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Introduction générale

Toutes les eaux contiennent des sels minéraux et des substances dissoutes ou en
suspension. La dureté de 1’eau a pour conséquence la formation, lorsque certaines conditions
sont remplies, de précipités plus ou moins compacts et adhérents. En effet, lors d’une
augmentation de la température, d’une ¢élimination de CO; dissous, d’une augmentation de la
concentration en certains sels dissous ou, plus généralement, d’une modification des équilibres
chimiques, des matieres dissoutes peuvent cristalliser. Une couche adhérente plus ou moins
compacte et isolante est alors formée a la surface de la conduite d’eau. Ce dépot connu sous le
nom de tartre, engendre la baisse des échanges thermiques, la réduction du diamétre partiel ou
total des conduites d’eau, le dysfonctionnement des installations domestiques et industrielles et
les équipements, 1’inhibition de la détergence et in fine des pertes financiéres importantes. Le
tartre est constitué majoritairement de carbonate de calcium (CaCOs). C’est seulement lorsque
le précipité¢ formé se fixe sur les parois, que I’on a coutume d’utiliser le terme entartrage.

L’entartrage est un phénomeéne trés complexe et met un temps long a se manifester.

L'entartrage a été souvent étudi¢ comme étant un phénoméne purement chimique. La
formation d'un cristal de carbonate de calcium nécessite effectivement des conditions chimiques
qui sont celles vues précédemment, mais si elles sont nécessaires elles ne sont pas pour autant

suffisantes.

La formation de tartre (c'est a dire d'un précipité qui "s'accroche" aux parois) est un
phénomene trés complexe qui peut se subdiviser en deux phases : la germination ; Les
conditions chimiques sont réunies, un cristal de carbonate de calcium se forme et le précipité
se forme autour du cristal initiateur et la croissance ; c’est I’empilement des germes adsorbés
qui forme des sites de croissance de CaCOs[1]. Le carbonate de calcium de part son abondance
mais surtout pour ces différentes formes cristallographiques, a suscité beaucoup d’intérét tant
sur le plan pratique que théorique. Selon les nombreux travaux réalisés, le carbonate de calcium
(CaCOs3) existe sous différentes formes (qui différent par la disposition spatiale de leurs
atomes): une forme amorphe (sans arrangement particulier des atomes) et cinq polymorphes, a
savoir 1’aragonite (systéme cristallin orthorhombique), la calcite (systeme rhomboédrique), la
vatérite (systéme hexagonal) et les carbonates de calcium mono-hydratés (systéme
rhomboédrique) et hexahydratés (syst¢eme monoclinique) [2]. En conditions inorganiques, la
calcite est la forme la plus stable a température et pression normales. En raison de cette grande
stabilité, ce minéral se place alors parmi les minéraux les plus utilisés dans 1’industrie
pharmaceutique et alimentaire, dans I’industrie de la céramique, du papier, des peintures et de

la construction.
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La formation de CaCO; dans les eaux naturelles dures constitue une préoccupation
majeure pour les installations industrielles et domestiques et les équipements. Les dépots de
tartre indésirables causent de nombreux problémes techniques aux lourdes conséquences
sécuritaires et économiques, comme l'obstruction totale ou partielle des conduites qui cause la
diminution de la vitesse d'écoulement et la réduction du transfert de chaleur. Par conséquent, il
est primordial d’établir des méthodes appropriées pour étudier ce phénomeéne et trouver des
moyens efficaces pour le combattre. Parmi les méthodes utilisées pour minimiser ou lutter
contre ce phénomene, ’utilisation de certains produits permettant de bloquer la formation de
tartre en empéchant la croissance du cristal : ces produits dits tartrifuges sont soient naturels :
molécules organiques tels les tannins, acides humiques, ’acide citrique, ou encore I’acide
glutamique, soient des produits chimiques : polyphosphates, phosphonates [3],... L’inhibiteur
idéal serait un composé sous forme solide dont la solubilité serait trés faible, mais largement
suffisante pour assurer une inhibition totale de I’entartrage. Il pourrait ainsi étre mis en contact
directement avec I’eau a traiter sans que 1’on ait a se soucier de sa concentration qui serait
régulée automatiquement par sa solubilité. Les exigences environnementales imposent de
nombreux défis dans le domaine du traitement des eaux. Ainsi, le concept de « chimie verte »
a été proposé et I'utilisation des produits chimiques « écologiques » est devenue une nécessité.
Il est donc d’une importance primordiale d’¢laborer des inhibiteurs d’entartrage « verts » afin
de combattre les phénoménes d’entartrage qui ont des conséquences désastreuses, voire

catastrophiques [4].

L’¢étude menée dans le cadre de cette thése a pour ambition de tester plusieurs inhibiteurs
d’entartrage dans une eau extrémement dure 102°F. Ce taux de dureté n’as jamais été étudié
auparavant, par des méthodes électrochimiques, chimiques et optiques afin d’élaborer un
¢lément chimique capable de diminuer ou stopper la formation de tartre sur les parois

métalliques ou en solution.
Cette these est structurée en quatre chapitres :

Dans le but de faciliter I’introduction a la lecture de la thése, nous avons dédié son premier
chapitre aux rappels des notions générales du phénomene d’entartrage a la description de
I’entartrage, de ses parametres ainsi qu’aux méthodes d’évaluation de 1’entartrage dans les eaux.
Il comporte aussi une classification de certains inhibiteurs d’entartrage connus a ce jour et un

historique sur les récentes recherches consacrées a ce domaine.
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Le deuxiéme chapitre, est consacré a la présentation des conditions et méthodes expérimentales
utilisées. Nous décrivons les techniques é€lectrochimiques mises en ceuvre dans ce travail, a
savoir : la voltammeétrie cyclique, la chronoampérométrie et la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique. La technique chimique : la précipitation contrélée rapide (PCR). Les
techniques d’analyses physico-chimiques utilisées sont ¢galement présentées dans cette partie
de la these. Il s’agit de la spectroscopie infrarouge (IR), de la microscopie électronique a
balayage (MEB) couplée a I’analyse ¢lémentaire (EDS), la diffraction des rayons X (DRX), et

le microscope optique.

Le troisiéme chapitre, comporte une étude physicochimique de la conduite qui relit le barrage
d’AIN ZADA ala ville de Sétif et une étude compléte d’un forage de Bir Aissa pour déterminer
son pouvoir entartant avec les méthodes ¢électrochimiques (chronoampérométrie et
spectroscopie d’impédance électrochimique) et la méthode de précipitation contrdlée rapide
PCR. Enfin, une ¢tude physique et optique de dépot formé chimiquement et

¢lectrochimiquement a été effectué¢ IR, DRX et par MEB.

Le dernier chapitre sera divisé en trois parties consacrées a 1I’étude du pouvoir antitartre de trois
inhibiteurs. La premiere partie comporte 1’é¢tude chimique, électrochimique et optique du
mélange acide citrique et citrate de sodium contre la formation de CaCO; dans les eaux de Bir
Aissa. La deuxiéme partie porte sur I’étude de I’acide glutamique dans les mémes conditions et
a différentes temperature. Nous cloturons ce chapitre par 1’étude d’un extrait de la plante
Paronychia Argentea (PA) comme un inhibiteur vert contre la formation de calcaire dans les

eaux de Bir Aissa ainsi que la détermination du pouvoir antioxydant de cette plante.

