes d’équilibre thermodynamiques

3. Références

Référence
@

@
®
4)
®)
(6)
@
®)

Auteurs
Johnson et al. (1992)

Risacher et Fritz (1984)
Marshall et Slusher (1966

Marliacy et al. (1998)
Marion (2001)
Plummer et al. (1988)

Marion et Farren (1999)

Jimenez et al. (2009)
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Annexe VIII

Données thermochimiques

1. Capacités calorifiques
Les capacités calorifiques se calculent comme: suit

A6
Cp=A1+A2.T+A3.T? + A4.T3 + A5.T* +

Avec Cp en J.mdl.K et T en K.

1.1. Espéces aqueuses
Tableau VIII-1 : Capacités calorifiques des espéagseuses

TZ

(1)

H20 @ OH @ cr® SOZ @ HCO, @ CO> @
Al | 2,7637E+02| -3,2218360921E+03 -9,7084762382E+02 8,18323E+02| -5,423E+01| -3,145E+02
A2 | -2,0901E+00| 1,8231906269E+01 5,2288777728E+0Q -1,84581E+00, - -
A3 | 8,1250E-03| -2,6460576000E-02 -8,0386560000E-03 - - -
A4 | -1,4116E-05 - - - - -
A5 | 9,3701E-09 - - - - -
A6 - - - -4,97126E+07 - -

Br-(Z) F (2) Na* (2 K+(2)

Al | -9,4544485289E+02 -1,8045684464E+03 -6,4423455865E+02 -6,1131218523E+02

A2 | 4,9299067584E+00 1,0350138038E+01 3,8990161152E+00 3,5904322080E+00

A3 | -7,3687680000E-03 -1,5742368000E-02 -5,3591040000E-03 -5,0241600000E-03

Mg2* @ H* @ caz® co,®

Al | -3,4889258202E+03 - -5,8534E+01| -8,3043E+03
A2 | 2,0729114755E+0] - - 1,0437E+02
A3 | -3,0479904000E-0Z - - -4,3333E-01
A4 - - - 6,0052E-04
A5 - - - -

A6 - - 4,6748E+06 -
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1.2.Especes solides

Tableau VIII-2 : Capacités calorifiques des espé&smiles

Al

A2

A6

CaCOsg™

8,23962240E+01 4,97810520E-02 -1,28785968E+06

CaS0,, 2H;0"

1,95942240E+02

CaSQ,, 1/2H,0®

1,19491272E+02

CaSQOye ™" 7,75395360E+01 9,19839960E-02 -6,56490240E+05
CaCl,, 6H;0)® 3,00905316E+02 - -
NaCl® 4,51755720E+01 - -
Na,SOys)® 1,05313438E+02 1,15564600E-01 -1,03093600E+06
Na,SO,, 10H,0® | 8,85441000E+01 1,62954400E+00 -
NaHCO;™ 4,53130000E+01 1,43093000E-01 -
Na,COs3, 10H,0“ | 5,50310000E+02 - -
NaBr " 4,91530320E+01 9,75524400E-03 -

NaBr, 2H,0®

1,31214312E+02

9,75524400E-03

MgSO,, 7H,0®

9,81052000E+01

9,81052000E-01

MgSO,, 6H,0¢®

9,06226000E+01

8,64656000E-01

MgSO,, HO®©

5,72834600E+01

2,58149700E-01

MgCl,, 6H,0¢®

2,41771120E+02

2,45761840E-01

KCl ™ 4,57617240E+01 1,57423680E-02 -
KBr ™ 4,81063320E+01 1,50724800E-02 -
K 2SOu)® 1,20386720E+02 9,96017200E-02 -1,77919600E-+06
KHCO 3" 4,76980000E+01 1,43093000E-01 -

1.3. Espéce vapeur

Tableau VIII-3 : Capacité calorifique de I'eau vape

Al

A2

A6

H,O

3,4376E+01 7,8410E-03 -4,2300E+05
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2. Enthalpies de formation
Les enthalpies de formation sont données a 25°€C pression atmosphérique. Elles
sont exprimées en J.moét proviennent de I'ouvrage téullin ©.
Tableau VIII-4 : Enthalpies de formation a 25°C

