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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE:

Larégion d’ Agadir est caractérisée par un climat sec, variant de I’ aride atténué par les
influences océanique a I’ hyper aride. Les eaux mobilisées dans le secteur agricole du grand
Agadir sont a 95 % d' origine souterraine et proviennent de la nappe phréatique de Chtouka.
Le reste représente les eaux superficielles du barrage Youssef Ben Tachfine. Ces eaux sont
destinées a I’irrigation de 26880 hectares d’ agriculture moderne. Plus de 120 forages et puits
sont actuellement exploités. Leur profondeur varie entre 10 m et 200 m et les débits unitaires
des forages sont de 5 a 50 I/s. Une descente du niveau de la nappe d’ environ de 1,5 m/an, en
moyenne, est observée pendant les cing derniéres années. Les agriculteurs sont ainsi appelés a
améliorer les méthodes d’irrigation. Ainsi, I’irrigation localisée ou goutte-a-goutte est adoptée
pour permettre une utilisation rationnelle de I'eau. L’ importance de ce systéme d'irrigation est
due au fait que I'eau est appliquée directement a la zone racinaire et a sa compatibilité avec
la fertilisation. Cependant ce systéme d'irrigation fait face a un épineux probléme qui est le
colmatage des tuyaux et des goutteurs. Ce qui conduit a un manque d uniformité de
I’irrigation avec le temps. Ce phénomene dit d’ entartrage dont les conséguences sont néfastes

(nettoyage ou remplacement des tuyaux) entraine des dépenses improductives considérables.

L’objectif fixé par ce travail est |'étude analytique et cinétiqgue du phénomene
d’ entartrage des eaux de la région agricole du Souss et la recherche d’inhibitions chimiques
susceptibles de le prévenir. Cette étude passe par une meilleure connaissance de ces eaux, de
leurs caractéristiques physico-chimiques et leur pouvoir entartrant. Pour accéder a ce denier

on utilise plusieurs méthodes:

e Laméthode LEGRAD-POIRIER-LERQOY qui utilise une théorie relative a |’ équilibre

calco-carbonique et renseigne sur la qualité d’ une eau a déposer du carbonate de cal cium.

e Laméthode de dégazage contrélé (MDC) qui consiste a provoquer la précipitation du
carbonate de calcium par un dégazage (déplacement de I’ équilibre calco-carbonique dans le
sens de formation du carbonate de calcium) de la solution a éudier sous I'action de
I agitation.

e Laméthode "LCGE" qui est basée sur la formation accélérée d’un dépbt de carbonate
de calcium sous I’ effet d’un dégazage de |’ eau étudiée par un gaz de travail, le plus souvent

del’air atmosphérique.

Notre manuscrit comporte deux parties. La premiére partie se rapporte a une synthese

bibliographique. Nous avons, tout d'abord, rapporté des généralités sur le phénomene
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d’ entartrage et la précipitation de carbonate de calcium. Nous avons donné quelques rappels
et définitions des équilibres carboniques et cal co-carboniques. Nous avons également présenté
les paramétres analytiques de I’ eau et les moyens de Iutte contre le phénomene d’ entartrage.
La description des techniques expérimentales d’ évaluation du pouvoir entartant est ensuite

donnée.

Dans la deuxieme partie, nous avons rapporté les résultats obtenus. Nous avons, dans un
premier moment, présenté les caractéristiques du systéme aquifére de la région agricole
d’Agadir, objet de I’éude, en insistant sur |I’emplacement des forages et des puits exploités
dans cette derniére. Les caractéristiques physico-chimiques et géochimiques des eaux
extraites de chaque forage ou puit sont données. Nous avons également présenté les
caractéristiques du tartre rencontré dans les golteurs et les tuyaux d'irrigation localisée. Nous
avons, dans un second moment, exposé les résultats de la caractérisation thermodynamique et
cinétique du phénomene de colmatage observé. Apres avoir sélectionné quelques échantillons
représentatifs des eaux de la région de Chtouka, nous avons présenté les résultats des
prévisions thermodynamiques a I’ aide de la méthode de LEGRAND-POIRIER-LERQY. La
méthode "LCGE" nous a permis ensuite d effectuer une étude comparative des pouvoirs
entartrant des eaux sélectionnées. Elle nous a permis égaement d évaluer le pouvoir
inhibiteur d entartrage de quelques engrais a base de phosphates, disponibles dans le marché
local, et utilisés actuellement comme des fertilisants. Nous avons, dans un dernier moment,
effectué une étude comparative de I’ efficacité de ces tartrifuges. Les résultats de I’ action de

I"inhibiteur le plus efficace sur les eaux réelles ont été ensuite exposés.
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Partie A Chapitre |

.1 Lephénoméned’entartrage

[1.1.1 Introduction

L'entartrage est la formation de dépots sur les parois internes des conduites et ouvrages
qui véhiculent les eaux. Ce dépbt est, en général constitué de carbonate de calcium, de sulfate
de calcium ou de silice. Il peut auss contenir d’ autres carbonates mixtes de calcium et de
magnésium, des oxydes et hydroxydes tel que I'hydroxyde ferrique ou des argiles selon

I’origine de I’ eau.

[1.1.2 Conséquencesdel’entartrage

Le phénomene d’ entartrage se produit dans les circuits de distribution urbaine des eaux
froides et d'une maniére plus accentuée dans les circuits de transport de calories des
instalations industrielles (chauffage, réfrigération). Ce phénomene est également observé
dans les conduites de distribution des eaux d’irrigation (tuyauteries, filtres, goutteurs...). Les

conséquences technol ogiques et économiques de |’ entartrage sont variées :

e Une diminution progressive des sections de tuyauteries avec une augmentation des
pertes de charge, voir leur obstruction,

¢ Le colmatage desfiltres.

e Le manque d uniformité d’irrigation et de fertigation.

e Leraccourcissement de la durée de vie des équipements a la parcelle dga colteux.
¢ Le mauvais fonctionnement des organes d'équilibrage hydrauliques,

e Des pertes de rendement dues au pouvoir isolant du tartre, ce qui augmente les

consommations d'énergie,

e Une éévation de température de service des appareils avec le risque de destruction par

surchauffe,

e En outre, le tartre en grande quantité est un agent favorisant le développement de

certaines bactéries comme les | égionelles.

|.2. Letartreet lecarbonatede calcium

Le constituant majeur du tartre est le carbonate de calcium (CaCOs3) mais il peut étre
accompagné de divers sels peu solubles selon I'origine de I'eau, les traitements qu'elle a
subit, latempérature de travail et la nature des supports avec leur état de corrosion.
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[.2.1. Lesvariétés cristallographiques du carbonate de calcium

Le carbonate de calcium existe sous trois formes cristallographiques [1]:

Lacalcite:

Cest la variété thermodynamiquement stable a la température ambiante et la plus
fréquemment observée dans la nature. Sa maille éémentaire est rhomboédrique & faces

centrées [2], ' est laforme cristallographique la moins soluble (figure I.1).

L aragonite:
Elle cristallise dans le systeme orthorhombique et se présente en général sous forme

d aiguilles (figure 1.2). Elle est métastable a la température ordinaire et se transforme en
calcite (figures1.3).

Lavatérite:
Elle cristallise dans le systéme hexagonal. Du fait de sa grande instabilité au contact avec

I’eau a température ambiante, ses caractéristiques sont mal connues. Le facies le plus
couramment observé est dit en lentilles (figure 1.4); mais on rencontre aussi des faciés en

forme de“fleur ” (figure 1.5) ou en forme “ de roses des sables” (figure 1.6).

Figure 1.3: Transformation de Figure 1.4 ; Photographie de vatérite
I’ aragonite métastable a la température en lentille [4]
ordinaire en calcite [3]
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Figure 1.5: Photographie de vatérite Figure 1.6 Photographie de vatérite
en forme defleure [5] en forme en rose de sable [5]

1.2.2. L e Carbonate de calcium amor phe

Il est obtenu facilement par précipitation tres rapide du carbonate de calcium. Par
exemple, par évaporation rapide a basse température de solution de carbonate de calcium, on
obtient un précipité blanc géatineux, tres hydraté et instable, qui évolue rapidement vers la
cacite.

1.3. Description du systéme CO,-H,0-CaCOs3;

Les eaux naturelles contiennent des ions en solution provenant de la solubilisation
partielle des roches rencontrées au cours du ruissellement ou de la percolation des eaux de la
pluie sur et dans les sols [4]. La précipitation du carbonate de calcium au sein d'une eau
naturelle est liée a son systeme cal co-carbonique, c'est-a-dire aux ions calcium et aux especes
carboniques présentes. Ces especes proviennent des carbonates naturels dissous mais aussi du
dioxyde de carbone atmosphérigque ou rhizosphérique. On doit donc considérer simultanément
trois phases, gazeuse, liquide et solide. On est en présence d'un systeme comprenant un
équilibre entre phase gazeuse et phase liquide, des équilibres en solution aqueuse et un
équilibre entre phase liquide et une phase solide mises en contact. Le schéma représenté sur la

figure 1.7 résume les interactions entre les trois phases.
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Liquide Solide

CO, dissous «—> CO; hydraté

T I

HO" «——> H,0 «<—> OH"

]

HCOs ™ < > CO"«r > caco;
Ca2+ :
Interface gaz-liquide Phase liquide Interface liquide-solide

Figurel.7 : Interactions entre les trois phases du systéme CO,-H,0O-CaCO; [6]

[.3.1. Equilibrescarboniques

L'équilibre de dissolution ou d'évasion du dioxyde de carbone sétablit entre la phase

gazeuse et liquide selon (1) :
CO4(9) > COs(a) (1)
COy(aq) peut shydrater pour donner |'acide carbonique selon (2) :
COx(ag) + HO &——>  HyCOs )
Cet équilibre est caractérisé par la constante :

_[H.COJ _ s
[CO,aq]

Cette vaeur indique qu'alatempérature ordinaire (25 °C), il n'existe que 3% de CO,(aq)
sous la forme H,COs;. Ces deux especes chimiques sont habituellement regroupées sous
I'expression COy(libre) qui désigne I'ensemble de CO,(aq) et de H,COs.

On remplace aors|'équilibre (a) par (3).
CO4(9) «———>  COqlibre) 3

phase gazeuse phase liquide
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Cet equilibre est régi par laloi de HENRY, c'est adire qu'il existe atempérature donnée,
un rapport constant entre la pression partielle du dioxyde de carbone CO,(g) présent dans
I'atmosphére et la concentration du dioxyde de carbone libre CO,(libre) présent en solution

agueuse soit:

PCO, = H,, -[CO, libre]

La constante de HENRY H, , varie avec la température mais dépend peu de la force

ionique de la solution.
Hoo, =6,835.10° Pamg™l a25°C.

Au sein de l'eau, H,CO3 a un comportement d'un diacide faible. 1l se dissocie selon les

équilibres suivants :

H,CO3 — HCO; + HY 4

deconstante K, = [HCO; ].[H"]

[H,CO;]
et HCOs &> H + COs (5)
deconstante K, = w

[HCO; ]

Les valeurs des constantes des équilibres carboniques sont données, a température
ambiante (25 °C), par CHARLOT [7] :

pK1 = 6,35 et pK = 10,30
On a, en outre, l'ionisation de I'eau :
H-,O P — H" + OH (6)
de constante Ke = [H'].[OH] Ke: produit ionique de I'eau.
et larelation traduisant I'électroneutralité :
2[Ca] + [H'] = 2[CO5*] + [HCOs] + [OH]

L es constantes précédentes dépendent, non seulement de latempérature, mais aussi de la
force ionique de la solution, c'est a dire de la concentration et de la charge de tous les ions

présents.
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Il est possible de calculer les proportions relatives des trois formes contenant du carbone
: CO,, HCOs et CO3™ en fonction du pH. La figure 1.8 donne pour différentes températures

les variations rel atives des activités de ces trois formes carbonées en fonction du pH [6 ,8]

100 tuagazay,
(%) ’
90 -
80 -
70
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

10 A

pH

Figure 1.8. Variation des pourcentages en activités des trois formes carbonées en fonction du

pH pour différentes températures [6,8].

[.3.2. Equilibres calco-carboniques

Pour une eau constituant la phase liquide, contenant des ions calcium et des especes

carboniques en solution, en équilibre avec du carbonate de calcium solide, on al'équilibre:
ca®* + CO& &——*  CaCO4(9) (7)
Phase liquide phase solide

Cet équilibre, dit calco-carbonique, est l[imité par la constante du produit de solubilité Ks

du carbonate de calcium donnée par laloi d'action de masses :

K =[Ca®].[CO?]
Ks dépend de latempérature et de laforce ionique de la solution. Elle dépend aussi de la

variété cristallographique du carbonate de calcium.

14



Partie A Chapitre |

Dans les conditions "usuelles’ et a température ordinaire on adopte souvent la

vaeur K¢ =10%° [7].

Par opposition aux eaux en équilibre, on distingue les eaux hors équilibre pour

lesquelles on définit un coefficient B de sursaturation par :
B.Ks=[Ca”].[CO5]
Lorsque:
* B <1l'eau est dite "agressive”, elle peut dissoudre du carbonate de calcium.
* B > 1 I'eau est sursaturée en carbonate de calcium. On dit qu'elle est "calcifiante”.

Lorsgue le dépbt de CaCO; adhére fortement aux parois, |I'eau est dite incrustante.

La solubilité du carbonate de calcium dépend du pH (Figure 1.9). Elle est faible dans
I'eau exempte de dioxyde de carbone CO,. Elle augmente notablement en présence de CO,

selon I'équilibre fondamental :
CaCOg3(s) + CO, + H,O B —— Ca®* + 2HCOy (8)

Ainsi ladiminution de la solubilité apparente du carbonate de calcium en équilibre avec
I'atmosphére quand la température sééve sexplique par I'évasion du CO, dont la solubilité

diminue avec latempérature.

Solubilité(mol.1 %)
0,010 ~
Ca2+

0,009 -
HCO; | CaCO,(s)

0,007 -
Cco,

0,006 -
0,004 -

0,003 -

CaOH™*
I

0,001 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Figure 1.9. Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction du pH [9].
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L e tableau ci-dessous rassemble les égquations et les inconnus qui décrivent les équilibres
du systeme étudié. Sachant que le systéme calco-carbonique est un systeme bivariant (6
équations et 7 inconnus), il suffit pour comprendre I’ évolution de ce systeme de choisir un

couple de variables parmi sept énoncés et d’ exprimer |’ une en fonction de I autre.

Tableau I.1: Liste des équations et des inconnus intervenant dans I’ é&ude des équilibres du
systeme CO,-H,0-CaCO; [10] .

Equilibre considéré Equations Inconnus

Interface gaz/liquide PCO, =H[CO,] PCO,

K,=[H"].[HCO;]/[CO,] [CO,]

- - 2
Phase liquide K,=[H"].[OH ] [H*] et [OH"]

2[Ca* 1+ [H"]=2[COZ ]+[HCO;]+[OH] [Ca®]

Interface liquide/solide [Ca*].[COZ 1=K,

Six éguations Sept inconnus

I.4. phasesdela preécipitation de carbonate de calcium

Les modifications extérieures de certains parameétres apportées a un systéme physico-
chimique en équilibre, tels que I'échange de CO, entre I'eau et la phase gazeuse, le
changement de température qui modifie la valeur numérique des constantes d équilibre,
I’ évaporation partielle (ou totale) de la phase liquide, ou dans certains cas, |le mélange de deux
caractéristiques différentes, peuvent provoquer une perturbation qui conduit a la rupture de

I’ équilibre cal co-carbonique et entrainer e phénoméne d’ entartrage.

Pour bien comprendre les mécanismes qui gouvernent |’entartrage, il convient de
comprendre I’ environnement qui rend favorable un tel phénomene et il ne faut pas considérer
le seul aspect thermodynamique du systeme. Une eau sursaturée par CaCOs, est déséquilibrée
du point de vue thermodynamique, peut ne pas entartrer le circuit qui la contient. Le facteur
déterminant semble étre la cinétique d' évaluation du systéme triphasique. Ce phénoméne peut

étre modélisé comme un processus multi-étapes, représenté en figure 1.9 [11].
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Interface gaz-liquide Phase liquide Interface solide-liquide
Echange de CO; Réaction entreions Transfert de matiére Dépbt
al’interface et avec CO, al’interface de
gaz-liquide en phase liquide Solide-liquide CaCOg3

Figure 1.9 : Evolution du systeme cal co-carbonique.

.4.1. Interfacegaz-liquide
La premiére étape qui correspond a la cinétique d échange de CO, a I'interface gaz-
liquide obéit a des lois bien connues. Ainsi I’ expression de la vitesse de transfert de CO, ala
forme générade des éguations de vitesse d'un phénomene contrélé par un processus

diffusionnel, ce qui s écrit [11] :

d[CO S \
CReok, S ((co,1Hco.)
S > aredel’interface.
\ : volume de la phase liquide.

Kr . coefficient de transfert global.
[CO,] : concentration en CO, dans le liquide qui serait en équilibre avec le
CO, gazeux.

[CO,]" : concentration réelle au tempst du CO, dans la phase liquide.

Le phénomene est donc conditionné en bonne partie par la valeur du rapport S/V. la
vitesse d’ échange sera d’autant plus importante que ce rapport sera plus grand donc que le
systéme sera trés dispersé (film, gouttes,...). Le coefficient de transfert K+ dépend du régime
d’ écoulement du fluide, de latempérature ainsi que la géométrie de I’ installation.

La deuxieme étape correspond aux régjustements ioniques en phase liquide. Sa vitesse
d’ évolution peut s exprimer par leslois de la cinétique chimique en phase homogene. C'est la
plus rapide. Le temps de réponse est de I’ ordre de la seconde et elle ne saurait en aucun cas
constituer I’ éape cinétiquement limitante.

1.4.2. Interface solide-liquide
A I'issue de la deuxiéme étape, les concentrations ioniques en solution et en particulier
le produit ionique [Ca?*][CO5*] ont subi une évolution. Si le produit de stabilité du carbonate,
ou au moins celui de |I’une des ses trois variétés allotropiques, la calcite, I’ aragonite ou bien

la vatérite, se trouve dépassé par ce produit ionique, un processus de cristallisation peut
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s amorcer. |l est parfois trés lent et cette troisieme étape, dont le temps de réponse peut aller
de la seconde au mois ou peut étre plus, est généralement I’ éape cinétiquement limitante [11].
Une étude plus fine permet de distinguer, comme dans tous les processus de cristallogenese,
une étape de germination ou nucléation et une étape de croissance cristalline, placées en

cascade comme le montre lafigure 1.10.

Transfert dematiereal’interface

Solide-liquide
Germination :
/ hétérogene \ o
vitesse V; Croissance Dépot

Prodgrit ionicz]_ue : ( . de
[Ca][COs] \ Germination /" cristalline CaCOs
homogéne

: vitesse V,

Figure1.10 : Transfert de matiere al’interface Solide-liquide

.42.1. Lagermination
L'étape de germination correspond a la formation d'une phase condensée au sein d'une
eau initialement exempte de phase solide de carbonate de calcium. C'est donc la premiéere
étape de la précipitation du carbonate de calcium au sein méme de la phase mere. La relation
thermodynamique d'équilibre cal co-carbonique caractérisée par la constante Ks ne peut donc
sappliquer a cette phase unique. Le retour a l'équilibre nécessite par consequent |'apparition
d'une phase solide de CaCOs; précipitée lors de la germination dans certaines conditions

thermodynamiques et cinétiques.

Cette précipitation peut se produire spontanément au sein d'une phase liquide sans
intervention de corps étrangers (germination homogéne) ou sur des composes solides présents
dans I'eau ou al'interface séparant |'eau et |'atmosphére (germination hétérogene).

[.4.2.1.1. La germination homogeéne.

D'une maniere générale, la germination homogene est la formation d'une phase
condensée au sein méme de la phase mere sans intervention de corps étrangers. Les premiers

modeles de nucléation homogene ont été développés pour interpréter la formation de
gouttelettes liquides dans une vapeur sursaturée [12-14]. Kahlweit [15] a étudié de facon
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générale les conditions thermodynamiques de la formation de nuclei au sein d'un systeme
binaire de deux composés partiellement miscibles. Il définit un nucleus comme une particule
de petite taille de la nouvelle phase (solide ou liquide) qui est en équilibre thermodynamique
métastable avec la phase liquide génératrice environnante. Ce modele de Kahlweit a été
appliqué par Taritz [16] au cas d'une solution sursaturée de carbonate de calcium a laquelle
lesions Ca?* sont gjoutés. Selon ce moddle, I'augmentation de la sursaturation de I'eau conduit
a la formation d'un nombre croissant de micelles de plus en plus complexes, particules
instables d'associations des molécules telles que (CaCOs), (CaCOg),, (CaCO3)s, ..., (CaCOs),.
Le nombre de nuclé formés par unité de volume et par unité de temps ou "taux de
nucleation”, noté J, est fonction du taux de sursaturation p de la solution, de I'énergie
interfaciale entre les nucléus (énergie de Gibbs), elleeméme liée au gain dénergie di a
I'association de Ca?* et de COs” et au travail nécessaire & la formation d'une nouvelle surface.
Laloi de distribution de Boltzmann permet de déterminer la proportion statistique de chaque
classe de micelles et de conclure que plus leur complexité augmente, plus la présence en
solution de ce type de micelles est rare. Or plus la taille des particules de carbonate de
calcium augmente, plus leur solubilité diminue. Les micelles de taille n infinie, dont
I'apparition en solution est statistiguement peu probable, sont les composés les moins

solubles, c'est a dire de constante d'équilibre cal co-carbonique K faible.

Taritz [16] a également établi les courbes du taux de nucléation de germes de carbonate
de calcium supposés sphériques en fonction de la sursaturation de I'eau initiale pour une
température de 27 °C dans des solutions plus au moins diluées en tenant compte de la variété
allotropique des cristaux formés. Il résulte de ces calculs que, pour une eau naturelle de force
ionique moyenne, la précipitation spontanée d'un germe de carbonate de calcium se produit a
raison de 1 germe.cm™.s™ sous forme d'aragonite quand la sursaturation est de 37, de vatérite
pour 50 et de calcite pour 52. Pour cette limite de sursaturation, la taille de nuclé formé
calculée pour des particules sphériques est comprise en moyenne entre 28 et 30 monomeres.
A I'équilibre, B éant de 1, la probabilité de former de telles particules est si faible que la
germination spontanée est tres improbable. Des résultats du méme ordre ont été obtenus par
d'autres auteurs [17], le nombre de particules de carbonate de cal cium devenant trés important

pour une sursaturation d'environ 100.

Leroy [18] a montré que les eaux calcifiantes exemptes de germes de carbonate de
calcium peuvent étre classées en deux catégories. Les eaux de sursaturation comprise entre 1

et 40, sont des eaux métastables, pour lesquelles la précipitation de carbonate de calcium peut
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éventuellement étre provoquée par des facteurs extérieurs. Les eaux de sursaturation
supérieure a 40 sont des eaux instables pour lesquelles la germination spontanée se produit
inévitablement. Ceci a cependant éé contesté par Roques [8] qui considéere que méme pour

desvaleurs de 3 de 500, le carbonate de calcium peut ne pas précipiter spontanément.
1.4.2.1.2. La germination hétérogene.

Les modéles théoriques de germination hétérogene dérivent tous de nombreux travaux
consacrés a la germination en phase homogene. En effet, la germination hétérogene des
premiers germes de carbonate de calcium, a l'interface liquide/solide ou liquide/gaz, se
produit en général bien avant que la germination homogéne ne devienne probable au sein de
I'eau. La présence d'une deuxieme phase en contact de |'eau provoque des perturbations
électriques locales qui peuvent conduire localement aux conditions de germination homogene
de carbonate de calcium [18].