La synthése de I’ensemble des résultats obtenus est donnée en conclusion générale a la fin de

cette thése avec proposition d’un certains nombres de points a développer en perspective.

Reéférences :

[1] H. Elfil, H. Roques, Role of hydrate phases of calcium carbonate on the scaling
phenomenon, Desalination 137 (2001) 177-186.

[2] K. Dahl, B. Buchardt, Monohydrocalcite in the Artic Ikka fjord, SW Greenland: first
reported marine occurrence. Journal of Sedimentary Research 76 (2006) 460-471.

[3] P. Leroy, Mécanisme de précipitation du carbonate de calcium, tribune de I’eau -N°573/1-
Jan-Fév (1995), p31-46.

[4] H.U.L Franck, Research on Performance Evaluation and Anti-scaling Mechanism of Green
Scale Inhibitors by Static and Dynamic Methods, Thése de doctorat de 1’Université Paris
(2011).



Chapitre I. Entartrage et inhibiteurs

d'entartrage

Ce chapitre est consacré a la description de I’entartrage, de ses parametres ainsi qu’aux
méthodes d’évaluation de I’entartrage dans les eaux. Il comporte aussi une classification
de certains inhibiteurs d’entartrage connus a ce jour et un historique sur les récentes

recherches consacrées a ce domaine.
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Le calcaire dans 1'eau naturelle dure constitue une préoccupation majeure pour les
procédés industriels et les installations domestiques. Les dépots de tartre indésirables causent
de nombreux problémes techniques aux lourdes conséquences sécuritaires et économiques, tels

que:

- L'obstruction totale ou partielle des conduites menant a une diminution de la vitesse

d'écoulement;

- Laréduction du transfert de chaleur a cause du précipité de carbonate de calcium dont

la conductivité est 15 a 30 fois moindre que l'acier ;
- Le colmatage des filtres.

Le cas des centrales nucléaires est fréquent dont I’énergie produite est souvent limitée par le
tartre dans les tours de refroidissement. En Grande-Bretagne, les dépenses non productives liées
a ’entartrage ont été estimées a 600 millions de livres par année [1]. Ces mémes dépenses sont
d'environ 1,5 milliards d'euros par année en France [2]. Par conséquent, il est important
d'établir des méthodes appropriées pour étudier ce phénomene et trouver des moyens efficaces

pour le combattre.
I.1 L’entartrage

L’entartrage est un phénomene qui apparait lorsqu’une surface se trouve au contact
d’une eau qualifiée d’incrustante, c'est a dire susceptible d’entrainer la formation d’un produit
de tres faible solubilité sous la forme d’un dépot adhérent. Dans le cas des eaux naturelles, le

composé susceptible de précipiter en premier est le carbonate de calcium [3].
1.2 Le tartre et le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium (CaCOs) est le composé le plus répandu (en termes de
distribution géographique et d’abondance) dans les précipités minéraux d’origine biologique
(organismes marins et géologiques) [4]. Il constitue un élément essentiel des roches
sédimentaires [5] et un constituant majeur du tartre que 1’on trouve dans les canalisations d’eau
potable et dans différents ouvrages en contact avec les eaux naturelles ou de distribution. Il peut

étre accompagné de divers sels peu solubles selon:
- L'origine de 1'eau;

- Les traitements qu'il a subi;
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- La température;
- La nature et I'état de corrosion des tuyauteries.

On citera principalement CaSO4, Mg(OH),, Fe(OH)s et des sels de divers métaux [6].
Mais c’est toujours le carbonate de calcium qui précipite en premier, généralement sous la

forme colloidale, parce que sa solubilité est inférieure a celle des autres [7].
I.2.1 Les systémes cristallins

Il existe trois variétés cristallographiques de carbonate de calcium [8] :
1.2.1.1 La calcite

Sur le plan thermodynamique, la calcite (figure I.1) est le polymorphe le plus stable du
carbonate de calcium, Elle se présente sous de nombreuses formes dans la nature. Sa maille
¢lémentaire est rhomboédrique a face centrée, de sorte que si l'on considére le cristal
perpendiculairement a son axe ternaire, il est constitu¢ par l'empilement alternatif d'un plan
d'ions Ca*" et d’un plan d'ions carbonate, avec inversion de l'orientation de I'ion plan CO5” d'un
plan a l'autre. Selon les données de la littérature, la calcite peut présenter jusqu'a 700 formes de
cristaux différents toujours dans le méme systeme et aussi un certain nombre de macles

(association intime de deux ou plusieurs cristaux selon des plans précis).

Figure 1.1: La calcite.

1.2.1.2 L’aragonite

L’aragonite est orthorhombique pseudo-hexagonale et se présente en général sous forme
d’aiguille (figure 1.2). Elle est métastable a température ordinaire et se transforme en calcite a

haute température.
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Figure 1.2: L’ aragonite.

1.2.1.3 La vatérite

Contrairement a la calcite et a I’aragonite, il y a trés peu d’occurrence de la vatérite dans
des minéraux naturels [9]. En effet, exposée a ’eau, la vatérite est trés instable et recristallise
généralement sous forme de calcite. On en trouve toutefois dans les coquilles d’escargots [10].
Le faciés le plus courant est en lentille (figure 1.3) ; mais on rencontre aussi des faci¢s en forme

de " roses des sables" (figure 1.4).

Figure 1.3: La vatérite « lentille ». Figure 1.4: La vatérite « rose des sables ».

1.2.2 Solubilité dans 1'eau

La forme cristalline stable a la température ordinaire est la calcite. La calcite est la moins

soluble (pK's = 8.35), elle précipite a froid.

L'aragonite est plus soluble que la calcite (pK's = 8.22), elle précipite a chaud (T >
60°C).

La forme vatérite est la plus instable des trois formes cristallographiques de CaCOs et
rend son identification difficile. La solubilit¢ du carbonate de calcium augmente avec la

température (voir tableau I.1).
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Tableau I.1: Solubilité dans 1'eau des différentes variétés de carbonate de calcium, selon

ROQUES [8].
Solubilité (mg.L™)
Forme cristalline a25°C a50°C
Calcite 14,43 15,04
Aragonite 15,28 16,17

Ceci pourrait sembler en contradiction avec le fait que 1'entartrage est plus important a
chaud qu'a froid. En réalité, ceci est di a la diminution de la solubilit¢ du CO, quand la

température s'éléve (tableau 1.2).

Tableau 1.2: Coefficient de Henry, pressions partielles et concentration de CO; dissous (dans

une eau en équilibre avec I'atmosphére) a différentes températures.

