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des eaux favorise la formation de dépôt de tartre, qui est constitué 

essentiellement de carbonate de calcium, engendre un disfonctionnement des installations 

industrielles. Elle entraine une réduction progressive des secteurs de tuyauteries avec une 

augmentation des pertes de charge, voire leur obstruction. Le pouvoir isolant du tartre 

exploitent des eaux géothermales extraites des nappes profondes. Ces eaux sont utilisées 

tours de refroidissement après quelques années de fonctionnement. Pour ces raisons, le 

aucun effet néfaste sur la quali

Notre étude a été réalisée sur une eau de source proche de Ain Kébira qui appelle

source de Hammam. Celle-ci est connue comme étant une importante ressource en eau, qui 

alimente une très grande partie de la ville de Ain Kébira et ses environs en eau potable et qui 

utilisée aussi pour des implantations industrielles et agronomiques. L'inconvénient majeur de 

cette eau est qu'elle a une dureté importante de l'ordre de 34°F et favorise la formation des 

dépôts de tartre indésirables causant de nombreux problèmes techniques et des lourdes 

conséquences totale ou partielle des conduites de 

distribution

appropriées pour étudier ce phénomène et trouver des solutions efficaces pour le combattre

Depuis longtemps des méthodes de prévention ont été recherchées soit en agissant sur 

hibiteurs réagissant par

nt soit à la surface du substrat empêchant la germination de carbonate de 

calcium, soit à la surface des premiers germes formés en inhibant leur croissance. Ces 

inhibiteurs sont souvent actifs à des teneurs extrêmemen ppm) 

des quantités de produits chimiques par rapport au carbonate de calcium

susceptible de précipiter.

Les inhibiteurs classiques les plus utilisés jusqu'à très récemment sont les inhibiteurs à 

été interdit ou restreint dans 
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nombreuses applications et par nombreuses réglementations. Ces inhibiteurs ne sont plus 

autorisés dans le traitement des eaux de distribution destinées à la consommation humaine. Ils 

sont réservés aux installations en circuits fermés (eaux de chauffage ou de refroidissement des 

moteurs par exemple) et aux installations industrielles lorsque les quantités mises

cité de trois inhibiteurs vis-à vis de 

3.

Un composé à base de polyphosphate qui appartient à la famille des phosphates 

inorganiques à savoir le tripolyphosphate de sodium (STPP).

Un additif alimentaire à savoir le citrate trisodique (Na3C6H5O7) qui peut être 

utilisé comme séquestrant car il possède une saveur légèrement acide.

Un 

et écologique ;

Cette thèse, est articulée autour de quatre chapitres.

Dans le but de faciliter la lecture de la thèse, nous avons dédié son premier chapitre

aux rappels des n -carboniques. Des 

notions de germination et croissance cristalline, nécessaires à la compréhension du 

phénomène étudié sont également rappelées, ainsi que les 

lisés pour limiter voire stopper

Le deuxième chapitre a pour objectif de présenter les méthodes électrochimiques, non 

électrochimiques et spectroscopiques utilisées au cours de ce travail ainsi que le protocole de 

Nous décrivons les techniques électrochimiques 

savoir : la voltammétrie linéaire, chronoampérométrie et la spectroscopie 

et non électrochimique : la précipitation contrôlée rapide, les 

présentées dans cette partie de 

de la microscopie électronique à balayage, la diffraction des rayons X et la microscopie 

optique et la spectroscopie infrarouge.

Le troisième chapitre comporte une étude physicochimique et la variation saisonnière 

de la qualité de Ain kébira. Une étude du pouvoir entartrant de cette eau 

a été éffectuée en utilisant des méthodes éléctrochimiques et non éléctrochimique.
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Le dernier chapitre 

-à- de 

(chronoampérométrie) et chimique (méthode de précipitation controlée rapide). Les méthodes

formé.

e en conclusion générale à la 

fin de cette thèse 

perspective.
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I.1. Introduction

dépôts sur les parois internes des conduites et 

ouvrages qui véhiculent les eaux. Ces dépôts, communément appelés tartre, Ils sont constitués

essentiellement de carbonate de calcium CaCO3 [1], de sulfate de calcium ou de silice. Il peut 

res carbonates mixtes de calcium et de magnésium, des oxydes et 

hydroxydes tel que La formation 

du tartre est liée au titre hydrotimétrique de l

Photo.1 : Conduite métallique entartrée, Photo.2: Tige métallique entartrée, Photo. 3 : Latte en bois entartrée

Photo.4 : Photo.5 : Photo.6 :

potable 

Figure I.1 : Quelques exemples de parois entartrées.

I.2. Cause

notamment pour les sels de calcium et de magnésium.

(I.1)

et (I.2)
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La présence du CO2 permet la formation des ions (-HCO3) et par suite, le maintien des 

sels carbonatés en solution. Tout phénomène physique ou chimique qui entraine le 

dégagement du CO2 précipitation physique ou chimique qui 

entraine le dégagement du CO2

calcium (CaCO3) et du carbonate de magnésium (MgCO3). Parmi ces phénomènes, on note :

- l

(notamment des corps de chauffe).

- à l

- à l

- concentration en ions calcium Ca2+ et HCO3
-

I.3. 

Quelles que soit leur origine, les tartres ont des conséquences bien connues sur le 

fonctionnement des installations. Ils peuvent avoir de conséquences hydrauliques, thermiques, 

mécaniques ou économiques.

I.3.1. Conséquences hydrauliques

En réduisant les sections de passage et en dégradant les états de surface, ces tartres, 

quelques fois très adhérents, augmentent, à débit constant les pertes de charge et par 

conséquent les dépenses énergiques liées à la circulation des fluides. Déjà gênantes dans le 

cas de tuyauteries démontables et nettoyables, ces formations deviennent catastrophiques 

quand elles affectent la porosité de structure géologiques ou des membranes. 

I.3.2. Conséquences thermiques

Tout dépôt apparaissant au contact 

thermique amène la résistance de transfert à croitre très rapidement étant donné le mauvais 

coefficient de conductibilité thermique de ces minéraux. 

I.3.3. Conséquences mécaniques

A chaque arrêt, redémarrage ou simple changement de régime important, le tartre a 

tendance à « jouer aillage du dépôt de 

tartre. Si en fonctionnement, une écaille se détache le métal sous-jacent, en surchauffe par 

ra ; il engendre un 



Chapitre I                                                        Etude bibliographique

6

I.3.4. Conséquences économiques

La déposition du tartre sur les parois internes des équipements domestiques et 

industriels peut causer de sévères problèmes économiques. Quelles

automatiquement des surcoûts économiques considérables dus aux coûts et maintenance et 

renouvellement des installations.

I.4.Equilibre calco-carbonique

(CaCO3). Ce phénomène se produit 

équilibre calco- à-

Ca(HCO3)2 2 et le CaCO3

y a échange de CO2 : un dégazage de CO2

ci 

est chauffée. La réaction de base qui illustre toutes ces possibilités crire 

sous la forme suivante :

(I. 3)

hétérogène résultent de ce processus constitue en lui-même un système complexe. Le système 

calo- 2, OH-, H2O, HCO3
-, CO3

2-, Ca2+) 

variations sur chacun des autres.

Si on veut décrire correctement les équil

système, il est donc essentiel de considérer le système calco-carbonique comme un système 

poly phasique, faisant intervenir trois phases en présence simultanément :

Une phase gazeuse de (CO2),

Une phase liquide (eau) ou se déroulent toutes les réactions chimiques,

Une phase solide constituée par le dépôt en cours de formation lorsque les eaux 

e.

L'existence simultanée de trois phases implique l'existence de 2 interfaces (figure. I.2) 

où se situent les résistances de transfert principales conditionnant les cinétiques limitantes et 

la vitesse d'évolution globale du système [2]. La recherche des conditions d'équilibre 
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thermodynamique de système CaCO3-CO2-H2O est un problème classique mettant en 

considération 7 inconnues indépendantes, qui vont être présentés par la suite avec leurs 

Figure I.2 : Interaction entre les trois phases du système CO2-H2O-CaCO3 [3]

I.4.1 Interface gaz /liquide

-désorption de CO2 qui sera décrit par la loi de 

(I .4)

Avec KH est le coefficient de Henry. 

Ainsi, les variables introduites sont PCO2 et (CO2) respectivement,

CO2 

I.4.2 Phase liquide 

Une partie de CO2 3
-

et CO3
2- qui seront caractérisés par leurs activités (HCO3-) et (CO3

2-)

Les réactions de dissociation sont : 

(I.5)

(I.6)
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(I.7)

= (I.8)

Avec K1 et K2 sont, respectivement, les constantes de la 1ère et de la 2ème dissociation de 

Ces ionisations libèrent des ions H3O
+et des ions OH- dont les activités sont reliées par 

la con . Les variables introduites sont (H3O
+) et (OH-). 

(I.9)

Ke

Les concentrations ioniques doivent bien évidemment être respectées tandis que la 

condition de neutralité électrique de la solution exprimée par la relation suivante :

(I.10)

Ou [Ca2+], [H3O
+], [OH-], [CO3

2-] et [HCO3-] sont les concentrations des espèces Ca2+, H3O
+,

OH-, CO3
2- et HCO3-, respectivement. 

I.4.3 Interface solide / liquide 

composé solide le moins soluble qui peut se former en combinant entre eux les anions et les 

cations présents. A priori le carbonate de calcium est le moins soluble parmi les sels 

carbonatés, il déterminera les conditions de précipitation. Par conséquent son produit de 

solubilité sera tenu en compte. (I.11). 

(I.11)

équation forme de

notre problème fait intervenir sept variables et six équations. Pour décrire les équilibres 

régissant un tel système, il suffit donc de choisir un couple de variables parmi les sept 

Travaillant à une température constante permet de réduire la complexité du système. 

considérablement compliqué et devrait tenir compte de la dépendance avec la température, de 

toutes les c que les produits de solubilité, les constantes des 
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dissociations (K1, K2), la solubilité de la CO2 dans la phase liquide etc.). La résolution des 

équations du système calco- ais une série de solution 

Les deux paramètres les plus accessibles expérimentalement sont le pH et le titre 

calcique. La rupture des équilibres calco-carbonique peut résulter :

2

uide.

I.4.4. Sursaturation

Une eau est en équilibre calco-carbonique quand elle est saturée en carbonate de 

2+ et CO3
2- respectent le produit de 

solubilité Ks [4]:

(I.12)

(I.13)

[5] :

(I.14)

Avec :

Ks : le produit de solubilité exprimé à partir des concentrations. 

coefficient de sursaturation. 

Dans le Tableau (I.1), on présente les quatre cas qui peuvent se présenter en pratique selon 

[6].
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Tableau I.1 : 

La constante apparente de la solubilité est exprimée par :

I.15

: dépend de la force ionique des éléments caractéristiques et fondamentaux est donnée par

I.16

O [7].

dépend de la température et de la force ionique de la solution, et elle dépend aussi de la 

é apparente du carbonate de calcium en 

dioxyde de carbone (moins soluble à chaud) [8].

La solubilité du CaCO3 dépend du pH, elle est représentée sur la figure (I.3). On peut 

augmenter la solubilité du CaCO3 par addition de gaz carbonique.
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Figure I.3: Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction du pH.

I.5 .Phases de la précipitation du carbonate de calcium

Le système calco- solide pour précipiter le carbonate de 

calcium si le degré de sursaturation est atteint. Ce dernier est un paramètre important qui 

conditionne tous les processus de cristallisation [9]. Le produit ionique [Ca2+].[CO3
2-] est 

produit de solubilité 

Ks est dépassée et une fois la sursaturation atteinte, un processus de cristallisation peut 

[10]. Deux étapes sont distinguées dans ce processus, une étape de germination et 

une étape de croissance pour précipiter sous différentes formes anhydres (la calcite, 

(le carbonate de calcium amorphe, monohydrate et 

hexahydraté) de solubilités différentes.

I.5.1.Germination 

U dépassant pas les 

quelques nanomètres, dont la croissance ultérieure donne un véritable cristal [11]. Le 

phénomène de germination suppose la présence, au même instant et au même lieu de la phase 

Ca2+ et 

CO3
2- constituera le 

de ces ions libres hydratés provoquée 

par une variation des paramètres physico-chimiques du milieu [9]. Il existe deux types de 

germination selon MULLIN (1993) [12] : primaire et secondaire.
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encore aucun cristal de la phase qui précipite. Si la solution contient déjà un grand nombre de

secondaire. Cependant, la germination primaire est la plus classique se déroule selon deux

processus différents, homogène et hétérogène [11].

I.5.1.1 Germination homogène

Dans une eau sursaturée et au sein de la solution, les ions peuvent avoir des 

interactions pour constituer plusieurs types de structures organisées qui peuvent se poursuivre 

que dans des sites où il y a un fort degré de sursaturation. Ces nucléus vont se redissoudre car 

ils sont très instables et de très petites tailles [11].

Plusieurs théories de la germination homogène ont été mises au point telles que

[13,14] mais il est très

homogène et on ne peut pas observer le mécanisme de la germination 

expérimentalement.

Donc, on se satisfait de dire que la

solution

créent [15].

caractéristiques de la g

les germes qui se forment ne sont pas adhérents.

I.5.1.2. Germination hétérogène

La germination hétérogène [13], étranger 

[16], la 

t et 

une 

plus 

omène qui se passe lors de 

es installations [9].

I.5.2. Croissance

Les germes stables croissent pour devenir des cristaux en fonction de deux facteurs

[17]:
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- le taux de la sursaturation

- la surface de contact entre le solide et la solution.

explique la rapidité de la réaction de croissance par rapport à la réaction de germination.

Selon DEDIEU et al. (1994)[18], cette étape de croissance comprend deux processus :

- le transport par diffusion convective à travers la couche limite diffusionnelle,

- la cinétique de réaction de surface correspondant aux processus chimiques qui se 

déroulent au voisinage immédiat des faces cristallines. 

phase liquide, il va être nourri par la solution par le transfert de matière (croissance 

paroi métallique (croissance 

hétérogène). Le déplacement des ions à travers la couche limite entourant le cristal initiateur 

va donner naissance à une couche de dépôt adhérent à la paroi (tartre).

I.6. Variétés cristallographiques de CaCO3

Le carbonate de calcium CaCO3 est le principal constituant du tartre. Il est à

essentiel des 

roches sédimentaires [19]. Le carbonate de calcium se présente sous

peut diviser en deux groupes, les formes anhydres et les formes hydratées sous le nom 

des différentes variétés du carbonate de calcium varient en 

fonction de la température.

Les formes anhydres sont peu solubles et se distinguent par leur structure cristalline. 

Elles sont au nombre de trois : la calc

Les formes hydratées sont beaucoup moins étudiées, probablement à cause de leur faible

stabilité dans les conditions ordinaires. 