Le comportement de suspensions aqueuses de particules telles que des argiles, de
I'hydroxyde ferrique et plus particulierement du carbonate de calcium a été étudié [19]. La
stabilité de ces particules en suspension est due a la présence de charges électriques liées a
I'adsorption d'ions a leurs surfaces. Un modéle physique explicitant la charge éectrique d'une
particule placée en solution a éé proposé [20,21]. Une double couche dions entoure la
particule : la premiere couche rigide dite "couche de Stern" est constituée des ions de charge
opposee a la particule et la deuxieme couche diffuse dite "couche de Gouy" est constituée
d'ions moins retenus de charge opposée a celle des ions de la premiéere couche. Les ions de
cette deuxieme couche migrent facilement vers les ions de la solution et vice-versa. La
présence de charge de signe opposé au voisinage immédiat d'un colloide en solution rend
impossible la mesure de sa charge réelle. Cependant, le potentiel éectrique de la couche
diffuse résultant des migrations dions autour de la particule, appelé potentiel zéta, varie
comme sa charge éectrique et dépend de la force ionique du milieu. Ce potentiel zéta peut
étre déterminé a partir de la mesure de la vitesse éectrophorétique a l'aide d'un zétametre
[22].

Cette propriété est utilisée lors du traitement de I'eau pour déstabiliser des suspensions
agueuses de particules solides (argiles, bactéries,...) pendant |a phase de clarification. Au pH
des eaux naturelles, ces particules se trouvent en général sous leur forme dissociée chargée
négativement. L'gout dun réactif se dissociant partiellement en especes chargées

positivement tel que le chlorure ferrique ou I'nydroxyde d'aluminium, permet la neutralisation
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électrique des particules solides. L'annulation du potentiel zéta de ces particules permet leur

coagulation et leur décantation ultérieure.

D'autres auteurs insistent sur I'importance de la nature et de I'état de dispersion des
matieres en suspension sur les modifications des cinétiques de précipitation observées en
laboratoire qui vont orienter la précipitation soit a la surface de ces particules soit a la surface
des parois du contenant [13,23]. Au voisinage d'une surface positive telle que I'hydroxyde
ferrique ou I'nydroxyde d'aluminium dans les eaux naturelles, la sursaturation vis a vis de
I'équilibre calco-carbonique peut augmenter localement jusqu'a devenir supérieure a 40 et
provoquer la germination du carbonate de calcium. En revanche au voisinage de particules
dargile ou de silice, chargées négativement dans les eaux naturelles, le gradient de
concentration en especes calco-carboniques provoque une diminution locale du taux de
saturation et la précipitation devient moins probable.

1.42.2. Lacroissancecristalline

L’ augmentation du taux de nucléation, dans la solution saturée, conduit a la croissance

des germes qui deviennent des cristaux de tailles détectables.
Pour tenter d’expliquer les mécanismes qui régissent la croissance cristalline, plusieurs
théories ont été élaborées [6]:
e La théorie de I'énergie de surface de Gibbs qui postule que la forme prise par un

cristal est celle pour laguelle |’ énergie de surface seraminimale.

e Lathéorie de diffusion suppose que le soluté se dépose continuellement sur la surface
de cristal en croissance a une vitesse proportionnelle a la différence de concentration existant

entre le point de dépdt et le sein de la solution.

e Lathéorie d adsorption par couche, due a Volmer, postule que la croissance est un
processus discontinu qui se déroule par adsorption de soluté jusgu’ au recouvrement complet
dela surface par une couche avant que ne s'amorce une couche suivante [13].

1.5. Influencedelaforceionique sur la solubilité du carbonate de calcium

La modification de la force ionique n'a pas d'influence sur le bilan ionique et donc sur
I'équilibre calco-carbonique. Ce paramétre ne joue que sur la valeur des constantes d'équilibre
[24]. Quand la force ionique augmente, |'activité desions diminue.
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1.6. Influencedelatempératuresur la solubilité du carbonate de calcium

La température a une influence importante sur la solubilité du carbonate de calcium.
Cette derniére augmente en présence de dioxyde de carbone. En effet I'augmentation de la
température diminue la quantité de dioxyde de carbone dissout et provoque la précipitation du
carbonate de calcium. Le tableau 1.2 rassemble les solubilités du carbonate de calcium dans

I’ eau pure adeux températures [13].

Tableau 1.2 : Solubilité dans |’ eau pure des différentes formes de CaCOs

Solubilité (mg/L)
Formecristalline a25°C a60°C
Cdlcite 14.33 15.04
Aragonite 15.28 16.17
Carbonate de calcium 14.4 15.15

|.7. Paramétresanalytiquesdel'eau.

Outre les paramétres physiques tels que latempérature, le pH et la conductivité, |'eau est
caractérisée par sa dureté, dite titre hydrotimétrique (TH), qui mesure la teneur en Ca?* (en
faite Ca®* et Mg®* s I'eau contient également du magnésium). Elle sexprime en degré francais
(°F). Un degré francais correspond a 10 mg de CaCO; potentiellement dissous (ou a4 mg de
Ca®") par litre.

Si TH<15 °F, I'eau est dite "douce" ou de faible dureté.

Si 15<TH<25 °F, I'eau est de dureté moyenne.

Si TH>25 °F, I'eau est dite dure.

L'eau est également caractérisée par les paramétres suivants :

. titre alcalimétrique complet : TAC =[HCOs3] + [COs7] + [OHT],
. titre dcaimétrique: TA = 0.5.[COs7] + [OH],

. titre acidimétrique simple = [H],

. titre acidimétrique complet = [H'] + [COxlibre].

Le mode opératoire de la détermination du TH par titrage complexométrique et du TAC

par titrage volumétrique est décrit en annexes.
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[1.1. Introduction

L’entartrage est le recouvrement d'une surface, d'un dépbt incrustant d'origine
minérae. Il sagit dun phénoméne génant et inévitable pour les circuits d eau domestique,
industrielle ou d'irrigation. Le carbonate de calcium est I’ édément perturbateur principal dans
les conduites d’' eau. Les procédés de prévention de laformation du tartre peuvent étre classes
en deux catégories :

e Lesprocédés physiques.

e Lesprocédés chimiques.

Le choix du type de traitement doit étre adapté a la composition de I'eau et auss a

I”usage auquel elle est destinée.
[1.2.  Traitementsphysiques

Les procédés physiques ont | avantage de ne pas modifier ni la composition chimique de
I’eau, ni ses propriétés physico-chimiques (pH, résistivité, dureté..), ni ses criteres de
potabilité et n'ont aucune influence sur I’environnement. Ils sont peu consommateurs
d’ énergie, demandent peu d entretien et sont généralement peu onéreux en fonctionnement.
Cependant leur principe d'action est encore insuffisamment connu et cela limite leur
développement. Ils sont de plusieurs types [25]. On peut citer:

e Les procédés éectromagnétiques: la génération d ondes éectromagnétiques de
moyenne fréguence (qq kHz) envoyées dans des antennes de bobines autour des
canalisations,

e Les procédés magnétiques: I'eau atraiter passe avec un mouvement hélicoidale a
travers une série d’ aimants permanents disposes d’ une maniere adéquate.

e Les procédés qui agissent par microélectrolyse de I'eau : |I'eau a traiter passe a
travers une cuve en acier inoxydable fonctionnant en cathode et traversée par une anode en
titane. On applique aux bornes de cette cellule d’ @ ectrolyse une tension é ectrique.

e Les procédés ultrasoniques : L'étude fondamentale de tous ces procédeés a suscité
depuis 1940 des périodes successives d'engouement et de désaffection. Les bases
scientifiques de leurs principes de fonctionnement ne sont pas totalement éclaircies et
aucune théorie satisfaisante les concernant n’est disponaoble. L'inconsistance des notices

commercial es concernant ce type de matériels leurs confere une réputation ambigué.
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[1.3. Traitements chimiques

Les procédés chimiques sont tres couramment employés. La précipitation de carbonate
de calcium peut étre empéché de quatre maniéeres. vaccination acide, décarbonatation a la
chaux, sequestration et adoucissement [26].

1.3.1. Vaccination acide

Elle consiste simplement a transformer I’anion hydrogénocarbonate en dioxyde de
carbone. On goute a I'eau que I’on veut traiter un acide fort (le plus souvent I'acide
sulfurique). L’ gjout de I’ acide permet de déplacer I équilibre HCO3/CO, vers la formation du

dioxyde de carbone selon :
Ca®" +2HCO; + 2H' +S0O7 & Ca&" + SO, +2C0O, +2H,0 (9)

Le dioxyde de carbone produit s échappe spontanément dans I’atmosphére, ce qui a
pour conségquence de limiter laformation du carbonate de calcium.

Le sulfate de calcium a une solubilité plus éevée que le carbonate de calcium (2g.L™) &
la température ordinaire et il y a peu de risque de precipiter ce sl au cours du traitement. Ce
traitement prévient laformation du dépét de carbonate de calcium mais augmente la salinité.

En micro-irrigation, cette méthode consiste a injecter des solutions acides (acide nitrique)
du commerce a une concentration de 0.2 a 0.5% en volume [27]. Ce traitement est efficace
dans le cas du colmatage partiel. En cas d obstruction totale, le traitement nécessite
I"utilisation des solutions plus concentrées ou encore le changement complet des tuyaux ce
qui impose I’ arrét de |’ opération d’irrigation.

[1.3.2. Décarbonatation ala chaux

Pour des raisons économiques et de commodité la chaux est le réactif acalin le plus
utilisé pour introduire desions OH". Son addition provoque les réactions suivantes :
e Neutralisation de CO, agressif (visavis du calcaire) selon laréaction :
2CO, + CalOH), —— Ca&" + 2HCO;5 (10)
e Précipitation du carbonate de calcium selon:
Ca* + 2HCO; + CalOH), — 2CaCOsz + H.0 (11)

11.3.3. Séquestration

Certaines molécules (ions) ayant des propriétés complexantes (séquestrantes) jouent un

réle dans la prévention de I’entartrage. Elles conduisent en présence du calcium a des
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complexes tres stables du fait de I’ effet chélate, empéchant ainsi |a précipitation du carbonate
de calcium.

La famille des acides polyaminocarboxyliques fournit actuellement la quasi-totalité des
complexants utilisés industriellement. Parmi eux, les plus connus sont: [I'acide
ethylénediaminetétracétique (EDTA) et |’ acide nitrilotriacétique (NTA). Cependant, ce type
de traitement ne peut é&re mis en ceuvre que rarement pour des raisons économiques du fait
des quantités importantes nécessaire ala complexation desions Ca®* et des problémesliésala

toxicité de ces complexants pour |’ environnement.
11.3.4. Adoucissement

C’est un procédé de traitement destiné a éliminer la dureté de I'eau par échange d'ions.
L'eau dure passe sur un lit de résine cationique, préalablement chargée d’ions sodium (Na),
qui échange les ions calcium (Ca®*) et magnésium (Mg®"), responsables de la dureté de I'eau,

contre desions sodium ( Na') :
2R-Na + Ca&" — R»Ca + 2Na' (12)

Lorsque la résine est saturée d'ions calcium et magnésium (substitués aux ions sodium)
la régénération de celle-ci se déclenche et se déroule automatiquement selon un processus

d'échange ionique arebours:
R-Ca + 2Na° —» 2R-Na + C&" (13)

La régénération de la résine saturée seffectue avec du chlorure de sodium (NaCl)
équivaent au sel de table mais présenté sous forme de pastilles.

Les ions sodium se fixent a nouveau sur la résine tandis que les ions calcium et
magnésium sont évacués a l'égout sous forme de chlorure de calcium et de magnésium.

Le cycle se reproduit périodiquement en fonction dintervalles de durées pré-établies ou
du volume d'eau que |'adoucisseur peut traiter.

Si I’on admet I’ apparition des cristaux de carbonate de calcium comme fatal, les

conséquences peuvent étre minimisées par I’ utilisation des inhibiteurs d’ entartrage.
[1.4. Lesinhibiteursd’entartrage
[1.4.1. Modes d’ action

Cette méthode consiste a injecter des substances chimiques appelées tartrifuges ou
inhibiteurs d’ entartrage dans |’ eau a traiter avec une concentration efficace, au moyenne d’ une

pompe doseuse. En effet, ces substances agissent a des teneurs trés faibles (qgs ppm), ont des
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propriétés de s adsorber et modifier la morphologie des germes de carbonate de calcium, ce
qui conduit aladiminution de la vitesse de croissance et a des cristaux non adhérents [28], on
obtient alors des boues qui sont purgées en contenu par |’ écoulement du liquide [29]. 1l S agit
donc d’'une action trés différente de la complexation qui nécessite une quantité du complexant
en proportion stoechiométrique avec les ions calcium [25, 30-33]. Ces tartrifuges s adsorbent
de fagon sélective sur les sites de croissance des cristaux. Cette adsorption altere le
mécanisme de croissance de sorte que les cristaux se développent plus lentement et sont
fortement déformés. Ces deux altérations entrainent un retard a la croissance du cristal ce qui
diminue la quantité de solide déposee sur les surfaces a protéger de I’entartrage. La
déformation de la structure du cristal entraine une diminution de I’ adhérence du solide ainsi

formé. Ces produits peuvent étre regroupés en famille.
11.4.2. Différentesfamillesd’inhibiteurs

Le nombre de tratrifuge sur le marché est sans cesse de croissance. On peut les
regrouper en familles possédant un groupement ou une structure moléculaire commun qui est
ala base des propriétés tartrifuges [10]. Les plus utilisés sont |es phosphates inorganiques, les
phosphates organiques (phosphanates) et les polycarboxylates [8].

11.4.2.1. Lesphosphatesinorganiques

Dans ce type de composeés, le phosphore a une structure en association avec quatre
atomes d’ oxygene occupant les quatre sommets du tétragdre. Le schéma suivant le représente

dans |’ espace: o

Par mise en commun d’un ou plusieurs atomes d’ oxygenes, les tétraédres PO,> peuvent
S associer pour donner toute une gamme de produit parmi lesquels les plus intéressants par

leur pouvoir tartrifuge sont :

e Les monophosphates ou orthophosphates tels que NagPO,4, NapHPO,,

e Les polyphosphates, formés de groupements linéaires de tétragdres PO, tels que
NayP>0O7, NasPs0xp,

e Les cyclophosphates ou métaphosphates, formés de motifs cycliques de tétraedres
PO, tels que NagPsOs ou (NaPOs3),
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e Ultraphosphates : formés de groupements ramifiés de tétragdres PO,>.
La température limite de I'utilisation de ces composes est de 70°C a cause de leur

instabilité et leur hydrolyse rapide.
11.4.2.2. Phosphates organiques ou phosphonates

Ces composés sont caractérisés par un ou plusieurs groupements acides phosphonique
H-POs:

associés a un radical organique le plus souvent par une liaison >N-CH,-. Ils sont utilisés sous
forme acide ou sous forme totalement ou partiellement salifiés en général par Na', K™ ou
NH,". Nous donnons ci dessous quelques exemples de ces acides ayant trouvés des
applications industrielles :

e Acide amino-tris-(méthylenephosphonique) :

_CHy-POsH;
HaPOs = CHam N o posm,
e Acide éthyleénediamine-tétracitique :
HzPOs—CHz . ~CH2-POsH2

“N—CHy— CHy—N

HaPOs—CH4 ™~ CH;—POsH:

Ces produits manifestent une sensibilité moindre a |’ hydrolyse et sont efficaces jusqu’a
80°C[8].

11.4.2.3. Lespolycarboxylates

Ces composés sont des polyméres organiques linéaire caractérisés par la présence de
nombreux groupement carboxylates[34]. Ils sont obtenus principa ement par :
e La polymérisation de |'acide acrylique (CH2=CH-COOH) conduisant aux
homopolyméres dont la structure de base est:

f CH—CH,
|
COOH -n
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e La copolymérisation de I'acide acrylique et de I’ acide maleique dont |a structure

est donnée ci-dessous;
=g
HOOC COOH

Conduisant aux polymeéres

(le—CHzﬂ— -------- (|:H—(|:H
HOOC n HOOC  COOH Im

Ces polyacides sont efficaces pour (n+m) supérieur ou égal a 20 soit une masse molaire
supérieure a 2Kg. Ces produits sont pratiquement insensibles aux effets de la température
[34].

11.5. Influencedes sels étrangers et des especesioniques sur le pouvoir entartrant

L’influence de certains sels érangers (NaCl, MgCl,, Na,SO, et MgSO,) et ions (Na'
ca®, Mg*, CI', SO~ et NO5 ) sur le pouvoir entartrant d’une eau a fait I’ objet de plusieurs
études [35-37]. Aing, I’gout de sels dans les solutions de travail, diminue la quantité totale
précipitée et accroit son incrustation sur les parois en faveur de sa formation en solution. Le
taux de précipitation du CaCOs; adhérant aux surfaces en acier inoxydable en présence des
sels MgCl,, NaxSO,4 et MgSO, passe de 48 % en absence de sels (force ionique FI = 0,015) a
~ 100 % pour des FI de 0,03 et 0,045. Cependant, en présence de NaCl et pour les mémes
forces ioniques, ce méme taux atteint seulement 66 % [36]. Les ions magnésium (Mg®")
retardent la précipitation en allongeant le palier de germination et en diminuant la vitesse de
précipitation. lls changent les faciérs de la calcite puis, a plus forte concentartion et a des
temperatures anormalement basse par rapport a son domaine d apparition, favorisent la
précipitation sous forme de la variété aragonite [38-40]. La présence des ions calcium (Ca?*)
en excés conduit a une dimunition du temps de germination et a une forte augmentation de la
vitesse de précipitation. Elle favorise la formation de la vatérite au dépend de la calcite [39,
41]. La présence des ions sulfates (SO4%) diminue la vitesse d’ entartrage et augmente le temps
de germination [37, 38]. Sur le plan cristallographique, lesions SO,* semble moins actifs que
les ions Mg®* [37, 39]. Les ions nitrates (NO3) favorise la précipitation en diminuant le

temps de germination et en augmentant la vitesse de précipitation [38].
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[11.1. Introduction

La formation de dép6t de tartre demande un temps assez long pour se manifester dans
les conduites des installations domestiques, industrielles et agricoles. Les grandeurs
thermodynamiques seules ne permettent pas de prévoir la vitesse de formation du tartre a
partir d’une eau. La cinétique de précipitation joue un role essentiel sur le caractére incrustant
d’ une eau. Les méthodes accélérées pour I’ étude du phénomene d’ entartrage ont marqué un
tournant décisif dans I'é&ude des parameétres influencant l'incrustation du carbonate de
calcium. L’évauation de I'efficacité des ces méthodes nécessite aors la recherche des
méthodes d’évaluation du pouvoir entartrant en un temps court (de I’ordre de quelques
heures). Ainsi, pluseurs méhodes ont éé décrites. On distingue les méthodes
électrochimiques, chimiques et thermiques [5, 26, 42-45]. Cependant, la plupart de ces
méthodes ne permettent pas d’' éudier ce phénomeéne dans des conditions thermodynamiques
réalistes d’ entartrage. C’ est notamment |e cas des méthodes é ectrochimiques et par I’ gjout du
réactif NaOH dans le cas de la méthode de pH critique [46]. Au cours de cette étude, nous
avons adopté la méthode du tracage des diagrammes Legrand-Poirier-Leroy, la méthode de
dégazage contrdlé mise au point par nous méme et la méthode LCGE qui est | abréviation du

"Laboratoire de Chimie et Génie Electrochimique " ou elle a été mise au point.
[11.2. Tracage desdiagrammes LEGRAND-POIRIER-LEROY

Depuis le début du siécle, de nombreux auteurs ont dével oppé des méthodes de calcul de
I'équilibre calco-carbonique des eaux naturelles qui reposent sur des déterminations
graphiques. La plupart de ces méthodes ont un emploi limité car elles ont été établies pour
décrire des cas particuliers [46-50]. Par la suite, Legrand et al. [4, 51, 52] ont développé une
méthode de calcul basée sur les équilibres thermodynamiques mettant en jeu toutes les
espéces calco-carboniques et intégrant |'influence de la force ionique due aux autres espéces
majeures. La méthode a I'avantage d'étre applicable ala plupart des types d'eaux douces et de

prévoir les caractéristiques d'une eau apres divers traitements de mise al'équilibre.
[11.2.1. Définitions

- Eléments fondamentaux : ce sont les ééments majeurs présents dans la phase liquide
et qui entrent dans les équilibres carboniques et calco-carbonique : COlibre, HCO5, COs?,
H*, OH", C&".
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- Eléments caractéristiques : ce sont les ééments majeurs qui n'‘entrent pas directement
dans les équilibres calco-carboniques. Cependant, ils influent sur eux car ils participent a la

forceionique. Ce sont en général : Mg**, Na*, K*, SO,%, CI", NOy3..
[11.2.2. Principedelareprésentation graphique.

A une température donnée, des eaux ayant les mémes ééments caractéristiques a la
méme concentration ne différent que par les concentrations des six éléments fondamentaux.
Les derniers sont liés par les relations décrites au paragraphe 1.3.1.1. La représentation
graphique de ces eaux se fait dans un espace a deux dimensions matérialisé par :

. En ordonnée, la concentration total e en espéces carboniques nommée :

[COstotal] = [COJlibre] + [HCOs] + [CO4”]

. En abscisse, la concentration en ion calcium [Ca?*].
Si on définit P et N par :
P=2[Mg*] + [Na] + [K'] +... e N=2[SO,*] + [CI] + [NOs] +...

Si on considere une eau ne contenant que des éléments caractéristiques, son point
figuratif M, est confondu sur le graphique avec I'origine des coordonneées (figure I11.1).

Au point Mo, I'électroneutralité sécrit :

P+[H]=N+[OH]

Si cette eau est acide, c'est a dire [H']>[OH], donc (N-P)>0 et si on lui gjoute de la

chaux, larelation de neutralité électrique secrit :
2.[Ca®] +P+[H"] =N +[OH]
On peut aors atteindre la neutraité ((H*] = [OHT). L'eau est dans ce cas représentée par

le point Sd'abscisse A tel que: N-P
[Ca*']=—-=21

2
On peut montrer que la droite passant par S et de pente 2 a des propriétés singulieres.

Avec laverticale passant par S elle délimite trois régions (figure 111.1).
Région | :
Elle est située a gauche de la demi droite SY paralléle al'axe des ordonnées. Les eaux

dont le point figuratif appartient a cette région sont caractérisées par :
[COzJiota = [H2CO4] €t [H') >>[OH]
Ceseaux ontun TA et un TAC nuls.

32



Partie A Chapitre 11

Réqgion Il :
Elle est située entre la demi-droite SX de pente 2 et la demi-droite SY. Les eaux dont le
point figuratif appartient & cette région sont caractérisées par :
[CO.)tota = [H2CO3] + [HCO3]
Ces eaux ont un TA nul et un TAC non nul.
Région 111 :

Elle est située a droite de la demi-droite SX de pente 2. Les eaux dont le point figuratif

appartient a cette région sont caractérisees par :
[COsJioa = [CO5"] et [OH] >>[H]
Ceseaux ont un TA et un TAC non nuls.

Si I'eau est basique, c'est a dire (N-P)<0, quelle que soit la quantité de chaux introduite,
on ne peut pas atteindre la neutralité. On consdere encore un point d'abscisse :
N-P
2
A est négative. Larégion | est alors manquante.

l:

»

[CO,(total)] 4

'\
droite depente 2

M, S [Ca®]

Figure I11.1. Principe de lareprésentation de Legrand-Poirier-Leroy.
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Pour les eaux en équilibre avec le carbonate de calcium, il existe entre les concentrations
Ca® et CO;~ une relation supplémentaire : [Ca?*].[CO5?] = Ks. L'ensemble de ces eaux sont

sur une courbe C dite d'équilibre cal co-carbonique. Son allure est donnée sur lafigure 111.2.

[CO, (total)] 4

|

[Ca*]

Figure 111.2. Points représentatifs d'une eau en équilibre cal co-carbonique dans e diagramme

de Legrand-Poirier-Leroy.