Température (°C) 5 15 25 60

Coefficient de Henry (x103) (bar.mg'l.L'l) 0,3640 0,7077 0,6835 1,4114

Pression partielle PCO, (bars) 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003

Concentration en CO, (mg.L-1) 0,82 0,59 0,44 0,21

Ce phénomeéne est 1i¢ d’apres la réaction :
CaCOs(s) + CO, + H,0 < Ca®" + 2 HCO; (1.1)

Au déplacement de 1'équilibre calcocarbonique, on remarque que la solubilit¢ du CO,
diminue d'un facteur 4 quand on passe de 5 a 60°C. Ce résultat explique, qu’au contact avec

I’atmosphere, I’eau soit plus entartrante a chaud qu’a froid.
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1.2.3 Les équilibres chimiques

Les eaux naturelles contiennent en solution de nombreuses espéces chimiques a des

concentrations trés différentes selon leurs origines. On peut les classer en deux groupes selon

[11]:
- Les éléments "fondamentaux"

CO; 1ibre, H2CO3, HCO3, CO; *, HY, OH, Ca®", qui participent aux équilibres

carboniques et calcocarbonique.
- Les éléments "caractéristiques"

. 2. - - . .
Mg**, Na", K pour les cations et SO4 *, NO3 *, CI" pour les anions. Aucun de ces ions
n'intervient dans les équilibres précédents si ce n’est par leur action sur la force ionique de la

solution.
1.2.3.1 Les équilibres carboniques
Lorsque I'on dissous CO; dans I'eau on a I'équilibre suivant :

CO, + H,0 < H,CO; (1.2)

H,CO -
De constante: k’ = 2222 = 10"
2

A température ordinaire de sorte qu’il n'existe que 3% de dioxyde de carbone sous la

forme H2C03.
Ce dernier a en solution, le comportement d'un diacide selon :
H,CO;3 + H,0 <> HCO; "+ H3;0" (1.3)

_ [H;0*][HCO3]
[H,c0, ]

De constante : K o
HCO;  + H,0 > CO3 * + H;0" (1.4)

[CO3T1[HCO3]

De constante: K- —
[HCO3]

Si on note: [CO, (libre)] =[H,CO;] +[CO3]

On écrit I’équilibre:
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2H,0 + CO3 (ibrey <> HCO3™ + H30" (1L.5)

[HCO31[H30%] _ K/
[CO2 tibre] [1+(ﬁ)]

Et on peut poser : K, -
Pour alléger I'écriture dans la suite CO, (ipre) sera noté [CO,]. On a en outre

l'autoprotolyse de I'eau :

2H,0 < OH + H;0" (1.6)

De constante Ki = [H;0'][OH]. Toutefois, LEGRAND et POIRIER (Contrairement a
la nomenclature internationale) désignent le produit ionique de 1’eau par K3. Les constantes
précédentes dépendent de la température de I'eau, de la force ionique de la solution, c'est a dire

de la concentration et de la charge de tous les ions présents (fondamentaux et caractéristiques).
1.2.3.2 Les équilibres calcocarboniques

Pour une eau en équilibre avec du carbonate de calcium solide, on a I’équilibre :
Ca’" + CO3 > <> CaCO; s (1.7)

Cet équilibre, dit calcocarbonique, est régi par la loi d'action de masse, qui €tablit entre les

concentrations des ions Ca’" et CO; > la relation suivante :
[Ca’][COs*]=K's (L8)

K's dépend de la température et de la force ionique de la solution. Elle dépend aussi de la variété
cristallographique. Dans les conditions usuelles et a température ordinaire, on adopte souvent

la valeur K's = 10~

Si le produit [CO3>].[Ca ** ] est inférieur a K il ne pourra pas y avoir précipitation.
Inversement pour avoir précipitation du carbonate de calcium, il est nécessaire d’avoir:
[COs*].[Ca?®" ]>K..

Généralement, dans un circuit d'eau, on peut €crire en tout point de ce circuit:
[CO5].[Ca*]=8.K,

Ou § est le coefficient de sursaturation local de 1'eau. En effet, trois cas peuvent se présenter

en un point:
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0 <1 :I'eau est localement agressive.
0 =1 :1'eau est localement a 1'équilibre.

0 > 1 : I'eau est thermodynamiquement susceptible de précipiter localement le CaCOs3

selon le processus de germination croissante citée auparavant.
Les germes de CaCOj; peuvent avoir des évolutions variées:

» Le germe va croitre et régresser puis redissoudre.

» Le germe va croitre et évoluer vers un cristal. On va alors vers un phénoméne
de précipitation générateur de boues.

» Le germe va étre produit au niveau d'une paroi métallique. On sera dans un
processus d'entartrage, si la liaison avec la paroi est suffisamment forte.

» Le germe va rester en suspension dans 1'eau et étre entrainé par 1'écoulement.
La solubilité de CaCOj; dépend du pH. Elle est représentée sur la figure L.5.
On peut augmenter la solubilit¢ de CaCO; par addition de gaz carbonique selon 1’équilibre :
CaCO; + CO, + H,0 <> Ca®>" + 2 HCOy (1.9)

C’est ainsi que 1’on explique que la solubilité¢ apparente du carbonate de calcium en
équilibre avec I’atmosphére diminue quand la température s’éléve du fait de dégagement du

CO; (moins soluble a chaud) [7].

1024

Ca++
co,  HCO,|CaCO®s)

Solubilité (mol.L")

CaOH"
10° T / -
8 10 12 14
PH

Figure 1.5: Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction du pH [12]
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1.2.3.3 Titre hydrotimétrique (TH) et titre alcalimétrique complet (TAC)

a- Titre Hydrotimétrique : La dureté d'une eau, c'est 4 dire sa teneur en ions Ca”" et
Mg”" s'exprime par son titre hydrotimétrique ou (TH). Un degré frangais correspond 4 10 mg.L"
" de carbonate de calcium dissous ou 4 mg.L™" d'ions Ca®". La détermination du TH se fait par

titrage complexométrique par I'EDTA (acide éthyléne diamine tétracétique).

b- Le titre alcalimétrique complet : Le titre alcalimétrique simple (TA) et le titre

alcalimétrique complet (TAC) sont définis par:
TA = [CO5;*] + [OH] (1.10)
TAC = [HCO*] + 2[COs*] + [OH] (L.11)

La courbe de neutralisation par un acide fort du carbonate de calcium dissous (figure
1.6) illustre le sens physique de TA et du TAC. La détermination du TAC se fait par titrage

acide-base par 1’acide chlorhydrique.

pH {
Co,*
10 - |
]
]
]
f— — I_
8 '
]
]
]
]
]
f— — = ==
5 i
! |
]
I _E |
4 - I |
]
i |
! |
9 - H | |
' I
! ! ) I ,
0 [H*] Ajouté
[Bases] + [CO] | |
\ TA o |
| [HCO,]
< :i
) TAC 1

Figure 1.6: Variation du pH au cours de la neutralisation des carbonates par un acide.
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1.3 La formation de carbonate de calcium

La formation de tartre de carbonate de calcium comprend généralement deux étapes : la

germination et la croissance [13,14].
1.3.1 Germination

La germination se présente comme l'apparition d'une phase solide dans une solution qui
est initialement dépourvue de celle-ci. L'apparition des germes s’effectue selon la réaction

chimique:
CO3* "+ Ca®" < CaCO;, (1.12)

Lorsque la germination se produit dans l'eau et sans le contact avec une autre surface,
la germination est réputée homogene. D'autre part, en contact avec un composé¢ autre que
CaCOs, ce qui constitue une surface solide, la germination est réputée hétérogéne. Les germes
colloidales de carbonate de calcium apparaissent (en présence d’une eau suffisamment
calcifiante (coefficient de saturation 6> 1)) et la connexion d’une quantité importante

d’impureté par I’interaction entre les germes de CaCOs et les parois métalliques.