I.6.1. Calcite

C'est la variété la plus fréquemment observée dans la nature à la température ordinaire. 

C'est un minéral qui présente de très nombreux faciès. Il est rencontré ordinairement sous la 

forme de rhomboèdre (figure I.4). C'est la forme la plus stable thermodynamiquement de 

toutes les variétés du carbonate de calcium.
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I.6.2. Aragonite 

Elle est moins stable que la calcite. Les faciès les plus fréquemment rencontrés sont 

constitués par des aiguilles plus ou moins allongées rassemblées en amas plus ou moins 

fournies. Ces amas ont des allures très variées qui ont été baptisées "croix", "fagots" et 

"oursin"(figure I.4). Cette forme est stable à une température supérieure à 50 °C et en 

présence des ions magnésium et elle est métastable à la température ordinaire.

I.6.3. Vatérite 

Trois faciès sont couramment rencontrés, les faciès dits en "lentilles", en "fleurs" et la 

"rose des sables" qui est un groupement de lentilles (figure I.4). La transformation de la 

vatérite en aragonite est facilement observable. Elle s'amorce par les extrémités de la lentille 

qui se garnit pour constituer finalement un "fagot" d'aragonite. Elle est la moins stable des 

trois formes anhydres.

Figure I.4 : Cristaux de calcite gonite (b), de vatérite (c) pris par MEB [20]

I.7. Méthodes 

dans les installations industrielles ou domestiques .Durant ces 20 dernières années diverses 

précipitation des dépôts de carbonate de calcium. 

un déséquilibre de sursaturation entre 20 et 30 Ks susceptible de donner un dépôt, de façon à 

cette déstabilisation sera provoquée par une hausse du pH de la solution.

entartrage peuvent être classé selon HUI et
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LEDION [21] en deux grandes catégories.

Méthodes électrochimiques

La chronoampérométrie, la chronoélectrogravimétrie. Ces méthodes sont fondées sur 

de calcium sur une électrode 

métallique indicatrice polarisée à un potentiel suffisamment négatif par la réduction de 

[22].

Les méthodes non électrochimiques:

Parmi les méthodes non électrochimiques étudiées par HUI et LEDION [21], on peut citer :

- La méthode de précipitation contrôlée rapide (PCR) LEDION et al. [23].

- La méthode thermique où la précipitation est provoquée soit par le chauffage de la 

solution à étudier  [22], [24] soit par e 

métallique en contact.

- M

I.7.1. Méthodes électrochimiques

I.7.1.1. Chronoampérométrie (CA)

a) Principe : 

L'entartrage accéléré par chronoampérométrie consiste à déposer du carbonate de 

calcium à la surface d'une électrode de travail inattaquable d'or ou de platine plongée dans 

l'eau à étudier et portée à un potentiel suffisamment négatif auquel deux réactions 

électrochimiques sont possibles :

La réduction de l'oxygène dissous selon : 

(I.17)

La réduction de l'eau : 

(I.18)

LIN [25] a montré que la réaction électrochimique prédominante est la réduction de l'oxygène 

- 1V/ECS ce qui privilégie la réaction (I.17). Ainsi, au 

- et 

entraînant la formation de CO3
2- selon la réaction : 

(I.19)



Chapitre I                                                        Etude bibliographique

16

Ainsi le produit (Ca2+) (CO3
2-) augmente et il y a précipitation de CaCO3 sur 

dépôt isole progressivement le métal de l'eau. La réaction globale s'écrit : 

(I.20)

Le dépôt de carbonate de calcium est isolant et crée une surtension à la réduction de 

(figure I.5). En se plaçant à un potentiel négativement imposé, le carbonate de calcium se 

CaCO3

lètement recouverte de CaCO3, seul un courant résiduel (IRes) très faible 

E, défini 

résiduel est faible.

b) Interprétation d'une courbe chronoampérométriques : 

La variation du courant en fonction du temps (courbe chronoampérométriques) a une 

allure décroissante traduisant le recouvrement et le blocage progressif de la surface active de 

et à mesure que le recouvrement de la 

surface se fait et la pente correspondante traduit la vitesse de la formation du dépôt et donne 

[26], tE par 

Ce temps d'entartrage est une estimation du temps nécessaire au recouvrement total de 

l'électrode par le carbonate de calcium qui est un isolant électrique. Il permet d'apprécier le 

pouvoir entartrant et l'efficacité d'un traitement antitartre de l'eau. Plus le temps d'entartrage 

est court, plus l'eau est entartrante. Le courant résiduel IRes (au delà du temps d'entartrage) est 

en relation avec la texture du dépôt. Plus le tartre est compact, plus il est isolant et plus le 

courant résiduel est faible.
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Figure I. 5 :

carboniquement pure. Potentiel imposé - 0.125 cm2. 

Température: 25°C [27].

c)

iE est défini à partir de la courbe chronoampérométrique. 

(i est en min-1) (I.21)

iE

étudiée est entartrante. Un critère de classification des eaux à partir de iE a été proposé par 

LEDION. [26]

Eau extrêmement entartrante : 100 < iE < 1000 

Eau très entartrante : 15 < iE < 100 

Eau moyennement entartrante : 5 < iE < 15 

Eau peu entartrante : 0,5 < iE < 5 

Mais la valeur de iE

e. En 

revanche, on

testées dans des conditions opératoires identiques. 
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Par exemple, la valeur de iE permet de juger si un traitement antitartre a un effet ou non. 

CHOLET et LEDION [28] donne F

traitement antitartre par la relation:

(I.22)

tT

tN

si iF > 0 le traitement antitartre est efficace. 

si iF = 0 il est nul. 

si iF

Toutefois, compte tenu de la reproductibilité des mesures, on considè

t pas significatif. Nous proposons donc : 

iF > 10% effet antitartre positif. 

iF = 10% effet nul. 

iF < -10% effet antitartre négatif. 

I.7.1.2. Chronoélectrogravimétrie

La technique chronoélectrogravimétrique

KHALIL et al. [30]. Cette technique résulte du couplage de la chronoampérométrie à potentiel 

contrôlé avec la mesure en continu de la masse du tartre déposée au moyen de la 

microbalance à quartz. Elle permet de suivre en fonction du temps la variation de la masse de 

travail

a) Principe:

qui mesure des espèces relatives sur une sur

atteindre une sensibilité de 10-9 gramme lors de la formation des dépôts de carbonate de 

calcium forcée

s ROSSET [31],

et

d
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tartre de carbonate de calcium en fonction du temps. On peut accéder à des variations de
2 (figure I.6).

Selon TLILI [32], -9

un 

oscillateur électronique dont la fréquence va se caler près de la fréquence de résonance du

cristal de quartz.

b) Interprétation d'une courbe chronoélectrogravimétrique

On -1V/ECS) le

carbonate de calcium se dépose et on mesure la masse de CaCO3 déposée sur la microbalance

en quartz en fonction du temps. On peut accéder à des variations de masse extrêmement

faibles en fonction du temps et on obtient une courbe chronoélectrogravimétrique type

représentée par la figure (I.6). Selon ROSSET [31], chaque courbe

chronoélectrogravimétrique présente trois régions distinctes.

Dans la région I : La masse de tartre 

pendant laquelle les premiers cristaux de CaCO3 apparaissent lentement.

Dans la région II : La masse de tartre croit quasi linéairement avec le temps. Les germes 

forment sur la surface 

entièrement recouverte de CaCO3 et que celui-ci est suffisamment compact pour

- cesse et le dépôt ne 

ode est poreux,

dissous, bien que très lente, peut se poursuivre et le dépôt de CaCO3 

un palier plus ou moins incliné.
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Figure I.6 : Courbe chronoélectrogravimétrique de la variation de la masse de carbonate de 

2) en fonction du temps. Potentiel imposé -

1V/ECS.

I.7.2. Méthodes non électrochimiques

dans de nombreux 

cinétique de précipitation du carbonate de calcium et la nature de la phase précipitée 

KAROUI [11]. Ces paramètres peuvent être:

- physiques: la température et la pression.

- chimiques: sels étrangers au système calco-

ionique. Selon KAROUI [11], les techniques non électrochimiques consistent à provoquer de 

la précipitation du carbonate de calcium par le dégazage du CO2 dissous dans la solution.

la fois de suivre séparément les étapes de germination et de croissance du carbonate de 

vue thermodynamique et cinétique. De plus, la précipitation au moyen de ces techniques est 

très
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I.7.2.1 Test de potentialité à l'entartrage

Cette méthode a été élaborée au laboratoire de chimie des Eaux de Besançon [33]

(figure I.7). Elle consiste à déterminer un nombre de cristaux de carbonate de calcium 

pouvant potentiellement précipiter au sein de la solution. Dans un premier temps l'échantillon 

est concentré deux fois à l'aide d'un évaporateur rotatif sous une pression de 20 mbar. Puis 

heures. Le précipité obtenu est ensuite filtré et séché.

permet de déterminer leurs caractéristiques morphométriques (taille moyenne, facteurs de 

). 

Figure I.7: .

I.7.2.2.Essais d'entartrage sur polyéthylène:

LEDION et al.[34] , ont proposé une méthode gravimétrique appelée « essai 

électrostatique 

polyéthylène. Celle-

tester qui est dégazée par agitation magnétique. Les échantillons sont retirés, séchés et 

stabilisé 3 est 

I.7.2.3 Méthode de dégazage contrôlé (MDC)

La techni mécanismes de la précipitation du 

CaCO3. [11], la procédure est décomposée en deux étapes : dans un 

premier temps, une quantité connue de CaCO3 est dissoute par barbotage du CO2 pur. La 

solution ainsi obtenue est agressive si on se réfère à -carbonique par rapport à 
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la calcite. Dans un deuxième temps, le bullage de CO2 est remplacé par un mélange gazeux à 

faible pression en CO2. Le dégazage du CO2 -carbonique 

dans le sens de formation du CaCO3 selon la réaction (I.23):

(I.23)

composition connue de façon à contrôler parfaitement les variations de concentration en CO2

olution du système conduisant à 

I.7.2.4 Méthode de précipitation contrôlée rapide (PCR)

La méthode de PCR a été proposée par LEDION et al. [23] et progressivement 

améliorée par HUI et LEDION [21] afin de caractériser précisément le pouvoir entartrant de 

pour favoriser le dégazage du CO2 de l'eau d'essai par une agitation modérée en utilisant un

agitateur magnétique. De cette façon, grâce à une sursaturation de 20 à 30 Ks, on peut lancer

le phénomène de germination-croissance du carbonate de calcium CaCO3 d'une manière

surfaces métalliques ou sur surfaces en matière plastique.

Les essais PCR permettent de suivre la cinétique du processus de germination-

croissance du carbonate de calcium dans une eau déterminée. Il permet de comparer le 

pouvoir entartrant ainsi que les étapes de précipitation des eaux de différentes origines par la 

mesure du pH et de la résistivité en fonction du temps.

Le principe du PCR a été basé sur les trois étapes suivantes [35]:

la première étape :

(I.24)

(I.25)

(I.26)

Cette étape est principalement le dégazage du CO2 dissous, la concentration du OH augmente 

ainsi que les valeurs du pH. Dans un phénomène normal de la précipitation, la germination et 

la croissance du carbonate de calcium sont lancées quand le coefficient de sursaturation 

commence à augmenter.
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la deuxième étape :

(I.27)

(I.28)

(I.29)

(I.30)

Dans cette étape, l'anhydride carbonique dissous dans l'eau est devenu de moins en 

moins. La

croissance des germes du carbonate de calcium qui commence à se produire dans la solution. 

La concentration de H+ augmente et les valeurs du pH diminuent.

la troisième étape :

Dans la troisième étape, la vitesse de la dissolution de l'anhydride carbonique est 

maintenue à

valeurs du pH sont stables. Le pouvoir entartrant de l'eau se caractérise en mesurant le pH et 

la résistivité en fonction du temps. La mesure de résistivité est un complément nécessaire 

pour la mesure de pH (figure I.8).

I.7.2.3.1. Evaluation de l'efficacité d'un traitement :

artre selon LEDION et al.[23], se traduit par un retard 

à la précipitation. Après une période de croissance due au dégazage du CO2, le pH diminue

manière précise la phase de croissance. C'est pourquoi la mesure de la résistivité prend le

relais (figure I.8).

Comme l'efficacité d'un traitement doit intégrer tout le phénomène de 

germination-croissance, on détermine alors pour un temps identique, le rapport entre l'aire 

comprise entre les deux courbes de résistivité (non traitée-traitée) et l'aire correspondant à la 

variation de la résistivité de l'eau non traitée. L'efficacité est alors définie comme suit:

(I.31)

initiale
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Figure I .8: Exemple de courbe PCR (pH et résistivité en fonction du temps) (LEDION et 

al.[23]).

I.7.3. Influence de certains paramètres

électrochimique. Les travaux antérieurs se sont intéressés notamment au potentiel imposé, à la 

nature du substrat, à la vitesse d'agitation, à la température et à la composition de la solution 

(la concentration en ions Ca2+, Mg2+ et SO4
2- etc.) 

I.7.3.1. Influence de température

La température modifie notamment la teneur en oxygène dissous et la cinétique de 

précipitation du dépôt calcaire (CaCO3), conduisant à des dépôts riches en CaCO3, et donc 

plus bloquant, à haute température. Les solubilités de CaCO3 et CO2 diminuent lorsque la 

température augmente conduisant à des dépôts riches en carbonate de calcium et donc plus 

bloquant à hautes température.

Les essais chronoélectrogravimétriques effectués par K. Walha et Coll. [36] obtenus

avec l'eau géothermale de Gabès à trois températures 25, 40 et 60 °C ont montré que la vitesse 
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d'entartrage augmente fortement avec la température. Le temps de germination n'est plus 

observé aux temps courts, la croissance des cristaux de carbonate de calcium commence dès 

que le potentiel est appliqué à l'électrode. L'examen des dépôts par microscope électronique à 

balayage confirme ces résultats. A 25 °C, des cristaux de calcite sont observés mais une 

fraction importante de la surface de l'électrode reste non couverte. A 40 °C, la surface de 

l'électrode est entièrement bloquée par le dépôt. Même observation à 60 °C tout en distinguant 

dans ce cas l'apparition de buissons d'aragonite (en aiguilles).

Khalil [37] montre que lorsque la température augmente, l'entartrage devient plus 

rapide. Il affirme que ceci est en accord avec la thermodynamique qui indique qu'une 

élévation de ce paramètre a pour effet d'étendre le domaine des eaux sursaturées et de réduire 

corrélativement celui des eaux agressives.