Cette courbe comprend une branche ascendante et une branche descendante.
La courbe C sépare le plan en deux domaines::

= Celui des eaux "agressives' pour lesquelles [Ca®*].[COs*] < Ks, elles sont

capables de dissoudre du carbonate de calcium,

= Celui des eaux cacifiantes pour lesquelles [Ca®].[COs*] > Ks, elles sont
sursaturées en carbonate de calcium.

Quand une eau est trés cacifiante (coefficient de sursaturation § > 40), son point

figuratif est situé a droite de la courbe C' (figure 111.2). Il apparait alors spontanément au sein
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de I'eau des particules de carbonate de cacium solide. Les dépbts peuvent étre incrustants en

présence d'une surface solide.

Une éévation de température a pour effet d'éloigner vers la gauche la partie ascendante
de la courbe C de lademi-droite de pente 2 passant par S, c'est adire d'étendre le domaine des
eaux calcifiantes. Il en résulte qu'une eau a I'équilibre devient calcifiante si elle est portée a
une température plus élevée. Il y a avantage a guster le pH d'équilibre par addition de la
chaux a une valeur aussi élevée que possible pour éviter que |'eau ne devienne trop entartrante
lorsgu'elle est chauffée [53].

On montre aussi facilement que le point figuratif M, d'une eau agressive dans laguelle
on dissout du carbonate de calcium se déplace sur une droite de pente 1 jusgu'a atteindre
éventuellement la courbe C lorsque I'équilibre est atteint. De méme pour une eau sursaturée,
le point figuratif M, se déplace sur une droite de pente 1 lorsque du carbonate de calcium se
dépose (figurelll. 3).

[CO, (total)] M,

S [ca*]

Figure I11.3. Déplacement du point figuratif d'une eau agressive dissolvant du carbonate de
calcium ou d'une eau calcifiante déposant du carbonate de calcium dansla

représentation de Legrand-Poirier-Leroy.
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[11.3. Méthode LCGE
[11.3.1. Principe

Cette méthode a é&é mis au point par Roques et ses collaborateurs [54-56] au
Laboratoire de Chimie et Génie de I’Environnement (LCGE). Elle a fait I’ objet de quelques
années de divers compléments portant sur |’ adjonction de techniques anal ytiques récentes. La
précipitation du carbonate de calcium est provoquée par un dégazage (déplacement de
I” équilibre calco-carbonique dans le sens de formation du carbonate de calcium) de I'eau a
étudier par un gaz de travail, le plus souvent I’ air atmosphérique. Le relevé des valeurs de pH
et de la concentration en calcium au cours du temps permet, par la suite, de faire une

description compl éte de la cinétique de preécipitation.
111.3.2. Montage expérimental

La configuration génerale du montage utilisé est représenté en figure I11.4.

Figure I11.4. Schema du montage de la technique LCGE

1 : Air comprimé 2 : Thermostat; 3 : Serpentin en cuivre; 4: Humidificateur; 5 :
dévésiculeur; 6 : Cellule de travail; 7 : Prise d’ échantillon pour dosage du TCaet/ou TAC ; 8
: Sonde de température; 9 : Electrode de pH métre ; 10 : pH métre;

Lacellule de travail est un cylindre de 145 mm de hauteur. 100 mm de diamétreet d’ une
capacité de 500 cm?®, realisée dans la masse du matériaux choisi pour essais, le PVC (verre).

La disperssion du gaz est assurée par le biais d'un “ diffuseur” qui est une plague de 50 mm
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de diamétre, percée del6 trous sur son pourtour, de 0.7 mm de diamétre. Cette plague est
placée forcée dans le fond de la cellule relativement epais (30 mm). L’admission du gaz se
fait par un orifice fileté de 13 mm de diamétre sur lequel est vissé un raccord Serto pour
garantir une parfaite étanchéité (figure 111.5).

Avant son entrée dans la céllule, le gaz passe dans un serpentin en cuivre, dans un
humidificateur puis dans deux dévésiculeurs de facon a n'admettre dans la cellule qu'un gaz
exactement saturé de vapeur d'eau a la température de travail. Le serpentin de cuivre et
I'humidificateur sont immergés dans un bain a une température de 40 °C. Les dévésiculeurs et
la cellule sont dans un second bain a une température de 30°C, température de travail. On vise
de cette fagon, a éviter toute variation de température et de concentration en phase liquide par

évaporation ou dilution par des vésicul es entrainées de I'humidificateur.

Le couvercle comporte 4 trous afin de pouvoir supporter |’ électrode de pH métrie, le
porte plot et de permettre des prélevement de la solution pour dosage de TH et de TAC.

Passage des capteurs
4 Trous \
H . . H <—— Couvercle
100 mm 16 Trous
145 mm
50 mm
| | () 30 mm

“—Entrée de gaz
PN
13 mm

Figure I11.5. Schema delacellule de travail de latechnique LCGE
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[11.3.3. Déroulement d"un essai

Il est indispensable de garder en permanence a |’ esprit que ce montage comporte de
nombreux éléments pour lesquelsil faut assurer un grand degré de propreté. En effet, il faut a
tout prix éviter la contamination du montage par des agents tensioactifs que I’on rencontre
couramment sur les paillasses de laboratoire. Certains de ces composés peuvent s adsorber sur
les cristaux en croissance et bloquer ce processus. De plus la poussiere est aussi un éément a

proscrire, dans la mesure du possible, lors d’ essal de cristallisation.
Pour ces deux raisons, la cellule et ses accessoires, doivent étre parfaitement nettoyés :
e Au méange sulfochromique concentré pour éiminer la matiére organique.
e Par une solution de HCI aenviron 0,1 mol/l pour enlever toute trace de CaCO:s.

La cellule ayant un faible coefficient de transfert thermique est placée une heure avant le

début de la manipulation dans son bain thermostaté a 30 °C.

Comme nous |'avons d§ja signalé, le relevé des valeurs au cours du temps (t) de pH et de
la concentration en calcium (TCa) ou TAC nous permet, par la suite, de faire une description
complete de la cinétique de preécipitation du carbonate de calcium. Cette description est
possible grace aux calculs effectués a partir des données expérimentales (t, pH, TCa, TAC),
en tenant compte de la variation de laforce ionique du milieu au cours de la précipitation.

On peut alors tracer a partir de ces données, les courbes de variation temporelles
suivantes:
pH =1(t),

TCa=f(t),
TAC=1(t),
PCO, =1(t),
v’ B=1(PCOy), (B : ceefficient du sursaturation)
Le chemin de sursaturation dans le plan (log(PCO,), TCa).

v
v
v
v

A partir de la courbe TCa = f(t), nous relevons le temps de germination expérimental
Tg. Par la suite, la modélisation cinétique de cette méme courbe nous fournit les valeurs des

différentes constantes cinétiques et les coefficients de corrél ation associés.

Ainsi pour chacun des essais est constitué un ensembl e de résultats qui comporte :
e Une page de garde rappelant les conditions de I'essai, les vaeurs théoriques

calculées, ains que les constantes cinétiques et |es coefficients de corréation,

38



Partie A Chapitre 11

e Un tableau contenant les données expérimentales et les valeurs calculées a
partir de ces dernieres,

e Les courbes de variation en fonction du temps de TCa, de pH, de TAC , de
degré de sursaturation B, de PCO, libre ainsi que le chemin de saturation et les
courbes TCa=f(t) modélisées.

Le déroulement de la manipulation peut étre, par exemple, représenté dans le plan
d'équilibre (Log(PCO,), [Ca®*]) (figure I11.6). Sur ce graphe, la concentration en calcium est
exprimée en titre hydrotimétrique (degré francais) et notée TCa. La courbe d'équilibre par
rapport ala calcite partage le plan en deux zones:

e Domaine de sursaturation au dessous,
e Domaine de sous saturation au dessus.

Le point représentatif du systeme initial est Po, situé dans la zone de sous saturation et
de coordonnées (titre calcique initial TCa,, pression de CO; initiadle Py). Le gaz de travail de
PCO,=P;, est choisi detelle fagon qu'apres dégazage et remise en équilibre de la solution vis a
vis de ce gaz, le point figuratif du systéme soit représenté par le point cible Pc (situé dans la
zone de sursaturation). Au moment choisi comme origine des temps, on lance le dégazage de

la solution par le gaz de travail et on commence I'enregistrement des différentes variables.

point cible

»

TCa, TCa TCa

Figure 111.6. Chemin de point figuratif de la solution au cours d'un essai.
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[11.3.4. Courbestypesderéponsesdu dispositif
L'évolution temporelle type des principaux parameétres au cours d'un dansle cas d'un

découplage total entre la cinétique de dégazage et |a cinétique de germination-precipitation est
reportée sur lafigure 111.7.

pH A

y

A

—+
—~

3

=)
—~

v

t(mn)
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Figure111.7. Evolution temporelle type des principaux parametres au cours d'un essai. Cas
d'un découplage total entre la cinétique de dégazage et la cinétique de précipitation-

germination.
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Cette évolution de pH est observée quand le temps de germination est suffisamment
grand devant le temps de dégazage pour que I'on atteigne le point cible. Dans ces conditions,
le dégazage est complet avant que la germination n'intervienne, il est trés rapide au début (de
I'ordre de 1 unité pH/mn), ce dégazage est pratiquement terminé au temps Td qui représente
donc la réponse cumulée des deux premieres étapes. Aucune évolution de TCa n'est
perceptible avant le temps Tg défini comme le temps de germination pratique. Cette période
correspond au palier de germination. Cet état de métastabilité cesse brusquement au temps Tg
et se manifeste tout d'abord sur le pH qui accuse une chute brusgque que I'on peut mettre en
relation avec la libération de protons au moment ou la précipitation débute. Cette observation
est un premier argument en faveur d'un mécanisme de formation de CaCO3 a partir de HCO3'

et de Ca®* en solution selon :

HCOz + Ca?t — CaCO3 + HT  (14)

Cette baisse de pH se poursuit jusqu'au temps T, au dela duguel il se remet & monter
lentement. Corrélativement, la PCO, d'équilibre déduite a partir du couple de valeurs (TCa,
pH) et de I'évauation de la force ionique, baisse régulierement pendant la période de
dégazage, se stabilise au niveau du palier de germination avant d'entamer une remontée nette
apres le déclenchement de la précipitation suivie dun maximum et d'une évolution plus lente
vers P,. Cette évolution de la PCO, au dela de Tg peut sexpliquer de lafagon suivante : au pH
ateint avant la germination, l'ion HCOs; est trés prédominant devant COs*. On peut
considérer que pratiquement Iion compensateur de Ca?* est presque exclusivement HCOj3'. Il
y adonc en solution deux ions de HCO3 pour un ion de Ca®* soit deux atomes de C pour un
atome de Ca®*. Quand la germination se produit, le solide qui apparait est CaCOs dans lequel
il n'y a plus qu'un atome de C par Ca*, il est donc nécessaire que le systéme perde un atome
de C par atome de Ca’* précipité. Ce qui se produit alors du fait de la libération de H' par la
réaction (14) est :

HCO; + H* —— CO, + H,0 (15)

La PCO, augmente jusqu'au point T, au dela duquel |a vitesse de précipitation selon (14)
est ralentie suffisamment pour que la vitesse de dégazage devienne supérieure a la vitesse de
libération de CO, selon (15). Apres étre passée par un maximum, la PCO, décroit aors vers
une valeur asymptotique qui correspond a P,. Il n'est pas toujours possible de rédiser le

découplage parfait de ces ensembles cinétiques et lorsque le point cible est situé loin de la
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courbe d'équilibre, il arrive qu'on observe un deuxiéme cas de figure schématise ci-dessous
(figure111.8).
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Figure 111.8. Evolution temporelle type des principaux parametres au cours d'un essai dans le
cas ou le découplage entre la cinétique de dégazage et la cinétique de précipitation-
germination n'est pastotale.
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Dans ce cas, la germination se produit avant que le dégazage ne soit total. On observe
alors que le Ppmax atteint au moment de la germination, et pour des conditions de travail
équivaentes, est inférieur a celui que I'on observe quand le point cible est effectivement
atteint. Ceci nous amene a penser que Pmax atteint au moment de I'amorcage de la
précipitation n'est pas la cause de cette précipitation (valeur limite que certains auteurs fixent
a40 et au dela de laguelle la précipitation se ferait obligatoirement). La baisse brusque du pH
gui coincide avec la germination comme précédemment, intervient ici avant la fin du
dégazage-réaction. Entre Tg et T, qui correspond a la période de grande vitesse de
précipitation initiale, la vitesse de libération de H* selon (3) I'emporte sur la vitesse de
réaction de ces H' selon (4) et sur lavitesse du CO, formé et par conséquent le pH baisse. Au
dela de T, lavitesse de précipitation diminuant, |a tendance sinverse et aprés un minimum le

pH se remet a croitre.
[11.3.5. Choix desconditionsdetravail

Dans le tableau 111.1 sont reportées les conditions opératoires de nos essais

expérimentaux.

Tableau I11.1. Conditions de travail.

Parameétres Valeursou nature
Température 30°C
PCO;, 3.10% am
Gaz detravail Air
Débit gazeux 81/min
Volume de la solution 500 cm®

- Optimisation du débit gazeux.

Des études antérieures sur l'influence du débit gazeux sur I'homogeénéisation de la
solution et sur la vitesse de dégazage, vitesse déterminée a partir de la variation du pH, ont
montré que, du point de vue de I'homogénéisation du milieu, des débits allant de 5 a 10 I/min
donnent le méme résultat; il faut dépasser un débit de 12 I/min pour gagner un petit peu sur
I'hnomogénéisation. Du point de vue de la vitesse de dégazage, avec des débits supérieurs a 8
[/min, on gagne trés peu et les temps de germination a 8 et a 16 I/min sont identiques. C'est

donc cette valeur limite de 8 I/min que nous avons retenue [ 10,55].
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- Le choix du volume de la solution.

Il faut disposer d'un volume de solution suffisamment important pour pouvoir faire
plusieurs prélévements pour la mesure de TCa. Nous avons fixé ce volume & 500 cm?, ce qui
représente une hauteur de solution d'environ 50 mm dans la cellule.

[11.3.6. Méhodologie d exploitation desrésultats

Plusieurs étapes ont éé distinguées dans I'évolution du systéme calco-carbonique
conduisant a la formation du carbonate de calcium (voir chapitre ). La croissance cristalline
intervient en fin de processus, au niveau des échanges de matiere a l'interface liquide/solide,
apres |'étape de germination. Les ions constitutifs du cristal franchissent successivement deux

zones concentriques au cristal :

e La couche limite hydraulique constituée d'une zone dans laguelle les molécules du
liquide situées prés du solide sont liées a ce dernier, ce qui ne leurs permet que des

déplacements limités par rapport ala surface de ce solide.

e La couche dadsorption existant a l'intérieur de la couche limite et a proximité
immeédiate des faces cristallines en cours de croissance. Les transformations qui se produisent

dans cette couche sont regroupées sous |'appellation générique de "réactions de surface”.

L'évolution de la vitesse de transport par diffusion a la traversée de la couche limite
releve delaloi de Fick avec un potentiel d'échange (C-Ci) soit :

dc s -
o = Ko(C-Ci. (1)

avec :
S : surface développée des cristaux en cours de croissance.
V : volume de la solution.
Kp : coefficient de transport diffusionnel.
Ci : concentration relative au gradient de concentration assurant le transport
diffusionnel au sein de la solution.

C : concentration au sein de la solution de I'ion migrant considéré.

Pour la phase de "réaction de surface", une équation de vitesse d'ordre n a été admise
[56]. Lavaeur de n est déduite a partir des résultats expérimentaux par rapport al‘ion limitant
du processus diffusionnel. Soit :
- O = Ka(Ci- Ce @
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avec :
Kgr: constante de vitesse.
Ce - concentration al'équilibre thermodynamique.
n : pseudo-ordre de réaction.
Les deux équations de vitesse (1) et (2) sont généralisées sous laforme d'un modéle plus
général exprimé par rapport au potentiel d'échange global :
- =K (C-Cay’ )
C'est un modéle empirique a 2 paramétres, la constante de vitesse globale Kt et le
pseudo-ordre n qui peuvent étre obtenus par identification a partir des résultats expérimentaux
[56].

Puisque le protocole expérimental ne nous donnait pas directement acces a la vitesse de
précipitation, nous utilisons I'expression intégrée de (3) qui conduit immédiatement a:

[Ca2+] _ [Ca2+]eq ~

=K.. avecn=1
[Ca2+]o _[Ca2+]eq T

En exprimant |es concentrations en Ca®* en degré hydrotimétrique francais, on aura:

TCa-TCa,, o o
Nn————— =Kt (Modéle diffusionnel) 1% ordre
TCa, - TCa,,
et
—1 + + N + + -n
- [([Ca*]-[Ca*]4,)™" - ([Ca*], - [Ca*]) "1 =K t avecn# 1.

et plus particulierement lorsgue n = 2 et en exprimant toujours les concentrations en
Ca®* en degré hydrotimétrique francais a :

1 1

- =K.t (Modéle de Reddy) 2°™ ordre
TCa-TCa, TCa,-TCa,,

Ces équations vont servir par la suite a I'exploitation des résultats au moyen d'un
programme de calcul. Ce programme permet de faire |'exploitation systématique des résultats

expérimentaux vis avis du modéle de Reddy et vis avis du modéle diffusionnel par rapport a
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la calcite et par rapport a l'aragonite. La droite de corréation est mise en place dans chague
cas par un programme de régression linéaire qui donne la constante de vitesse et |e coefficient

de corréation (R?) permettant de comparer les quatre ajustements réalisés.
[11.4. Méthode de dégazage contrdolé (MDC)
[11.4.1. Principe

La méthode de dégazage contrélé (MDC), mise au point dans notre laboratoire [43],
consiste a provoquer la précipitation du carbonate de calcium par un dégazage (déplacement
de I’équilibre calco-carbonique dans le sens de formation du carbonate de calcium) de la
solution a étudier, suite a une agitation réguliére. Le suivi des valeurs de pH et du titre
hydrotimétrique calcique, au cours du temps permet de faire une description de la cinétique de
précipitation.

[11.4.2. Montage expérimental

Cette technique a |’ avantage de mettre en jeu des matériels classiques (figure 111.9). La
solution a traiter est mise dans un bécher en verre (100 mm de hauteur, 60 mm de diamétre).
Ce dernier est placé dans un bain thermostaté. Le dégazage de la solution a étudier est assuré
par un agitateur réglable. Le suivi du pH est effectué al’ aide d’ un pH-métre de précision 0,03
unité pH. L’ éectrode est maintenue a la température de travail entre deux manipulations. Elle
est standardisée dans des solutions tampon elles-mémes maintenues a la température de

travail.

Thermaostat

L] ® @& @

Solution & étudier

- o e
@ Bain thermorégulé pE-mEire
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Figure111.9. Schémade montage expérimenta de latechnique de dégazage contrélé
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[11.4.3. Courbestypesderéponsesdu dispositif

Une courbe de la “MDC” type est représentée sur la figure 111.10. Elle traduit
['évolution du pH de la solution étudiée en fonction du temps d'agitation. Cet essai est effectué
a partir d’une eau calco-carbonique pure de TCa= 60°F. Une eau calco-carbonique pure est
une solution d'ions calcium et d'ions hydrogénocarbonate formés par la dissolution, dans I'eau

désionisée, de carbonate de calcium, au moyen de dioxyde de carbone selon laréaction :
CaCOsg + COyq + H,O > Ca* + 2HCO; (16)

La dissolution de carbonate de calcium par barbotage de dioxyde de carbone devient
totale au bout d'un temps de I'ordre de dix heures. Cette solution ne contient que des cations
Ca”* et des anions HCO5™ al'exclusion de tout autre cation ou anion sauf les anions carbonates

pouvant se former par lalégére dismutation des anions hydrogénocarbonate selon laréaction :

2HCO; > COs* + CO, + H,0 (17)

8
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Figure I11.10. Evolution du pH d"une solution cal co-carbonique pure a 60°F au cours d’ un
essal.

T =25°C, Veau = 150 ml €t V gjitaion = 1000 tr/min
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On constate que dés le début de I'agitation, la valeur du pH augmente pour atteindre un
maximum apres 60 minutes (portion AB de la courbe). Au cours de cette hausse du pH, le
suivi de la concentration en Ca?* par complexométrie a été effectué et ne montre aucune
évolution. On peut supposer que dans cette premiére phase, on a un dégagement du CO,
dissout selon I'éguation (18):

_x
2HCO; — COsz? + CO, + H,O (18)
Ceci expliquerait I'augmentation du pH de la solution.

Cet état de métastabilité cesse brusquement au temps Tg que nous définirons comme le
temps de germination pratique et se manifeste sur le pH qui accuse une chute que |I’on peut
mettre en relation avec la libération de protons au moment ou la précipitation du carbonate de

calcium débute selon laréaction suivante :
HCO; + C&* > CaCO; + H* (19)

Ce mécanisme de formation de CaCO; & partir de HCO3 et de Ca®* a été avancé par
H.ROQUES et a [55]. Cette baisse du pH se poursuit jusqu’au temps T au-dela duquel il se
remet & monter lentement. Au temps T la vitesse de précipitation selon (19) a raenti
suffisamment et la vitesse de dégazage devient supérieure a la vitesse de libération des

protons H*. Au temps T, nous définissons le pHy comme le pH de germination pratique.
[11.5.  Autres méthodes d’évaluation du pouvoir entartrant.

Laméthode du pH critique consiste a accroitre le taux de sursaturation de I'eau a étudier
par un apport dions hydroxydes par addition d'une base forte [57,58]. La précipitation du
carbonate de calcium est aors suivie par le relevé des valeurs de pH en fonction du volume
gjouté de la solution de la base forte. Cette précipitation est obtenue dans les conditions de

germination homogene.

Pour la méhode de chronoélectrogravimétrie, on accede a la mesure de variation de
masse de carbonate de calcium déposee a la surface de I'électrode al'aide de la microbalance a
guartz. Cette derniére technique est I'une des applications de I'effet piézoéectrique dont une
étude théorique a été présentée pour la premiéere fois en 1910 par VOIGT [59]. La derniere
technique a é&é développée en milieu éectrolytigue par Nomura [60,61]. Elle permet
d'atteindre une sensibilité de 10° gramme lors de I'adsorption ou du dépdt d'espéces réactives
sur une surface en contact avec un éectrolyte. Elle a ensuite été adaptée a l'entartrage accéléré

par A. Khalil [62] qui apu ainsi mesurer la masse des dépbts de carbonate de calcium.
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Ferreux et ses collaborateurs [63] ont développé une méthode faisant appel a une
concentration de I'eau a l'aide d'un rotavapeur suivie d'une précipitation du carbonate de

cacium.

On peut citer également la méthode d'impédancemétrie qui permet d'évaluer le caractére
adhérent et la compacité d'un déepbt de tartre sur une électrode métallique [31,33,64] et la
méthode de microscopie électronique a balayage qui permet la caractérisation morphol ogique

du dépdt de carbonate de calcium [65].
[11.6. Conclusion

Les progres accomplis en matiere d'éudes des phénomenes d'entartrage depuis une
vingtaine d'années ont marqués un tournant décisif dans I'éude des parameétres influencant
I'incrustation du carbonate de calcium. Par ailleurs, ces techniques permettaient d'obtenir des
résultats trés rapides, en quelgues dizaines de minutes. Cependant, ces méthodes présentent
guelques inconvénients, certaines ne sappliquent qu'a des matériaux conducteurs ou rendus
conducteurs, d'autres liés au fait que l'interface métal/eau est portée a un pH extrémement
élevé lors de I'essai. De ce fait, on ne se trouve plus dans des conditions thermodynamiques
réalistes d'entartrage. Les méthodes expérimentales MDC et LCGE proposées dans cette étude
integre ces différents impératifs, de maniére a étre a la fois des méthodes accélérées et des
techniques réadlistes vis-avis des conditions thermodynamiques et cinétiques que |'on

rencontre dans les entartrages réels.
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1.1. Géneéralités

L’ unité Souss Massa se situe au centre géographique du Maroc et couvre une superficie
de I’ ordre de 23.950 km?, renfermant deux principales unités hydrogéologiques : la nappe du

Souss et |a nappe des Chtouka.
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Figure |.1. Carte des nappes du bassin du Souss Massa

Nappe de Souss
Le bassin hydrogéol ogique de la nappe du Souss s éend sur une superficie de 4150 kma.