Le germe se charge positivement avec un potentiel { lorsqu’il est transféré au voisinage
d'une paroi métallique. Par conséquent, il peut ensuite &tre adsorbé sur la surface, qui en général,

a un potentiel électrochimique négatif. Deux cas sont alors possibles:

» Le germe adhére fortement a la paroi et c’est 1’amorce du tartre sur la paroi
métallique.

» Le germe (d'une taille plus grande que dans le cas précédent) transféré dans le
voisinage de la paroi métallique, est simplement attiré¢ sans étre vraiment absorbé.
Dans ce cas, il peut étre utilis¢é comme emplacement de croissance du carbonate de

calcium, localement en excés (figure 1.7).

12
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Figure 1.7: Adsorption des germes de carbonate de calcium sur une paroi métallique.

Dans le cas des polymeres et en raison de la réactivité nulle de leurs surfaces, seule

I’attraction ¢électrostatique est envisageable pour modifier localement les équilibres

calcocarboniques.
1.3.2 Croissance

Les premiers germes adsorbés

peuvent étre utilisés comme sites de croissance de

CaCOs aussi bien sur les parois métalliques que sur les parois isolantes contenant un polymere.

Mais, apres recouvrement de la surface

métallique et la paroi isolante. Ainsi, no

totale, il n'y a pas de distinction a faire entre la paroi

us sommes en présence d'une couche de carbonate de

calcium. II pourrait étre utilis¢é comme emplacement de croissance ou de continuer a piéger les

germes de CaCOs par effet électrostatique. La croissance de la couche continue avec ce

mécanisme.
1.4 Les parametres d’entartrage

Il existe quelques paramétres qui

contribuent a la précipitation des sels [15] :

» La présence de calcaire dans 1'eau;

» La température de l'eau;

> Influence de la nature de la canalisation.

1.4.1 La présence de calcaire dans I'ea

La présence de sels de calcium e

u

t, dans une moindre mesure, de magnésium dans I'eau

constitue le premier facteur qui contribue a donner le caractere entartrant de I'eau. Ainsi, plus

la dureté de 1'eau est élevée, plus il y a prédisposition au dépdt de calcaire (en fait, de carbonate

13
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de calcium CaCOj3) sur les parois en contact avec I'eau. Toutefois, la présence de sels de calcium

dans I'eau n'est pas a elle seule suffisante pour provoquer l'entartrage.
1.4.2 La température de I'eau

La réaction chimique qui provoque la précipitation du carbonate de calcium est
largement favorisée par I'élévation de la température qui, en libérant du gaz carbonique,
accelere la précipitation du tartre. Il n'y a pas ou trés peu d'entartrage sur les canalisations d'eau
froide. En revanche, les circuits d'eaux chaudes sanitaires représentent un terrain favorable a

l'entartrage.
1.4.3 Influence de la nature de la canalisation

Dans le cas des eaux moyennement ou peu entartrante, le cuivre peut empécher
l'apparition des premiéres traces de tartre et bloquer ainsi le développement naturel du processus
d'entartrage. Le cuivre a donc un avantage décisif sur les autres matériaux avec lesquels il y a

toujours amorce d'entartrage.

Dans le cas des eaux tres entartrantes, il y a aussi un avantage au cuivre mais d'un autre
ordre. Le tartre déposé sur un tube de cuivre contient lui-méme des traces de cuivre qui jouent
leur réle bactéricide vis-a-vis des eaux transportées par la canalisation. On sait que le tartre
favorise le développement de certaines bactéries comme celles de la 1égionellose, mais si la
canalisation est en cuivre, la présence de ces traces de cuivre dans le tartre va inhiber le risque

de prolifération de ces micro-organismes.
I.5 Les méthodes d’évaluation du pouvoir entartrant de I’eau

Le pouvoir entartrant d'une eau dépend de ses caractéristiques physico-chimiques. Non
seulement des concentrations des espeéces chimiques qui participent aux équilibres
calcocarboniques, mais aussi de la température, de la présence de colloides ou de matieres
organiques, de la conception et des conditions de fonctionnement des installations. Plusieurs
méthodes ont été imaginées pour évaluer, a I’échelle du laboratoire, et dans un délai assez court,

I’aptitude d’une eau entartrante.

Ces méthodes peuvent étre divisées en deux catégories : la catégorie des méthodes
¢lectrochimiques et la catégorie des méthodes non-¢électrochimiques. La premiére catégorie est

composée de plusieurs méthodes. Nous pouvons citer 1’électrogravemétrie [16, 6] et la
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chronoampérométrie [17, 6,18] et la technique d'impédance électrochimique qui sont toutes
basées sur la réduction de l'oxygene dissous dans l'eau par une polarisation d’électrode

métallique a un potentiel suffisamment négatif.

La deuxieme catégorie englobe les méthodes non ¢€lectrochimiques, nous pouvons énumérer la
méthode de pH critique, la méthode thermique, une méthode a évaporation, la méthode LCGE,
la méthode de précipitation contrdlée rapide PCR, la méthode d’entartrage sur polymeére et la

méthode sur tube en continu.
I.5.1 Les méthodes électrochimiques
I.5.1.1 Chronoampérométrie

Cette méthode a ¢été proposée par Ledion [19]. Elle est basée sur la réduction
¢lectrochimique de l'oxygene dissous dans I'eau en polarisant une ¢électrode métallique a un

potentiel suffisamment négatif par:
02 + HzO +4e — 40H

La génération d'ions hydroxydes dans le voisinage de I'électrode peut augmenter le pH
local de plusieurs unités et forcer ainsi le carbonate de calcium a précipiter dans une phase

cristalline solide grace a deux étapes:
HCO; + OH — CO3* + H,0 (1.13)
Ca®" + COs* — CaCOs (s) (1.14)

La limitation de I'intensité du courant I, qui est proportionnelle au flux de mouvement
de l'oxygene par convection diffusionelle vers I'¢lectrode, diminue alors la surface active qui
est progressivement bloquée par la croissance de tartre. Enfin, 1'[, atteint une valeur proche de

zéro lorsque la surface est totalement recouverte par la couche isolante de CaCOs.

Une courbe chronoampérométrique typique est montré en figure 1.8. Elle est caractérisée
par une forme de chute de courant en fonction du temps dont la pente est en relation avec le
taux de formation de tartre. Ledion défini le temps d’entartrage, t., comme l'intersection de la
tangente au point de cette courbe d'inflexion et de I'axe du temps. Il donne une estimation
grossiere de la potentialité d’entartrage des eaux. Le courant résiduel I, est lié a la morphologie

de dépot. Plus le dépot de tartre est compact et isolant, plus le courant résiduel est faible.
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Figure 1.8: Courbe type de la chronoampérométrie (CA)

La courbe de la figure 1.8 peut étre exploitée de facon a fournir des parametres

représentatifs de la précipitation du dépot :

Le courant initial (I): qui est la valeur du courant de réduction de I’oxygéne dissous a

t=0, quand la surface de 1’¢lectrode est encore nue.