I.7.3.2. Influence de la nature da matériau

Zidoune [5] a étudié par chronoampérométrie, les premiers stades du phénomène 

d'entartrage sur trois types d'électrode (acier inoxydable, platine et or). Les courbes obtenues 

pour les différents substrats révèlent une augmentation initiale de l'intensité de courant qui 

traduit le déblocage de la surface par des espèces oxygénées absorbées. Jaouhari et coll. [38]

ont également observé ce phénomène sur des électrodes de bronze et d'acier inoxydable. Ce 

n'est pas le cas sur l'or. Ils attribuent donc cette augmentation initiale du courant à la réduction 

de la couche d'oxyde présente (hydroxyde de cuivre pour le bronze et oxyde de chrome pour 

l'inox) qui bloque la surface et limite le nombre de sites actifs pour la germination du tartre. 

Après réduction de la couche d'oxyde, la surface présente un plus grand nombre de sites de 

germination. L'or qui est un métal inoxydable et non recouvert par un tel film ne se comporte 

pas de la même manière, et le calcaire se dépose plus rapidement.

I.7.3.3. Potentiel imposé 

Ledion [39] a déterminé le potentiel optimal pour la formation des dépôts de CaCO3

sur l'acier. Pour des tests de potentiel entre -0,9 et -1,4 V/EGS, les meilleurs résultats sont 

obtenus pour un potentiel de -1,0 V/ECS ou -1,1 V/ECS. La surface est dans ce cas 

entièrement recouverte par un dépôt homogène et adhérent. Mais par contre, pour des 

potentiels plus cathodiques, de -1,2 à -1,4 V/ECS, il note que les dépôts ne sont pas 

totalement stables et adhérents. Touzain [40], qui s'est intéressé à la déposition du calcaire sur 

l'or dans des eaux de mer artificielles exemptes d'ions Mg2+, a également constaté les effets du 
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potentiel imposé. En l'occurrence, la déposition est d'autant plus rapide que le potentiel est 

plus cathodique. Ceci peut s'expliquer par le fait que le pH interfacial augmente lorsque le 

potentiel diminue, ce qui favorise la précipitation du tartre.

Barchiche [41] quand à lui a essayé de mettre en évidence un potentiel seuil qui sépare 

les domaines de formation de l'aragonite et de la brucite Mg(OH)2 sur l'acier et à partir d'une 

eau de mer artificielle. A 20 °C, pour une vitesse de rotation de 600 tr/mn, ce potentiel vaut -

1,2 V/ECS. Ce n'est que pour des valeurs voisines de celle-ci que sont obtenus des dépôts 

biphasés (aragonite + brucite). Dès -1,1 V/ECS et au dessus, la brucite Mg(OH)2 ne se forme 

plus. A -1,3 V/ECS et au dessus, l'aragonite n'est plus observée. Il est cependant montré 

qu'aux potentiels les moins cathodiques une couche magnésienne poreuse, détectable par les 

méthodes d'analyse ex-situ, se forme conjointement à l'aragonite.

Lorsque le carbonate de calcium est étudié seul, les courbes ampérométriques I = f (t) 

enregistrées au cours de la déposition entre -0,7 et -1 V/ECS sont identiques [42]. De plus, les 

faciès obtenus sont analogues quel que soit le potentiel, le changement de potentiel n'affecte 

donc pas la morphologie des dépôts.

I.7.3.4.A

L'agitation ou plus exactement les conditions hydrodynamiques au voisinage de la 

surface sont un facteur primordial qui peut avoir des conséquences sur la nature du dépôt, sa 

vitesse de formation et ses qualités d'adhérence.

Elles peuvent conditionner le débit de renouvellement des espèces formant le tartre (le 

calcium, bicarbonate et dioxygène) au voisinage de l'interface et de ce fait agissent sur

l'épaisseur de la couche limite proche du substrat.

et que 

cette réaction étant contrôlée par la diffusion de cette espèce dissoute en solution, 

l'augmentation de la vitesse d'écoulement provoque une augmentation de la densité de courant 

limite de diffusion.

Zidoune [5] a vérifié l'effet du transport de matière sur l'entartrage et a pu tirer que 

l'augmentation du débit se traduisait par une augmentation de la vitesse d'entartrage sur l'or. 

Cela s'explique, selon lui, par le fait qu'une certaine agitation est nécessaire pour qu'il y ait 

apport d'oxygène, donc formation d'ions hydroxydes et par conséquent de carbonate de

calcium. Cependant, lorsque le débit continu à augmenter il y a compétition entre la formation 
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de germes de CaCO3 et leur adhérence à l'électrode, les turbulences empêchent les cristaux de 

CaCO3 de s'adhérer. Dans la zone de turbulence, le nombre et la taille des germes sont plus 

faibles.

Les résultats de Deslouis et al. [43] suivent la même tendance, c'est-à-dire la vitesse de 

déposition augmente avec la vitesse de rotation. La nature du tartre déposé est également

tributaire des conditions hydrodynamiques [44]. La calcite est obtenue pour les écoulements

assez forts, tandis que la vatérite est observée pour les écoulements faibles.

Quddus [45] a étudié quant à lui l'effet de l'hydrodynamique sur la déposition du

sulfate de calcium sur l'acier inoxydable ; les résultats indiquent que l'hydrodynamique de la

solution a un effet significatif sur la vitesse de déposition de calcium. Ces résultats sont en 

accord avec les prédictions théoriques d'un processus à contrôle diffusionnel.

I.7.3.5. Effet de la composition 

La présence d'ions étrangers, les impuretés, les molécules organiques, qui font partie 

de la composition de l'eau, sont susceptibles de jouer un rôle important sur la germination et 

sur la croissance du carbonate de calcium. Ils peuvent agir selon deux modes : En solution: les 

ions étrangers peuvent former des complexes avec les ions du système de base et augmenter 

par ce fait la force ionique, donc l'état de sursaturation de la solution. L'adsorption des ions 

étrangers sur la surface du solide en cours de formation ce qui change sa tension de surface.

I.7.3.6. Concentration en ions Ca2+

Gabrielli et al. [46] montrent que lorsque la concentration en carbonate de calcium est 

assez grande, la calcite est seule présente sur un substrat d'or. En revanche, lorsque la teneur 

en CaCO3 est faible, ils observent de la vatérite. L'augmentation de la teneur en calcium 

n'améliorerait pas la qualité de dépôt de carbonate de calcium sur l'acier et il ne serait donc 

pas nécessaire d'avoir un excès de calcium. Khalil [37] constate cependant par 

chronoélectrogravimétrie que l'entartrage d'un substrat d'or est d'autant plus rapide que la 

concentration en ions calcium est plus grande. Il montre également par chronoampérométrie, 

que le temps d'entartrage diminue lorsque la concentration en ions calcium augmente, résultat 

trouvé également par d'autres auteurs [47, 48, 49]. Tlili [32] a montré que la précipitation n'a 

lieu que lorsque le produit de solubilité de l'une des formes hydratées est atteint. Il affirme 

également que la germination est plus rapide et le nombre de germes formés est plus 

important quand la concentration en calcium augmente.
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I.7.3.7 Concentration en oxygène dissous

L'oxygène dissous joue un rôle primordial dans le processus de dépôt de tartre. Il

influe considérablement sur la vitesse d'entartrage et sur la morphologie du tartre déposé.

Plusieurs études ont montré que la déposition de CaCO3 ne peut pas se faire en absence

d'oxygène dissous [5], et qu'une suroxygénation par rapport aux conditions habituelles

augmente considérablement la vitesse d'entartrage. En outre, le temps d'entartrage en est

fortement diminué. Il est clair que c'est l'oxygène dissous qui donne naissance aux ions OH-

qui provoquent la précipitation du carbonate de calcium selon :

(I.32)

Le pourcentage de la surface recouverte par le tartre est beaucoup plus important pour 

une eau riche en oxygène dissous que pour une autre ne contenant qu'une faible concentration 

en oxygène dissous [46]. Concernant la morphologie du tartre déposé, toutes les expériences 

ont montré que pour une teneur importante en oxygène dissous, la forme calcite est 

prépondérante tandis que pour une faible concentration en oxygène c'est la vatérite qui se 

dépose.

I.7.3.8 pH de la solution

Les vitesses de germination et de croissance augmentent avec le pH de la solution,

comme première explication de ce phénomène, nous pouvons considérer que la part des ions 

hydroxydes formés qui réagit avec les ions HCO3
- devient plus importante, et par conséquent 

la concentration en CO3
-, quand le pH augmente. ntre que 

CaCO3 précipite sous la variété à plus de 90% pour la solution pHsolu =6,04. Plus le pHsolu

augmente, plus la fraction de calcite devient importante et elle devient majoritaire à pHsolu

=7,27.

I.

de lessives, détartrants) et 

de dégradations importantes au niveau des vannes

phénomène gênant lorsque les cristaux formés adhèrent aux parois des installations 

métalliques ou non métallique

dans une eau.
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Cette dernière s'exprime en dureté désignée par le TH (titre hydrotimétrique) et 

inférieur à 15°F l'eau est 

douce et à tendance naturelle corrosive. De 15 à 25°F l'eau est réputée peu dure et ne nécessite 

aucun traitement. Un traitement anti tartre doit être envisagé à partir de 25°F (figure I.9).

Figure I.9: Echelle de la dureté 

Depuis longtemps des méthodes de prévention ont été recherchées soit en agissant sur 

les causes, soit en agissant sur les conséquences :

- au niveau des causes, on doit éliminer les ions à partir desquels le tartre peut se 

former.

- au niveau des 

peut essayer de:

retarder le phénomène de germination

favoriser la germination homogène [3] aux dépens de la germination 

hétérogène, c'est à dire la formation du tartre en volume au sein de la 

solution et non pas au contact des parois

On peut classer les méthodes de prévention en trois catégories:

- Chimiques

- Physiques.

- Utilisation des inhibiteurs

Le choix du type de traitement doit être adapté à la composition de l'eau et aussi à 

est destiné. Par conséquent, il diffère selon qu'on s'adresse à :

- des eaux potables qui doivent satisfaire à certaines normes.

- des eaux de chauffage ou de réfrigération en circuit fermé, cas où les contraintes sont 

les moins grandes

- des eaux de réfrigération en circuit ouvert ou semi-ouvert, avec rejet dans le milieu 

naturel, ce qui interdit l'usage de produits antitartre ayant un caractère polluant.
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- et enfin selon que l'on doit ou non surmonter des problèmes de corrosion. Ces 

différents aspects sont largement développés par Roques [16].

I.8.1.Traitements chimiques 

Les procédés chimiques sont très couramment employés. La précipitation de carbonate 

de calcium peut être empêchée de quatre manières. Vaccination acide, Décarbonatation à 

chaux, séquestration et adoucissement.

I.8. 1. 1. Vaccination acide 

Elle consiste simplement à transformer l'hydrogénocarbonate en dioxyde de carbone 

On ajoute à acide fort (le plus souvent l'acide sulfurique). 

3
-/CO2 vers la formation du dioxyde de 

carbone selon :

(I.33)

pour conséquence de limiter la formation du carbonate de calcium.

Le sulfate de calcium a une solubilité plus élevée que le carbonate de calcium (2 g/L) à 

température ordinaire et il y a peu de risque de précipiter ce sel au cours du traitement. Ce 

traitement prévient la formation du dépôt de carbonate de calcium mais augmente la salinité.

En micro-irrigation, cette méthode consiste à injecter des solutions acides (acide nitrique) du 

commerce à une concentration de 0,2 à 0,5% en volume. Ce traitement est efficace dans le cas 

Karar et al. [50]

concentration de 70 ppm permet une légère inhibition de CaCO3 sur la surface d'acier 

inoxydable et l'utilisation de citrates de sodium seul empêche très peu la formation du tartre. 

avec une faible concentration a mené à l'inhibition significative de la formation de CaCO3.
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I.8. 1. 2. Décarbonatation à chaux

Pour des raisons économiques et de commodité la chaux est le réactif alcalin le plus

utilisé pour introduire des ions OH-. Son addition provoque les réactions suivantes :

- Neutralisation de CO2 agressif (vis-à-vis du calcaire) selon la réaction :

(I.34)

- précipitation de carbonate de calcium selon 

(I.35)

I.8. 1. 3. Séquestration 

Certaines molécules (ou ions) ont des propriétés complexantes (séquestrantes) jouent 

isent en présence du calcium à des 

de calcium.

La famille des acides polyaminocarboxiliques fournit actuellement la quasi-totalité des 

complexants utilisés industriellement. Parmi eux, les plus connus sont :

- l'acide nitrilotriacétique (NTA)

- l'acide éthylènediaminetétracétique (EDTA)

- l'acide N-hydroxyéthyléthylène diamine triacétique (HEDTA)

- l'acide 1,2- -tétracétique (DCyTA)

- l'acide bis-(2-

- les acides phosphoniques.

raisons économiques du fait des quantités importantes nécessaire à la complexation des ions 

Ca2+

Karar et al. [51]

l'eau de BIR Aissa en utilisant des méthodes  électrochimiques. Cette étude se concentrera 

aussi sur l'effet de la température parce que c'est la principale cause de l'entartrage dans cette 

maximale de 90.2% à 40º C, et agit comme  agent complexant de calcium, cette concentration 

réduit la majorité de la calcite formée sur la surface de l'électrode, L'acide glutamique devient 

inefficace à 50 et à 60ºC.
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I.8. 1. 4. Adoucissement 

traitement

cationique, préalablement ions sodium (Na+), 

qui échange les ions calcium (Ca2+) et magnésium (Mg2+

contre des ions sodium (Na+) :

(I.36)

aux ions 

sodium) la régénération de celle ci se déclenche et se déroule automatiquement selon un 

:

(I.37)

(NaCl) 

équivalent au sel de table mais présenté sous forme de pastilles. Les ions sodium se fixent à 

nouveau sur la résine tandis que les ions calcium et magnésium

forme de chlorure de calcium et de magnésium. Le cycle se reproduit périodiquement en 

préétablies

conséquences peuvent être minimisé par 

I.8. 2. Traitements physiques 

ni la composition chimique 

physicochimiques (pH, résistivité, dureté.....) ni ces critères de 

potabilité. Ils n'ont à priori aucune influence sur l'environnement. Ils sont peu consommateurs 

insuffisamment connu et cela limite leur développement. Ils sont de plusieurs types [8] . On

peut citer : 

- les procédés électromagnétiques : de 

moyenne fréquence (qq KHz) envoyés dans antennes de bobines autour des 

canalisations.

- Les procédés magnétiques :

- Les procédés :

travers une cuve en acier inoxydable fonctionnant en cathode et traversée par une 
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électrique.