Il est limité au Nord par le Haut Atlas, au Sud par I’ Anti-Atlas et débouche a I’ Ouest sur
I’ océan Atlantique. Constituée par les formations de remplissage de la vallée dont |’ &ge va de
I’ éocéne au quaternaire, elle constitue le réservoir phréatique le plus important du pays et joue
un role primordial dans le développement économique et social de la région du Souss.
L’ épaisseur de |’aguifére varie entre 150 m environ entre Taroudant et Arazane et 500 m a

I’aval d’'Ouled Taima.

La profondeur de I’ eau par rapport au sol croit au fur et & mesure que I’on s éoigne du
cours de |’ oued Souss. Elle est comprise entre 10 et 30 m pres du cours de |’ oued, décroit a 25
et 35 mal’aval d Oulad Bourbiéa et dépasse 70 m a Loulija et Sebt El Guerdane.
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v' Labaisse piézométrique
La baisse continue que connait la piézométrie de cette nappe, en raison de la
surexploitation par puits et forages et la succession des années de sécheresse depuis 1970,
Sest traduite par |I'assechement progressif des résurgences des sources et des khettaras.
Actuellement, la contribution de la nappe dans le débit de base de I'oued Souss est
négligeable.

v' Lebilan dalanappedu Souss
Le bilan de la nappe de Souss se présente comme sulit :

. Moyenne annuelle de larecharge global e de la nappe de Souss : 414 Mm3
e  Volume prélevé annuellement : 650 Mm3
. Déficit moyen annuel : 260 Mm3

Ce bilan appelle les commentaires suivants: La surexploitation de la nappe de Souss
Sest traduite par un déstockage des réserves variant de 100 Mm3 a 370 Mm?3 selon
I”hydraulicité de I’année ; globalement la nappe de Souss a enregistré entre 1968-1986 un
déficit moyen annuel de 155 Mm2 et entre 1986-1994 un déficit moyen annuel de 260 Mm3.

Nappe de Chtouka

La plaine de Chtouka, qui sétend sur une superficie de plus de 1250 km?, constitue une
extension de la plaine du Souss vers le Sud-Ouest. Elle est limitée au Nord par la route
d'Agadir-Biougra, a I'Est par les affleurements des formations primaires de I'Anti-Atlas, au
Sud par I'Oued Massa et al'Ouest par I'Océan Atlantigque.

L’ aquifere principa de cette nappe est constituée par des grés dunaires a facies sableux
et des niveaux de calcaires du quaternaire. Dans la région de Biougra, |’ épaisseur de la nappe

varie de 50 m a 300 m. La nappe est peu profonde le long de |’ oued Massa.
v' Labaisse piézométrique
L’ analyse de I’évolution piézométrique de la nappe de Chtouka permet de diviser la

nappe en deux zones :

e Zone Nord: caractérisée par une baisse importante du niveau d'eau due a
I’ exploitation agricole et la succession des années de sécheresse ;

e Zone Sud: caractérisee par une remontée du niveau de la nappe et plus
particulierement dans le périmetre irrigué de Massa et dans la zone de Tassila, due ala

recharge supplémentaire de la nappe par infiltration d’ une partie des eaux d’irrigation.
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L e graphique ci-dessous illustre la bai sse de la nappe de Chtouka [66] :

P (m) —s— 6004/70 —=— 10/69
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Figure 1.2. Evolution niveau piézométrique de la nappe de Chtouka du 1% septembre 2007 au
31 Ao(t 2008
(6004/70 et 10/69 représentent les numéro des forages explorés)
v' Bilan delanappe

Dans cette éude nous nous somme limité a la région de Chtouka compte tenu de ses
caractéristiques et de I’importance des superficies irriguées en micro-irrigation.
1.1.1. Périmétreirriguéde Chtouka
L'agriculture constitue I'activité économique principale de la région. En terme de
production, les maraichages occupent 34 %, les agrumes 25 %, les céréales 10 % et I'éevage

28 %. La production d'agrumes et de maraichages primeurs contribue a plus de 50 % de la

production nationale et du volume des exportations.

Pour notre éude nous avons réparti la plaine de Chtouka en six régions seon la

répartition des communes rurales :

- Commune d' Essafa: 352,3 km? de terre fertile considérée comme le centre agricole

de la région, ce périmétre est alimenté par les eaux souterraines (30 & 50 Mm®/an). Les
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principales cultures sont les cultures maraichéres (tomates, poivron, pomme de terre...),

les fourrages, les arboricultures, les céréales et les floricultures.

- Commune de Ait Amira: Le péimétre irrigué est alimenté par les eaux de puits (30 a

50 Mm®/an,). Les cultures principales sont les cultures maraichéres.

- Commune de Sidi Bibi : elle s éend sur une superficie de 204 km® Le périmétre
irrigué est alimenté par les eaux de puits (15 & 30 Mm®/an), et elle produit des cultures
maraichéres.

- Commune d' Inchaden : La superficie est de 130 km?. Le périmétre irrigué est alimenté

par les eaux de puits (15 830 Mm?*/an), et produit également des cultures maraichéres.

- Commune de Belfaa : alimenté pour une partie par e barrage Y oussef Ben Tachfine et
pour |'autre partie par les eaux souterraines (5 a 15 Mm®an). La production y est
diversifiée, il s agit deslégumineuses, des céréales, des cultures maraichéres...

- Commune de Massa: Elle s éend sur une superficie de 192,50 km?, alimenté pour une
partie par |e barrage Youssef Ben Tachfine (83 Mm?®) et pour I’ autre partie par les eaux
souterraines. Les cultures principales sont les céréaes, les cultures fourrageres et les

cultures mardaichéres.

Figure 1.3. Carte de larégion de Chtouka
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- Climat delarégion

Située a proximité des zones désertiques de I hémisphere Nord, |a région de Chtouka est
caractérisée par un climat de type aride et semi-aride a subdésertique; mais le courant
adoucissant de I’ océan (courant froid des Canaries) et la chaine montagneuse de I’ Anti-Atlas
qui constitue une barriere contre I’influence désertique, favorisent la mise en valeur agricole

dans cette région.

Les précipitations annuelles sont faibles et irréguliéres : 250 mm en moyenne recueillis
en 20 a 30 jours al’ exception des ces deux dernieres années.

Les températures sont modérées avec une moyenne de 19°C (moyenne des maxima:

27°C et moyenne des minima: 11°C).

En général, I’ensoleillement élevé (environ 3.000 Heures/An) et la douceur du climat,
font de cette zone I’ une des premiéres régions primeuristes du pays.

1.1.2 Lesressources hydriques de Chtouka et problématiques

Dans la région de Chtouka, les précipitations sont faibles et irrégulieres. Les ressources
en eau de surface sont limitées. Les débits des oueds présentent une forte irrégularité
interannuelle. 1ls ne sont pérennes que sur leurs cours de montagne et de piémont et ne

coulent que pendant de courtes périodes ou surviennent des crues, parfois rapides et violentes.

Les ressources en eau souterraines jouent un role important dans la satisfaction des
besoins en eau. Cependant, sous I’ effet conjugué de la sécheresse et de développement hydro-
agricole que connait la région, particuliérement dans le secteur moderne privé, ces eaux sont
d§a trés fortement sollicitées et accusent un important déficit de réalimentation. Les

prél évements bruts sont évalués & 789,9 Mm*/an.

L’ aquifére principal de cette nappe est constitué par des grés dunaires a faciés sableux et
des niveaux de calcaires du quaternaire. Dans la région de Biougra, |’ épaisseur de la nappe
varie de 50 m a 300 m. La nappe est peu profonde le long de |’ oued Massa.

Le développement hydro-agricole qu’a connu la région de Chtouka depuis les années
1970 sest également traduit par une augmentation importante de la demande en eau
d'irrigation. Au niveau de la nappe de Chtouka La situation est critique. 1l est indispensable
de limiter sa surexploitation par la réduction des prélevements des eaux souterraines par la

promotion de I’ usage de techniques économes d’ eau.
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|.2. Caractérisation des eaux agricole de Chtouka
[.2.1. Caractérisation physico-chimique deseaux d’irrigation

La plaine de Chtouka est |I'une des zones agricoles les plus importantes
économiquement au Maroc. Son remplissage plio-quaternaire, qui est |’ aguifére privilege de

larégion, est constitué essentiellement :
v degrésdunaires, de calcaires et de calcaires lacustres,

v' d'une formation d'origine lacustre ; constituée par des sables marneux, des marnes,
des calcaires, et des dépbts grossiers (graviers et cailloutis) [67].
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Figure 1.4. Les différentes composantes de la recharge de la nappe libre de Chtouka

L’ étude chimique des eaux de la région de Chtouka, couvre presque la totalité des
périmétres irrigués de cette région. Nous avons mené une compagne d’ échantillonnage de 120
sources d’'eau d'irrigation. Cette compagne a été effectuée au mois d'avril et mai 2008. Les
analyses physico-chimiques des eaux étudiées sont effectuées au laboratoire de I’ Agence des

Bassins Hydrauliques de laville d’ Agadir.
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Cette éude permettra d’ une part d’' apprécier la qualité des eaux afin de situer les eaux
posant les problemes, et d'autre part d établir des indications supplémentaires sur le
mécanisme d’ écoulement souterrain, ainsi gue |’ origine des ions contenus dans | es eaux.

Les variables physico-chimiques mesurées sont la conductivité, le résidu sec, le pH et la
température. Les variables chimiques concernent |es éléments majeurs & savoir HCOs5', SO42,
NOs, CI, C&*, Mg®*, K* et Na'. En effet les ions calcium (Ca®*) et magnésium (Mg®") ont
été anal ysés par la méthode d adsorption atomique, les ions sodium (Na’), potassium (K*) par
spectrophotométrie & flamme, les chlorures (Cl") par méthode de Mohr, les sulfates (SO4%) par
gravimétrie, les nitrates (NO3") par spectrophotométrie visible et les bicarbonates (HCO3) par
volumétrie [68].

Les résultats obtenus au niveau de I’analyse physico-chimique des eaux de la région
agricole de Chtouka, montrent que la température varie de 22 &35 °C. Le pH varie de 6.65 a
8.32. Il est a noter gu’'al’ exception des eaux de Massa qui présentent des teneurs élevées en
anions sulfate et chlorure, tous les autres échantillons sont moyennement chargés en ces deux
espéces. Les teneurs en calcium et en magnésium de ces différentes eaux sont tres élevées. Le
titre hydrotimétrique (figure 1.5) atteint 104 °F (1°F = 10 mol.L™* de CaCOs). Le titre
alcalimétrique complet (TAC) se réduit a la teneur en bicarbonates. La détermination de la
teneur en cet ion (figure 1.6), montre que la majorité des ces eaux présentent un TAC compris
entre 14 et 42 °F (1°F = 12.2 mol.L™* de HCO5'). Nous pouvons par conséquent s attendre & ce
que la quantité du carbonate de calcium susceptible de précipiter soit importante.
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Figurel.5: Distribution du TH des eaux d'irrigation de larégion agricole de Chtouka
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Figurel.6: Distribution du titre alcalimétrique complet des eaux d’irrigation de larégion

agricole de Chtouka

Les eaux souterraines de la région agricole de Chtouka sont de type dures. Leurs
caractéristiques physico-chimiques (résidu sec et titre hydrotimétrique) n’affectent pas leur
emploi pour I’aimentation en eau agricole. Néanmoins, la dureté trés élevée de ces eaux
favorise le colmatage des tuyaux et des goutteurs, faisant face au développement de
I"irrigation localisée.

.2.2. Caractérisation geéochimique des eaux d'irrigation: Représentation

graphique de Piper

Les résultats obtenus au niveau de I’ analyse chimique des eaux d'irrigation de la région
de Chtouka ont montré une présence relativement élevée des huit ééments chimiques
majeurs. On note également une prédominance de certains € éments par rapport aux autres et
ceci d’'un échantillon a un autre. Pour comprendre ce phénomene et avoir une indication sur
I"aspect qualitatif des eaux souterraines, nous alons exploiter les résultats de I'anayse
chimique en les portant sur le diagramme de Piper. La réalisation de ce diagramme a été faite
en utilisant le logiciel Diagrammes, concu par Roland Simler [69] (Laboratoire

d’ hydrogéologie, Université d Avignon, 2004).

Le diagramme de Piper est une représentation graphique des résultats d'analyse
chimique d'une eau dans deux triangles et un losange. Dans les diagrammes triangulaires, les
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W(SO,%) , W(CI'+NO3) , W(HCO3+CO3%) sont reportés chacun sur I'un des axes de

coordonnées. Chaque eau se trouve alors représentée par un point. On procede de méme avec

les radicaux basiques, W(Na'+K ™), W(Ca®*) , W(Mg*"), on obtient ainsi un seconde point. La

résultante des deux points dga représentés dans les triangles, détermine un troisieme point

situé dans le losange. La représentation de ce dernier point traduit le faciés chimique de |’ eaw.

Le diagramme de Piper permet donc d’ établir une classification quantitative des eaux et

peut mettre en évidence des faciés qui reflétent la morphologie des terrains traversés par ces

eaux.
Diagramme de Piper
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Figurel.7. Détermination des facies des eaux par la représentation graphique de Piper
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.2.2.1. Diagrammede Piper deseaux d’irrigation delarégion de Chtouka

L’ étude géochimique selon la représentation de Piper a concernées 120 sources. Les
eaux étudiées sont prélevées de différentes communes rurales de la région, tout en balayant
presque latotalité des superficiesirriguées de Chtouka.

Diagramme de Piper

Figure.8- Diagramme de Piper des eaux d'irrigation de larégion de Chtouka

La représentation des résultats de |’analyse chimique des eaux d'irrigation dans le
diagramme de Piper a montrée une diversité des faciés chimiques des eaux, dont la majorité

sont caractérisées par desfaciés:
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bicarbonatés calciques: ce faciés est retrouvé en abondance aux aentours de

Biougra et dans |la partie nord de Ait Amira.

Les eaux bicarbonatées sodiques: ce facies sétale a I'intérieur du périmetre

irrigué de Ait Amira.

bicarbonatés calciques et sodiques: c'est un facies chimique qui caractérise la
zone de transition entre les eaux bicarbonatées calciques et les eaux bicarbonatées
sodiques ; le changement de ce faciés se fait par échange de base en remplacant le
cation Ca®* par le cation Na', ce faciés est rencontré dans la commune de Sidi
Bibi.

Les eaux chlorurées sodiques : ce faciés caractérise les eaux les plus chargées en

sels et en nitrates. |l occupe la partie sud de Chtouka (Belfaa et Massa).

Cette diversité chimique peut étre due a la variation de la nature lithologique de

I’ encaissant d’ une part, et aladifférence de niveau de captage de ces eaux d’ autre part.

[.2.2.2. Lithologiedel aquifere de Chtouka

L’ aquifére de Chtouka est considéré comme un ensemble de formations géologiques qui

varient d une fagon trés notable en nature et en puissance. Il n’'est pas possible de corréler

deux logs de sondages, méme s'ils sont parfois tres proches les uns des autres. Ce remplissage

sédimentaire peut étre assimilé, d' un point de vue hydrologique, a un systeme multicouche

[67].

En résumant la lithologie du réservoir aquifére, sous un niveau de sable dunaire d’une

€pai sseur maximale de 100 m, on rencontre successivement du haut vers le bas (figure 1.9) :

v' Des grésdunaires et des calcaires de 20 a 100 m d’ épaisseur contenant en intercalation

un niveau de calcaire d’ origine lacustre de 2 a 6 m de puissance et qui peut devenir

plus ou moins marneux.

v' Une formation d'origine fluvio-lacustre, constituée par des sables marneux, des

marnes et des calcaires. Leur épaisseur varie de 50 a plus de 200 m dans la région au

Sud-Est d’Agadir. A proximité de Biougra, cette formation passe latéralement vers

I’Est a des dépbts plus grossiers (graviers et cailloutis mal roulés) dont |’ épaisseur
varie de 100 2150 m.
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1.2.3. Identification du dépot

Des échantillons de dépdts ont été recueillis sur des conduites d’aimentation en eau

d’irrigation de larégion de Chtouka. Leur identification a été effectuée a partir :
e Anaysechimique du tartre,
e Examen par diffraction desrayons X.
e Anaysethermogravimétrique (ATG) et analyse thermique différentielle (ATD),
e Observation par MEB,

Cette étude a permis de preciser que les différents échantillons sont de la méme nature et

ils ont laméme structure.
1.2.3.1. Analyse chimique du dépot
Letableau 1.2 rassemble les résultats obtenus pour I’ un des dépots recueillis.

Tableau 1.2 : Anayse chimique du dépbt de tartre recueilli sur des conduites d'irrigation

localisées de larégion Chtouka

lons ca* | Mg Na" | K" | c | Fe SO,”

Pourcentage (%) 39,2 0,2 - - - 0,1 0,3

Les techniques d’ analyse utilisées n’ont pas permis de détecter les ions Na', K* et CI".
L’ion calcium est I’éément mgjoritaire. Si le tartre était constitué de CaCOs pur, la teneur
théorique de Ca?* serait de 40,04 %. La teneur de 39,2% trouvée prouve que le tartre est
constitué a plus de 98% de carbonate de calcium. Ce résultat est confirmeé par le spectre de
diffraction des rayons X. C’est donc I’ équilibre calco-carbonique qui est a considérer pour

expliquer les dépbts formés.
1.2.3.2. Caractérisation du dépét par diffraction desrayons X

L’ étude par diffraction des rayons X a été effectuée a I’aide d’un diffractomeétre de
poudre de type “Philips’. Le diffractogramme obtenu est donné sur la figure 1.10. 1l montre
que le tartre recueilli est constitué en majoorité de calcite accompagnée de trace de quartz et
de siliciure de fer (FesSi). On note une trés bonne concordance entre les distances inter-
réticulaires du déepot et celles de la calcite (tableau 1.3). La précipitation du carbonate de

calcium sous la forme calcite est conforme aux données thermodynamiques de stabilité des
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variétés du carbonate de calcium étant donné que la température de I’ eau reste inférieure a 60

°C[70].

%
18000 - 2
(]
®
o
15000 -
12000 -
9000 -
6000 - o
) g © Q9 9
S c 835 3 L o 9
B Q 3 0'050 kS ‘O ‘O
3000 5% 5 & T 8 T
~— ] 33
O ““““‘\““““‘\““““‘\““““‘\““““‘\“““‘“\““““‘\““““‘\“““‘TF‘H

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Position (2Theta)

Figurel.10 : Diffractogramme du tartre recueilli sur des conduites d’irrigation localisées de

larégion agricole de Chtouka.

Tableau 1.3 Distancesinter-réticulaires du dépét et de la calcite

dhi [ Jobservées dhkl [] calcite
3,85385 3.860
335000 (SO

3,03455 3,035
2,84215 2,845
2,49411 2,495
2,28411 2,285
2,09401 2,095
1,99870  (FesSi)

1,92692 1,927
1,91160 1,913
1,87475 1,875
1,62600 1,626
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1,60400 1,604
1,58600 1,587
1,52490 1,525
1,51727 1,518
1,50882 1,510
1,47283 1,473
1,44011 1,440
1,42107 1,422
1,35641 1,356
1,33849 1,339
1,29629 1,297
1,28500 1,284
1,24718 1,247
1,23475 1,235
1,18659 1,1869
1,17941 1,1795
1,17236 1,1728

1.2.3.3 Evolution thermique du dépét

Pour I'éude de cette évolution thermique, nous avons utilisé [|'analyse
thermogravimétrie (ATG) et I’analyse thermique différentielle (ATD). Le comportement
thermique du dépbt de tartre recueilli sur les conduites d'irrigation localisées de la région
agricole de Chtouka est représenté sur lafigure 1.11. La courbe ATD (figure 1.11.a) révéle un
pic endothermique a la température ambiante et se termine vers 100 °C. Ce pic correspond au
départ de I’eau adsorbée comme I’indique la courbe ATG (figure 1.11.b). La courbe ATD
(figure 1.11.a) montre également un pic endothermique particulierement marqué a une
température de 820 °C environ. Ce pic correspond a la décomposition du carbonate de
calcium comme le montre la courbe ATG qui accuse une perte de masse a cette température.

Cette décomposition correspond au départ du CO, selon laréaction suivante [71-74]:
M
CaCOs3 — CaO + CO; (20)

La perte de masse observée est de 43 % en accord avec la valeur théorique qui est de
44% calculée selon la réaction de décomposition.
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Figure1.11. Diagramme de |’ analyse thermique (ATD/ATG) de tartre

1.2.3.4. Caractérisation du dép6t par microscopie électronique a balayage

L’examen du dépbt de tartre, recuellli dans les conduites d'irrigation localisées, par

microscopie éectronique a balayage (figure 1.12) confirme qu’il s agit de la calcite.

WD = 82Zmm EHT = 500 kv Signal A = SE2

Photo 1 Photo 2
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WD = 8.2 mm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens WD = 82Zmm EHT = 500 kv Signal A = InLens

Photo 5 Photo 6

Figurel.12 : photographies du tartre recueilli sur les conduites d’irrigation localiseées de la
région agricole de Chtouka.

Les photos 1 a5 (Figure 1.12) montrent que le tartre recueilli est constitué de carbonate

de calcium de type calcite.

La photo 6 montre I’ existence de matiére organique originaire des algues.
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[1.1. Classement deseaux d’irrigation de Chtouka

Avant d aborder I’étude du pouvoir entartrant des eaux d'irrigation de la région de

Chtouka, nous avons d' abord procédé aux classements de ces eaux.

Pour classer les eaux de cette région nous nous sommes intéressés, dans un premier
moment, a la mesure du résidu sec. Le tableau 11.1.1. qualifié les eaux en fonction de leur
résidu sec et donne le pourcentage des 120 eaux d'irrigation considérées en fonction de leur

qualité.

Tableau 11.1.1. Classement des eaux d'irrigation de la région de Chtouka en fonction de

leurs résidus secs
Résidu sec (g/L) Qualitédel’ eau Pourcentage (%)
<15 Bonne 89.07
15-3 Moyenne 10.08
3-5 Ne convient pas pour certaines cultures 0.84
>5 Saumétre -

On note que plus de 99.15 % de ces eaux conviennent al’irrigation [75].

Nous avons considéré, dans un deuxieme moment, la dureté de ces eaux. Plus la teneur
en carbonate de calcium potentielle est élevée dans une eau, plus le risque de colmatage
chimique est important. Lorsque le titre hydrotimétrique (TH) dépasse 25 °F (1 °F correspond
a4 mg/L d'ions Ca™"), on a une eau dure [76,77]. Ce paramétre est directement lié &la nature
geéologique des terrains traversés. Le tableau 11.1.2 donne la qualité chimique des eaux
d’irrigation selon le titre hydrotimétrique (TH). [78].

Tableau 11.1.2 Qualité chimique des eaux d'irrigation suivant ladureté :

Degr é Francais °F Duretédel'eau
0a5 trés douce
5a12 eau de faible dureté
12a25 moyennement dure
25 et plus tres dure

Selon ce critere (TH), on note dans le tableau 11.1.3 que 91 % des eaux de la région
agricole de Chtouka sont des eaux trés dures [75], ce qui engendre le colmatage chimique

comme cela a été observe sur les parois des tuyaux et des goutteurs.
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Tableau 11.1.3. Classement des eaux d'irrigation de larégion de Chtouka suivant leur dureté :

% deseaux d'irrigation
moyennement dures

9% 91%

% deseaux d'irrigation tresdures

A partir de I’analyse physico-chimigue des eaux, nous avons sélectionné sur les 120
échantillons six échantillons représentatifs des différentes zones irriguées de la région de
Chtouka, et dont la dureté allant de 19 a 53°F, pour la caractérisation du pouvoir entartrant.
Dans le tableau 11.1.4, nous donnons quelques parametres caractéristiques déterminés a partir
de I'anal yse physi co-chimique de ces eaux..