Le temps d’entartrage (t.) : grandeur qui correspond a la durée de la diminution du
courant cathodique jusqu’a atteindre une stabilisation au courant résiduel I,.s. Elle est donnée
par I’intersection du prolongement de la partie lin€aire de la courbe avec 1’axe des abscisses.
Ce paramétre permet de comparer diverses solutions quant a leur pouvoir entartrant. Plus le

temps d’entartrage est faible, plus grand sera le pouvoir entartrant de la solution [20].
1.5.1.2 Chronoélectrogravimétrie

Cette méthode combine la chronoampérométrie et la microbalance a quartz par laquelle
il est possible de suivre en permanence les changements de masse extrémement petits. Le
changement de fréquence, Af, est proportionnel a la masse de tartre déposé, Am, sur la surface
de I'¢lectrode. La Figure 1.9 montre une courbe de Chronoélectrogravimétrie qui présente trois
¢tapes du processus de 1’entartrage. T, le temps de nucléation correspondant a I'extrémité de la

premicre étape, est défini par l'intersection de la partie linéaire et I'axe des temps; t,, le temps
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de d’entartrage correspondant a la fin de la phase intermédiaire, est défini par l'intersection de

la partie linéaire et le plateau [16].
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Figure 1.9: Chronoélectrogrovimétrie (variation de la masse CaCOj en fonction du temps) pour

une eau naturelle (t,: temps de nucléation, ts: temps d’entartrage).
1.5.1.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance est I’une des méthodes les plus utilisées pour les

caractérisations de surface siéges de réactions électrochimiques [21,1, 22, 23, 24].

Elle consiste a mesurer la réponse en courant d’une électrode soumise a une modulation
sinusoidale [25, 26], de faible amplitude de potentiel. Une telle modulation est superposée a un
potentiel anodique ou cathodique imposé. Une alternative consiste a moduler le courant et a
mesurer la réponse en potentiel. Plus généralement, cette méthode est largement appliquée a
I’étude de mécanismes réactionnels, a la caractérisation des couches superficielles ou de films

passifs.

En effet, la spectroscopie d’impédance peut mettre en évidence les diverses étapes
¢lémentaires sur la base de leur constante de temps. Le transfert de charge, c'est-a-dire la
réaction qui se déroule a I’interface conduisant a la conduction ionique dans une solution a la
conduction ¢€lectronique dans une ¢€lectrode est un processus rapide. Sa dépendance avec le
potentiel est caractérisée par la résistance de transfert de charge (R,). La rapidité de cette

réaction est cependant présentée par la présence de la capacité de double couche (Cd). Le couple
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Ri-Cd apparait en général, en fréquences €levées. Les phénomenes lents tels que le processus

de diffusion ou d’adsorption se manifestent dans le domaine de fréquences plus basses.

La figure suivante présente un exemple de diagramme d’impédance présentant des

systemes ¢€lectrochimiques simples [27]:

Az-
£
<
G
S
£ -
N
0

5,50

Z  (KQ.cm?)

Figure 1.10: Diagramme d’impédance électrochimique (RHF: résistance haute fréquence; CHF:

capacité haute fréquence).
I.5.2 Les méthodes chimiques :
1.5.2.1 La méthode du pH critique

Proposé par Feitler [28], cette méthode est basée sur le fait qu'il existe un pH critique
au-dessus duquel se produit l'entartrage. Autrement dit, lorsque le pH réel est supérieur au pH
critique, se forme un précipité dans la solution, et le pH a subit une auto-réduction. En effet,

les réactions suivantes sont impliquées dans la formation du calcaire:

OH +H" — H,0 (1.15)
H,CO; — H' + HCO53 (1.16)
HCO; — H'+CO5* (L.17)
CO;* + Ca®" — CaCO; (1.18)
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1.5.2.2 La méthode thermique

Dans des situations réelles, les dépdts de tartre sont formés principalement par des effets
thermiques. En fait, le chauffage de I'eau a pour conséquence que la solubilité du dioxyde de

carbone diminue, le pH augmente et enfin le précipité de carbonate de calcium se forme.

Duffau a développé un détecteur de tartre, qui est basé sur la mesure de la température
de la paroi d'un tube dans lequel I'eau d'essai circule. Le tube est chauffé par une résistance
¢lectrique entourée extérieurement. Quand les dépots de calcaire se forment sur la paroi du tube,
le transfert de chaleur vers 'eau ralentit et cela conduit a une augmentation de la température

sur la paroi du tube [29].
1.5.2.3 La méthode d’évaporation

Cette méthode est basée sur 1'évaluation du nombre de cristaux, présents dans des
¢chantillons d'eau sursaturée (figure 1.11). Aprés concentration dans un évaporateur rotatif a
une pression de vide de 25 mbar, I'eau est recueillie dans un récipient en verre fermé et placé
dans un four a une température de 20 ° C pendant une période de 24 heures, puis filtrée. Deux

types d'analyses différentes sont successivement réalisés [30]:

» une analyse chimique pour déterminer la masse précipitée de CaCOs ;
» une analyse morphologique pour définir les caractéristiques moyennes des

cristaux (diamétre, forme et longueur).

Eau Temps d'attente Firltilationdet analyse d'image
concentrée (2X) ah scchage du des cristaux Taille
precipite
[Ca*] initial et [Ca?"] final Précipitation (%) Nombre de

cristaux (N)

Figure 1.11: Test de la potentialité d’entartrage par la méthode d’évaporation.

1.5.2.4 La méthode LCGE

Proposé par Roques et al [13], cette méthode vise la dissociation des différentes étapes
de la cinétique pour isoler la plus limitante qui est souvent le transfert de masse a l'interface

solide-liquide. L'installation expérimentale est représentée dans la figure 1.12.
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Figure 1.12: Montage expérimental de la méthode LCGE.
1.5.2.5 La méthode de précipitation controlée rapide PCR

Cette méthode est proposée par Ledion et al [31], elle consiste a un dégazage du CO, de
l'eau d'essai par une agitation modérée a I'aide d'un agitateur magnétique. De cette manicre, la
nucléation et la croissance de CaCO; sont lancées dans un phénoméne d’entartrage naturel
similaire. La capacité d’entartrage de I'eau est caractérisée par la prise de mesures de pH et de

résistivité en fonction du temps.
1.5.2.6 La méthode d’entartrage sur polymére

En utilisant la méme procédure de dégazage du CO,, Ledion et al [32], ont également
proposé une méthode gravimétrique qui est basée sur la capture électrostatique du noyau de
CaCOs; sur une paroi isolante de polyéthyléne. Le dispositif expérimental est décrit dans la
figure 1.13. L'échantillon est un tube de polyéthyléne. Il est immergé dans un bécher en acier
inoxydable contenant de 1'eau d'essai, qui est dégaz¢é par agitation magnétique. Les échantillons
d’essai et de référence sont nettoyés avant l'utilisation suivie par une pesée sur une balance
précise a un dixiéme de milligramme. Apres le test, les échantillons sont retirés du bécher,

séchés et ensuite stabilisés pendant une longue période dans le chambre d'équilibrage puis sont

20



Chapitre [ Entartrage et inhibiteurs d’entartrage

pesés. Le gain de poids dii au dépdt est déterminé en tenant compte de la variation de poids de

I'échantillon de référence.

Modeéle tubulaire (surface immergée = 235 cm?)