- Les procédés ultrasoniques :

depuis 1940 des périodes successives désaffection. Les bases 

scientifiques de leurs principes de fonctionnement ne sont pas totalement éclaircies et 

I.8.3. I

consiste à injecter des substances chimiques 

appelées tartrifuges ou inhibiteurs 

effet, ces substances agissent à des teneurs 

de carbonate de calcium, ce qui conduit à la diminution de la vitesse de croissance cristalline 

solides [52]. I action très différente de la complexation qui nécessiterait 

Ces 

r les sites des cristaux. Cette adsorption altère le 

mécanisme de croissance de sorte que les cristaux se développent plus lentement et sont 

fortement déformés.ces deux altérations entrainent un retard à la croissance du cristal ce qui 

de la struct

fondamentales : être stable dans le domaine de température utilisé, être efficace à faible 

concentration

être compatible avec les normes en vigueur de non- environnement.

sieurs 

: ils peuvent retarder la germination, limiter la vitesse de 

croissance des cristaux, favoriser la germination homogène au détriment de la germination 

hétérogène, ou encore déformer les cristaux, leurs donnant une structure très friable et non 

adhérente aux parois.
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I.8.3.2 Diff

être

regroupé en famille ayant un groupement ou une architecture commune qui est à la base des 

propriétés tartrifuges. Les inhibiteurs peuvent être organiques ou minéraux et leurs actions se 

électrode. Il existe plusieurs façons de classer

les inhibiteurs Généralement, ils sont classés en fonction de la formulation des 

produits (inhibiteurs organiques, inhibiteurs inorganiques), ou du mécanisme réactionnel mis 

fait adéquate.

I.8.3.2.a. les phosphates inorganiques

Dans ce type de composés, le phosphore a une structure en association avec quatre 

Le schéma suivant le représente 

PO4
3-

intéressants par leur pouvoir tartrifuges sont :

- Les monophosphates ou orthophosphates tels que NaHPO4
-

- Les polyphosphates, formés de groupements linéaires de tétraèdres PO4
- tels que 

NaP2O7, NaP3O10.

- Les cyclophosphates ou métaphosphates, formés de motifs cycliques de tétraèdres 

PO4
3- tels que Na3P3O9 ou (NaPO3)n

- Les ultraphosphates : formés de groupements ramifiés de tétraèdres PO4
3-.

leur instabilité et leur hydrolyse rapide.



Chapitre I                                                        Etude bibliographique

35

Rosset et al. [53] ont montré, par chronoéléctrog

concentration de 0,5 mg/l , et un monohydrogénophosphate de sodium à la concentration de  

1,3 mg/l.

Cailleau et al. [54] ont observé que le temps de germination augmente très fortement 

tandis que la vitesse de croissance de la calcite est considérablement ralentie. Les cristaux 

obtenus sont rhomboèdres déformés, avec des arrêtes arrondies.

Kahlil et al. [37, 27] ont étudié par chronoam

dihdrogénophosphate (H2PO4
- a

4 et non pas de CaCO3. Ce type 

une action de la complexation qui 

Ketrane et al. [9] ont étudié aussi par chronoa

inhibiteurs commerciaux, trois à base de polyphosphate : Hexamétaphosphate de sodium 

(HMPS), tripolyphosphate de sodium (STPP) et un polyphosphate (SECAL) sur le 

es 

(concentration, température, etc), les phosphates étaient bien plus efficaces que le 

polyphosphate. Ils ont remarqué également que la plupart des inhibiteurs utilisés perdent leur 

efficacité à haute température.

Les résultats obtenus par Hartley et al. [55]

en monocouche à la surface des cristaux.

Enfin, dans du carbonate de calcium

Kébira (source de Hammam) inhibiteur qui appartient à la 

famille des phosphates inorganiques à savoir le STPP.

Le tripolyphosphate de sodium (STPP : Na5P3 O10) : est un produit tunisien fabriqué 

par la

détergents synthétiques à base de phosphate de formule chimique:
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I.8.3.2.b. Phosphates organiques ou phosphonates

Ces composés sont caractérisés par plusieurs groupements acides phosphonique 

H2PO3
- :

Associés à un radical organique le plus souvent par une liaison N-CH2-. Ils sont 

utilisés sous forme acide ou sous forme totalement salifiés en général par Na+, K+ou NH4
+. 

Nous donnons ci-dessous quelques exemples de ces acides ayant trouvés des applications 

industrielles :

- Acide amino-tris-(méthylènephosphonique) :

- Acide éthylènediamine-tétracitique :

Ces produits sont plus stables que les phosphates condensés vis-à-vis 

.I Ils agissent par

effet de seuil, contrairement aux agents complexants, ce qui est économiquement intéressant. 

Cependant, certains phosphonates sont sensibles aux biocides oxydants à base de chlore, qui 

les décomposent en Orthophosphates.

Rosset at al. [56]

(méthylénephosphonique) qui est connu sous le nom commercial Permatreat 

était efficace, dans le cas des eaux géothermales, à la concentration de 1,2 mg/l.

Tlili et al. [57] ont effectué une étude comparative des résultats des eaux techniques :

chronoéletrogravimétrie et CGE et la méthode de dégazage 

concentration des inhibiteurs (tripolyphosphate de sodium et deux polyacrylates 

commercialisés sous les noms RPI2000 et POA). Ils ont constaté que la valeur de la 
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aque technique provoque la 

précipitation de CaCO3

réalité.

Zidoune. [5] et Khalil .[37] effet de ATMP (acide amino trimethylène 

mg/L. la masse déposée est de p hibiteurs. 

montre aucune trace de cristaux de CaCO3.

Garcia et al. [58]

de 0,

croissantes en inhibiteur, celui-ci inhibe de plus en plus la germination et la croissance des 

cristaux, modifiant leur morphologie. Par ailleurs, une grande efficacité 

observée en régime turbulent.

matière organique.

I.8.3.2.c. les polycarboxylates

Ces composés sont des polymères organiques linéaire caractérisés par la présence de 

nombreux groupement carboxylates [59]. Ils sont obtenus principalement par : 

- -COOH) conduisant aux 

homopolyméres dont la structure de base est :

-

donnée ci-dessous :
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Conduisant aux polymères

Ces polyacides sont efficaces pour (n+m) supérieur ou égal à 20 soit une masse 

molaire supérieure à 2 Kg. Ces produits sont pratiquement insensibles aux effets de la 

température [59].

Miksic et al. [60] ont publié une liste des produits chimiques compatibles avec 

leurs niveaux de biodégradabilité, de bioaccumulation et de toxicité.

Au début, les inhibiteurs à base de phosphore classique ont été remplacés par des composés 

organo-phos

moins toxique, est apparue sur le marché. Cette famille comprend les polyacrylates, 

polysulfonates, les polycrylamides, et les polycrylonitrilles.

Szczes et al.[61

sur la précipitation de CaCO3 en solution aqueuse de CaCl2et Na2CO3. Ils ont constaté que la 

présence de SDS empêche la transformation de la vatérite en calcite. Ils ont montré que le 

nombre et la taille des particules de CaCO3 déposée dépendent de la quantité de SDS ajoutée 

ainsi que du moment de son addition.

Gabrielli et al. [27] ont testé un polycrylate commercial.ils ont remarqué que 

C

posée est pratiquement 

nulle.

Une étude faisant appel à la modélisation moléculaire [62] a montré que le 

3 par leur regroupement fonctionnel chargé 

. [63]
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électrode à disque tournant).Il

corrosion) et de la concentration en ions calcium.

Morizot et al. [64] ont également montré que la présence de polyacrylate réduit la 

précipitation de CaCO3 en solution de 3%

teur peut être tout à fait différente que celui-ci agisse en 

solution et en surface.

Jadaa et al. [65]

polyacrylate de sodium sur la croissance des cristaux, la structure cristalline, la taille et la 

morphologie des particules du carbonate de calcium. Ils ont obtenu que le polyacrylate de 

sodium de faible poids moléculaire réduise la taille des particules de CaCO3.

I.8.3.2.d. Amines grasses filmantes

mono moléculaire

effectue préférentiellement sur la surface métallique à protéger par le biais du 

également présent dans les amines, les ammoniums 

quaternaires ou les imidazoli la partie hydrophile) peut 

roissement de la 

tensioactif cationique de ce type de molécules.

Selon Roques et al. [16],

métalliques, en modifiant leur énergie de surface. Les modifications de la surface peuvent 

réduire la germination hétérogène de carbonate de calcium.

I.8.3.2.e. Inhibiteurs verts

Les nouvelles directives européennes concernant les rejets industriels étant de plus en 

plus sévères en termes la -compatible 

et biodégradable devient, de nos jours, un enjeu important. Les recherches actuelles 
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à hautes températures. Les performances recherchées

Afin de remplacer ces inhibiteurs considérés comme les plus efficaces dans la lutte 

[66,67].

Ainsi plusieurs auteurs ont développé certains produits de synthèse pour  tester  leur  pouvoir 

inhibiteur.

Kirboga et al. [68] polymère, inuline carboxymethylique 

(CMI), sur la cristallisation de CaCO3. Ils ont montré que la présence du CMI empêche la 

croissance des cristaux de CaCO3

Les résultats obtenus par Martinod et al. [69]

(PMA) réduit la formation de tartre à une concentration de 4 ppm, en agissant sur la 

germination et sur le processus de croissance.

(CMI,

microscopie optique [70]. Ils ont constaté que la présence de ces inhibiteurs change la 

morphologie des cristaux de CaCO3.

Les extraits de plantes sont considérés comme une source extrêmement riche en 

composés chimiques synthétiques et naturelles, qui peuvent être obtenus par procédures 

simples et à faibles coûts.

éveloppement comme en témoigne le 

nombre croissant de publication dans les revues internationales sur ce sujet. 

Les extraits de plante contiennent, en effet, de nombreuses familles de composés 

organiques naturelles (flavonoïdes, alcaloïdes, tannins, etc), écologiques, aisément 

disponibles, renouvelables et pouvant offrir des proprié

Marie Chaussemier et al. [71] ont focalisé leurs études sur des dérivés des produits 

pétrochimiques nomm entartrage. Ils ont résumé aussi  les efforts 

faits durant des années pour obtenir ces inhibiteurs verts, en utilisant des molécules 

organiques dites naturelles  ou molécules extraites à partir des plantes.

A.M. Abdel-Gaber et al. [72] de l'extrait des feuilles de figue (Ficus 

carica L nution dans la 

précipitation de CaCO3 tout en augmentant la conc une 
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également que cet extrait empêche la formation de CaCO3 en augmentant le temps de 

nucléation. efficacité inhibitrice de cet extrait atteint est de 85%.

A.M. Abdel-Gaber et al. [73] ont montré que l'extrait de la plante de lupin (Lupinous 

albus L.) pourrait servir d'inhibiteur efficace à la corrosion de l'acier

Z. Belarbi et al. [74]

ge. I

effet notable sur le blocage cinétique de la germination et de la croissance des cristaux de 

CaCO3.Ils ont confirmé que cet extrait empêche complétèrent la déposition de CaCO3 et 

mettent en évidence que 45°C constitue

inhibiteur.

A. Karar [75] même plante Pronychia 

dans la région de Sétif. Elle a 

montré que cet extrait permet une inhibition totale de la formation de CaCO3 homogène et 

hétérogène  à une concentration de 150 ppm.

L'olivier est l'un des arbres les plus importants, cultivé dans les zones côtières 

méditerranéennes et se développe bien sous le sol calcaire. Il a des avantages économiques et 

diététiques énormes. L'extrait aqueux de la feuille olive (Olea europaea L) se compose au 

moins de 30 composés phénoliques. Parmi ces derniers tyrosol et 

hydroxytyrosole qui se trouvent en concentration plus élevée. Considérant que 

hydroxytyrosole est le constituant phénolique huile d'olive. 

oleuropein  est le composé polyphénol principal dans le fruit olive, représentant pas 

moins de 4% du poids des fruits secs. Les composés phénoliques adsorbent sur la surface de 

l'acier par les seules paires d'électrons des atomes d'oxygène, formant ainsi un film isolant. 

L'inspection des structures phénoliques sur la figure suivante indique que les atomes 

d'oxygène entourent presque les anneaux aromatiques des composés phénoliques. Cet 

arrangement des atomes d'oxygène peut mener à la conclusion que le composé phénolique est 

forcé pour être adsorbé horizontalement sur surface en acier. Cette adsorption provoque un 

recouvrement important une grande partie de surface avec un nombre restreint de molécules 

adsorbées. Par conséquent, l'efficacité élevée d'inhibition a pu être obtenue en employant des 

concentrations relativement basses de l'extrait.

A.M. Abdel-Gaber et al [76].

europaea L) sur . Ils ont montré qu'une concentration critique de 50 
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peut être attribuée à formation complexe des molécules extraites ensemble avec les ions de 

calcium actuels, mais le mécanisme anti-incrustant n'est pas connu en détail.

Figure I.10: Structure chimique de hydroxytyrosole et le tyrosole.

A.Y. El-Etre [77] olive (Olea europaea 

a 

conclu que l'extrait olive de feuille agit comme un bon inhibiteur de corrosion.

L'action d'inhibitrice de l'extrait a été attribuée à l'adsorption physique de ses composés 

phénoliques, principalement oleuropéine et hydroxytyrosole, sur la surface de .

efficacité de cet extrait diminue avec l'augmentation de la température.
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II.1. 

La source de Hammam se trouve au nord - est de la wilaya de Sétif, et alimente 45 

mille habitants de la daïra de Ain Kébira en eau potable. Elle est connue par la présence du 

eau potable. D n 

Kébira sera obligé de changer chaque année les conduites colmatées.

a été 

n Kébira. Les échantillons sont 

robinet doit couler à débit constant pour éviter toute variation de vitesse susceptible de 

détacher des dépôts fixés aux parois des canalisations.

doivent être rincées plusieurs fois  

II.2. Préparation 

utilisée à des fins alimentaires, cosmétiques et thérapeutiques. 

comme étant une plante aromatique et médicinale, réservoir de composés naturels aux effets 

bénéfiques.

composés identifiés dans les extraits de feuilles, tels que les composés phénoliques sont doués 

[1].

II.2.1. Récolte

Des feui , variété cultivée en Algérie et en particulier dans la 

région de Sétif sont cueillies en pleine période de floraison (Mars-Avril 2014) dans la région 

de Ain Oulmène (Sétif). La collecte des feuilles était effectuée le matin, juste après 

évaporation de la rosée. Après la récolte, les feuilles étaient transportées au laboratoire puis 
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II.2.2. P

Les feuilles d'olive lavées sont séchées dans une étuve à une température de 70 °C 

pendant 2 heures et finement broyées pour obtenir une poudre. Le mélange de 5 g 

d'échantillon de la poudre et 100 ml d'eau distillée a été placé dans un flacon à fond arrondi 

muni d'un condenseur.  La solution a été chauffée sous reflux pendant une heure, récupérée 

après le reflux et filtrée pour éliminer toute contamination

brut est donc obtenue .Celle-

2. La concentration de la solution mère, exprimée en termes de milligramme par litre 

(ppm) a été déterminée par l'évaporation de 10 ml du filtrat et la pesée du résidu [2] .Les 

solutions diluées ont été préparés en ajoutant l'eau à un volume de la solution courante. La 

figure (II.1) montre un organigramme représentant la procédure 

partir et un montage à reflux utilisé au cours de ce travail.