Espéece | AHom
H,O -2,8555670E+05

OH" -2,2977460E+05
Cr -1,6699936E+05

P
SO, -9,0839760E+05
HCOs | _6,9133020E+05
COs" | 6.7649120E+05

Br -1,2050000E+05
F -3,3231000E+05
Na’ -2,3989020E+05
K* -2,5213760E+05
Mg®* | .4,6640440E+05
H* 0,0000000E+00

Ca”  |.54231320E+05
CO; -4,1340200E+05
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3. Enthalpies de changement d’état
3.1.Dissolution
Les enthalpies de dissolution sont données a 26%Cpeession atmosphérique. Elles
sont exprimées en J.nol
Tableau VIII-5 : Enthalpies de dissolution & 25°C

3.2. Vaporisation

Espece

AHdis

CaCo0; ®

1,0830000E+04

CaSQ,, 2H,0 ©

7,5362400E+02

CaS0o, 0,5H,0%

-1,5048000E+04

caso, @ -2,1771360E+04
CaCl,, 6H,0 © 1,7165880E+04
NacCl ® 3,8937240E+03
Na,SO,® -1,1723040E+03
Na,SO,, 10H,0 ® | 7,8293160E+04
NaHCO; @ 1,7138000E+04

Na,COs, 10H,0 ®

6,7826160E+04

NaBr ©

-6,2802000E+02

NaBr, 2H,0 ©

1,9259280E+04

MgSOQ,, 7H,0 ©

1,3314024E+04

MgSO,, 6H,0 ©

-2,3000000E+03

MgSO,, H,0 © -5,8600000E+04
MgCl,, 6H,0 ® | -1,2979080E+04
KCl ® 1,8421920E+04
KBr © 2,1352680E+04
K,SO, ® 2,6376840E+04
KHCO,® 2,1352680E+04

L’enthalpie de vaporisation de I'eau s’écrit comsoét ® :

A2+A3 L+A4.(L)Z

“Tcrit Tcrit
Ay = Al <1 B Tcrit)

(2)
Avec Tcrit la température critique de I'eau (K).

Tableau VIII-6 : Enthalpie de vaporisatigh

Al A2 A3 A4 Terit (K)
H,O |5,2053E+07 3,1990E-01 -2,1200E-01 2,5795E-01 647,25
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Tableau VIII-7 : Références bibliographiques desrdies thermochimiques

Référence Auteurs
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@ Helgeson et al. (1981)
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®) Patnaik (2002)
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@ Knacke et al. (1991)
@ Mullin (2001)
©) Plummer et Busenberg (1982)

207



208



Annexe X

Principe de fonctionnement des appareils de chiagnaphie ionique
1. Analyse des carbonates

Le montage sans suppression et donc sans régénégatiindiqué ci-dessous. Il s’agit
du montage des carbonates.

Boucle de

Caliute de
L comuc tiurts
Cantra-pression O

Amartineeur

oe pulsstion I

Captew de a

Colanne de waaration

Entride

echantilion

Vers la Vers la

poubelle poubelle

Figure I1X-1 : Schéma de circulation des fluidesnaontage carbonates

L’éluant (1) est pompé a travers deux tétes de gof@p La pompe le pousse dans le capteur
de pression (3) qui mesure la pression du syst&ues. I'éluant traverse I'amortisseur de
pulsation (4) qui lisse les variations mineuregpdession afin de minimiser le bruit de fond.
L’éluant est ensuite dirigé vers la vanne d’injecti5). Lors d’'une analyse, I'échantillon a
analyser est chargé dans la boucle d’échantillomnigexces d’échantillon étant envoyeé a la
poubelle. La vanne d’injection passe alors en moitgect ». Ainsi, I'éluant passe au travers
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de la boucle d’échantillonnage poussant I'échamtildans le flot d’éluant. Le mélange
échantillon/éluant traverse alors la colonne dearsdn (6) dans laquelle les ions sont
séparés par un procédé d’exclusion ionigue. Emfimélange est dirigé vers la cellule de
conductivité (7) dans laquelle la conductivité dmss est mesurée. A la sortie de la cellule, il
passe dans la boucle de contre-pression (8) avéimé @&nvoyé a la poubelle. Les données
sont récupérées et traitées a I'aide du logicieb@ieleon®©.

2. Analyse des anions

Pour la détection des anions, une colonne de garmdsuppresseur et une régénération
chimique sont ajoutés au montage dEiture 1X-1

f‘lﬁ
g 1 e
Boude de i

A

Calluks da
- canducTivi

(Regen Our BusntoE
H

s

Supprevseur

te. @ o

Amoriss eur
die pubation

Y

Caplaurde

pressicn

1
!