Couvercle

Niveau d'eau

Surface du
polyéthyléne

Bécher en acier
inoxydable

Barreau

Plaque de verre magnétique

Agitateur magnétique
(600 tpm)

Figure 1.13: Dispositif expérimental de l'essai d’entartrage sur polymere.
1.5.2.7 La méthode du test en continu sur tube

Pour simuler une réelle procédure d’entartrage dans les circuits d'eau chaude, Ledion
et al [33]. ont congu un systéme de test appelé « test en continu sur tube" qui est schématisé sur
la figure I.14. Le tube est congu de sorte que les eaux étudiées peuvent commencer a précipiter.
Les tubes sont montés en série avec des joints en matiere plastique et leurs positions sont
changées tous les jours par permutation circulaire, pour compenser les éventuelles variations
de concentration en ions cuivre susceptibles de modifier le potentiel de I’entartrage de 1'eau a

différents points dans le circuit.

La température de I'eau est controlée par un bain thermostatique a + 0.1, et le taux
d'écoulement de sortie est maintenue a environ 35 L/h. Pour chaque série d'échantillons, les
essais durent 30 jours, avec 8 heures d'exposition par jour, soit un total de 240 heures. Le tartre

est évalué par la pesée sur une balance précise a un dixiéme de milligramme.
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Eléments de chauffage électriques
commandés a 52°C

l Joints en plastique

Des échantillons de cuivre

Arrivée d’eau Sortie d'eau siphon et d’acier
(source de vanne, 15°C)

Figure 1.14: Principe du test en continu sur tubes [34].

Toutes ces méthodes ont des avantages et des inconvénients, mais leur complémentarité

est souvent utile quand nous sommes confrontés au probléme réel d’entartrage.

On peut déclarer que les méthodes telles que les essais sur des polymeres et sur des
tubes ou la précipitation controlée rapide (PCR), laissent ¢établir des conditions
thermodynamiques ou le tartre est formé avec un degré de sursaturation moins de 40. En d'autres
termes, les conditions expérimentales de ces trois méthodes menent a un vrai phénomene

d’entartrage. Ainsi, I'étude de divers traitements antitartres proposés devient possible.
1.6 Les inhibiteurs de tartre

Face aux problémes de formation des dépots de tartre, plusieurs méthodes chimiques
fondés sur ’emploi des inhibiteurs d’entartrage ont largement fait preuve de leur efficacité [19,

35, 36].

Admettant 1’apparition des cristaux comme fatale, ce traitement s’attaque directement
au temps et au type de germination. A ce effet, on utilise des produits qui retardent I’apparition

des germes (temps de germination plus long que le temps de séjour de I’eau dans le circuit), et
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favorisent la formation des cristaux peu adhérents (germination homogene) et /ou qui diminuent

la vitesse de croissance des cristaux [37].

On appelle « tartrifuges », les substances qui présentent une ou plusieurs de ces

propriétés.

L’effet tartrifuge est connu depuis longtemps. Aussi, la recherche de nouveaux
tartrifuges et leur mise au point reste encore une démarche marquée d’un certain empirisme.
Pour cette raison, il est important de bien préciser les conditions de test dans lesquelles

I’efficacité d’un tartrifuge peut €tre apprécice.

Historiquement, la recherche d'inhibiteurs a commencé a partir du polymere naturel.
Depuis le siecle dernier (des la fin des années 60 début des années 70), la technique d'inhibition
de l'eau de refroidissement a été rapidement développée avec 1'émergence de l'acide
polyacrylique et 1'acide poly-maléique, favorisant le développement d'une série de binaire et
des copolyméres synthétiques. A la fin des années 70, des polyméres contenant du phosphore
ont été¢ développés avec des propriétés d'inhibition contre le tartre et la corrosion. Dans les
années 80, le développement d’un polymere contenant un groupement d’acide sulfonique
révolutionne la science. L’apogée du développement de la chimie verte des années 80 et 90 a
favoris€ le développement de plusieurs inhibiteurs de polymeéres respectueux de
'environnement. Durant ce siécle et avec la profonde et large propagation de la chimie verte,
les inhibiteurs de corrosion verts respectueux de l'environnement qui sont non-phosphoriques
et biodégradables deviennent la direction principale de recherche du traitement des eaux

industrielles.

Autres fois, Les inhibiteurs utilisés dans le développement industriel, sont composés
de produits inorganiques. En effet le polyphosphate inorganique, tel que le tripolyphosphate
de sodium, I'hexamétaphosphate de sodium, peut inhiber la formation de tartre. L’inconvénient
du polyphosphate inorganique est qu’il s’hydrolyse facilement en orthophosphate. L'utilisation
abusive de cet inhibiteur conduit a la formation du tartre Ca3(POs,), qui est plus difficile a traiter

et accélere en méme temps la phosphorylation de I'eau.

Apres les années 1960, la recherche d'inhibiteurs se concentre sur les inhibiteurs de
corrosion de l'acide phosphorique organique et les inhibiteurs copolyméres. L'acide
phosphorique organique (l'acide polyacrylique, l'acide poly-maléique) présente une bonne

résistance a la température ¢levée de 1’eau, une bonne stabilité chimique et une forte alcalinité.

23



Chapitre [ Entartrage et inhibiteurs d’entartrage

Les propriétés de I’acide phosphorique organique rendent cet inhibiteur difficile a hydrolyser
comparativement aux inhibiteurs poly- phosphates inorganiques et lui donnent d’excellentes

performances d’inhibition du CaCO; [38].
1.6.1 Classification des différentes familles de tartrifuges

La grande famille des tartrifuges s’agrandit tous les jours, ce qui ne nous permet pas de

donner une liste exhaustive de tous les produits qui ont été proposés.

Toutefois, la plupart de ces produits peuvent se regrouper en famille ayant un
groupement ou une architecture commune qui est a la base des propriétés tartrifuges. En nous
limitant aux plus classiques et aux plus utilisés, cette classification est représentée selon la

figure 1.15.

( Familles des tartrifages (inhibiteurs) )

Polyélectrolyte ( Phosphonate condensé) C Organophosphonate)

l

Phosphonat
(Non ionique) (Polyanionique) (Polycationiquea (Phosphonate) Eonna(iisgn(;z?bzglei:u; Amino phosphonate

Figure 1.15: Classification des différentes familles de tartrifuges

1.6.1.1 Les phosphates condensés

Ces produits dont les propriétés sont connues depuis longtemps et qui sont trés utilisés
en Europe, particuliérement dans la formulation des poudres a laver, s’hydrolysent facilement
au dessus de 70° C et donnent des orthophosphate (PO4>) qui, une fois rejetés dans le milieu
naturel sont considérés comme étant les principaux responsables des phénomenes
d’eutrophisation des milieux aquatiques. Vers la fin des années 60, ces produits ont été

remplacés par les organophosphonates.
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Le tripolyphosphate de sodium est le plus utilisé. Sa formule développée est donnée

comme suit:

Nao\g (IP? Q/ONa

NaO™ ~O”"| 0" "ONa
ONa

1.6.1.2 les organophosphonates

OH

o . 7 ey N . .
I1s sont caractérisés par un ou plusieurs groupements 5 — o associés a un radical organique.