Figure II.1 : a) es 

.

II.3.Technique de Précipitation Contrôlée Rapide :

II.3.1. Matériel utilisé 

Le dispositif expérimental, illustré sur la figure (II.2) , est composé de:

a) b)
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1. Deux agitateurs magnétiques PROLABO C-100

2. Deux barreaux aimantés

3. Un pH-mètre digital JENWAY pH Mètre 3520 équipé d'une électrode de pH et d'une 

sonde de température. Il offre une précision de mesure au 1/100 de pH

4. Un conductimètre JENWAY conductivity Mètre 4520 équipé d'une cellule de

conductivité avec une sonde de température intégrée

5. Un chronomètre

6. Un bain thermostaté

Figure II.2: Dispositif expérimental utilisé dans le processus de précipitation contrôlée 

rapide.

II.3.2. Mode opératoire :

Les deux récipients sont nettoyés avant usage dans un bain d'acide chlorhydrique dilué 

à 50 %. de Hammam 

qu'il contiendra lors du test. Les deux agitateurs magnétiques sont réglés à des vitesses de 

rotation rigoureusement identiques (800 tr/min). Le pH-mètre est étalonné avec deux 

solutions tampons de pH = 4 et pH= 7, le conductimètre étant préalablement calibré. Les 

électrodes du pH-mètre et du conductimètre sont rincées à l'eau distillée avant chaque mesure.

Pour tester un traitement antitartre, on procède par comparaison entre eau traitée et eau 

non traitée. On recueille donc un échantillon d'eau traitée et un échantillon d'eau non traitée, 

qui sont ensuite amenés à la même température 30°C dans un bain thermostaté.
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Les deux prélèvements sont ajustés au même volume (400 ml). On relève alors les 

valeurs initiales de pH et de résistivité, puis on agite en même temps les deux échantillons à 

800 tr/min. Les fréquences de prises de mesures sont également identiques pour les deux 

eaux, toutes les 5 minutes. La durée maximale de l'essai est de 100 minutes.

Pour éviter toute pollution d'une eau vers l'autre, l'électrode est rincée à l'eau distillée après

chaque mesure.

II.4.Techniques électrochimiques

e, dans un premier temps, 

le tracé de la courbe de polarisation cathodique ; celui-ci permet de déterminer le potentiel à 

imposer au cours de 

courbes chronoampérométriques au potentiel déterminé.

II.4.1 Courbe courant-tension

voltamogramme. Son analyse renseigne sur les processus qui se déroulent dans le milieu.

balayage, une idée qualitative des vitesses de ces phénomènes [3]. La variation de 

et/ou 

cathodique. Ces réactions sont aussi influencées par la vitesse de balayage mais également par 

la concentration en espèces électroactives et la température.

Dans le cas de la déposition du carbonate de calcium, il est nécessaire de déterminer avec 

exactitude, par voltampérométrie, le potentiel adéquat de la

élément moteur de la formation du CaCO3 par voie électrochimique.

Critère de LEVICH

-à-

diffusionnelle dépendant elle-même des conditions hydrodynamiques. Il convient dans ces cas

urent, en 
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effet, un écoulement laminaire du fluide selon la vitesse de rotation avec une vitesse constante 

sur

pas, le transport de matière peut être supposé uniforme.

Pour un potentiel correspondant à un palier de diffusion (concentration nulle du

vich [4]:

I= 0,62 nF C D 2/3 -1/6 1/2 (II.1)

Où: 

n 

F : la constante de Faraday (96500 A.S)

C : La -3)

D : le 2. s-1)

2.s-1)

: la vitesse de rotation du disque tournant (rad. s-1).

Le tracé des courbes I= f ( 1/2) pour un potentiel donné, permet de confirmer

totalement la 

vitesse de la réaction.

II.4.2.Chronoampérométrie

Cette méthode électrochimique a été détaillée dans le chapitre I.

ochimique (SIE)

caractérisations de surface sièges de réactions électrochimiques [4-8].

modulation sinusoïdale [9, 10], de faible amplitude de potentiel. Une telle modulation est 

superposée à un potentiel anodique ou cathodique imposé. Une alternative consiste à moduler 

le courant et à mesurer la réponse en potentiel. Plus généralement, cette méthode est 

ctionnels, à la caractérisation des couches 

superficielles ou de films passifs. eut mettre en 

évidence les diverses étapes élémentaires sur la base de leur constante de temps. Le transfert 
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de charge, c'est-à-

ionique dans une solution à la conduction électronique dans une électrode est un processus 

rapide. Sa dépendance avec le potentiel est caractérisée par la résistance de transfert de charge 

(Rt). La rapidité de cette réaction est cependant présentée par la présence de la capacité de 

double couche (Cd). Le couple Rt-Cd apparait en général, en fréquences élevées. Les 

domaine de fréquences plus basses. Son principe consiste à superposer au potentiel de 

ion de potentiel sinusoïdale de faible amplitude et suivre la réponse en 

courant pour différentes fréquences de signal perturbateur (figure II.3).

stationnaire E0

(II.2)

Où t représente la pulsation du signal (reliée à la fréquence par t E son 
amplitude.

Figure II.3 : .

La perturbation sinusoïdale du potentiel induit un courant sinusoïdal, superposé au 

courant 

It I 0 exp j t (II.3)

Avec f : fréquence angulaire ou f est la fréquence en Hz

Z( qui après réarrangement mathématique devient :
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Z ( cos sin ) exp j (II.4)

Z( :

Z ( ReZ+jIm Z (II.5)

Avec :

Re (Z)

Im (Z)

: le

déphasage.

La représentation Nyquist  qui consiste à porter sur un repère orthonormé la partie 

- Re(Z) pour 

les différentes fréquences. La représentation de Bode qui comprend deux graphiques ou sont 

portés le module, , et la phase, 

fréquence.

être

utilisés, mise en 

série ou en parallèle, est associé à un phénomène particulier, dont les principaux sont 

le transfert de charge et le transfert de matière.

-électrolyte, il existe deux origines du courant :

- Le courant faradique IF

électrochimique)

- Le courant capacitif, IC, issu de la charge de la double couche électrique et illustrant 

Au courant IF correspond une impédance faradique ZF et au courant IC correspond une 

impédance ZC, définit ainsi comme suit :

(II.6)
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(II.7)

impédance, la double couche électrique est représentée par une capacité Cd

pour les électrodes métalliques en solution 

aqueuse. Le caractère non idéal de cette capacité traduit généralement le caractère hétérogène 

impédance de la capacité non idéale, représentée par un CPE 

(Constant Phase Elément), est donné par la relation suivante, pour laquelle 0,5 1 traduit 

(II.8)

II.4.3.1. Transfert de charge

Seul le transfert de charge détermine la cinétique électrochimique. Dans ce cas, 

le comme illustre la figure II.4. Toutefois, il convient 

e qui se 

yte (conduction ionique) et 

Figure II.4: 

à la résistance de

polarisation.
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II.4.3.2. Diffusion dans une couche à épaisseur semi-infinie

Sur le palier de diffusion, par exemple, la limite à basses fréquences, la résistance de 

polarisation (Rp) est infinie. Dans le diagramme de Nyquist (Figure II.5

ZW. Elle est représentée dans par un processus de transfert de 

diagramme correspond à la diffusion dans une couche d -infinie.

(II.9)

D est le coefficient de diffusion (cm2.s-1), les indices ox et red indiquent respectivement une 

espèce oxydée et réduites, C la concentration au sein de solution (mol.cm-3).

Figure II.5 : Diagramme 

diffusion à couche infinie

II.4.3.3. 

Aux fréquences élevées, le processus est régi par le transfert de charge, ce qui conduit 

au diagramme similaire à la figure II.4. La limite à hautes fréquences, de ce demi-cercle 

dynamique est amorti

des réelles. Cette intersection donne accès à la résistance de polarisation Rp. Dans ce cas, 

l nt 
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représenté sur la figure II.6

e, la résistance de transfert de charge Rt, la résistance de polarisation 

Rp et la capacité de double couche Cd

suivante :

(II.10)

D est la constante de temps de diffusion

Figure II.6 : Diagramme 

diffusion dans une couche à épaisseur finie

impédance ont été effectué en mode 

potentiostatique atour du point de polarisation -1V/ECS, potentiel de réduct

dissous, en utilisant une faible amplitude du signal sinusoïdal qui est de 30 mV.

mHz avec 10 points par décade.

II.4.4 Appareillage et conditions opératoires

Les mesures électrochimiques (voltammétrie et la chronoampérométrie) ainsi que les 

mesures rochimiques ont été effectuées à un 

potentiostat/galvanostat VOLTALAB 40 PGZ 301 piloté par un ordinateur qui enregistre les 

donnée e cette 

étude. Les électrodes sont relié Le montage utilisé comprend une 

cellule électrochimique en ité de 75 ml à trois électrodes. Cette 
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cellule est

passage des trois électrodes, avec une électrode de référence au calomel saturé (ECS), une 

contre électrode en platine sous forme de grille et l

Nous avons utilisé une électrode à disque tournant dont la vitesse de rotation est de

500 tr/min. les parties actives de sont des embouts, en acier inoxydable (dont la 

surface est de 0.125 cm2) inséré dans un support en téflon de manière à isoler les parois 

latérales et ne permette que le contact de la surface de la base de ce cylindre avec 

par polissage mécanique au papier 

émeri à grosseur nm,

à rincer abondamment 

avec de à M, à rincer une deuxième fois 

pier absorbant.

nécessaire en chronoampérométrie [11]. 

un potentiel très cathodique de -2,5 V/ECS pendant 10 mi

Figure. II. 5 : Dispositif expérimental pour les essais électrochimiques
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II.5.T

Nous avons fait appel à des techniques de caractérisation des phases précipitées de 

carbonate de calcium à savoir :

- la Diffraction des Rayons X (DRX),

- la Microscopie Electronique à Balayage (MEB),

- la Spectrométrie infrarouge (IR)

- la microscopie optique

II.5.1. Diffraction des rayons X

Dans le présent travail, nous utiliserons la diffraction des rayons X pour étudier les 

échantillons sous forme de poudre. Nous nous intéressons plus particulièrement aux 

informations données par cette technique voire les informations sur la structure cristalline.

même ordre de grandeur que les distances interatomiques. Lorsque le cristal à étudier est 

irradié par un fin faisceau de rayons X, les atomes contenus dans un cristal diffusent les 

des atomes interfèrent et donnent lieu à la diffraction. Ce faisant, on verra apparaître sur le 

Bragg, il nous est possible, à partir de la position des pics de diffraction, déterminée par leur 

angle de diffraction 2 , de calculer la distance interatomique correspondant à ces pics, tels 

(II.6).

Figure I.6: 

de Bragg [12].
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La loi de Bragg [12] à la distance inter atome du plan qui diffracte 

d selon : 

2 d sin = n (II.11)

où la longueur 

mais bien sûr un anneau circulaire qui correspond à un angle de diffraction 2 . La position et 

donc possible de comparer des clichés de diffraction entre eux pour déterminer si deux 

échantillons possèdent la même structure.

II.5.2. Microscopie électronique à balayage (MEB)

Dans le but de visualiser la morphologie des dépôts formés, nous avons utilisé la 

linge la surface du matériau. Les atomes de la surface ionisés peuvent émettre des électrons 

secondaires de très f

u 

matériau massif. La figure (II.7)

à balayage qui comporte deux parties distinctes : la colonne à gauche du schéma,

cathodique à droite.

Figure II.7 : électronique à balayage.
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II.5.3. Spectroscopie infrarouge

Fourier de marque Bruker et de modele Vertex 70 en mode de refléxion totale atténuée. Les 

échantillons ont été analysés dans la gamme de fréquence 400 -4000 cm -1 avec une source 

irradiant dans le moyen IR.

Cette 

3. Elle

Pour les solides tels que le carbonate de calcium, le spectre mesuré est celui transmis

par une pastille de KBr ; celle-ci contient environ 5% de produit à étudier ; plus de 95% en

-1) avec lequel le CaCO3 a été

préalablement broyée. 

correspondent à des valeurs répertoriées dans la bibliographie [13].

Tableau II.1 : formes anhydres de CaCO3

Formes anhydres de CaCO3 (cm-1)

Calcite 712   1422   1797

Aragonite 699   713   845   854   1083   1489   1782

Vatérite 712   742   874   1088   1442   1487

II.5.4. Microscopie optique 

Il permet grâce à l'utilisation de microscopes qui 

objet de petites dimensions et de séparer les détails de cette 

image et son pouvoir de résolution être [14]. Les microscopes

optiques peuvent être très simples. Il existe beaucoup de conceptions complexes visant à

améliorer la 

optique peut être capturée par les caméras qui sont sensibles à la lumière pour produire une 

micrographie. Initialement, les images ont été capturées par film photographique. 
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mam

Des échantillons d'eau ont été prélevés au et placés  dans des 

bouteilles en polyéthylène de haute densité  (V = 5 L). Ensuite, les paramètres de l'eau, y 

compris la dureté, Ca2 +, Mg2 +, HCO3
-, SO2

4-, Cl-, Na +, K + et la matière sèche ont été 

mesurés à l'aide des méthodes d'analyse selon les protocoles contenus dans le livre « Analyse 

de l'eau» [1]. La conductivité électrique (CE), le pH et la température ont été effectuées

immédiatement après la collecte des échantillons. Les résultats des analyses 

physicochimique ce de Hammam sont rapportés dans Tableau III.1.

Tableau III.1. Analyses physicochimiques de l'eau brute de la source de Hammam

Il convient de noter, d'après les anlyses physicochimiques , que l'eau est naturellement 

riche en minéraux. En outre, elle contient une teneur en calcium plus élevée et, par 

conséquent,elle est dure et entartrante.

III.2. Variation saisonnières de la qualité de l'eau de Hammam 

Les analyses de l'eau ont été réalisées par le laboratoire de la compagnie algérienne 

des eau (ADE) à Sétif ville. Les saisons qui ont été choisies pour l'échantillonnage sont : été 

(juin 2015), hiver (décembre 2015) et au printemps (mars 2016). Quatorze paramètres 

physico-chimiques ont été analysés et observés. Les valeurs ont été comparées avec les 

valeurs standard recommandées par l'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) [2] . Ces 

valeurs saisonnières sont rassemblées dans Tableau III.2.