Colonne de séoereon

P

Wanne
#injeaion /

i
O .,

Calonre de
sarca

Veis la Yersfa
poubele poubelle

Figure IX-2 : Schéma de circulation des fluidesaontage anionique

La colonne de garde (6) est installée en amonadmlbnne de séparation. A la sortie de la
colonne de séparation, le mélange éluant/échamtilverse le suppresseur (8) qui diminue la
conductivité de I'éluant. Puis le mélange travelsecellule de conductivité. Finalement,
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I'éluant se déplace de la cellule aprés étre pdasé la boucle de contre-pression vers la
bouteille de régénérant dans laquelle le régénésantalors pressurisé et dirigé vers le
suppresseur. Ce systéme est basé sur la diffédendensité entre I'éluant et le régénérant. Le
régénérant circule ainsi en continu au traversugipiesseur et permet la restauration des sites
d’échanges d’ions dans leur état original.

3. Analyse des cations

De méme que pour le montage anionique, une coldargarde et un suppresseur sont
ajoutés au montage deRaure IX-1

|

Boude de
o0 re-pression

Callube du
conductivitd

Regen Dut Bluent|Out
]

Suppresseur

—o r—-———‘_
Husnt In flegenin

Amorils sur
de pulation

1

Coloang de sépardion

Emtree
echantillon

E | e

Prfres
Versla Vers Ia
peubelle puubelle

Figure IX-3 : Schéma de circulation des fluidesaontage cationique

Dans le montage anionique, le suppresseur esté@égénl’aide d’'un courant d’électrolyse.
L’éluant soumis a un courant électrique par élégsmest dirigé a la sortie de la cellule de
conductivité vers le suppresseur en tant que régané
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Annexe X

Résultats complémentaires du procédé avec |'ediciaite
1. Densité

Remarque Les barres d’erreur des points expérimentaux lsudensité correspondent a
I'incertitude de mesure (Guide EURACHEM/CITAC, 20Q0ncertitude est estimée a 2%.

Les parametres de I'expérience sont donnés dgrasdgraphe II-1 du Chapitre IV

1,45
Eau artificielle a 50°C |

1,4
|1

1,35
|

l_\
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>s

1,25

—_——
——
——

Densité (-)

N8
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i f

30
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0 10

]
Tt

Temps (h) 20

Figure X-1 : Evolution de la densité de I'eau adiélle a 50°C (expérimentale)
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Figure X-2 : Evolution de l'activité de I'eau (simation)
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Annexe Xl

Résultats complémentaires du procédé avec I'e&aties-de-Béarn artificielle
Les parametres de I'expérience sont donnés daresadgraphe Il1-1 du Chapitre 1V

Remarque Les barres d’erreur des points expérimentaux ksudensité correspondent a
I'incertitude de mesure (Guide EURACHEM/CITAC, 20Q0ncertitude est estimée a 2%.

1. Procédé a 30°C

1,28

196 Eau de Salies-de-Béarn a 30°C

1,24 |

1,22 L
12 il se et

1,18

Densité (-)

1,16

1,14 T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (h)

Figure XI-1 : Evolution de la densité de I'eau dai€s-de-Béarn a 30°C (expérimentale)
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Figure XI-2 : Evolution de la quantité de matiereal (simulation)

215



25
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Figure XI-3 : Evolution de la quantité de matiemeNa’, CI et NaCls) (simulation)
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Figure XI-4 : Puissance de chauffe a fournir a 3{&@nulation)
2. Procédé a 50°C
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Figure XI-5 : Evolution de la densité de I'eau ddiSs-de-Béarn a 50°C (expérimentale)
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Figure XI-6 : Evolution de la quantité de matiereals (simulation)
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Figure XI-7 : Evolution de la quantité de matierea’, CI' et NaCls) (simulation)
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Figure XI-8 : Puissance de chauffe a fournir a 5@@nulation)
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3. Procédé a 80°C
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Figure XI-9 : Evolution de la densité de I'eau ddiSs-de-Béarn a 80°C (expérimentale)
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Figure XI-10 : Evolution de la quantité de mati&’eau (simulation)
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Figure XI-11 : Evolution de la quantité de matiene Nd, CI et NaCls) (simulation)
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Figure XI-12 : Puissance de chauffe a fournir a@{Simulation)
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