Tableaux 11.1.4. Paramétres physico-chimiques des six eaux sélectionnées de la région
agricole de Chtouka

région | pH TH | HCOs | ca® | Mg* | Na' K* cl NO; | SO/ | RS \°
CF) | (A | (mglL) | (mglL) [(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (9/)
Aitmelk | 7,25 19,63 | 1636 | 59,32 | 11,67 | 57,00 | 1,54 | 8345 | 2481 | 1312 |046]| 1
Massa |[7,30| 4802 | 32,00 | 8577 | 6469 | 61,20 | 2,10 | 14438 | 63,02 | 2858 |0,88| 2
Aitamira| 7,28 | 42,28 | 31,00 | 8317 | 5223 | 22,00 | 200 | 8174 | 2571 | 31,49 |[061| 3
Sidi Bibi | 7,37 | 40,03 | 29,00 | 86,20 | 4500 | 3530 | 1,33 | 8508 | 21,91 | 3840 |068| 4
Biougra |7,46 | 53,08 | 33,00 | 102,12 | 67,07 | 6323 | 1,19 | 12893 | 112,08 | 67,65 |095| 5
Belfad | 7,48| 30,00 | 2850 | 4650 | 44,70 |123,05| 1,40 | 12500 | 53,80 | 6580 |083| 6

L’ évaluation des pouvoirs incrustants, dans un deuxieme temps, a été effectuée par

plusieurs méthodes.

I1.2. Méhode de LEGRAND-POIRIER-LEROY

Cette méthode nous a permis la détermination de la position des eaux d’irrigation par
rapport a |’ équilibre calco-carbonique. Ainsi, nous avons déterminé, a I’aide du logiciel de
LEGRAND-POIRIER-LERQOY (LPLWin), le coefficient de sursaturation ainsi que la quantité
potentielle de carbonate de calcium que doit précipiter un litre d'eau pour atteindre

I’ équilibre. Cette étude a été faite pour les six eaux sélectionnées.

Le tableau 11.2.1 illustre les caractéristiques physico-chimiques ainsi que les résultats
des prévisions thermodynamiques de I’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 1). La balance ionique
est de 2,32 %, ce qui confirme la bonne précision des méthodes d’ anal yse chimique utilisées.
Selon LEGRAND et a.[4], la balance ionique doit étre inférieure a5 % . Le coefficient de
sursaturation qui est de 0,55, inférieur a1, montre qu’il s'agit d’ une eau agressive et cela peut

étre attribué a la concentration en hydrogénocarbonate de cet échantillon qui est faible. On
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note que la quantité de carbonate de calcium qu'’il faut dissoudre pour atteindre |’ équilibre est

de 12,59 mg par litre.

Tableau 11.2.1.  Caractéristiques physico-chimiques et résultats des prévisions thermo-
dynamiques de I’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 1).

Valeur  |Units [en mell Résultats |Unite | [Equiibres [cacst. [Marbre [Units | [Equiibre  |Atmespherd Units
Tempéature 25,0 °C ZCations 6,444 mefl pH 7,51 7,45 pH 8,75
Conductivite 850 pSfam (650 ZAnions 16,295 me/ Delta pH _ |0,20 0,2 Delta pH 1,5
pH 7,25 Balance [-2,32 % ACaCO, 1259 mg/l | [Aco, |16649  mag/l
TH 19,63 of 3,926 H.CO} 24,175 mag/l TAC 16,36 17,619 of TAC 18,36 i
TA o HCOZ 199,148 mgfl HCO? 13,271 15,535 |mag/l H.CO? 0,714 ma/!
TAC 16,36 =f 3,272 coi” 0,215 mg/l HCOZ 198,778 214,192 mg/l HCOZ 186,256 mg/l
CO, libre c 17,156 mgfl |g.39 CO, Total 3,658 mM | |co 0,391 0,366  mgfl co- 5,386 mgfl
Calcium 59,32 mg/l 2,966 i -0,153 CO, Taotal |3,479 3,784 mM CO, Total 13,171 mM
Magnésium 11,67 |mgl 0,95 SatuRatio|0,55 ACOt  |-0179 0,125 mM/l| |ACDi -0,487 mM)
Sodium 57 mg/l 2,478 Type Agressive Calcium 59,32 04,356 ma/l Saturatio ]15,26
Potassium 1,54 mgfl 0,039 SatucO2 133,84 SatuCO2  |18,57 23,14 Type Calcifiante
Ammonium 0 mg/l Nom: | echl 0 )
Fer divalent i} ma/l @ Tacer... Imnprirner Mode de dosage du T.A.C
Manganése 0 mg/]
Chilorure 83,45 mgfl 2,351 u‘:‘x:. Traiter... Fermer Caleul dincertitudes
Sulfate 13,12 mgl 0,273
LB 24,81 mg 0,4 Clasze d'eau selon la R églementation |Eau |égérem. agress. [Cl 2)/Ca Cs Indices et Constantes
Mitrite 0 mg/]
Fluorure 0 mag,]

_ _ ) Fichier: |donmées29 ks
Unités dEntrée | Unités de Sortie |

La représentation de LEGRAND-POIRIER-LEROY appliquée a I'eau d'irrigation de
Chtouka (n° 1) conduit aux courbes représentées sur lafigure11.2.1.
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Figure I1.2.1. Représentation de I’ équilibre cal co-carbonique selon LEGRAND-POIRIER-
LERQY del’eau d'irrigation de Chtouka (n° 1)
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LEGRAND et al. Définissent un point M représentatif de I’eau, un point My qui
représente la quantité de dioxyde de carbone a gjouter pour atteindre I’ équilibre et un point M
gui représente la quantité de carbonate de calcium que |I’on doit précipiter pour atteindre
I’ équilibre [4]. On remarque que le point figuratif de cette eau est situé a gauche de la droite

ascendante de la courbe C, c'est-a-dire dans le domaine des eaux agressives.

Le tableau 11.2.2 montre les caractéristiques physico-chimiques et les résultats des
prévisions thermodynamiques de |’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 2). La balance ionique est
de 2,04 %, ce qui confirme la bonne précision des méthodes d’ analyse chimique utilisées. Le
coefficient de sursaturation est de 1,47, ce qui montre que |’eau est saturée en carbonate de
calcium. Elle est donc de type calcifiante et elle doit précipiter une quantité de CaCO; égale a
16,04 mg/L pour atteindre I’ équilibre.

Tableau 11.2.2 Caractéristiques physico-chimiques et résultats des prévisions thermo-
dynamiques de I’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 2)

[valeur |unite [en mei Résultats |Unité | |Equilibres |[CaCst. |Marbre |Unité | [Equilibre | Atmosphérd Unite
Temperaturs 25,0 o ZCations 12,327 me/l pH 7,13 7,18 pH 9,0
Conductivité 1163 pSjcm 1163 T Anions 12,079 me/l DeltapHd  |-0,17 0,11 DeltapH |1,7
pH 7.3 Balance |-2,04 Y ACaCO, -16,047 \mo/l | [ACO, |-28462 mg/l
TH 43,02 of 9,604 HCOS 40,82 mg/l TAC 32, 30,395 °f TAC 32, of
TA of HGOJ 389,333 |mg/l HCOS 50,123 50,619 mg/ H.CO: 0,714 mafl
TAC 32 of |64 co> 0,522 mg/! HCOZ 389,674 |370,045 mg/ HCOZ 342,627  |mgfl
CO, libre c 23,969 mal 0,658 CO, Total |7,05 mM | |coz 0,355 0,379  mag/ co 23,165 ma/l
Calcium 85,77 mgfl 4,289 A -1,058 CO. Total 7,364 0,889 mM/ CO; Total 5,014 mMA
Magrésium 6469 mgfl |5,324 SatuRatio|1,47 ACOt  |o314 0,16 mM/l| [ACOt -1,035 mMl
Sodium 61,2 mgl 2,661 Type Calcifiante Calcium _ |35,77 79,351 |mgfl Saturatic 64,6
Potassium 2,1 mg/l 0,054 SatuCo2 157,13 SatuCO2 84,15 70,85 | Type Calcifiante
Ammenium 0 ma/l Mom: ,T . )
Fer divalent 0 mal @ [3cET... Imprimer Mode de dozage du T.AC.
Manganése 0 mgj!
Chlorure 144,38 |mgfl 4,067 EEH. Traiter... Fermer Caloul dincertitudes
Sulfate 28,58 mgfl 0,595
sl 63,02 mg/ L0168 Clazze d'eau zelon la Réglementation |Eau & ["Bquilibre [C1. 1)/Ca Cst Indices et Constantes
Nitrite 0 mg/!
Flugrure 0 mgj!

Fichier: |Im|:u:rt21 sz

Urités dEntiée | Unités de Sortie |

Les courbes de |’ équilibre calco-carbonique de I’ eau n° 2 selon LEGRAND-POIRIER-
LERQY sont donneées sur lafigure 11.2.2. On note que la position du point figuratif est située
entre les deux parties ascendantes des courbes C et C' qui correspondent respectivement a des

valeurs de 1 et 40 du ceefficient de sursaturation, dans la zone des eaux calcifiantes.
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Figure I1.2.2. Représentation de I’ équilibre cal co-carbonique selon LEGRAND-POIRIER-
LERQY del’eau d'irrigation de Chtouka (n° 2)

Les caractéristiques physico-chimiques ainsi que les résultats des prévisions

thermodynamiques de | eau n° 3 sont données dans le tableau 11.2.3. La balance ionique est de

1,14 %. Le coefficient de sursaturation est de 1,39, ce qui prouve gue cette eau est calcifiante

et la quantité de carbonate de calcium que doit déposer un litre de cette eau pour atteindre

|" équilibre est de 13,68 mg.

Tableau 11.2.3 Caractéristiques physico-chimiques et résultats des prévisions thermo-
dynamiques de I’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 3)
Valeur  |Units |en meil Résultats |Units | [Equiibres [cacst. [Marbre [unite | [Equiibre  |Atmespherd Units
Temperature 25,0 °C ZCations 9,465 me/l pH 7,13 7,18 pH 3,99
Conductivite | 908 pSfcm 908 EAnions_|9,573 me/] DeltapH 0,14  |-0,1 DeltapH |1,71
pH 7,28 Balance |1,14 % AGaCO, -13,68 mg/l | [Aco, |-29216 |mag/fl
TH 4298 | |s,455 HCOS 41,383 ma/l TAC 31, 29,632 |°f TAC 31, of
TA of HCO; 377,243 mag/ HCOS 58,37 50,247 |mg/l HCO} 0,714 mag/l
TAC 31 of |52 co 0,468 ma/! HCOS 377,513 360,782 mg/l HCOj 333,782 |mg/
CO, libre c 29,723 mg) |0.67 GO, Tatal |6,868 mM | |co= 0,33  |0,356  |maf coi" 21,519 ma/!
Calgium 83,17  |mgfl 4,159 L -1,021 CO,Total |7,136 5731 mMA | |cO,Total |5,342 mM 1
Magnésium 52,23 mg] 4,299 SatuRatio|1,39 ACO;  |o268 0,137 mM/l| |[AcOg -1,026 mMl
Sodium 22 mgd 0,357 Type Calcifiante Calcium 83,17 77,698  mgfl Saturatio  |63,39
Potassium 2 mag/ 0,051 Satuco? |s8.62 Satwco2 |z1,7 70,33 Type Calcifiante
Ammoniurm a mag/l Mom: ,T 0 )
Fer divalent IV} mafl @ Tacer... Imniprirnes Mode de dosage du T.AC
NManganése a mg/l
Chlorure 81,74 mgl 2,303 u‘:‘l!. Traiter... Fermer Calcul dincertitudes
Sulfate 31,43 |mgd 0,656
LEE 27 mgfl 0,415 Classe d'sau selon la Réglementation |Eau & 'Bquilibre [C1. 1)/Ca Cst Indices et Congtantes
Nitrite a mg/l
Fluarurg 0 magjl

Urités dEntiée | Unités de Sortie |

Fichier: [Irnpt21 sl
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Lafigure 11.2.3. montre les courbes de I’ équilibre calco-carbonique de I’eau n° 3 selon
LEGRAND-POIRIER-LERQY. On note que la position du point figuratif est située dans la

zone des eaux calcifiantes.
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Figure 11.2.3. Représentation de |’ équilibre cal co-carbonique selon LEGRAND-POIRIER-
LERQY del’eau d'irrigation de Chtouka (n° 3)

Le tableau 11.2.4. illustre les caractéristiques physico-chimiques et les résultats des

prévisions thermodynamiques de I'eau n°4. La balance ionique égale a 2,46 % est tres

satisfaisante. Le coefficient de sursaturation de 1,67 montre qu'il sagit d'une eau de type

calcifiante et la quantité de CaCOs3; que cette eau doit déposer pour atteindre I'équilibre est

18,50 mg par litre.
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Tableau 11.2.4 Caractéristiques physico-chimiques et résultats des prévisions thermo-
. , R . o
dynamiques de I’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 4)

Valeur | Unité |en meil Resultats |Unite | [Equilibres [CaCst. |Marbe [units | [Equilbre  |Atmespherd Unite
Temperature 25,0 “«C ZCations  |9,583 me/l pH 7,15 721 pH 8,97
Conductivité 397 pSfem 897 EAnions 9,35 me/l Delta pH  |-0,22 0,16 DelftapH |16
pH 7,37 Balance |-2,46 % |ACaCcO, | -18,503 mg/l | |ACO, |-22,077 mg/l
TH lso,03 | 5,008 HCOS 31,823 ma/l TAG 29, 27,15 |°f TAC 29, of
TA of HCOZ 352,695  mgfl H.COZ 53,169 43,095 |mgf HCO3 0,714 mg/l
TAC 29 of 58 coi 0,537 ma/! HCOS 353,14 [330,514 ma/ HCOS 314,424  magfl
CO, libre 22,584 ma)l |0.51% CO, Total _|5,304 mMi | [co 0,322 0,347  magfl cO 19,062 mayl
Calcium 86,2 maf |4,31 b 0,745 CO,Total [6,652 6,119 mM{ | [CO,Tatal |5,484 mM/l
Magrésium 45 maj |3,704 SatuRatio|1,67 ACOt 0348 -0,185 'mM/l| [ACOt -0,82 mM/]
Sodium 35,3 mgf 1,535 Type (Calcifiante Calcium 85,2 78,799  |mgfl Saturatio  |58,6
Patassium 1,33 maf |0,034 satuco? |44,54 Satuco2 |74.42 60,32 Type Calcifiante
Ammonium 0 ma/l Mom: ,T .
Fer divalent 0 ma/l Tracer... Imprimer Mode de dosage du T.A.C.
Manganése 0 mg/l
Chiorure 85,08 mafl 2,357 EI‘!‘E. Traiter... Fermer Calcul dincertitudes
Sulfate 38,4 mgfl |0,
(YAl 21,51 mgfl_|0,353 Classe d'sau selan la Réglementation |Eau |&girem. incrust. [C1. 4)/CaCs Indices et Constantes
MMitrite 0 mg/]
Flugrure i mg/]

Urités dEntige | Unités de Sortie |

Fichier: |Import2'|.:-:|s

Les courbes de I'équilibre calco-carbonique selon LEGRAND- POIRIER-LEROY de

I'eau n° 4 sont repréesentées sur la figure 11.2.4. On note la position du point figuratif de cette

eau dans la zone des eaux calcifiantes.
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Figure I1.2.4. Représentation de I’ équilibre cal co-carbonique selon LEGRAND-POIRIER-
LERQY del’eau d'irrigation de Chtouka (n° 4)
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Le tableau 11.2.5. illustre les caractéristiques physico-chimiques et les résultats des

prévisions thermodynamiques de I’eau n° 5. La balance ionique est de 0,32 %, qui est

satisfaisante. Le coefficient de sursaturation est de 2,53, ce qui prouve gue cette eau est de

type calcifiante et la quantité de carbonate de calcium qu’elle doit déposer pour atteindre

I”équilibre est de 36,13 mg/L. On remarque que cette quantité de CaCO; est supérieure a

celles trouvées dans les cas des eaux n° 2,3 et 4.

Tableau 11.2.5 Caractéristiques physico-chimiques et résultats des

dynamiques de |’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 5)

prévisions thermo-

Urités dEntrée | Unités de Sortie |

Fichier:

Valeur |Unité |en mell Resultats |Unite | [Equiibres [cacst. [marbre  [unite | [Equilibre  [Atmospherd Unite
Temperature 25,0 °C ZCations 13,406 mefl pH 7,06 7,17 pH 9,01
Conductivite 1264 pSfcm 1264 Z Anions 13,449 me/l DeltapH  |-0,4 -0,29 DeltapH 1,55
pH 7,96 Balance [0,32 % AGaCoO, -36,135 mg/l | (ACO, |-19,983 mg/l
TH 53,08 ||°F 10,616 | |HCO% 28,873 ma | [TAC 33, 29,387 |°f TAC 33, of
TA =f HCOZ 400,967 maj HCOS 73,294 50,814 | mgf HCOS 0,714 mag/!
TAC 33 of |56 coi" 0,793 ma/l HCO; 401,96 357,785 |mg/l HCOS 351,68  |mg/
CO, libre cl20,49  |mg) G456 CO, Total |7,052 mv | leoz 0,314 0,357 mg) | |coz 24,72 mag/l
Calcium 102,12 magf 5,106 X -0,747 GO, Tatal |7,777 5,691 mM GO, Total |5,1589 mM/1
Magrésium 67,07 |mgl |5,52 SatuRatio|2,53 ACOt  lo725 0,381 mM/I| [Aacogt 0,863 mM]1
Sodium 63,23 mgl 2,748 Type Calcifiante Calcium 102,12 87666 |mgfl Saturatio  |77,98
Potassium 1,19 mgd 0,031 SatuCO02 140,41 SatuCOo2  |102,58 71,12 Type Calcifiante
Ammarium 0 majl Hom: IT . )
For divalent 0 mafl @ racer... Irnprirer Mode de dosage du T.ALC.
Nangarése 0 majl
Chlorure 128,93 |mgf 3,632 EEHI Traiter... Fermer Caloul dincertitudes
Sulfate 67,65 mgd 1,409
il 112,08 mgl 1,808 Classze d'eau selon la Réglementation |Eau incrustante [C1. 5)/Ca Cst Indices et Congtantes
Mitrite 0 mg/l
Fluorure 0 majl

[Irnpart21 sl

La représentation de LEGRAND-POIRIER-LEROY appliquée al’eau n° 5 conduit aux

courbes représentées sur la figure 11.2.5. On note que la position du point figuratif est située

dans la zone des eaux cal cifiantes.
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Figure 11.2.5. Représentation de |’ équilibre cal co-carbonique selon LEGRAND-POIRIER-
LERQY del’eau d'irrigation de Chtouka (n° 5)

Les caractéristiques physico-chimiques ains que les résultats des prévisions

thermodynamiques de I’ eau n° 6 sont données dans le tableau 11.2.6. On note une valeur trés

satisfaisante de 0,61 % de la balance ionique. Le coefficient de sursaturation est de 1,11, ce

qui prouve que cette eau est calcifiante et la quantité de carbonate de calcium qu’un litre de

cette eau doit déposer pour atteindre I’ équilibre est de 2,65 mg.

Il est & noter gu’a I’ exception de |’ échantillon de la région de Ait Melk (n° 1) qui est

agressive, tous les autres échantillons sont entartrants. L’ échantillon de la région de Belfaa (n°

6) est le moins entartrant et cela peut étre di a sa dureté calcique qui est moyenne (30 °F). les

eaux des régions Massa, Ait amira et Sidi Bibi (n° 2,3 et 4) qui ont des duretés calciques et

des TAC éevés sont tres entartrantes. L’eau la plus entartrante est celle de la région de

Biougra (n°5) qui aune dureté calcique tres élevée (53 °F) et aussi un TAC fort (33 °F).
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Tableau 11.2.6. Caractéristiques physico-chimiques et résultats des prévisions thermo-

dynamiques de I’ eau d'irrigation de Chtouka (n° 6)

Valeur  |Unité |en mei Resultats |Unite | [Equilibres |[cacst. |marbre [units | [Equiibre [Atmospherd Unite
Température | 25,0 °C ZCations  [11,32 me/l pH 7,43 7,45 pH 3,96
Conductivite 1095 pSjom | 1095 ZAnions  [11,46 me/l DeltapH |-0,04 0,03 DeltapH 1,43
pH 7,48 Balance [0,61 % ACaCO, -2,658 |mg/l | |ACO, -16,692 mg/l
TH | |+ s HCOS 24234 maf | [TAC 28,5 28,234 | °f TAC 28,5 of
TA of HCOZ 346,286 mafl HCOZ 26,889 (25823 mgf H.COS 0,714 ma/l
TAG 28,5 °f 57 Co 0,686 ma/l HCOJ 346,427 343,157 mgfl HCOZ 309,264 ma)/l
CO, libre cl17,199 mgfl |g.391 CO, Total_[5,072 m /! Coi 0,619 0,632 mgf co 18,6 ma/!
Calcium 46,5 mafl 2,325 L -1,633 CO,Total 5,123 5,053  mM|l CO, Total_|5,391 mh/
Ma gnésium 44,7 mal 3,679 SatuRatio|1,11 ACO,t 0,044 |-0,027 mM/l| |ACO; -0,638 i
Sadium 123,05 |mg! 5,35 Type Calcifiante Calcium __ |45,5 45,437  |mg/l Saturatio 29,81
Potassium 1,4 mal 0,036 Satuco?  |33.92 Satucoz? 3763 36,14 Type Calcifiante
Ammanium 0 mafl Hom: | echt T )
Fer divalent 0 ma/l @ 1acer... Irniprirnes Mode de dosage du T.ALC.
Manganése 0 ma/!
Chiorure 125 mgfl 3,521 u‘:‘x:. Traiter... Fermer Calcul dincertitudes
Sulfate 65,3 mal 1,371
L el 53,8 mgfl 0,858 Classe d'eau selon la R églementation |Eau & l'gquilibre [C1. 1)/Ca Cst Indices et Constantes
Mitrite 0 mg/!
Fluorure: 4] mg/!

- - = Fichier: [Impart21.xds
Urités dEntiée | Unités de Sortie |

La figure 11.2.6 montre les courbes de I’ équilibre calco-carbonique de I'eau n° 6 selon
LEGRAND-POIRIER-LERQY . On remarque que la position du point figuratif est située dans

la zone des eaux calcifiantes.
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Figure I1.2.6. Représentation de I’ équilibre cal co-carbonique selon LEGRAND-POIRIER-
LEROQY del’eau d'irrigation de Chtouka (n° 6)
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Les résultats des prévisions thermodynamiques des échantillons sélectionnés sont ainsi
mis en évidence. Il est important de noter que le pouvoir entartrant n’ est pas lié directement a
la quantité de calcium ou d’ hydrogénocarbonate contenue dans I’eau. Ainsi les mesures du
TH et du TAC ne sont pas des méthodes suffisantes pour appréhender le pouvoir entartrant
d’ une eau. En effet, il a éé remarqué lors de nombreuses études que des eaux de composition
relativement identique en calcium et en hydrogénocarbonate ne précipitaient pas la méme

guantité et laméme qualité de tartre [80,81].