Paramètres Eau de Hammam

T (°C)

pH

S/cm)

O2 dissous (mg/L)

HCO3
-(mg/L)

TH (°F)

Ca2+ (mg/L)

Mg2+ (mg/L)

Cl (mg/L)

SO4
2- (mg/L)

23

7.65

1200

3.77

317 320

32 34

104 106

24 41

206 236

37 39.5
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Tableau III.2. Variations saisonnières de la qualité de l'eau de Hammam pendant les saisons

d'été, d'hiver et de printemps.

Paramètres Été       

(Juin 2015)

Hiver

(Décembre 2015)

Printemps

(Mars 2016)

OMS

Température (°C)

pH 

TH (°F) 

Ca2+ (mg/L) 

Mg2+ (mg/L) 

Turbidité (NTU) 

Matière sèche (Mg / L)

HCO3
- (mg/L) 

Cl (mg/L)

SO4 (mg/L) 

NO3 (mg/L) 

NO2 (mg/L

Na+ (mg/L) 

K+ (mg/L)

26.9

6.85

38

64

56

1303

0.5

640

317.2

230

55

8

0

115

5.5

21

7.53

34

98.4

23

1419

0.3

780

366

223.7

25

7

0.02

119

5.2

23

7.82

33

105

16.3

1450

0.2

719

378

230

80

10)

0.02

7 8.5

31

75

30

600

5

_

250

250

50

3

200

Contrairement aux eaux de surface, on peut constater  à partir du tableau III. 2 que les 

paramètres qui craractérisent la qualité de l'eau de la source sont plus pratiquement 

invariables quelle que soit la saison; autrement dit, la température, le , HCO3
-

et le calcium Ca2+ fluctuent très peu. La dureté totale (TH), qui correspond à la somme des 

concentrations en ions Ca2+ et Mg2+ est légèrement supérieure à la limite admissible prescrite 

par l'OMS. L'eau . les 

valeurs élevées  de la conductivité électrique CE, proches les uns aux autres et au-dessus des 

normes de l'OMS, sont dues à la présence des ions Ca2 + et Mg2 +. . À l'exception de la durtée 

presque tous les paramètres de la qualité de l'eau (turbidité, NO3
-, NO2

-, SO4
2-, Na +et Cl-) ont 

des valeurs inférieures aux limites admissibles dans les trois saisons [2] .Ainsi, la qualité de 

l'eau de Hammam est  jugée appropriée pour consommation humaine.
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III

Hammam

III.3.1. Courbes de voltammétrie

par chronoampérométrie

s inhibiteurs sur la croissance du tartre, il est nécessaire de préciser à partir des 

courbes de voltammétrie un potentiel optimal pour 3. Ce potentiel 

soit suffisant.

Le potentiel de réduction adéquat à la précipitation du carbonate de calcium est 

déterminé par le tracé des courbes de 

plongée dans pour différentes vitesses de rotation 0, 100,

200, 500, 800 et 1000 tr/min). Le balayage du potentiel est effectué entre -0,3 et -1,5 V/ECS 

avec une vitesse de balayage de 1mV/s pour assurer des conditions quasi-stationnaires. Les 

courbes obtenues sont présentées sur la figure III .1.

Figure III .1 : Courbe intensité- ssous dans de 

Hammam sur une électrode en acier inoxydable à différentes vitesses de rotation.

pour chaque courbe une augmentation 

progressive du courant en fonction de la polarisation cathodique appliquée. Le courant limite 

de diffusion augmente et cela est dû

La sensibilité de ce palier aux conditions hydrodynamiques est en accord avec un contrôle 
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[3-5]. s de transfert à 

quatre électrons suivant la réaction:

(III.1)

A forte polarisation cathodique, on observe un 

:

(III.2)

3
-/CO3

2-

effet, en présence des ions 

OH-, les ions hydrogénocarbonates se transforment en ions carbonates, ce qui conduit à la 

précipitation du carbonate de calcium selon la réaction III.3.

(III.3)

portées sur la figure III.1

potentiel de -1 V/ECS située sur le palier de diffusion. Cette valeur est en accord avec celle 

couramment citée en littérature [3,4], correspondant à la fois à un pH suffisamment basique et 

ogène. 

Pour mettre en évidence le phénomène de diffusion,

courant limite de diffusion en fonction de la racine carrée de la vitesse de rotation de 

dans (figure III .2). Les tracés donnent 

des  droites qui ne passent sous la forme I= A + 

K 1/2    où A est une constante indépendante de la vitesse de rotation et K 1/2     représente la 

partie du courant qui varie linéairement avec la racine carrée de selon la loi de LEVICH.

I= 0.62 nFC D1/2 -1/6 1/2 (III.4)

Nous pouvons 

cinétique électrochimique) et le terme K 1/2 

par le transport de matière). La valeur de A est couramment appelée courant 
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Figure III.2: Evolution du courant limite de diffusion en fonction de la racine carrée de la 

vitesse de rotation sur une électrode en acier inoxydable dans .

valeurs de la 

constante A d pour chaque potentiel appliquée. Nous observerons que 

l avec le potentiel de polarisation appliqué. Une vitesse de 

et ce choix est dicté par le fait que cette 

III.3.2. Courbes de chronoampérométrie

Nous avons réalisé un dépôt électrochimique sur une électrode en acier inoxydable 

immergée dique 

en fonction du temps, le potentiel imposé est de -1V/ECS et la vitesse de rotation de 

. 
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Figure III.3 : Courbe chronampérométrique obtenue à 25 Hammam sur une 

électrode en acier inoxydable à un potentiel E= -1V/SCE et une vitesse de rotation 

tr/min.

La figure III.3 dénote trois étapes bien distinctes. La première étape montre une 

augmentation initiale de la densité de courant qui traduit un  déblocage de la surface. Jaouhari 

et coll. [6] ont également observé ce phénomène sur des électrodes de bronze et d'acier 

inoxydable. Ce n'est pas le cas sur l'or. Ils attribuent donc cette augmentation initiale du 

courant à la réduction de la couche d'oxyde présente (hydroxyde de cuivre pour le bronze et 

oxyde de chrome pour l'inox) qui bloque la surface et limite le nombre de sites actifs pour la 

germination du tartre. Ensuite une décroissance du courant traduisant le blocage progressif de 

dépôt défini par des valeurs de densités de courant 

infiniment faibles reflétant la compacité du. Au cours de , les premiers 

cristaux de carbonate de calcium apparaissent progressivement. Le temps de germination tg

est défini comme étant le temps entre la création de la apparition des 

premiers germes, est déterminée à partir du maximum de la courbe chronoampérométrique 

(figure III.3).

e qui 

explique la diminution de la 
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ce qui assure le passage du courant. Tant

précipitation du carbonate de calcium

induit des valeurs de densité de courant quasiment nulles. Le temps E est défini 

temps. Il est estimé dans le cas à 115 minutes. La valeur de la densité de 

courant résiduelle est de ires= 2 2. Cette valeur reflète la compacité du dépôt et /ou du 

degré de recouvrement de la surface.

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0

20

40

60

80

100
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160
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220

240

(2)

Temps (min)

(1) l'eau de Hammam

(2) l'eau de Ain Zada

tg

tg

tE
tE

(1)

Figure III.4 : Courbes chronampérométriques obtenues à 25 Hammam et 

ada sur une électrode en acier inoxydable à un potentiel E= -1V/SCE et une vitesse 

Le classement des eaux dures se fait par la détermination graphique du temps 

E entartrage (iE) des eaux brutes. Les deux eaux 

présentent un te de 115 min pour Hammam et 125 min pour Zada. Selon 

Lédion et al. [7], , défini par (III.5)

permet de classer les eaux comme suit :

Eau extrèmenet entartrante 100< iE <1000

Eau très entartante 15< iE <100
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Eau moyennement entartrante 5< iE <15

Eau peu entratrante 0.5 < iE <5

Le calcul de iE a donné une valeur de 8,69 8 eau de 

Ain et 

Zada dans le domaine  des eaux moyennement entartrantes. Les valeurs de tE et iE

Hammam sont relativement plus élevées indiquant que cette eau est plus dure que celle du 

barrage de Ain Zada.

Afin de caractériser le dépôt formé de carbonate de calcium, nous avons effectué des 

essais ode enregistrées aprés formation du calcaire

pendant 180 min. Le diagramme de Nyquist a été tracé à circuit ouvert dans une gamme de 

fréquence comprise entre 100 KHz et 10 mHz (figure III.5).

0 10 20 30 40 50

0

10

20

30

40

50

Figure III.5: Diagrammes de Nyquist obtenus après la formation du dépôt calcaire dans 

Hammam.

On distingue clairement deux boucles capacitives aplaties et décentrées par rapport à 

réels. Ces deux boucles sont interprétées Selon Devos et al. [8] et Deslouis et al. [9],

comme étant, aux fréquences élevées, une boucle de transfert de charge, et aux basses 

été mont que les deux boucles sont visibles au-

de polarisation de 60 minutes et 
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poreux de plus en plus épais et la difficulté que rencontrent ainsi les molécules de dioxygène 

pour atteindre la surface réactionnelle [8]. Toutefois, pour des dépôts formés à des temps 

une 

surface peu recouverte par le 

dissous est la plus importante, due à la limitation par le phénomène de transport. 

III.3.4.1. Effet de la température

Cette étude concerne formation des dépots 

calcaires. Une gamme de température comprise entre 25 et 60 °C a été choisie. Les courbes

chronoampérométriques obtenues sont représentées sur la figure III.6

Figure III.6 : Effet de la température sur la précipitation du carbonate de calcium sur une 

électrode tournante en acier inoxydable à une vitesse 500 tr/min et 

E= -1 V/ECS à (1) 25°C ;(2) 40°C ; (3) 50°C ;(4) 60°C.

que élévation de la température accélère nettement la 

diminu au fur et à mesure 
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que la température augmente . On note un 115 min  à 25°C ; 70 min à 

40 °C et 30 min à 60°C.  

KETRANE et al. [10]

carbonate de calcium.

Nous constatons également que le courant initial enregisté est de plus en plus faible à 

modifié nettement la teneur en oxygène dissous et la précipitation de CaCO3, conduisant à des 

dépots riches en CaCO3. Ainsi la solubilité de CaCO3 et CO2 diminuent lorsque la 

température augmente conduisant à des dépôts riches en carbonate de calcium et donc plus 

bloquant à hautes températures.

III.3.4.2. Effet de la vitesse de rotation

oxygène à la surface du métal. Au

Les tests ont été effectués à des différentes 

vitesses de rotation (figure III.7).

0 50 100 150 200

0

100

200

300

400

500

(4)

(3)

(2)

temps (min)

(1) 500 tr/min

(2) 1000 tr/min

(3) 1500 tr/min

(4) 2000 tr/min

(1)

Figure III.7: Effet de la vitesse de rotation sur la précipitation du carbonate de calcium sur 

une électrode tournante en acier inoxydable à -1V/ECS, 30°C et (1) 500 ; (2) 1000; (3) 1500 

et (4) 2000 tr/min.
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: plus la vitesse de 

électrode est élevée, plus la formation du dépôt est rapide. On note un temps 

de 115 min à 500 tr/ min ; 90 min à 1000 tr/min ; 70 min à 1500 tr/min et 55 min 

à 2000 tr/min. Ce comportement cinétique est observé par Deslouis et col. (1998) [9] sur une 

électrode en or où L'agitation ou plus exactement les conditions hydrodynamiques au 

voisinage de la surface sont un facteur primordial qui peut avoir des conséquences sur la 

nature du dépôt, sa vitesse de formation et ses qualités d'adhérence.

étant contrôlée par la diffusion de cette espèce dissoute en solution, l'augmentation de la 

vitesse d'écoulement provoque une augmentation de la densité de courant limite de diffusion.

Zidoune [11] a vérifié l'effet du transport de matière sur l'entartrage et a pu tirer que 

l'augmentation du débit se traduisait par une augmentation de la vitesse d'entartrage sur l'or. 

Cela s'explique, selon lui, par le fait qu'une certaine agitation est nécessaire pour qu'il y ait 

apport d'oxygène, donc formation d'ions hydroxydes et par conséquent de carbonate de 

calcium. Cependant, lorsque le débit continu à augmenter il y a compétition entre la formation 

de germes de CaCO3 et leur adhérence à l'électrode, les turbulences empêchent les cristaux de 

CaCO3 de s'adhérer. Dans la zone de turbulence, le nombre et la taille des germes sont plus 

faibles. Quddus [12] a étudié quant à lui l'effet de l'hydrodynamique sur la déposition du 

sulfate de calcium sur l'acier inoxydable ; les résultats indiquent que l'hydrodynamique de la 

solution a un effet significatif sur la vitesse de déposition de calcium. Ces résultats sont en 

accord avec les prédictions théoriques d'un processus à contrôle diffusionnel.

III.4. Caractérisation physico-chimique du tartre formé 

III.4.1 Spectroscopie infrarouge

Les dépôts formés obtenus par chronampérométrie ont été étudiés par spectroscopie 

infrarouge afin de repérer les bandes de vibration caractéristiques des carbonates de calcium. 

Le spectre infrarouge du dépôt est présenté dans la figure III.8 .
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Figure III.8 : Spectres IR du dépôt formé à partir .

Le spectre présente une large bande située à 3636 cm-1 et attribuée à la vibration 

O-H . La bande située à 1740 cm-1

correspond à la vibration du groupement C=O, cette bande est caractéristique de la calcite. La 

bande observée  à 1405 cm-1 correspond à la vibration du groupement C-O des carbonates de 

calcium (CaCO3), cette bande est aussi caractéristique de la calcite . Les bandes moyennes, 

observées à 719 et 858 cm-1 correspondent aux modes de déformation  des liaisons de la 

calcite.

III.4.2.Diffraction aux rayons X

Nous avons analysé le tartre récupéré à partir

avons identifié le dépôt formé par diffraction aux rayons X (figure III.9)
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Figure III.9 : Diffractogramme des rayons X de e 

en polyéthylène [13].

Le spectre de DRX réalisée sur le dépôt de calcaire pris à partir d'un tuyau d'eau de 

Hammam complètement bouché révèle que la forme cristalline du carbonate de calcium est de 

la calcite pure .En effet, la position des pics aux angles (JPDCS-47-1743) 

coïncide bien avec les valeurs 2 expérimentales. 

III.5. Etude par méthode PCR

La figure III.10 montre les courbes des variations temporaires du pH et de résistivité 
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Figure III.10 :

Hammam.

Nous observons dans la courbe pH= f(t) trois étapes distinctes.