N OH

Les plus utilisés sont:

a-

Les phosphonates [39, 40]: Ces composés présentent un avantage sur les
polyphosphates car la liaison C-P de 1,87 A de longueur résiste a 1’hydrolyse plus
que la liaison P-O de 1,5 A de longueur et ils sont facilement biodégradables. D’autre
part, ils ont une meilleure stabilité¢ en présence du chlore. Le produit le plus connu
est:

L’acide hydroxy-léthylidénediphosphonique-1, 1 (HEDP) de formule développée:

T
O—P—C—P—O0OH
OH CH3OH

Les phosphonates avec fonction carboxylique: Comme leur nom I’indique, ils sont
composés de deux groupements fonctionnels: -POsH; et -COOH. Ces acides ont une
résistance remarquable a ’hydrolyse a chaud en présence ou non de bactéricides/
oxydants [39].

Les amino-phosphonates: Ces composés ont a la fois un groupement —POsH, et un

groupement azoté [39].

1.6.1.3 Les polyélectrolytes

Un certain nombre de macromolécules ont des propriétés tartrifuges. On peut

distinguer:
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a- les polycationiques: les plus utilisés correspondent a des composés a ammonium
quaternaire. Par exemple: les polyéthyléneimines. Ils sont relativement peu utilisés
car leur efficacité est faible [40].

b- les polyanioniques: sont des polyacides carboxyliques ou sulfoniques [40, 39].
Citons les polyariliques, les polymétacryliques, les polyvinysulfoniques, .... , etc.
[41-43].

c- les non ioniques: ils ont en général une efficacité moindre que les anioniques mais

trés supérieure aux cationiques. Par exemple: les polyacrylamides [40].
1.6.1.4 Travaux supplémentaires

Plusieurs types d’inhibiteurs d’entartrage, qu’ils soient minéraux ou organiques, ont

prouvé leur efficacité et sont déja commercialisés.

L’effet inhibiteur d’entartrage d’ions métalliques (Cu2+, Zn2+) se traduit par la formation
de carbonates mixtes de calcium et de cuivre CuyCa;COs et les carbonates de zinc et de
calcium ZnyCa;COs. Le mécanisme de I’inhibition repose sur I’énergie de déshydratation
des ions Cu” et Zn>" qui est plus importante que celle des ions Ca*". Ceci permet de bloquer la
croissance des germes formés [44, 31, 45, 46]. A leur tour, les ions métalliques du fer jouent un

role important dans 1’inhibition de 1’entartrage [47-50].

Le tripolyphosphate de sodium s’adsorbe facilement sur les germes cristallins a cause
de leurs dimensions qui sont proches de celles des structures de ces germes. Dans la maille de
calcite, les atomes de calcium sont a une distance de 4,96 A les uns des autres, alors que dans

les polyphosphates, la distance entre les atomes de phosphore est de 4,99A [51, 15, 36, 52].

Les phosphonates ont largement montré leur efficacité vis-a-vis du carbonate de calcium
[53] et vis-a-vis du sulfate de baryum [54]. Le tableau donne, pour une eau carboniquement
pure a 30°F, la concentration efficace exprimée en mg.L" et en pmol.L"' des phosphonates de
la série Dequest (Monsanto) qui empéchent le dépot de carbonate de calcium dans les conditions

de la chronoélectrogrovimétrie.
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Tableau 1.3: Concentrations efficaces exprimées en mg.L™' et pmol.L™" des phosphonates de la

série Dequest (Monsanto) inhibant 1’entartrage d’une eau a 30°F [55].

Phosphonate 2000 2006 2010 2016 2041
Concentration efficace (mg.L'l) 0,8 1,48 0,2 0,25 0,7
Concentration efficace (umol.L'l) - 1.33 - 0.62 -

Le plus efficace est 1’acide hydroxy-léthylidénediphosphonique-1,1(HEDP), il est actif
a la concentration de 0,62 pmol.L™" (0,2 mg.L) [55]. Une concentration de 9,1.10® M de HEDP
est suffisante pour empécher complétement la croissance cristalline du carbonate de calcium

pour plus de 100 heures [56].

R. Rosset et S. Douville [57] ont montré que de trés faibles concentrations d’inhibiteurs
de type phosphonates organiques ou polycarboxylates inhibaient la précipitation de carbonate
de calcium dans les eaux de forage d’EL Hamma. Les concentrations efficaces de ces

inhibiteurs sont de I’ordre de 1,1 jusqu’a 1,5 mg/L.

A signaler qu’en utilisant la méthode chronoélectrogravimétrique, Loic Vergniol [58] a
constaté que 1’ajout de 5 ppm de HEDP commercialisé par la série Dequest (Monsanto), modifie

totalement les cinétiques et inhibe complétement les dépots sur une électrode en or.

M.M. Reddy et G.H. Nancollas ont remarqué avec le critére de la croissance cristalline
que HEDP est le meilleur parmi une gamme de phosphonates étudiée, pour des concentrations

en produits purs de 0,5 ppm [42].

Le méme résultat a été obtenu par Shiliamg. He et Amy T.Kan [59] lorsqu’ils ont

compar¢ une gamme de phosphonates en tant qu’inhibiteurs de tartre.

L’ajout de 0,5 a 0,6 ppm de I’acide amino triméthylénephosphonique "ATMP " inhibe

I’incrustation du carbonate de calcium dans les conditions de chronoampérométrie [60].

Un certain nombre de substances organiques d’origine naturelle ont un pouvoir
tartrifuge reconnu : c’est le cas des métabolites d’algues planctoniques [61] et des matieres

humiques [62].
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Ghizellaoui et al.ont étudi¢ I’effet de température et 1’effet de concentration des
inhibiteurs NaOH, K;PO, [63], ainsi que I’effet des inhibiteurs CaOH, Na,CO3; et KH,PO4sur
I’eau de forage Fourchi [64].

Guillaume Gauthier et al.ont appliqué la méthode PCR pour étudier les propriétés
entartrante de 1’eau de la Seine et I’efficacité de 1’acide humique comme inhibiteur de tartre

[65].

Abd-El-Khalek et al. ont étudié les propriétés antitartre du hexamétaphosphate de
sodium (SHMP) en utilisant des méthodes électrochimiques ainsi qu’une comparaison entre
SHMP et polyacrylique (PPA). Cette étude a montré que le SHMP est plus efficace contre la
formation du tartre que PPA [66]. Ils ont également étudié les propriétés antitartre de 1’extrait
de feuilles de palmes par chronoampérométrie, impedancemetrie et par microscope optique, les
résultats ont montré que cet extrait peut étre considérer comme un inhibiteur de précipitation

de CaCOj; avec une concentration de 75ppm sur une eau salée [67].

Z. Belarbi et al, ont développé un inhibiteur vert « 1’extrait aqueux de Paronychia
argentea PA» pour la réduction de la formation de CaCOj sur les surfaces métalliques. Ils ont
testé 1’extrait PA a différentes températures et avec I’ajout de plusieurs biocides. Les résultats
ont conclu que 70 ppm est nécessaire pour inhiber complétement le tartre a 20°C et 45°C,

cependant son efficacité diminue a 60°C [68].

Y. Gao et al, ont synthétisé le dérivé de I’acide polyaspartique (PASP-SEA-ASP) qui a
montré d’excellentes propriétés d’antitartre dans les eaux de mers, avec un taux d’inhibition de
100% pour le dosage de 14mg/L. cette é¢tude démontre le potentiel de PASP-SEA-ASP pour
I’inhibition de tartre et de la corrosion dans les installations domestiques et industrielles qui

utilise I’eau de mer [69].