L’entartrage est un phénomeéne complexe qui met un temps assez long pour se
manifester. Les grandeurs thermodynamiques seules sont insuffisantes pour prévoir la vitesse
de formation du tartre. La cinétique de précipitation joue un réle essentiel sur le caractere
incrustant d’une eau, c'est pourquoi différents tests quantifiant le pouvoir entartrant ont été
développés. Pour comprendre la cinétique de précipitation de carbonate de calcium, nous
avons dans un premier moment essayé de mettre en ceuvre une méthode simple d étude du
phénomene d entartrage [43], dans un deuxieme moment, nous avons applique la technique
d’ entartrage accéléré "LCGE" Pour I’ évaluation du pouvoir entartrant des eaux de la région

agricole de Chtouka.
I1.3. Méthode de dégazage contrdlé (M DC)

Les méthodes accélérées pour I'étude du phénomene d entartrage ont marqué un
tournant décisif dans I'é&ude des parameétres influencant l'incrustation du carbonate de
calcium. Cependant, la plupart de ces méthodes ne permettent pas d’ étudier ce phénomene
dans des conditions thermodynamiques réalistes d’ entartrage. C’est notamment le cas des
méthodes éectrochimiques. Au cours de cette étude, nous avons essayé de mettre en oeuvre
une méthode simple qui permet de suivre la précipitation du carbonate de calcium dans des
conditions réelles, elle consiste a provoquer la précipitation du carbonate de calcium par un
dégazage contrdlé (déplacement de I’ équilibre cal co-carbonique dans le sens de formation du
carbonate de calcium) de la solution a éudier sous I’ action de |’ agitation. Le suivi des valeurs

de pH au cours du temps permet de faire une description de la cinétique de précipitation.

11.3.1. Optimisation des conditions opératoires

L’ optimisation de la dite méthode de dégazage contrélé (MDC) a été réalisée en jouant
sur un certain nombre de paramétres tels que : la vitesse de I’ agitation, le volume de I’ eau
étudiée et la température. Tous ces parametres doivent étre contrélés pour permettre la

comparaison des résultats expérimentaux [43].
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[1.3.1.1. Influence dela vitesse d’ agitation

Nous nous sommes proposés d étudier trois vitesses d' agitation différentes: V1= 500
tr/min, V2 = 800 tr/min et V3 = 1000 tr/min en utilisant un barreau magnétique (10 mm x 3
mm). Les courbes obtenues sont rassemblées sur la Figure 11.3.1. L’analyse de ces courbes
conduit aux valeurs présentées dans le tableau 11.3.1.

—— Vitesse 1 —x— Vitesse 2 —— Vitesse 3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120
Temps (min)

Figure11.3.1: Influence de la vitesse d’ agitation sur le pouvoir entartrant d’ une solution cal co-

carbonique a 60°F. T=25°C et Veau= 150 ml.

Tableau 11.3.1: Temps de germination (Ty) et pH de germination (pHg) pour des vitesses

d’agitation croissantes de la solution calco-carbonique pure a 60 °F. T=
25°C et Veau= 150 ml.

Vitesse d’ agitation V1 V2 V3
Tg (min) 104 64 60
pHg 7,55 7,78 7,88

On constate que le temps de germination dépend de la vitesse d’ agitation. 1l est réduit de
44 minutes lorsgu’ on passe de la vitesse V1 a la vitesse V3. La valeur du pH au point de
germination augmente avec lavitesse d’ agitation.
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L’ augmentation de la vitesse d'agitation accélere le dégazage de la solution calco-
carbonique (départ de CO, ) et conduit a des temps d’ entartrage plus courts. Apres cette série

d essais, lavitesse d’ agitation serafixée a' V3 pour toutes les expériences qui suivront.
11.3.1.2. Influencedela quantité d’eau

Pour I’étude de I'influence de la quantité d eau, nous avons chois trois volumes
différents 150, 200, et 250 ml. La Figure 11.3.2. montre les résultats obtenus. Les temps et les
pH de germination déduits de ces courbes sont rassemblés dans le tableau 11.3.2.

—-=—150m —>—200m ——250m

100 120 140 160 180 200 220 240
Temps (min)

Figure11.3.2 : Influence de laquantité d’ eau sur le pouvoir entartrant d’ une solution cal co-
carbonique a60°F. T = 25°C et V4 = V3.

Tableau 11.3.2: Temps de germination (Tg) et pH de germination (pH,) a différentes quantités
de I’ eau calco-carbonique pure 260 °F. T=25 °C et V4= V3.

Volume d’ eau (ml) 150 200 250
Tg (min) 60 138 200
pHg 7,83 7,70 7,49

Le temps de germination est multiplié par 2,4 et 3,4 respectivement pour des quantités

de la solution calco-carbonique de 200 et 250 ml par rapport al’essai avec un volume de 150
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ml. L’augmentation du volume de la solution, a vitesse d’ agitation constante, entraine une
diminution de la vitesse de dégazage et par conséquent on observe une augmentation du

temps de germination.

Lavaleur du pH au point de germination diminue quand la quantité de la solution calco-
carbonique augmente, elle passe de 7,83 pour le volume de 150 ml a 7,49 pour le volume de

250 ml. Dans la suite de ce travail, le volume de la solution a étudier serafixé a 150 ml.

11.3.1.3. Influencedelatempérature

Les températures choisies sont 25, 40 et 60°C. La Figure 11.3.3 compare les résultats

obtenus. Le tableau 11.3.3 donne les valeurs des temps et des pH de germination.

——25°C —a— 40°C —x—60°C

8,2

50 60 70 80 90
Temps (min)

Figure 11.3.3 : Influence de latempérature sur le pouvoir entartrant de la solution calco-
carbonique a 60°F. Volume = 150 ml et V4= V3.
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Figure 11.3.3: Temps de germination (Tgy) et les pH de germination (pHg) d’une eau calco-

carbonique pure a 60 °F a différentes températures. Veau = 150 ml et V4= V3.

Température (°C) 25 40 60
Tg (min) 78 22 16
pHg 7,98 7,58 7,03

On constate que le temps de germination diminue fortement quand la température
augmente. En effet, I’ augmentation de |’ entartrage avec la température est due a la diminution
de la solubilité du dioxyde de carbone et a la variation des constantes des équilibres
carbonique et calco-carbonique avec latempérature.

La méthode de dégazage contrdlé présentée ici constitue une technique d’ évaluation du
pouvoir entartrant aisee a mettre au point, car elle repose sur le simple dégazage de la solution
sous |’ effet de I’ agitation. Cette technique permet d éudier la cinétique de précipitation de

carbonate de calcium dans des conditions thermodynamiques réalistes d entartrage.
I1.4. Méhode LCGE

La technique L.C.G.E. nous a fourni plusieurs informations sur la précipitation du
carbonate de calcium. L'exploitation de ces informations sera détaillée dans les paragraphes
qui suivent.

11.4.1. Présentation desrésultats expérimentaux

Nous représentons ci-dessous les résultats expérimentaux effectués a partir d’une eau
calco-carbonique pure de TCa = 40 °F. Cet exemple nous permet de bien illustrer le
déroulement des manipulations, les calculs d’ exploitation effectués et les informations qu’ on

peut déduire.

Une eau caco-carbonique pure est une solution dions de cacium et dions
hydrogénocarbonate formés par la dissolution, dans I’ eau désionisée, de carbonate de calcium,

au moyen de dioxyde de carbone selon laréaction :

CaCOszgy + Hx0+ COu > Ca"+2HCO; (22)

La dissolution de carbonate de calcium par barbotage de dioxyde de carbone devient
totale au bout d’un temps de I’ ordre de dix heures. Cette solution ne contient que des cations

Ca®" e des anions HCO; a I'exclusion de tout autre cation ou anion sauf les anions
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carbonates pouvant se former par légére dismutation des anions hydrogénocarbonates selon la

réaction :
2HCO; ——» COs¥ + CO, + H,0 (22)
Les conditions de |’ essai, sont données dans le tableau 11.4.1.1.
Tableau 11.4.1.1. Conditions de I'essai de la solution cal co-carbonique pure a 40 °F.
Cellule Gaz Solution Température Temps
-~ : Bain | Ban T°
Nature | Nature Deébit P.CO, T?a' Volume pHi| T C | Cdlule
(L/min) (atm) (°F) (ml) R R o 120
0| O | O |
Vere Air 8 3,00 E-04.| 40 500 7|40 | 30 25

Les résultats bruts et les calculs effectués a partir de ces résultats sont donnés dans le

tableau 11.4.1.2.

Tableau 11.4.1.2. Résultats expérimentaux de I'essai de la solution calco-carbonique pure a

40°F.
solution calco-carbonique pure a 40 °F
temps(min) | pH | TCa(°F) | TAC(°F) | PCO2 eq pcal parg
0 7 40,00 37,50 5,56E-02 3,39E+00 2,13E+00
2 7,99 | 40,00 37,50 5,69E-03 3,31E+01 2,08E+01
4 828 | 40,00 37,50 2,92E-03 6,46E+01 4,06E+01
6 841 | 40,00 37,50 2,16E-03 8,72E+01 5,47E+01
8 8,45 | 40,00 37,50 1,97E-03 9,56E+01 6,00E+01
10 854 | 40,00 37,50 1,60E-03 1,18E+02 7,38E+01
12 8,56 | 40,00 36,67 1,50E-03 1,20E+02 7,56E+01
14 854 | 36,40 35,88 1,53E-03 1,02E+02 6,43E+01
16 848 | 36,20 35,20 1,73E-03 8,70E+01 5,46E+01
18 841 | 3538 34,59 2,00E-03 7,11E+01 4,4TE+01
20 8,3 34,25 34,05 2,53E-03 5,26E+01 3,30E+01
22 828 | 3317 33,57 2,61E-03 4,80E+01 3,01E+01
24 825| 32,13 32,54 2,71E-03 4,20E+01 2,64E+01
26 824 | 31,20 31,74 2,71E-03 3,89E+01 2,44E+01
28 823 | 31,20 31,00 2,71E-03 3,71E+01 2,33E+01
30 822 | 2930 30,30 2,71E-03 3,33E+01 2,09E+01
32 822 | 2860 29,66 2,65E-03 3,18E+01 2,00E+01
34 824 | 27,62 29,05 2,48E-03 3,15E+01 1,98E+01
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36 824 | 26,00 28,47 2,43E-03 2,91E+01 1,83E+01
38 825| 26,00 27,93 2,33E-03 2,92E+01 1,83E+01
40 826 | 2537 27,66 2,25E-03 2,89E+01 1,81E+01
42 826 | 2468 27,34 2,23E-03 2,78E+01 1,74E+01
44 826 | 24,03 27,06 2,20E-03 2,67E+01 1,68E+01
46 827 | 2340 26,67 2,12E-03 2,63E+01 1,65E+01
48 827 | 2300 26,31 2,09E-03 2,55E+01 1,60E+01
50 828 | 2283 25,96 2,02E-03 2,55E+01 1,60E+01
52 829 | 22,23 25,62 1,95E-03 2,51E+01 1,58E+01
54 828 | 21,69 25,29 1,97E-03 2,36E+01 1,48E+01
56 8.3 21,30 24,98 1,86E-03 2,40E+01 1,51E+01
58 829 | 21,22 24,68 1,88E-03 2,31E+01 1,45E+01
60 8.3 20,80 24,38 1,81E-03 2,29E+01 1,44E+01
62 8.3 20,80 24,10 1,79E-03 2,26E+01 1,42E+01
64 8.3 20,80 23,83 1,77E-03 2,24E+01 1,40E+01
66 8.3 18,50 23,56 1,75E-03 1,97E+01 1,23E+01
68 8,31 18,12 23,31 1,69E-03 1,95E+01 1,22E+01
70 8,32 17,76 22,50 1,60E-03 1,89E+01 1,18E+01
72 8,32 17,41 21,70 1,54E-03 1,78E+01 1,12E+01
74 8,33 17,08 20,87 1,45E-03 1,72E+01 1,08E+01
76 8,33 16,76 19,72 1,37E-03 1,60E+01 1,00E+01
78 834 | 1646 19,39 1,31E-03 1,58E+01 9,91E+00
80 834 | 16,17 19,06 1,29E-03 1,52E+01 9,57E+00
82 834 | 1590 18,74 1,27E-03 1,47E+01 9,25E+00
84 8,35 15,60 18,43 1,22E-03 1,45E+01 9,14E+00
86 8,36 15,60 18,13 1,17E-03 1,46E+01 9,19E+00
88 8,36 15,60 17,83 1,15E-03 1,44E+01 9,04E+00
90 8,36 15,30 17,54 1,14E-03 1,39E+01 8,73E+00
92 8,37 15,22 17,26 1,09E-03 1,39E+01 8,74E+00
94 8,37 14,70 16,43 1,04E-03 1,28E+01 8,04E+00
96 8,37 14,50 15,98 1,01E-03 1,23E+01 7,71E+00
98 8,37 13,80 15,00 9,49E-04 1,10E+01 6,89E+00
100 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
102 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
104 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
106 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
108 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
110 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
112 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
114 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
116 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
118 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
120 8,38 13,00 15,00 9,27E-04 1,06E+01 6,64E+00
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A partir de toutes ces valeurs, sont tracées les courbes de variation suivantes :
v' pH =f1(t), (Figurell.4.1.1)

TCa=1(t), (Figurell.4.1.2)

TAC=1(t), (Figurel1.4.1.3)

B=f(t), (Figurell.4.1.4)

PCO, =1(t), (Figure 11.4.1.5)

D N N AU NN

Latrajectoire du point figuratif de |’ eau, soit le chemin de sursaturation par rapport

alacourbe d' équilibre figure (Figure 11.4.1.6)

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Figurell.4.1.1. Courbe de pH en fonction du temps pour la solution cal co-carbonique pure a
40 °F
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Figurel1.4.1.2. Courbe de variation de TCa en fonction du temps pour la solution calco-

TAC (°F)

carbonique pure a40 °F
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Figure11.4.1.3. Courbe de variation de TAC en fonction du temps pour la solution

cal co-carbonique pure 240 °F
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FigureIl.4.1.4. Taux de sursaturation de la calcite en fonction du temps pour la solution

cal co-carbonique pure a40 °F
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Figure1l.4.1.5. Courbe de variation de PCO, en fonction du temps pour |a solution calco-

carbonique pure a40 °F
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Figure11.4.1.6. Chemin de saturation d’ un essai dans le plan (TCa, PCO,)

On peut, a propos de cet , faire les observations suivantes :

v L'augmentation du pH en fonction du temps, qui est tres rapide pendant les premieres
minutes, atteint une valeur maximale égale a 8.56 aprés 12 minutes et accuse ensuite une
chute qui est égérement faible au début (0,02 unité de pH).

v Lavariation du pH refléte les deux réponses cumulées du transfert de gaz a l'interface
gaz/liquide et de réaction chimique en phase liquide. Aucune évolution du TCa n'est

perceptible avant que la chute du pH ne débute.

v La précipitation débute lorsgue le pH commence a chuter aprés avoir atteint sa valeur

maximale qui est égale a8.56 (pH cible).

v La pression de CO, (Figure 11.4.1.5) passe par un maximum (2,71.10° atm) juste aprés
le point de décrochement de la précipitation puis €lle chute de nouveau signalant que la
germination samorce avant que le dégazage ne soit complet.

v Le TCa commence a diminuer en méme temps que le pH indiquant le début de la
préci pitation. Nous remarquons que e temps de germination déduit de la courbe TCa = f(t) est
égale a celui déduit de la courbe pH = f(t). Une Iégere différence entre ces deux valeurs est
parfois observée. Les premiers germes sont difficiles a détecter par dosage volumétrique qui

se fait toutes les deux minutes.
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v Au début de la precipitation de CaCOg3 la vitesse de précipitation est relativement
importante (chute importante de TCa). Elle diminue ensuite progressivement quand on
sapproche des conditions d'équilibre.
11.4.2. Essai dereproductibilité
Une série d'essais de reproductibilité a été faite sur I'eau calco-carbonique pure pour
déterminer la valeur du temps de germination expérimental ainsi que la valeur des constantes
cinétiques Kpc et Krc de modéle diffusionnel et de modéle de Reddy par rapport a la calcite

respectivement.
Ces s ont été effectués dans les conditions suivantes :

v TCa=40°F.

Température = 25 °C.

Gaz utilisé : air de PCO, = 3.10™ atm.
Débit du gaz = 8 I/min.

Nature de lacellule: Verre.

Volume de la solution : 500 cm?®.

D N N N N NN

Durée de I'expérience : 120 min.
Les évolutions temporelles du pH, TCa, PCO, et du taux de sursaturation de la calcite

(B.y) SONt représentées sur les figures suivantes :

8,7
8,5 7
8,3"
81|
79 1
%_7,777
7,5 -
7,3 -
[ e
oo T i
7T+
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temps (min)

Figure11.4.2.1. Courbe de pH en fonction du temps.
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Figurell.4.2.2. Courbe de variation de TCa en fonction du temps.
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Figure 11.4.2.3. Courbe de variation de PCO, en fonction du temps.
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Figure1l.4.2.4. Taux de sursaturation de la calcite en fonction du temps.

Sur le tableau (11.4.2.1), nous avons reporté les valeurs du temps de germination qui
confirment une bonne reproductibilité de ces essais (ATg = £1min), ainsi que les valeurs des
constantes cinétiques et | es coefficients de régression obtenus de la modéisation cinétique par
les modéles du premier et du second ordre par rapport a la calcite. On note pour tous ces
essais, que la courbe de variation TCa = f(t) est mieux modélisée par un modele cinétique du

second ordre.

Tableau 11.4.2.1. Temps de germination (Tg) et modélisation cinétique des essais de
reproductibilité

Essais 1% 20me 3ome
Tg (min) 14 16 15
Kpcalcite (min™) 1,33.10° 1,14. 10° 9,07.10°
R? 0,98 0,97 0,97
Krcalcite (°F-.min™) 8,48.10* 6,66. 10" 4,86. 10"
R 0,98 0,99 0,99
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11.4.3. Etude comparative des eaux sélectionnées

Cette étude a été réalisee sur six échantillons d’ eau sélectionnés dont les caractéristiques
physico-chimiques sont données au tableau 11.1.4 (page 71) [75]. Les évolutions temporelles
du TAC, du pH, de la pression de CO,, et du coefficient de sursaturation 3 vis-avis de la
calcite sont représentées sur les figures 11.4.3.1 a ll. 4.3.4. L'analyse de ces courbes et la

modélisation cinétique conduisent aux valeurs présentées dans le tableau 11. 4.2.2.

—x—Echl —s—Ech2 ——Ech3 —a—FEchd ---2---Ech5  ---e--- ECh6

8,8

[a
. [=Xck:=] ggog
:“EEEEEEGEEEEEEEEBEEBEEEEEEBEG CpopBgBes™a

pH

7 I T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temps (min)

Figurell.4.3.1 : Courbe pH en fonction du temps des eaux sélectionnées de larégion agricole
de Chtouka.

94



Partie B

Chapitre 11

TAC (°F)

—x—Echl —s—Ech2 ——Ech3 —a—EM --8-Ehs ---e--Ech6

16
14
12
10

if=y=g=gy=y=y=y=g]
\

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temps (min)

Figurell.4.3.2 : Courbe TCaen fonction du temps des eaux sélectionnées delarégion

Beal

Figur

agricole de Chtouka.
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e11.4.3.3. Taux de sursaturation de la calcite en fonction du temps des eaux
sélectionnées de larégion agricole de Chtouka.
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Figure 11.4.3.4. Courbe de variation de PCO, en fonction du temps des eaux
selectionnées de larégion agricole de Chtouka.

L'évolution du pH représentée en figure 11.4.3.1 est la méme pour les eaux n° 2,3,4,5 et
6. Elle est trés rapide au début. Le dégazage par |'air augmente le pH (transfert de CO, de la
phase liquide & la phase gazeuse). Aucune évolution de la concentration en Ca®* n'a été
observée. Cet état de métastabilité cesse brusquement et se manifeste par une chute de pH qui
est en relation avec la libération de protons au moment ou la précipitation de CaCO3; débute

selon laréaction suivante :
HCO; + Ca&' > CaCOs(s) +H'
Au début de la réaction, la libération du proton H* I'emporte sur le dégagement de CO,
entrainant ainsi une chute brusque du pH. Cette baisse de pH se poursuit jusgu'a un certain

temps, qui dépend de la nature de I'échantillon, ou la tendance sinverse et le pH se remet a

croitre.
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La variation de la pression partielle de CO, dans I'eau par rapport a celle de I'équilibre
est comparable pour les eaux n° 2, 3, 4, 5 et 6 (figure 11.3.3.4). Chague courbe comporte trois
parties:

v Phase de dégazage ou le taux de sursaturation augmente mais on n'a pas encore de
précipitation,
v Début de la précipitation marquée par une hausse de la pression partielle de CO,

due a une vitesse de précipitation importante qui I'emporte sur la vitesse de
dégazage [55],

v' Fin de la précipitation ou la vitesse de dégazage |'emporte sur celle de la
précipitation. Aprés avoir atteint un maximum, la PCO, commence a décroitre

progressivement.

La variation du coefficient de sursaturation () vis-a-vis de la calcite est comparable

pour leseaux n° 2, 3, 4, 5 et 6. Chague courbe comporte ainsi trois parties :
v Phase de dégazage ol 3 augmente mais on n'a pas encore de précipitation,
v Début de la précipitation marquée par une chute du coefficient de sursaturation 3,
v" Fin delaprécipitation ot B tend vers une valeur constante.

La précipitation est mieux modélisée par le modéle de Reddy pour toutes les eaux

entartrantes. La vitesse de précipitation de CaCO3; augmente avec le TCa.

Tableau 11.4.2.2. Temps de germination (Tg), pH de germination (pHg), coefficient de
sursaturation vis-a-vis de la calcite (Bcalcite) et vitesse de précipitation

des eaux sélectionnées.

Diffusionnel calcite Reddy calcite
PHg |[calcite Kb R? Kgr R?

(min™) CFLmin?)
20 8,57 | 129,00|1,05.102| 0,899 | 6,74.10* | 0,954
26 8,48 | 88,88 |1,10.10%| 0976 | 6,58.10* | 0,993
26 8,71 | 134,48|6,94.10°| 0,880 | 4,40.10* | 0,932
16 827 | 73,62 |1,02.10%| 0976 | 6,20.10" | 0,985

34 851 | 6144 |[1,08.102| 0,890 7.32.10% | 0,924

Tg

N° d'identification :
(min)

DO || W[IN|F
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L’ analyse des ces paramétres cinétiques montrent qu’a I’ exception de I’ eau de larégion
de ait Melk (n°1) ; toutes les autres eaux sont trés entartrantes (temps de germination faible).
En effet, nous avons remarqué le colmatage chimique de la plupart des goutteurs avant méme
lafin de la saison de la micro-irrigation. 1l est a noter que I’ évaluation du pouvoir entartrant
par la méthode LCGE confirme pratiguement le résultats obtenu par la méthode LPL.
Cependant, a I’ opposeé de cette derniére, la méthode LCGE tient compte de la présence dans
I’eau de certaines substances telles que la matiére organique qui peut influencer le caractére
entartrant de ces eaux [5,76,81]. En effet, cette matiére organique provient des algues qui

constituent des inhibiteurs naturels d’ entartrage [ 76] .
1.5 Conclusion

La méthode de Legrand-Poirier-Leroy nous a permis la détermination de la position des
eaux sélectionnées par rapport a l'équilibre calco-carbonique. Ainsi, nous avons montré qu'a

I'exception del'eau n° 1 qui est de type agressive, toutes les autres eaux sont entartrantes.

On dispose, avec la méthode L.C.G.E, d'une technique dévauation du pouvoir
entartrant aisée & mettre au point, car elle repose sur le simple dégazage de la solution par un
gaz de travail de PCO, connue. Elle nous a permis de confirmer |le caractére entartrant des
eaux d’irrigation, mis en évidence par |la méthode LEGRAND-POIRIER-LERQY, ainsi quele

classement des pouvoirs entartrants des eaux sélectionnées.

Le caractére entartrant des eaux du Grand Agadir nous a incité a mettre en ceuvre des
moyens de lutte contre le phénomeéne d'entartrage. Cette éude, présentée dans le chapitre

suivant, a été faite au moyen de latechnique: "L.C.G.E.".
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[11.1 Introduction

Pour prévenir la précipitation de carbonate de calcium rencontré au niveau des systémes
d'irrigation localisée, nous nous sommes limités dans notre étude aux procédés chimiques
préventifs. Ce traitement consiste a injecter en continu des inhibiteurs chimiques en faible

quantité dans la conduite de transport d’ eau d'irrigation.