Dans un premier temps, on a une augmentation du pH : le dégazage de CO2 qui 

prédomine sur la précipitation de CaCO3

Dans un second temps, le pH tend à diminuer du fait de la précipitation du carbonate 

de calcium qui prend le pas sur le dégazage selon la réaction :

(III.6)

Dans un troisième temps, le dégazage de CO2 et la précipitation de CaCO3 tendent à 

s'équilibrer, donc on observe une stabilisation du pH.

. cm) est égale à l'inverse de la conductivité. Cette

conductivité représente la quantité d'ions présents dans l'eau. Par conséquent lorsqu'il y a 

précipitation, donc consommation d'ions (Ca2+, CO3 
2-, H+

Cette méthode est complémentaire de 
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celle du pH : elle est peu précise pour mesurer le retard à la précipitation mais caractérise 

mieux les cinétiques de précipitation.

], le maximum dans les courbes de pH = f(t) correspond 

au début de précipitation du carbonate de calcium dans l'eau brute. Le début de la 

précipitation est également indiqué par un changement de pente de la courbe de résistivité en 

fonction du temps, tandis que la pente au - delà de l'inflexion caractérise la cinétique de 

précipitation du CaCO3.

- de Hammam est entartrante et 

jugée appropriée pour consommation humaine présente une dureté élevée. 

Les essais chronoampérométriques ont cla comme une eau 

moyennement entartartrante.

Il est à constater 

la cinétique de précipitation de CaCO3 est 

accompagnée par

la vitesse de

résiduel, mais les dépôts restent relativement compacts.

Les analyses par rayons X montrent de 

Hammam est essentiellement formé de carbonate de calcium (calcite).
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IV. 1.Introduction

La formation des dépôts de carbonate de calcium CaCO3 est un problème majeur dans 

les installations industrielles ou domestiques, alimentées en eaux naturelles ou de distribution,

engendrant des pertes économiques considérables. Pour 

inhibiteurs. Dans le cadre de ce travail, nous avons testé trois inhibiteurs :

1- Un composé à base de polyphosphate qui appartient à la famille des phosphates 

inorganiques à savoir le tripolyphosphate de sodium (STPP : Na5P3 O10

constituant actif synthétiques à base de phosphate.

2- le citrate trisodique (Na3C6H5O7) est un additif alimentaire qui peut être utilisé comme 

séquestrant car il possède une saveur légèrement acide.

3-

-à- .

il est

contenant les inhibiteurs en question. Pour ce faire, nous avons suivi par chronoampérométrie 

électrode par les carbonates de calcium, en 

absence et e effet de la température et le temps de séjour ont été 

a spectroscopie impédance électrochimiques (SIE) a été utilisée 

pour étudier la cinétique de la formation de CaCO3. Les dépôts obtenus ont été caractérisés 

par microscopie optique, par microscopie électronique à balayage et par spectroscopie 

infrarouge. 

Par ailleurs, la méthode PCR est une méthode entartrage qui permet de 

comparer le pouvoir entartrant eau traitée. 

IV.2. Inhibition du dépôt de CaCO3

présence de STPP

IV.2.1. Déposition du tartre par chronoampérométrie

avons effectué des testes par chronoampérométrie à température ambiante en ajoutant 
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0.02, 0.03 

et 0.05 mg/L). Les courbes sont rassemblées dans la figure IV.1.
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Figure IV.1 : Courbes chronoampérométriques obtenues en ajoutant des différentes 

concentrations de STPP dans l'eau du Hammam à 25 °C sur une électrode en acier 

inoxydable à un potentiel E= -1V/SCE et une vitesse de rotation 

Les courbes montrent que 1e temps de germination tg E

augmentent de 0.03 mg/l, et la 

constante de vitesse décroît sensiblement pour de la concentration efficace.

Nous avons attei bition totale du tartre ou le temps devient infini avec une 

concentration de 0.03 mg/L de STPP. La valeur 0.03 mg/L représente la concentration limite 

de STPP qui a permis la suppression du tartre. -delà de la concentration 

limite précipitation. Cette concentration représente efficacité limite. Le 



Chapitre IV

85

Tableau IV.1: Temps de germination (tg E), densité courant 

cathodique i (déterminée à 120 min), indice d'efficacité (iF) en fonction des différentes 

concentrations de STPP.

Concentration (mg/l) 0 0.01 0 .02 0.03 0.05

tg (min) 10 20 18 - -

tE (min) 115 125 140 - -

2) 7 1 266 700 850

iF (%) 0 8 20 100 100

A partir des valeurs du tableau, nous observons que la densité de courant liée à la 

iF augmentent lorsque la concentration 

concentration de 0.03 mg/l, considérée comme une concentration très faible.

effet mis en évidence par Reddy [1]

3. En ce qui 

les cristaux de calcite [2] 3- est susceptible de se substituer 

localement à CO3
2- et par conséquent de bloquer la croissance du cristal par formation à la 

10(PO4)6(OH)2 [3] .

[4],

(phosphates inorganiques et phosphates organiques) est le suivant : Ils 

sélective sur les sites de croissance des cristaux. Cette adsorption altère le mécanisme de 

croissance de sorte que les cristaux se développent plus lentement et sont fortement déformés.

Ces deux altérations entraînent un retard à la croissance du cristal, ce qui diminue la quantité 

de solide déposée sur les surfaces métalliques. La déformation de la structure du cristal 

Selon ROSSET et al. [5], les polyphosphates ont une pr

solides.
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IV.2.2. Caractérisation du tartre par impédencémétrie

Nous avons suivi également par impédencémétrie des dépôts formés sur 

en acier inoxydable après 120 minutes de déposition dans 

Hammam contenant différentes concentrations en STPP (figure IV.2).

0 10 20 30 40 50

0

10

20

30

40

50

0 4 8

0

4

8

l'eau de Hammam

l'eau de Hammam+0.01 mg/l STPP
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l'eau de Hammam+0.02 mg/l STPP

l'eau de Hammam+0.03 mg/l STPP

l'eau de Hammam+0.05 mg/l STPP

Figure IV. 2 : à circuit ouvert pour différentes 

concentrations de STPP dans l'eau du Hammam à 25 °C sur une électrode en acier inoxydable 

.

Les diagrammes obtenus traduisent la prédominance de deux processus. On notera 

es est dépendante de 

é. En effet, e

capacitives a . Dés qu joute

on ne voit apparaitre 

Selon Devos et al. [6] et Deslouis et al. [7], une boucle à haute fréquence (HF) est due 

à l'activation (Processus de transfert de charge de l'oxygène et de l'eau) et une autre boucle  à 

basse fréquence (BF) est due à la convection (processus de diffusion d'oxygène). La 

suppression de la boucle aux HF et la diminution du diamètre de la boucle aux BF indiquent,
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inhibiteur -

solide devient très rapide et le transfert de charge devient de plus en plus facile lorsque la 

e. Ce résultat reflète un recouvrement par le CaCO3 qui 

diminue voire disparait lorsque cette concentration augmente.

La confrontation de ces résultats avec ceux obtenus par chronoampérométrie semble

indiquer que la présence des seules boucles, de diamètre réduits, dans le diagramme 

0.03 et 0.05 mg/l.

IV.2.3. Analyse du tartre par la microscopie optique 

calcium, nous avons analysé par microscope optique des dépôts formés après 120 min à partir 

am, et traitée par STPP.

Figure IV.3 : Photos de micrographie optique des dépôts obtenus sur des plaques en acier 

inoxydable après 120 min de polarisation de l'électrode à E = -1 V / ECS  en absence et en 
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présence différentes concentrations de STTP (a) en absence de STPP, (b) 0.01 mg/l, (c) 0.02 

mg/l ,et  (d) 0.03 mg/l.

en l'absence la surface est complètement 

recouverte de cristaux de forme sphérique. 

surface moins recouverte que celle obtenue sans 

inhibiteur (a). 

Après ajout de 0.03 mg/l, on observe une surface toute nue non recouverte de dépôts 

de cristaux CaCO3. Cette évolution dans la texture de CaCO3 et son absence en surface est 

liée probablement .

IV.2.4. Analyse par méthode de Précipitation Contrôlée Rapide (PCR)

Dans le but de déterminer le pouvoir entartrant par rapport

de Hammam de sodium (STPP), nous avons utilisé la 

méthode de PCR.
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Figure IV .4 : Courbes de PCR (pH et résistivité en Hammam 

en absence et en présence des différentes concentrations de STPP (0.01 ; 0.02 ; 0.03 ; 0.05 

mg/l).
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La figure IV.4 des courbes PCR .Ces courbes donnent les variations 

temporaire de pH) et de résistivité

différentes concentrations en inhibiteur.

s très faibles concentrations apporte des modifications aux 

eau traitée (figure IV.4).

En effet, il est à remarquer que le pH de l'eau brute diminue rapidement avant celui de l'eau 

traitée ou il y a un retard à la précipitation. La conductivité représente la quantité d'ions 

il consommation d'ions (Ca2+, CO3
2-, H+

donc

résistivité.

[8], le maximum dans les courbes pH = f(t) correspond au 

temps de germination du carbonate de calcium dans l'eau brute. Ce temps est de plus en plus 

long lorsque la concentration en inhibiteur augmente. Le début de la germination est 

également indiqué par un changement de pente de la courbe de résistivité en fonction du 

temps. Après le maximum pH= f(t), la partie de la courbe caractérise la croissance des germes 

de CaCO3. Cette croissance a une cinétique plus lente pour les eaux traitées avec 

STPP.

Il est important d STPP donnant une 

inhibition totale de la germination-croissance pour une concentration de 0.05 mg/l.

IV.3. Inhibition du dépôt de CaCO3

présence des citrates de sodium

IV.3.1. Caractérisation du tartre par chronoampérométrie

Afin Na3C6H5O7 sur 

3 (figure IV.5).

Hammam a été traitée par citrates de sodium (Na3C6H5O7 dont la concentration varie entre 

0.05 et 0.8 mg/L.
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Figure IV.5: Courbes chronoampérométriques obtenues pour différentes concentrations de 

Na3C6H5O7 ( 0.05 ; 0.1 ; 0.2 ; 0.3 ; 0.5 ; 0.6 ; 0.7 ; 0.8 mg/l) dans l'eau de Hammam à 25 °C 

sur une électrode en acier inoxydable à un potentiel E= -

=500 tr/min.

examen un ajout de 0.1 mg/L de 

dans 

de cette source (tE =  177 E = 115 min) 

et le courant diminue pour atteindre des valeurs résiduelles faibles, ce qui correspond à la 

formatio

Lorsque la concentration en inhibiteur augmente, la forme des courbes est modifiée. 

Le entartage tE ainsi que le temps de germination tg sont de plus en plus longs et sont 

accompagnés ement du courant résiduel. A 0.7 mg/L de citrates de 

sodium, la courbe devient presque une droite et la densité de 

courant résiduelle est maximale, ce qui traduit une Le 

Le tableau suivant rassemble les 

paramètres déterminés à partir des courbes de la figure IV.5. 
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Tableau IV.2 : Temps de germination (tg E), courant cathodique 

densité i (déterminé à 180 min), indice d'efficacité (iF) en fonction de différentes 

concentrations de Na3C6H5O7 .

Concentration 

(mg/l)

0 0.05 0.1 0.2 0.3 0.5 0.6 0.7 0.8

tg (min) 10 18 25 33 51 81 96 - -

tE (min) 115 150 177 237 239 240 240 - -

A/cm2) 7 4 1 3 30 60 86 165 167

iF (%) 0 26 42 69 70 72 72 100 100

Cet inhibiteur agit par effet de seuil comme les phosphates. Il a la propriété 

es germes de carbonate de calcium dés leur apparition et de 

modifier leur croissance et leur morphologie en empêchant ainsi leur nucléation adhérence

entre eux et à la surface des solides [9]. Une fois adsorbé, les citrates de sodium altèrent le 

mécanisme de croissance de sorte que les cristaux se développent plus lentement et sont 

fortement déformés et ne peuvent plus adhérer à la surface des solides [10].

Le STPP reste le plus efficace car il agit à la plus faible concentration

par rapport aux citrates de sodium. Rappelons que cet 

inhibiteur est à base de phosphates désignés comme étant très efficaces pour inhiber le 

processus de précipitation.

IV.3.2. Analyse du tartre par la microscopie optique 

Les cristaux de carbonate de calcium formés après 120 min à un potentiel E= -1 

V/ECS lors des tests chronoampérométriques ont été examinés par microscope optique. Une 

comparaison a été faite entre les précipités formés en absence et en présence des différentes 

concentrations de citrates de sodium (figure IV.6)
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Figure VI.6 : Photos de micrographie optique des dépôts obtenus sur des plaques en acier 

inoxydable après 120 min de polarisation de l'électrode à E = -1 V / ECS  en présence et en 

absence différentes concentrations de citrates de sodium (a) en absence de citrates, (b) 0.1 

mg/l, (c) 0.3 mg/l , (d) 0.5 mg/l , (e) 0.7 mg/l , et (f) 0.8 mg/l.

Les photos montrent que le dépôt obtenu Hammam est 

constitué de gros cristaux de CaCO3

partiellement recouverte de 
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cristaux de CaCO3 de petite taille. En présence des concentrations égales à 0.7 mg/l et 0.8 

mg/l de citrates de sodium, la formation de carbonate de calcium est totalement inhibée.

IV.3.3. Analyse par méthode PCR

La Figure IV.7 montre des courbes pH = f(t) et résistivité = f(t) 

Hammam  et de différentes concentrations de . 
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Figure IV.7 : Courbes de pH et résistivité en Hammam en 

absence et en présence des différentes concentrations de  Na3C6H5O7 (0.1 ; 0.2 ; 0.5 ; 0.7 ; 0.8 

mg/L).

La méthode PCR montre également que les citrates de sodium ont un effet inhibiteur

sur la précipitation de CaCO3. 

Nous observons que lorsque la concentration en inhibiteur augmente le temps de 

germination tg E augmentent. 

Ainsi, la précipitation est beaucoup plus ralentie en présence des citrates de sodium 

citrates de sodium sur les cristaux de CaCO3, qui peut empêcher le phénomène 

de CaCO3
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groupes fonctionnels des molécules des citrates de sodium, qui peut abaisser le niveau de 

sursaturation des solutions [11].

IV.4. Inhibition du dépôt de CaCO3

présence du mélange STPP/Citrates de sodium

IV.4.1. Caractérisation du tartre par chronoampérométrie

Pour vérif des deux inhibiteurs STPP et citrates de sodium 

sur la précipitation de CaCO3, nous avons réalisé les mêmes essais 

chronoampérométriques que ceux décrits auparavant, en injectant cette fois-ci différentes 

concentrations de STPP et de citrates de sodium. Les résultats obtenus sont présentés sur la 

figure IV.8.
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Figure IV.8: Courbes chronoampérométriques obtenues pour différentes concentrations de 

STPP et Na3C6H5O7 dans l'eau du Hammam à 25 °C sur une électrode en acier inoxydable à 

un potentiel E= - .
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résultats montre que

faibles concentrations (0.01mg/l de STPP +

permet de inhiber partiellement la formation de CaCO3. Un effet 

à dateur des ions phosphates et citrates pour 

assurer une inhibition à des faibles concentrations. Cet effet traduisant une inhibition totale 

du dépôt de CaCO3 est très remarquable lorsque les deux inhibiteurs se trouvent à des 

concentrations égales à 0.01 mg /L de STPP +0.2 mg/L de citrates.

IV.4.2. Analyse du tartre par microscopie optique

et inhibant des deux inhibiteurs sur la

germination-croissance du carbonate de calcium, nous avons analysé par microscope optique 

les dépôts formés en présence simultanée des deux inhibiteurs.

Figure VI.9 : Photos de micrographie optique des dépôts obtenus sur des plaques en acier 

inoxydable après 120 min de polarisation de l'électrode à E = -1 V / ECS  en absence et en 
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présence différentes concentrations de STTP et de citrates de sodium (a) en absence 

, (b) 0.01mg/L STPP+0.1 mg/L citrates, (c) 0.01mg/L STPP+0.2 mg/L citrates, 

(d) 0.01mg/L STPP+0.3 mg/L citrates.

Les résultats obtenus sont très révélateurs des conclusions tirées par les analyses 

électrochimiques. Les images prises par microscope optique en présence du STPP et citrates 

de sodium (Figure VI.9) présentent des surfaces totalement exemptes de cristaux de CaCO3. 

La formation du carbonate de calcium est inhibée ce qui dénote de la bonne efficacité des 

inhibiteurs testés. Ces micrographies constituent une preuve supplémentaire que

est totale lorsque les citrates  sont associés au STPP à des concentrations égales à 0.01 mg /L 

de STPP +0.2 mg/L de citrates.

vis-à-

alysé par spectroscopie infrarouge (figure IV.11).

Figure IV.11 : .
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Le spectre IR présenté sur la figure IV.11 montre un certain nombre de pics, ce qui 

Une bande large et 

intense à 3415 cm-1 est attribuée aux vibrations d'élongation du groupement hydroxyle (OH

) .Une autre bande observée à 2729 cm-1 est 

C-H aliphatiques. La bande 

située à 1609 cm-1 C=O du groupement 

carboxylique ou C=N Les bandes 

situées à 1405 cm-1 et  à 1076 cm-l sont attribuées aux vibrations des liaisons C-H

aromatiques et (NH)-C-O respectivement.

Nous observons également des bandes de faible intensité situées entre 900 et 700 cm-1

qui upements 

carboxylates résultant de l'implication des groupes carboxyliques dans les protéines de 

l'extrait. Nous signalons que le spectre IR que nous obtenons est similaire à celui obtenu par 

Aouidi et al. [12] et Awwad et al. [13] sur des feuilles d'olivier séchées.

IV.5.2.1. Etude par chronoampérométrie

Afin d'examiner l'effet de la concentration de sur la 

formation du dépôt de tartre CaCO3 sur l'électrode en acier  inoxydable, nous avons tracé les 

courbes de densité de courant- potentiel à une vitesse de rotation de 500 tr/min et à différentes 

entre 5 et 200 ppm (figure IV.12).
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Temps (min)

Figure VI.12 : Courbes Chronoampérométriques obtenues en absence et en présence de

différentes concentrations d'ex dans  l'eau de Hammam à 25 °C sur 

une électrode en acier inoxydable à un potentiel E= - 1V/SCE et une vitesse de 

=500 tr/min.

s résultats montre que les courbes chronoampérométriques tracées en 

ne possèdent pas la même forme que celle obtenue en absence 

hbiteur, la densité de 

courant augmente puis diminue lentement ou reste constante. Ce comportement est dû au fait 

que les vitesses de germination et de croissance des cristaux de CaCO3 sont de plus en plus 

faibles lorsque la concentration en inhibiteur augmente. 

Dans le tableau suivant, nous avons présenté : le 

temps de germination (tg E E), ainsi que la 

densité de courant déterminée après 120 min de dépôt.
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Tableau IV.3 : Temps germination (tg E), densité de courant 

cathodique i (déterminé à 180 min), indice d'efficacité (iE) en fonction de 

différentes concentrations de l

Concentration 

ppm

0 5 10 20 50 100 200

tg (min) 10 20 70 100 120 - -

tE (min) 115 162 230 300 - - -

I A/cm2) 7 8.5 25 52 60 85 130

iE (%) 0 17 33.33 44.57 92 100 100

Nous constatons que lorsque 

est important de signaler que 100 ppm est une concentration optimale correspondant à une 

inhibition totale du dépôt de CaCO3 c'est-à-

s, ces derniers 

important de la surface par 

[14].

IV.5.2.2. Etude par impédencémétrie

, nous avons suivi par impédencémétrie

les dépôts formés à circuit ouvert dans la gamme de 10 KHz 100 MHz après 4 h de 

polarisation des électrodes en absence et en présence des différentes concentrations de 

La figure  IV.13 mont
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Figure IV. 13 : à circuit ouvert pour différentes 

l'eau du Hammam à 25 °C sur une électrode en acier 

inoxydable.

Nous observons que

En effet, 

concentrations, la boucle aux hautes fréquences disparait tandis que le diamètre de la boucle 

aux basses fréquences avec 

recouvrement partiel de tartre ou le transfert de charge parait très rapide (boucle invisible) et 

électrode
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2) diminue quand la concentration de 

IV.5.2.3. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB)

Les dépôts obtenus après 4 heures de polarisation des électrodes (sous formes de 

plaques rectangulaires en acier inoxydable) à différentes concentrat inhibiteur ont été 

analysées par MEB (figure IV.14)

Figure IV.14 :Photos de MEB des dépôts obtenus sur des plaques en acier inoxydable après  

4 heures de polarisation de l'électrode à E = -1 V / ECS  en absence et en présence de 
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20 ppm, (e) 50 ppm et (f) 100 ppm.

igure (fig IV.14 a), nous constatons en l'absence de l'extrait, 

présence des cristaux de formes cubiques recou électrode mise 

en évidence. La taille moyenne des cristaux En présence de l'inhibiteur 

ajouté  dans Hammam à 10 ppm, la photo de MEB (Fig IV.14 c) montre que la taille 

des cristaux de carbonate de calcium est énormément réduite à environ 3 . Ceci suggère 

que le mécanisme de l'inhibition peut être décrit par l'adsorption sur les cristaux 

formés [15]. Lorsque l'extrait est ajouté à 20 ppm, très peu de cristaux de carbonate de 

calcium sont formées sur la surface de l'électrode. En augmentant la concentration à 50 et 

100 ppm, les photos (fig VI.14 e,f) montrent des surfaces non recouvertes de dépôts et on voit 

seulement des rayures sur la surface liées a . Une 

concentration de 100 ppm (fig IV.14 f), semble largement suffisante pour inhiber 

complètement la précipitation de CaCO3.

IV.5.2.4. Analyse des surfaces des électrodes par Infrarouge

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur des électrodes en plaques

inoxydable, polarisées à un potentiel -1V/ECS pendant 4 heures (figure IV.15)
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présence d
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es spectres infrarouges des dépôts obtenus avec des différentes 

IV.15), montre la présence de deux bandes intenses à 

1450 cm-1 et 875 cm-1

liées à la calcite CaCO3 [16]

ppm et disparait pour des concentrations égales à 20, 50 et 100 ppm. Des bandes faibles sont 

observées à 2919 cm-1 et 2847 cm-1. Ces bandes, qui deviennent plus intenses lorsque la 

asymétriques des liaisons méthyle et éthyle C-H [17]

IV.5.3. Effet

acité à température ambiante (25 °C). Il est 

efficacité à haute température 

des circuits de chauffage domestique ou le phénomène d

dégâts aussi bien thermiques s. Les test

Hammam pour des températures de 40,50 et 60 °C. Sur la figure IV.16 sont représentées les 

courbes chronoampérométriques 

températures. Le potentiel appliqué est  de -
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Figure IV.16 : Courbes Chronoampérométriques obtenues à différentes températures (25, 

40,50 et 60 °C)  en présence de 100 ppm d'extra dans l'eau de Hammam 



Chapitre IV

104

sur une électrode en acier inoxydable à un potentiel E= -1V/SCE et une vitesse de rotation

=500 tr/min.

Nous remarquons que les densités de courant initiales contenant 

100 ppm de l'extrait dans les températures élevées sont plus hautes que celles obtenues dans 

une température ambiante (25°C). Cependant, après un long temps d'immersion ( 2 h), les 

densités de courant atteignent des valeurs de proche de 0 donc l'extrait semble être moins 

efficace aux hautes températures.
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Figure IV.17 : Courbes PCR (pH et résistivité e Hammam en 

20, 50

et 100 ppm)

e à faibles concentration (20 ppm) apporte 

basique qui demeure constant, indiquant une précipitation r
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CaCO3.

IV.5.5

La plupart des extraits aqueux sont instables; par conséquent, il est intéressant 

tartre. 

La figure IV.18 montre les cou

inoxydable polarisée cathodiquement a -1 V/ECS  à une vitesse de rotation de 500 tr/min  

dans t à différents temps de séjour. L'extrait 

aqueux a séjourné à 25 ° C pendant 45 jours.
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(1)

Figure IV.18 : Courbes Chronoampérométriques obtenues, en présence de 100 ppm de 

e dans l'eau de Hammam à différents temps de séjour et à 25 °C sur 

une électrode en acier inoxydable à un potentiel E= -1V/SCE et une vitesse de rotation 

=500 tr/min.

, On observe que les courbes obtenues à des différents temps de 

inhibiteur, montrent une même allure. En effet, les densités de courant 

augmentent

rnière diminue 

[18].
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IV.6. Conclusion

Dans ce chapitre STPP, citrates de sodium et

précipitation de carbonate de calcium en présence de ces inhibiteurs en fonction du temps.

À 25 °C, les résultats obtenus par la chronoampérométrique et de l'impédancemétrie, 

en conjonction avec des observations microscopiques ont montré que la surface 

recouverte par cristaux de CaCO3 diminue avec l'augmentation de concentrations 

des trois inhibiteurs jusqu'à une valeur limite qui a permis d inhiber complétemnt la 

précipitation du tartre. 

s sur la 

courbe PCR ou

e.

Le STPP reste le plus efficace car il agit à la plus faible concentration pour 

O3 a des faibles 

concentrations des deux inhbiteurs .

Les résultats montrent vert a été diminuée lorsque la 

température augmente.

Les résultats obtenus sur effet de temps de séjour montrent que 

est stable et présente une certaine efficacité. Cette dernière diminue 

45 jours.
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ge est un phénomène assez long qui se manifeste dans les réseaux où

circulent les eaux naturelles. Les études au laboratoire font appel à des techniques permettant 

possible. Nous nous 

sommes plus particulièrement intéressés à comprendre le mécanisme de formation du tartre, 

la source de Hammam. Pour cela 

des inhibiteurs chimiques à savoir le tripolyphosphate de sodium 

(STPP), les citrates de sodium et un extrait végétal (feuilles 

pouvoirs vis à 

Hammam. 

Les analyses physico-chimiques montrent

jugée appropriée pour la consommation humaine

Les essais chronoampérométriques o eau 

moyennement entartrante. 

Les 

Hammam est formé uniquement de carbonate de calcium CaCO3 (calcite).

3 diminue 

on de la concentration de chacun des trois inhibiteurs (STPP, les citrates de 

utilisés jusqu'à une  valeur limite permettant la 

suppression totale des dépôts. Le temps de germination tg E ainsi que 

F augmentent lorsque la concentration en inhibiteur augmente ce qui 

indique que ces inhibiteurs empêchent la germination et bloquent la croissance des cristaux.

inhibiteurs chimiques (STPP et citrates de 

sodium) sur les germes de CaCO3 modifiant leur croissance et leur morphologie empêchant 

à la surface des solides.

s trois inhibiteur des modification sur la 

co

traitée devient presque constant 

indiquant que la précipitation est retardé.

Le STPP reste le plus efficace par rapport aux citrates de sodium car il agit à la plus 
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La présence simultanée 

effet de synergie inhbition totate du dépôt de CaCO3 a des faibles concentrations 

des deux inhbiteurs .

té augmentent. Ce dernier atteint100% lorsque 

la concentr

CaCO3.

Les résultats montre que l'eff lorsque la température 

augmente et l

t la suppression de la 

boucle aux HF et la diminution du diamètre de la boucle aux BF dans les diagrammes 

-solide devient très rapide et le transfert de charge devient de 

3 lorsque cette concentration 

augmente. 

étude réali entartrage en utilisant un 

inhibiteur vert a abouti à des résultats prometteurs et originaux dont une partie a déjà fait 

« Environmental Technology ».

Pour mieux cerner les inhibiteurs vert, il serait souhaitable de compléter cette étude par :

Des tests à différentes températures.

té de cet inhibiteur.























Résumé :

3 est influencé par plusieurs 

conduites. Afin de 

Notre étude porte sur l'évaluation et l'inhibition du pouvoir entartrant de 

eau de source de Hammam à Ain Kébira par voie chimique et électrochimique en présence de STPP, des 

citrates de sodium et de Nous avons montré à partir des analyses 

physicochimiques et de artrante. Le sel t 

présent est le carbonate de calcium CaCO3 de type calcite.la surface recouverte par cristaux de CaCO3

diminue avec l'augmentation de concentrations des trois inhibiteurs jusqu'à une valeur limite qui a permis de

supprimer le dépôt de tartre. inhibiteur vert utilisé est stable durant un temps de séjour de 45 jours.

Mots clés : entartrage, carbonate de calcium, inhibition, STPP, citrates de sodium, extrait des feuilles 

Abstract:

The scaling phenomenon of calcium carbonate CaCO3 is influenced by several parameters, namely pH, 

composition of the salts in water, temperature and nature of the pipes. In order to fight against this 

phenomenon, the study of the effect of certain natural or synthetic inhibitors is necessary. Our study focuses 

on the inhibition of scaling by Hammam water in Ain Kébira by chemical,and electrochemical methods in 

presence of STPP, sodium citrate and extract of olive leaves. We showed from the physicochemical analyzes 

and chronoamperometry that this water is moderately scale-forming. The salt is calcium carbonate CaCO3

(calcite). The area covered by crystals of CaCO3 decreases with increasing concentrations of the three 

inhibitors to a limit value that allowed to delay suppeos scaling. The green inhibtor is stable when remained 

in Hammam water for 45 days.

Keywords: scaling, calcium carbonate, inhibition, STPP, sodium citrates, extract of olive leaves, calcite, 

green inhibitor.
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