Pour I'application agricole, il faut utiliser des inhibiteurs d entartrage facilement
assimilables par les plantes. C'est la raison pour laquelle nous nous sommes limités a des
produits qui peuvent jouer a la fois le réle d'inhibiteurs d’ entartrage et aussi de fertilisants.
Dans notre présente étude, nous nous sommes particulierement intéresses a I’ étude de I’ effet
de trois engrais a base de phosphate, Les inhibiteurs testé sont le Mono-Ammonium
Phosphate de hom commercial MAP, le Di-Ammonium Phosphate connu sous le nom
commercial DAP et |e Superphosphate Simple de nom commercial SSP qui sont des produits
disponibles sur le marché local et utiliseés actuellement comme des engrais. Ils se présentent

sous forme solide de couleur blanche. I sont utilisés aprés leurs dissolutions dans I’ eau.

Vu la complexité de la composition des eaux naturelles utilisées en micro-irrigation ,
nous avons étudié |’ efficacité de quelques inhibiteurs sur I’ eau calco-carbonique pure a 40 °F
(TCa proche de celui des eaux d’irrigation) en premier lieu puis sur une eau rédle. L’ étude a
été effectuée a la température de 25 °C. En procédant toujours par teneurs croissantes, la
quantité désignée de tartrifuge, pour chague essai, a été introduite avant le déclenchement de
la manipulation. Dans tous les cas, la présence de tartrifuge ne modifie pas les vaeurs du TCa
et du TAC mesurées avant le début de I’ expérience. L’ effet anti-tartre de cet inhibiteur est

évalué au moyen de latechnique LCGE.
[11.2 Inhibition del’entartrage par troisengrais a base de phosphate
[11.2.1. L’engraisde nom commercial MAP

Le "MAP' ou bien Mono-Ammonium Phosphate (NH4H.PO,) est un engrais
pulvérulent complexe, il contient 11% d azote sous forme ammoniacale et 55% d’ anhydride

phosphorique (P20s).

Les résultats obtenus a partir des données expérimentales des essais sur |’eau calco-
carbonique pure additionnée des quantités croissantes en MAP réaisées a 25 °C sont
représentés sur les figures 111.2.1 a I11.2.4. L'analyse de ces courbes et la modélisation

cinétique conduisent aux valeurs présentées dans le tableau 111.2.1
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Tableau 111.2.1:. Temps de germination (Tg), pH de germination (pHg), coefficient de

sursaturation vis-avis de la calcite (Bcalcite) et vitesse de précipitation de

solution calco-carbonique a 40 °F additionnée des quantités croissantes de

MAP.
Concentration Diffusionnel calcite Reddy calcite
Tg
de (min | PHo | Ped Ko R Kr R?
MAP en mg/l_ (m| n-l) (°|:l.min_l)
0 12 8,56 120,39 1,41.10° 0,991 0,84.10° 0,98
0,25 16 8,62 141,35 1.10° 0,987 0,46.10° | 0,989
0,75 44 | 879 | 20907 | 099.10° | 0877 | 046.10° | 0,924
15 82 8,82 224,03 0,71.10° 0,823 0,24.10° | 0,847
2 - - - - - - -

L'analyse de ces résultats a permis de relever les constatations suivantes :

v

Le temps de germination augmente avec la concentration en tartrifuge. A partir
des concentrations supérieures ou égales 2 mg/L (concentration efficace)
I’inhibition devient totale et on n'‘observe plus de précipitation pendant |a période
del'essai.

Le pH au point de germination de I’ eau traitée augmente avec la concentration de
I"inhibiteur, il passe de 8,56 pour O mg/L a8,82 pour 1,5 mg/L. La chute du pH se
manifeste nettement pour |’ essai sans inhibiteur, alors que pour des concentrations
croissantes cette chute devient moins remarquable. On obtient un palier avant la
précipitation, ce qui prouve que la durée de la phase de germination dépasse celle
de dégazage.

Pour la pression de CO,, apres le point de décrochement de la précipitation, elle
passe par un maximum puis elle accuse de nouveau une chute signalant que la
germination s amorce avant que le dégazage ne soit complet.

Le taux de sursaturation au moment de la germination subit une augmentation
aprés introduction du tartrifuge. Elle varie ensuite de 120,39 pour I'essai a 0 mg/L
jusqu'a 224,03 pour 1,5 mg/L en tartrifuge.

La précipitation suit un modéle diffusionnel pour I'essai sans inhibiteur. Elle est

modélisée par le modéle de Reddy pour des essais avec I’ inhibiteur.
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[11.2.2. L’engraisde nom commercial DAP

Le Di-Ammonium Phosphate (NH4),HPO, ou bien le DAP est un engrais granulé

complexe contenant 18% d’ azote sous forme ammoniacale et 46% d’ anhydride phosphorique

(P20s).

Les résultats des essais menés avec le DAP sont représentés sur les figures 111.2.5 a

[11.2.8. L'analyse de ces courbes et la modéisation cinétique conduisent aux valeurs

présentées dans le tableau 111.2.2.

pH

9,10 ~

8,80 -

8,50 +

8,20 + If

7,90 +

7,60 -

7,30 ~

50 60
Temps (min)

70 8 9 100 110 120

Figure111.2.5.. Courbes pH en fonction du temps des essais avec le tartrifuge DAP.

104



Partie B Chapitre 11
—=— 0 g/l —— 2 gl ——5mg/l —— 8 ny/ —=— 10 mg/l
40,00 ; ; — :
‘ ‘ ===================
35,00 - - g ThaL o MR g
i -AAAAAA i | A
3000 { N B T T
o | | |
o 200 T b K
< | | | | A‘A;A. |
= | | , | --“AAAAAA
| | | | A
20,00 - B e
o0 S . —
10,00 ; T T ; T T f ; T T ;
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
Termps (min)

Figurel11.2.6. Variation du TCaen fonction du temps des essais avec le tartrifuge DAP.

——0mgl —+—2mgyl —*—5myl —4+—8myl —=—10nyl
6,00E-02 ; :
J, ~ 300E:03
500E-02 1 - 250E08 1
- 200603 | [y
4008024 3\
g - 150803 | R
) | |
~ 300024 LOOEO3
O
o
2,00E-02 +
1,00E-02 -
0,00E+00 -

0

10 20 30

40

50

60 70 80 90 100 110 120

Temps (min)

FigureIl1.2.7. Variation du PCO, en fonction du temps des essais avec le tartrifuge DAP.

105



Partie B Chapitre 11

4,00E+02

3,50E+02

3,00E+02 -

2,50E+02

2,00E+02 +

Beal

1,50E+02 |
1,00e+02 | £/

5,00E+01 - 4

0,00E+00 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temps (min)

Figure I11.2.8. Variation du coefficient de sursaturation pcal en fonction du temps des essais
avec letartrifuge DAP

Tableau 111.2.2. Temps de germination (Tg), pH de germination (pHg), coefficient de
sursaturation vis-a-vis de la calcite (Bcalcite) et vitesse de précipitation de

solution calco-carbonique a 40 °F additionnée de quantités croissantes de

DAP.
Concentration de Diffusionnel calcite Reddy calcite
Tg (min) | pH Bcal K K
DAPenmg/L D R2 R R2
(min™) (CFL.min?)

0 12 856 | 12039 | 1,4.10° 0,991 84.10% |0,980
2 28 887|251,36| 6,46.10% | 0982 | 264.10* | 0,988
5 46 899|331,36| 554.10° | 0947 | 2,02.10* | 0,966
8 76 9,02 35506 | 423.10°% | 0945 | 1,37.10* | 0,955
10 - - - - - - -
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A partir de |’ examen de ces paramétre on constate que :

v Lavaleur critique du pH des solutions traitées augmente avec la concentration de
I"inhibiteur, il passe de 8,56 pour 0 mg/L a 9,02 pour 8 mg/L. La chute du pH se
manifeste toujours nettement pour I'essai sans inhibiteur, aors que pour des
concentrations croissantes cette chute devient moins remarquable. A une concentration
de 10 mg/L on n'observe plus de précipitation pendant la période de I'essa

(concentration efficace).

v' Le TAC commence a diminuer en méme temps gue le pH indiquant le début de la
précipitation. 1l est a noter que les premiers germes sont difficiles a détecter par dosage

volumeétrique réalisé a deux minutes d’intervalle.

v Letemps de germination augmente parallélement avec la concentration en inhibiteur

jusqu’a 10 mg/L ou I'inhibition devient totale (concentration efficace).
v' Lapression de CO, manifeste |la méme évolution que dans | e cas précédent.

v' La méme évolution est également observée pour le coefficient de sursaturation au
moment de la germination, avec des valeurs de méme ordre de grandeur, que dans le cas

del’engrais DAP.

v' Les quantités croissantes en DAP provoquent une diminution de la vitesse
d'entartrage. Cette diminution est de 99 % pour une teneur en tartrifuge de 8 mg/L par
rapport a l'essai témoin respectivement. La précipitation suit un modéle diffusionnel
pour un essai sans inhibiteur est mieux modélisé par un modéle de Reddy pour les essais
avec I’inhibiteurs.

[11.2.3. L’engraisdenom commercial SSP

Le Superphosphate Simple (Ca(H2PO,),2.H,O , CaS0,4.2H,0 (SSP)) est un engrais qui
contient 18% d’ anhydride phosphorique (P.Os). Il est soluble dans |’ eau.

Les Figures 111.2.9 a 111.2.13 représentent les résultats obtenus de I'étude de I'effet de
I’engrais SSP sur une eau calco-carbonique a 40 °F. L'analyse de ces courbes et la

modélisation cinétique conduisent aux valeurs présentées dans le tableau 111.2.3
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Figure I11.2.12 Variation du coefficient de sursaturation en fonction du temps des essais

avec le tartrifuge engrais de nom commercial SSP.
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Tableau 111.2.3. Temps de germination (Tg), pH de germination (pHg), coefficient de
sursaturation vis-avis de la calcite (Bcalcite) et vitesse de précipitation de

solution calco-carbonique a 40 °F additionnée des quantités croissantes de

SSP.

Concentration de Diffusionnel calcite Reddy calcite

i Tg (min) | pH Bcal K K

I’ SSP en mg/L D, R2 RO R2

(min™) (°F~.min™)

0 12 8,56 (120,39| 1,41.10% | 0,991 8,00.10% | 0,980
10 48 9,04 (371,79 1,18.10% | 0,977 516.10% | 0,989
20 52 9,32 | 708,00 9,67.10° | 0,990 3,76.10% | 0,994
30 60 9,32 | 708,00 7,88.10° | 0,990 274.10% | 0,992
50 78 936 | 774,64 | 7,87.10° | 0,966 2,70.10% | 0,969

Les essaies effectués a |’ aide de cet engrais ont montré un effet inhibiteur d entartrage

moins important que dans les deux cas précédents. On note que :

v' L’évolution de pH est |laméme que dans les cas précédents. Lavaleur critique du pH des
solutions traitées augmente avec la concentration de I’inhibiteur, il passe de 8,56 pour 0
mg/L a9,36 pour 50 mg/L.

v Le temps de germination évolue lentement avec la concentration en engrais. Cette
évolution est tres lente a partir d’ une concentration de 15 mg/L. On remarque que, par
rapport aux engrais MAP et DAP, |le superphosphate ssmple agit a des concentrations
trés élevées.

v' La pression de CO, chute brusguement pendant la phase de dégazage, et apres la
germination il devient en équilibré avec le CO, atmosphérique.

v La précipitation suit toujours un modéle diffusionnel pour un sans inhibiteur est
mieux modélisée par un modéle de Reddy pour des essais avec I’ inhibiteur.

[11.2.4. Comparaison del’efficacité des engrais phosphatés

Au regard des résultats obtenus dans la précédente étude, les engrais MAP et DAP
agissent a des concentrations tres faibles par rapport au cas de I’engrais SSP. Nous avons
donc compare I’ efficacité des deux premiers inhibiteurs. Pour cela, nous avons trace, pour

chacun de ces deux engrais, la courbe TCa = f(t) de la solution calco-carbonique a 40 °F
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additionnée de 2 mg/L en engrais. Les courbes obtenues sont rassemblées dans la figure
111.2.13.

45

TCa(°F)

10 —
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
Temps (min)

Figure I11.2.13. Comparaison de I'efficacité de quel ques inhibiteurs d'entartrage.

On constate que I'efficacité, traduite par 'augmentation du temps d'entartrage, croit
selon la séquence suivante :

DAP<MAP

Sur le Tableau 111.2.4, nous avons reporté la teneur en groupement actif HPO?Z ™ pour
0.1 ppm de chague inhibiteur.

Tableau 111.2.4. Teneur en HPO? pour 0.1 ppm de chaque inhibiteur.

MAP DAP

[HPO?].10"* (mmol/l) 8,7 55

On remarque que la teneur en HPO? augmente selon la séquence précédente, ce qui

prouve que |'efficacité de ces inhibiteurs est directement liée ala teneur en groupement actif
HPO? .
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L'effet tartrifuge des ions orthophosphates, en particulier l'ion PO,>, est dil & son
adsorption superficielle sur les cristaux de la calcite sslon REDDY [82] et BERNER [83].
SIMKISS [84] a précisé que I'ion PO,> est susceptible de se substituer localement & COs*
dans I'architecture cristalline de la calcite. Cette substitution perturbe le champ éectrostatique
du fait de la différence de valence entre les deux ions ce qui empéche la formation d'une
nouvelle couche dions COs* et par conséquent bloque la croissance du cristal. STUMM et al.
[85] ont signalé de leurs c6té la possibilité, dans une plage de pH comprise entre 6.8 et 8.3, de
croissance épitaxique d'apatite sur la calcite ce qui va aussi dans le sens d'une possibilité de
substitution des ions COs* par PO,> au niveau de la surface d'implantation du nouveau cristal

sur lacalcite et confirme la compatibilité dimensionnelle des deux espéces ioniques.

Dans le cas des orthophosphates utilisés ici, le groupement phosphate est introduit sous
forme de monohydrogénophosphate. Les faibles quantités introduites n’ont pas d'influence
significative sur le pH de la solution. Cependant, le dégazage provogue une basification du
milieu, ce qui stabilise I'anion PO,> qui peut se substituer & COs [84]. Le champ
électrostatique est évidemment localement perturbé (I'ion phosphate porte trois charges (-) au
lieu de deux pour I'ion carbonate). L’empilement des couches successives de calcite est
perturbé et la croissance des germes s en trouve arrétée.

111.2.3. Application aux eaux naturelles

Dans la précédente éude, nous avons montré que |’engrais MAP agit a des
concentrations tres faibles par rapport aux cas des engrais DAP et SSP. C'est donc le plus
efficace vis a vis de la précipitation du carbonate de calcium. Ainsi, dans notre présente
étude, nous nous sommes intéressés a |’ influence de cet engrais sur les eaux naturelles. Cette
étude a été effectuée sur I’ eau la plus entartrante qui est I’ eau de la région de Biougra (n° 5),

au moyen de la LCGE, a une température de 25 °C.

Les figures 111.3.1 a 111.3.4 représentent les courbes LCGE de I'eau naturelle

additionnée des quantités croissantes en MAP.
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Figure I11.3.1. Courbes pH en fonction du temps des essais avec une eau naturelle

additionnées des concentrations croissantes en MAP
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Tableau 111.3.1. Temps de germination (Tg), pH de germination (pHg), coefficient de
sursaturation vis-avis de la calcite (Bcalcite) et vitesse de précipitation

d’ une eau naturelle additionnée des quantités croissantes de MAP.

Concentration de romin || poa Difflgsionnel calcite Riddy calcite
MAPenmg/L mny | R | cFiminy | R
0,00 16 |827| 7362 | 1,1410% | 0,997 | 6,74.10* |0,988
0,25 26 85 | 120,31 | 889.10° | 0,994 | 4,56.10* |0,987
1,00 48 |8,68]189,23| 8,0310° | 0,992 | 353.10* |[0,994
1,50 94 |894|344,35| 7,91.10° | 0956 | 3,10.10* |0,970
2,00 110 |8,99(386,36| 2,11.10° | 0,980 | 7,39.10° |0,981
2,25 - - - - - - -

En effet, nous remarquons qu’en présence de I’inhibiteur chimique, les courbes de
précipitation du carbonate de cal cium subissent des modifications :

v' Letemps de germination se trouve en nette augmentation par rapport al’ témoin.
L’ entartrage est totalement inhibé pour une concentration 2,25 mg/L, dans les conditions

de I’ expérience.

v Lavitesse d’ entartrage diminue en fonction de lateneur de I’ inhibiteur introduite dans

|la solution.

v Le pH au point de germination de I’ eau traitée augmente avec la concentration de
I"inhibiteur, il passe de 8,27 pour O mg/L a 8,99 pour 2 mg/L. La chute du pH se
manifeste nettement pour I’essal sans inhibiteur, alors que pour des concentrations
croissantes cette chute devient moins remarquable. On obtient un palier avant la

précipitation, ce qui prouve que la durée de la phase de germination dépasse celle de
dégazage.
v Pour la pression de CO,, apres le point de décrochement de la précipitation, elle

passe par un maximum, puis elle accuse de nouveau une chute signalant que la

germination s'amorce avant que le dégazage ne soit complet.

v Le taux de sursaturation au moment de la germination subit une augmentation
aprés introduction du tartrifuge. Elle varie ensuite de 73,62 pour |'essai a 0 mg/L jusqu'a
386,36 pour 2 mg/L en tartrifuge.
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v La précipitation suit un modéle diffusionnel pour I'essai sans inhibiteur. Elle est

modélisee par le modele de Reddy pour des essais avec I’ inhibiteur.
I11.4 Conclusion

La méthode LEGRAND-POIRIER-LERQOY nous a permis la détermination de la
position des eaux dirrigation de la région de Chtouka par rapport a I’équilibre calco-
carbonique. La technique LCGE, basée sur la formation accélérée de dépbt de carbonate de
calcium sous I'effet d'un dégazage de I'eau étudiée, nous a permis d' évaluer le pouvoir

entartrant de ces eaux d’irrigation.

En effet I” application de cette technique sur une eau cal co-carbonique pure (40 °F), nous
a permis essentiellement de mettre en évidence le caractére inhibiteur d’ entartrage des engrais
phosphatés utilisés comme des fertilisants chez les agriculteurs de larégion de Chtouka

Trois engrais a base de phosphate ont été testés pour I'inhibition chimique de
I’entartrage : MAP, DAP et SSP. Les résultats expérimentaux nous ont permis de conclure
gue le temps de germination dans le cas de la solution calco-carbonique a 40 °F est de 12
minutes sans inhibiteur, I’gout de 2mg/L de MAP a ce dernier permet de ne pas avoir la
précipitation du carbonate de calcium durant les 120 minutes de la manipulation. C’ est-a-dire
I"inhibition totale de I’entartrage. Pour le DAP I'inhibition totale est obtenue avec une
concentration égale 410 mg/L. Dans |le cas de |’ engrais de nom commercial SSP, le temps de
germination évolue lentement avec la concentration en engrais. Cette évolution est trés lente a
partir d'une concentration de 15 mg/L, I'inhibition totale n’a pas eu lieu méme avec une

concentration de 50 mg/L.

L’ éude effectuée sur I’ eau naturelle la plus entartrante de la région a montré que 2,25
mg/L de I’engrais MAP inhibe totalement la précipitation du carbonate de calcium dans les

conditions de I’ expérience.

A partir des résultats obtenus on conclut que I’ efficacité de ces inhibiteurs augmente
avec la teneur en groupement actif HPO? , ce qui rend ce dernier responsable de la lutte
contre I’ entartrage.

Ces engrais de synthése permettent la stabilisation d'une eau incrustante, dont les
caractéristiques thermodynamiques et cinétiques induisent effectivement la précipitation de

carbonate de calcium. Ces engrais chimiques retardent la phase de germination. Ils peuvent

méme agir dans la phase de croissance en bloquant des sites actifs essentiellement par
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adsorption sur des germes de carbonate de calcium présents.

La précipitation suit toujours un contrdle diffusionnel pour des essais sans inhibiteur et

est mieux modélisée par un modéle de Reddy pour des essais avec I’ inhibiteur.
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Durant la derniere décennie, les agriculteurs dans la région agricole du Grand Agadir
utilisent essentiellement les eaux souterraines pour leurs besoins en irrigation. L usage
intensif de ces ressources naturelles provogue un épuisement de la nappe phréatique. De ce
fait, les agriculteurs sont appelés a adopter, pour irriguer leurs cultures, des technologies
permettant une utilisation rationnelle de I'eau, telle que le goutte a goutte, qui assure un apport
deau directement a la zone racinaire et une bonne fertilisation. Cependant, un manque
d uniformité de I'irrigation localisée a été observé et il est di au colmatage chimique des
goutteurs. Ce probleme affecte directement les revenus des producteurs et limite le potentiel
de production des cultures. Toutes ces constatations nous ont incités, dans un premier temps,
a la caractérisation physico-chimique des eaux de cette région et a la détermination de leurs
pouvoirs entartrants. Nous avons ensuite, dans un deuxiéme temps, mis en évidence des
méthodes peu onéreuses visant a empécher le colmatage des goutteurs.

La caractérisation physico-chimique des eaux d'irrigation de la région de Chtouka a
permis de conclure que ces eaux conviennent pour I’irrigation et sont de type dure. La
représentation de Piper a montré la prédominance de deux faciés chimiques: bicarbonaté-
calcique et bicarbonaté-sodique. L’identification des dépbts de tartre recueillis sur les parois
internes des distributeurs et des goutteurs d’ eau prouve que le tartre est constitué a plus de

98% de carbonate de calcium.

La représentation de LEGRAND-POIRIER-LEROY nous a permis de déterminer la
position des eaux d’irrigation par rapport al’ équilibre cal co-carbonique. Exceptée I’ eau de Ait

Melk (n°1), qui est agressive, toutes les autres ont été trouveées calcifiantes.

Les méthodes "MDC" et "LCGE", basées sur la formation de carbonate de calcium sous
I’effet d’un dégazage de I’ eau étudiée, ont été adoptées et nous ont permis I’ évaluation des
pouvoirs entartrants des eaux d'irrigation de larégion de Chtouka.

Pour remédier au colmatage chimique des goutteurs, nous avons appliqué la méthode
"LCGE" pour mettre en évidence I’ effet inhibiteurs de quelques composés phosphatés utilises
actuellement par les agriculteurs comme des fertilisants. Cette étude a été effectuée sur |’ eau
calco-carbonique pure de TH égale a 40°F et sur I'eau la plus entartrante de la région de
Chtouka. Trois composés a base de phosphate ont été étudiés: e mono-ammonium phosphate
(MAP), le di-ammonium phosphate (DAP) et |le superphosphate simple (SSP). Les résultats

expérimentaux obtenus nous ont permis de conclure que le MAP est le tartrifuge le plus
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efficace. L’inhibition totale de |’ entartrage est obtenue, dans le cas de |’ eau a 40°F, avec une
concentration de 2 mg/L. L’ application de cet inhibiteur al’ eau la plus entartrante de larégion
de Chtouka a montré les mémes constatations obtenus avec |’ eau carboniguement pure, mais
avec une concentration efficace de 2.25 mg/L.

En perspective, nous comptons valoriser les résultats de ce travail de recherche aux pres
des agriculteurs de la région du Grand Agadir en les incitant a utiliser ces engrais pas
seulement comme des fertilisants mais aussi comme des inhibiteurs d’ entartrage des conduites
de transport des eaux d'irrigation. Nous comptons également utiliser le savoir faire acquis
dans le domaine de la caractérisation de I’ entartrage et de son inhibition pour explorer d’ autre

secteurs confrontés par ce phénomene d’ entartrage tel que le secteur industriel.
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Annexe

ANNEXE

Déter mination del’alcalinité par la méhode volumétrique:

Définition :
v’ L'dcainité d'une eau correspond a la présence des hydrogénocarbonates

carbonates et hydroxydes.

v Le titre alcalimétrique ou TA mesure la teneur de I’eau en alcalis libres et en

carbonates alcalins caustiques.

v Letitre alcalimétrique complet ou TAC correspond a la teneur de I’ eau en acalis
libres, carbonates et hydrogénocarbonates.

Principe:
Ces déterminations sont basées sur la neutralisation d’un certain volume d' eau par un

acide minéral dilué, en présence d’un indicateur coloré.
Réactifs:
= Acide chlorhydrique ou sulfurique N/50
= Solution phénolphtaléine dans|’acool a0.5%
= Solution méthylorange a 0.5%
» Eaux distillée

M ode opératoire:

Détermination du TA :

Prélever 100 ml d’eau a analyse dans un erlenmeyer. Ajouter 1 a 2 gouttes de solution
alcoolique de phénolphtaléine. Une coloration rose doit alors se développer. Dans le cas
contraire le TA est nul, ce qui se produit en général pour les eaux naturelles dont le pH est
inférieur a2 8,3. Verser en suite doucement I’ acide dans |’ erlenmeyer al’ aide de la burette, en

agitant constamment, et ceci jusqu’ a décol oration compléte de la solution (pH=8,3).

Soit V e nombre de millilitres d’ acide utilisés pour obtenir le virage.
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Détermination du TAC :

Utiliser I’ échantillon traité précédemment ou le prélévement primitif s'il n'y a pas eu de
coloration. Ajouter 2 gouttes de solution de méthylorange et titrer de nouveau avec le méme
acide jusgu’ au virage du jaune au jaune orange (pH=4,3). S assurer qu’ une goutte d acide en
excés provogue le passage de la coloration du jaune orangé au rose orangé (pH=4). Soit V' le
nombre de millilitres d'acide N/5 versés depuis le début du dosage. Retrancher de ce volume
0,5 ml, quantité d acide nécessaire pour le virage de I’indicateur, qui est un peu plus faible

guel pH de neutralisation exacte de I’ hydrogénocarbonate.

Expression desrésultats:

TA:
. 5 exprime le titre alcalimétrique en milliéquivalents par litre.

= V exprime letitre acalimétrique en degrés Francais ( en effet, 1°F correspond a
10 mg de carbonate de calcium ou a 0,2 mé/l).

TAC:

V -05

exprime le titre al calimétrique complet en milliéquivalents par litre.

= V —0,5 exprimeletitre alcalimétrique complet en degrés Francais.
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Dosage de calcium par absor ption atomique

Principe:

Cette méthode physique d'analyse utilise la propriété qu'ont les atomes neutres

d’ absorber a une certaine longueur d’ onde un quantum d’ énergie.

Matériel spécial ;

Spectrométre d’ absorption atomique équipé d’ une lampe a cathode creuse de calcium et
d’un ensemble nébuliseur brlleur air-acétyléne.

Réactifs :
v Acide chlorhydrique (d=1,19)

v" Solution éaon decalciuma0,1 g/l :

Carbonate de calcium sech€ @180 °C .......cccceevevverivrenenennns 0,250¢g

Eau distill€e.......cooei e 50 ml

Acide chlorhydrique concentré g.s.p. dissoudre

€AU ISR ... 1000 ml
v Solution de chlorure de strontium a 2,73 g/l (1,5 g de strontium par litre).

Etablissement dela courbe d’ éalonnage:

Dans une série de fiol es jaugées numerotées, introduire successivement :

Numeéro desfioles T i {1 i|v |Vl
Solution étalon de calcium a0,1 g/l (ml)... 0 [05] 1 2 5 110 15
Acide chlorhydrique (ml) ..........ccccce 1111111111111
Solution de chlorure de strontium (ml) ... 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Correspondance en milligrammes de calcium
_ 0 05| 1 2 5 ]10| 15
PAN I .

Effectuer les lectures comme pour le mode opératoire.

130



Annexe

M ode opératoire:

Acidifier par 1 ml dacide chlorhydrique un échantillon de 100 ml d’'eau. Porter a
I’ ébullition. Apreés refroidissement, ramener au volume initial. Diluer al’ aide de la solution de
chlorure de strontium de facon a amener les teneurs dans les limites de la courbe
d étalonnage. Eventuellement, rajouter de I’acide chlorhydrique de facon a obtenir une
concentration de 1 %. Nébuliser la solution dans une flamme air-acétylene réductrice en
intercalant de I’eau distillée entre chague échantillon. Effectuer les lectures a la longueur
d onde de 442,7 nm.

Expression desrésultats :

Les résultats sont exprimés en milligrammes de calcium par litre d’ eau.
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Dosage de magnésium par absor ption atomique

Principe:
Cette méthode physique d'analyse utilise la propriété qu'ont les atomes neutres

d’ absorber a une certaine longueur d’ onde un quantum d’ énergie.

Matériel spécial :

Spectrométre d’ absorption atomique équipé d'une lampe a cathode creuse de
magnésium et d’ un ensemble nébuliseur brlleur air-acétyléene.

Réactifs :
v Acide chlorhydrique (d=1,19)
v Solution étalon de magnésium a0,1 g/l :

Attaguer 0,1 g de métal pur (99 %) bien décapé et divisé en petits fragmentspar 1 a2 ml
d’acide sulfurique (d= 1,83) additionné d'acide chlorhydrique et d’environ 25 ml d'eau.
parfaire |'attague en chauffant |égerement apres dissolution du métal, évaporer jusqu’a
apparition de fumées blanches sulfuriques; reprendre le résidu par |’ eau distillée et étendrea 1
litre dans une fiole jaugée. 1 ml contient 0,1 mg de magnésium.

v' Solution de strontiuma 1,5 g/l :
= Chlorure de Strontium..........ccccceeeeeveeresceeseesie e 2,739
" Eaudistillée...iiicce e 1000 ml

Etablissement dela courbe d’ éalonnage:

Dans une série de fioles jaugées de 100 ml numérotées, introduire successivement :

Numeéro desfioles T I | jiv
Solution étalon de magnésium a 0,1 g/l
(ml)... 0O |05 21| 2] 3
Acide chlorhydrique (ml) .......ccccoeenne 111111111
Solution de chlorure de strontium (ml) ..... 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Correspondance mg/L de magnésium............. 0 [05] 1 2 3
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Effectuer les lectures comme pour le mode opératoire.

M ode opér atoire :

Acidifier par 1 ml dacide chlorhydrique un échantillon de 100 ml d’'eau. Porter a
I’ ébullition. Apres refroidissement, ramener au volume initial. Diluer al’ aide de la solution de
chlorure de strontium de facon a amener les teneurs dans les limites de la courbe
d étalonnage. Eventuellement, rgjouter de I’acide chlorhydrique de fagon a obtenir une
concentration de 1 %. Nébuliser la solution dans une flamme air-acétylene réductrice en
intercalant de I’eau distillée entre chaque échantillon. Effectuer les lectures a la longueur

d onde de 285,1 nm.

Expression desrésultats:

L es résultats sont exprimés en milligrammes de magnésium par litre d’ eaw.
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Détermination dela duretéou titre hydrotimétrie par complexométrie (EDTA)

Définition :
La dureté ou titre hydrotimétrique d’ une eau correspond a la somme des concentrations
en cations métalliques a |’ exception de ceux des métaux acalins et de I’ion hydrogéne. Dans

la plupart des cas la dureté est surtout due aux ions calcium et magnésium auxquels s ajoutent

guelquefois lesions fer, aluminium, magnésium et strontium.

La dureté est encore appelée dureté calcique et magnésienne ou consommation de
savon. Elle s exprime en milliéquivalents de concentration en CaCOsg. Elle est aussi souvent

donnée en degré francais.

v Ladureté totale ou titre hydrotimétrie TH qui est la somme des concentrations

calcique et magnésienne.
v' Ladureté calcique qui correspond alateneur globale en sels de calcium.
v" Ladureté magnésienne qui correspond alateneur globale en sel's de magnésium.
Principe:

Les alcalino-terreux présents dans I’ eau amenés a former un complexe du type chéate
par le sel disodique de I’ acide éhylénediaminetétracétique. La disparition des dernieres traces
d’ éléments libres a doser est décelée par le virage d'un indicateur spécifique. En milieu
convenablement tamponné pour empécher |a précipitation du magnésium, la méthode permet

de doser la somme des ions calcium et magnésium.
Réactifs:

v' Solution de noir dériochrome T dans I'alcool éthylique absolu a 0,4 % ( a

conserver al’ abri delalumiere).

v Solution tampon :

=  Chlorured’ammonium................cceevvennnnn. 349

=  Ammoniaque (d=0,925)...........c.cccevvvninnenn.. ... 285 ml

» Tartrate double de potassium et sodium................ 200¢g

» BEaudistillée...ocooiiii 1000 ml
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v Solution d EDTA N/5:

» Sel disodique de I’ acide éthylene diamine tétracetique. .. ... ........ 49
= Chlorure de magnésium (MgCl,, 6 HO)......eo e eennnl..01 g
o EAUIStEe. .. 1000 ml

Vérifier le titre de la solution a I’ aide de la solution étalon, I’ gjuster de fagon que 1 ml

corresponde a 0,4 mg de calcium.

v Solution étalon de calcium a0,4 g/l :

= CarbonatedecalCium pur e SEC........c.vvvvvvviiiie i, 1lg.
= Acidechlorhydriquediluéaudemi................... quel ques gouttes
m Eaudistillée. ..o 1000 ml

Introduire le carbonate de calcium dans une fiole jaugée, gjouter de I'eau distillée et
guelques gouttes d’ acide chlorhydriques dilué au demi jusqu’ a dissolution compléte. Ajuster

levolumeal litre avec del’ eau distill ée.

M ode opér atoire :

Prélever 100 ml d’'eau a analyser. Chauffer la prise d’ essai a une température d environ
60 °C. Ajouter 5 ml de solution tampon (pH 9,5-10) et une quinzaine de gouttes d'indicateur
coloré. Versé la solution d EDTA jusqu’au virage du rouge vineux au bleu vert. Soit V le

volume de solution d EDTA versé.

Expression desrésultats:

Pour une prise d’essai de 1000 ml la dureté totale, exprimée en degrés francais sera
egaeaV et a2V/10 milliequivaents.
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Dosage du sodium et du potassium par spectrométrie de flamme

Principe:
Lorsque les atomes d'un élément sont excités par une flamme, ils émettent des

radiations de longueur d’ onde déterminée dont I’ intensité peut étre mesurée par spectromeétrie.

La concentration initiale du cation a doser est déduite de la valeur absolue de I'intensité de

I’ émission spectrale mesurée.

Appareillage :

Il existe différents appareils permettant |a spectrométrie de flamme. Pour chacun d’ eux,
se rapporter a sa notice d' utilisation. Pour |e dosage du sodium adapter un phototube sensible
aux radiations comprises entre 400 et 625 nm. Le potassium est dosé a I’ aide d’ un phototube
sensible aux radiations comprises entre 625 et 1000 nm.

Réactifs :
v/ Solution étalon de sodium a0,5 g/l :

» Chlorure de sodium pur, desseche...........c.ovvei i, 1,2717 g
» Eaux bidistillée............cccoiiiiii e e 222 1000 M
Le chlorure de sodium utilisé sera préalable desséché en portant au rouge-sombre
jusqu’a poids constant. Conserver cette solution dans un flacon pyrex ou en chlorure de
polyvinyle.
v Solution étalon de potassium 0,5 g/l.

» Chlorure de potassium..........ccceeveiieviecie e e ieeieieneeenn 00,9551 g
» Eaux bidistillée..........cooiiiii 22,1000 M
v" Solution tampon de radiation pour le sodium.

Saturer successivement une certaine quantité d’ eau distillée en chlorure de calcium,

potassium et magnésium. Filtrer la solution aprés saturation.
v Solution tampon de radiation pour le potassium.

Saturer successivement une certaine quantité d’ eau distillée en chlorure de calcium,
sodium et magnésium. Filtrer la solution apres saturation.
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M ode opér atoire :

Pour le sodium :

Calculer lateneur approximative de I’eau en Na” al’aide du taux en ion CI". Soit X cette

teneur en milligrammes de Na' par litre (N’ <X<N).

Dans une série de 4 tubes a essais numérotés, introduire successivement :

Numeéro des tubes I 1 [l
Solution étalon de sodium ao,5g/l......... N N’ 0 0
Eaux bidistillée.............coooviii i, 25 25 - 25
Eaux aanalysée.........coovovviiiiiiiieiieae - - 25 -
Cor.raspondance en mg/L de X+10 X-10 X 0
sodium............
Solution tampon de radiation (ml)............. 1 1 1 1

Agiter vigoureusement. Effectuer les lectures au spectrométre a la longueur d onde de

585 nm aprés avoir réglé le maximum de transmittance de |’ appareil sur letubel.

Soustraire de valeurs lues pour les trois premiers tubes, la valeur indiquée pour le tube

témoin. Tracer la courbe d’ étalonnage. En déduire la concentration X de |’ eau analysée.

Pour le potassium :

Dans une sériede 4 tubes a S humérotés, introduire successivement :

Numeéro des tubes I 1 1l
Solution étalon de potassium a0,5 g/l (ml)....... 0,25 0,25 0 0
Eaux bidistillée(ml)..........coooiiiiiiiiiinnn 25 25 - 25
Eaux aanalysée (Ml)......covvvviiiiiii i, - - 25 -
Correspondance en mg/L de sodium................ 10 5 Y 0
Solution tampon de radiation (ml)................ 1 1

Agiter vigoureusement. Faire la lecture au spectrometre a la longueur d’onde de 766,5

nm aprés avoir réglé le maximum de transmittance de |’ appareil sur letube .

Soustraire de valeurs lues pour les trois premiers tubes, la valeur indiquée pour le tube

témoin. Construire la courbe d étalonnage. En déduire la concentration Y de |’ eau analysée.

Expression desrésultats:

Les courbes donnent directement les teneurs en sodium et en potassium exprimées en

milligrammes par litre d’ eau.
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Déter mination de lateneur en nitrate par spectrophotométrievisible

Principe:

En présence de sdlicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitrosalicylate de

sodium, coloré en jaune et susceptible d’ un dosage colorimétrique.

Réactifs :
v Solution de salicylate de sodium a 0,5 % arenouveler toutes les 24 heures.
v Acide sulfurique concentré (d=1,84).

v’ Solution d’ hydroxyde de sodium et de tartrate double de sodium et de potassium :

m HydroxXyde de SOdiUm .........ooininiie e e e e 4009
» Tartrate double de sodium et de potassium...........c.ccvveiveeneinennnnnns 60 g
B BAUAISER.....ceeeee 1000 ml

Faire dissoudre les selsdans de |’ eau. Laisser refroidir et compléter a 1000 ml.
v’ Solution de dichlorhydrate N-1 naphtylénediamine a 0,1 %

v’ Solution mere étalon d’ azote nitrique a 0,19/l :

» Nitratede potassiumanhydre.............ccooeviiii i 0,722 g
» Baudidtillée.......cooviiiii ..., 1000 M
= Chloroforme (POUr CONSEIVEN)........coveiuereerieeeesreesseeseeseesseessesseesseeneens Iml

v Solution fille éalon d' azote nitrique a2 0,005 g/l :
Amener 50 ml de la solution mére a 1000 ml avec del’ eau distillée.

Etablissement dela courbe d’ éalonnage:

Dans une série de capsules de 60 ml, introduire successivement :

Numéro des capsules T I | 1v
Solution fille éalon d’ azote nitrique a 0,005 g/l 0 1 2 5 |10
Eau distillée (ml) 10| 9 | 8| 5] 0
Correspondance en mg/L d azote nitrique 0O |05 1 (25| 5
Solution de salicyl ate de sodium (ml) 1 1 1 1 1
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Evaporer a sec au bain-marie ou dans une étuve portée a 75-80 °C (ne pas surchauffer,

ni chauffer trop longtemps). Laisser refroidir.

Reprendre le résidu par 2 ml d’acide sulfurique concentré en ayant soin de |I” humecter
compétemment. Attendre 10 minutes, gjouter 15 ml d’ eau bidistillée puis 15 ml de la solution
d’ hydroxyde de sodium et de tartrate de sodium et de potassium qui développe la couleur
jaune. Effectuer les lectures au spectrométre a la longueur d’ onde de 415 nm. Soustraire des
densités optiques lues pour les étalons, la valeur relevée pour le témoin. Construire la courbe

d’ étalonnage.

M ode opératoire:

Introduire 10 ml d'eau dans une capsule de 60 ml (pour des teneurs en azote nitrique
supérieures a 10 mg/L, opérer une dilution). Alcaliniser faiblement avec la solution
d hydroxyde de sodium. Ajouter 1 ml de solution salicylate de sodium puis poursuivre le
dosage comme pour la courbe d’ éalonnage. Préparer de la méme fagon un témoin avec 10 ml
d eau bidistillée. Effectuer les lectures au spectrométre a la longueur d’onde de 415 nm et

tenir compte de la vaeur lue pour le témoin. Se reporter ala courbe d’ étaonnage.

Expression desrésultats :

Pour une prise d’ de 10 ml, la courbe donne directement |a teneur en azote nitrique
exprimée en milligrammes par litre d’eau. Pour obtenir la teneur en nitrate (NO;), multiplier

ce résultat par 4,43.
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Dosage des chlorures par méhode de Mohr

Principe:
Les chlorures sont dosés en milieu neutre par une solution titrée de nitrate d’ argent en

présence de chromate de potassium. Lafin de laréaction et indiquée par I’ apparition de la

teinte rouge caractéristique du chromate d’ argent.
Réactifs :
v' Acide nitrique pur.
v' Carbonate de calcium pur.
v Solution de chromate de potassium a 10 %.
v Solution de nitrate d’ argent N/10.

M ode opératoire:

Introduire 100 ml d’ eau a analyser, préalablement filtrée, dans un erlenmeyer de 250 ml.
Ajouter 2 a3 gouttes d’ acide nitrique pur puis une pincée de carbonate de chaux et 3 gouttes
de solution de chromate de potassium a 10 %.

Verser alors au moyen d’ une burette la solution de nitrate d’ argent jusqu’ a apparition

d’ une teinte rougeétre, qui doit persister 1 a3 minutes.
Soit V le nombre de millilitres de nitrate d’ argent N/10 utilisés.

Expression desrésultats:

Pour une prise d’ de 100 ml :

v' V x10x 355 donne lateneur en chlorures exprimée en milligrammes de CI” par litre
d eau.

vV x10x 5,85 donne lateneur en chlorures exprimée en milligrammes de NaCl par

litre d’ eau.
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Dosage des sulfates par gravimétrie

Principe:
Lesions SO sont précipités al’ état de sulfate de baryum et évalués gravimétriquement.
Réactifs :

v Solution d'acide chlorhydrique a 10 %.

v Solution de chlorure de baryum a 10 %.

v Solution de nitrate d'argent a 10 %.

v Acide nitrique pur.

v Alcool éhylique pur.

v' Ether.

M ode opér atoire :

Introduire 100 ml d’ eau a analyser dans un bécher. Ajouter 5 ml d’ acide chlorhydrique a
10 %. Chauffer jusqu’a ébullition tumultueuse en agitant constamment pour éviter les
projections. Faire tomber goutte a goutte 20 ml de la solution de chlorure de baryum a 10 %.
Prolonger I'ébullition pendant 10 minutes sans interrompre |’agitation. Laisser reposer.
S assurer que la précipitation est compléte par I’ addition d’une petite quantité de chlorure de

baryum.

Décanter le liquide surnageant encore chaud en le laissant écouler le long d’ un agitateur
au dessus du filtre sans cendres, lisse, placé sur un entonnoir de Joulie. Entrainer le moins
possible de précipité au cours de cette opération. Laver le précipité resté dans le bécher avec
de I’eau bouillante. Agiter. Laisser déposer 5 minutes. Décanter a nouveau sur le filtre. Pour
finir, entrainer le précipité sur le filtre, en détachant, avec un agitateur muni d’un bout de
caoutchouc, les parcelles de sulfate adhérant aux parois du bécher. Laver le précipité al’eau
distillée bouillante jusqu’ a ce que les eaux de lavage ne précipitent plus par le nitrate d’ argent

(élimination de I’ excés de chlorure de baryum).

Laver une derniere fois al’alcool puis al’ éher. Porter lefiltre et I’entonnoir al’ éuve a

110 °C jusqu’ a dessiccation compl ete.
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Annexe

Reverser délicatement le filtre au dessus d’'une capsule de platine préalablement tarée
apres avoir été portée au rouge et refroidie dans un dessiccateur. Tapoter 1égérement le filtre
pour faire tomber les particules adhérant au filtre. Saisir la pointe du filtre entre les mors
d’une pince métallique et calciner au dessus de la capsule en laissant tomber la pointe avant

gue laflamme nel’ atteigne. Laisser refroidir.

Ajouter 2 & 3 gouttes d’ acide nitrique. Evaporer doucement en évitant les projections, de
préférence au bain-marie. Calciner. Laisser refroidir dans un dessiccateur et peser. Soit P le

poids de sulfate de baryum trouve.

Expression desrésultats :

Pour une prise d’ essai de 100 ml :

v Px10x0,42016 donne lateneur en sulfates exprimée en milligrammes de H,SO, par

litre d’ eau.

v Px10x0,41155 donne lateneur en sulfates exprimée en milligrammes de SO% par

litre d’ eau.

v Px10x0,34301 donne lateneur en sulfates exprimée en milligrammes de SO?™ par

litre d’ eau.
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Résumé

La région d’Agadir est caractérisée par un climat sec, variant de I'aride atténué par les
influences océanique a |’ hyper aride. La rareté des ressources en eau dans cette région incite les
agriculteurs a utiliser des méthodes d’irrigation économiques. Ainsi, a partir des années 90, le
secteur agricole dans la région du Souss a connu une évolution importante portant sur
I"utilisation de la méthode d'irrigation localisée ou goutte a goutte. Cependant, cette méthode a
généré des difficultés qui ont constituées des contraintes au développement agricole de cette
région. On cite le mangque d’'uniformité de I’irrigation localisée, qui engendre la baisse de la
production agricole, qui est di au colmatage chimique des goutteurs. L’analyse physico-
chimique des eaux de cette région montre que les teneurs en calcium et en magnésium de ces
différentes eaux sont tres élevées. Le titre hydrotimétrique atteint 118 °F. Le titre alcalimétrique
complet se situe entre 14 et 45 °F. Le classement de ces eaux pour |’évaluation du risque du
colmatage, en fonction de leur dureté, montre que 90% des eaux de cette région agricole sont des
eaux dures. L’ identification des dépbts de tartre recueillis sur les parois internes des distributeurs
de ces eaux d'irrigation a été effectuée a partir de leur analyse chimique et de leur examen par
diffraction des rayons X prouvent que le tartre est constitué a plus de 98% de carbonate de
calcium. La caractérisation du pouvoir entartrant, par la méthode de dégazage contrélé (LCGE),
de quelques eaux d'irrigation sdlectionnées parmi les eaux échantillonnées a été également
effectuée et prouve également le caractére entartrant de ces eaux.

Pour remédier au colmatage chimique des goutteurs, nous avons appliqué la méthode
"LCGE" pour mettre en évidence I’ effet inhibiteurs de quelques composés phosphatés utilisés
actuellement par les agriculteurs comme des fertilisants. Cette étude a été effectuée sur |’eau
calco-carbonique pure de TH égale a 40°F et sur I'eau la plus entartrante de la région de
Chtouka. Trois composés a base de phosphate ont été étudiés. le mono-ammonium phosphate
(MAP), le di-ammonium phosphate (DAP) et le superphosphate simple (SSP). Les résultats
expérimentaux obtenus nous ont permis de conclure que le MAP est le tartrifuge le plus efficace.
L’inhibition totale de I'’entartrage est obtenue, dans le cas de I'eau a 40°F, avec une
concentration de 2 mg/L, L’ application de cet inhibiteur al’ eau la plus entartrante de larégion de
Chtouka a montré les mémes constatations obtenus avec |’ eau carboniquement pure, mais avec

une concentration efficace de 2,25 mg/L.