R. Touir et al, ont basé leur étude sur le mécanisme d’action du gluconate de sodium
sur I’acier ordinaire. IIs ont évalu¢ I’effet de temperature sur le taux d’inhibition du gluconate
de sodium qui devient plus important avec 1’augmentation de la température, ce qui a été

expliqué par la formation d’un complexe stable GS-Ca*" [70].
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1.7 Mécanisme d’action contre le tartre

Les antitartres qui empéchent la précipitation pour des doses bien inférieures a la valeur
stoechiométrique nécessaire a la séquestration ou a la chélation sont appelés « inhibiteurs a effet

de seuil » [37, 40]. Ces produits sont capables d’inhiber les dépdts en agissant sur:

» la période de germination;
» lapériode de croissance;

» la période de germination et de croissance.
1.7.1 Inhibition de la germination

La germination peut étre inhibée, ou au moins retardée, si la réaction élémentaire

résultant de 1’association des ions calcium et des ions carbonates est elle-méme inhibée.

D’apres les recherches en cours, il s’agit de composés métabolisés par certains micro-
organismes des eaux. Ces composés constituent une partie de ce que I’on nomme « les matieres
organiques » de 1’eau sans que 1’on connaisse avec précision leur composition. Ils sont parfois
confondus avec les acides humiques qu’ils accompagnent, bien que ceux-ci ne présentent en
fait qu’un pouvoir inhibiteur tres faible voir nul. Ces composés peuvent retarder la germination
de carbonate de calcium mais n’en modifient pas la croissance. Leur présence peut étre mise en
¢vidence par des essais d’électrodéposition tels que ceux mis au point par Lédion [18]. Ils
tendent a accroitre le temps d’entartrage sans modifier la qualité de la couche de carbonate de

calcium formée sur la surface de 1’¢lectrode de travail et sans en modifier 1’adhérence[37, 71,
61].

1.7.2 Inhibition de la croissance

L’inhibition de la croissance a été largement étudiée dans le cas de I’addition a I’eau de
composés tels que les polyphosphates [52, 15, 36] ou certains composé€s organophosphorés [57,
59]. Ces composés présentent une grande affinité pour le carbonate de calcium solide sur la
surface ou ils s’adsorbent. Cette adsorption entraine une modification des propriétés de surface
du solide et particulierement un changement de la charge électrique initialement positive qui

devient négative [37].

Dans ce cas, la germination du carbonate est toujours possible mais des leur apparition,

les germes sont inhibés et ne peuvent plus accroitre. Dans le cas d’un test d’¢électrodéposition,
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I’effet de ces composés se manifeste par une légere augmentation du temps d’entartrage,
accompagnée d’un accroissement important du courant résiduel. Cette intensité résiduelle tend

d’ailleurs vers I’intensité initiale lorsque la concentration en inhibiteur devient suffisante.
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Chapitre II. Techniques et conditions

expérimentales

Ce chapitre a pour but la présentation des méthodes expérimentales,
¢lectrochimiques, chimiques et d’analyses, utilisées dans cette étude. Une description des
montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale

assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques électrochimiques et
chimiques sont a leur tour présentées, de maniére a souligner leur intérét et leur pertinence
dans notre étude. Les méthodes d’analyses de surface utilisées permettent d’apporter des

informations souvent complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques.



Chapitre 11 Techniques et conditions expérimentales

I1.1 Appareillage et principe

Les expériences ¢électrochimiques ont été réalisées avec un potentiostat/galvanostat
VOLTALAB PGE301 piloté par un ordinateur qui enregistre les données a ’aide s’un
logiciel VoltaMaster 4, permettant I’exploitation des résultats de cette étude. La cellule et les

¢lectrodes sont reliées directement a ’appareil.
I1.1.1 Cellule électrochimique

La cellule CEC/TH est en verre PYREX munie d’une double paroi (pour fixer la
température de travail) et d’un couvercle en verre a 05 orifices permettant le passage des
¢lectrodes. Elle se compose d’un support d'échantillon du disque réduisant la surface active. Le
porte-échantillon et la contre-électrode sont tous deux munis de joints de sol pour un
positionnement précis. Cette cellule, d’une capacité de 500 ml contenant 1’électrolyte dans
lequel sont plongées les trois €lectrodes utilisées : électrode de travail, électrode auxiliaire et

¢électrode de référence (Illustration figure I1.1).

Electode de référence

7
D

Couvercle en verre

Attache en inox

Cam

Electode de platine
Cellule électrochimique

Electrode de travail «

Figure II.1: La cellule électrochimique pour les traitements des eaux.
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I1.1.2 Electrode de référence et contre électrode

L’¢lectrode de référence utilisée est une ¢€lectrode au calomel saturé (ECS) de type
Radiometer Analytical. Elle posséde un potentiel rigoureusement constant et reproductible se

situant a 0,241 V par rapport a I’électrode normale a hydrogene (ENH) tel que :
V/ECS = V/ENH - 0,241

Le potentiel réversible de 1’¢électrode au calomel dépend uniquement de I’activité des ions
chlorures dans 1’¢lectrolyte (solution saturée de KCI). L’¢lectrode de référence est placée le
plus pres possible de I’¢électrode de travail afin de limiter les erreurs de mesures dues a la chute
ohmique induite par la solution. La contre ¢lectrode utilisée, aussi appelée €lectrode auxiliaire,
est un disque en platine. Son rdle est d’assurer le passage du courant électrique dans le montage
a trois électrodes, de minimiser 1’effet de polarisation et localiser la chute ohmique au voisinage

de I’électrode de travail.

VoltaLab

PGZ301 (@) D O

o \'3 '3

oJeolc,

Figure I1.2: Représentation schématique du dispositif expérimental.

I1.1.2.1 Préparation des substrats

. . fox A 2 . -
Le substrat est un disque en acier inox déja prét (surface de 1 cm”). Néanmoins, un

prétraitement de surface est nécessaire. Le polissage du métal est une étape trés importante qui
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peut étre responsable de I’irreproductibilité entre plusieurs mesures. Le choix de la méthode de

polissage est déterminé par la dureté du métal a polir.
I1.1.2.1.1 Polissage mécanique

Nous avons effectué un polissage mécanique pour 1’¢lectrode d’acier inox au papier
émeri a grosseur décroissante allant jusqu’a 2400. Les échantillons ont été rincés a ’acide

nitrique dilué puis a I’eau distillée.
I1.1.2.1.2 Prétraitement cathodique

Le prétraitement cathodique est utilis¢é dans le but de débarrasser la surface de
I’¢lectrode de travail de toutes impuretés (oxydes) et d’accélérer I’entartrage [1], et cela en
imposant un potentiel trés cathodique de -2.5 V/ECS pendant 15 minutes dans une solution de
KCIl. Ce potentiel de dégagement d’hydrogéne permettra par le biais des bulles dégagées le

nettoyage de la surface de 1’¢lectrode.
I1.2 Techniques expérimentales électrochimiques

Les méthodes ¢€lectrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.
I1.2.1 Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox dans

la solution [2].
I1.2.1.1 Courbes de polarisation (Courbes intensité-potentiel)

La réalisation d’une courbe de polarisation consiste a balayer linéairement une gamme
de potentiels et de mesurer I’intensit¢ du courant. La courbe obtenue s’appelle un

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

L’évolution de la densité de courant renseigne sur les différents phénomeénes rencontrés,
de la réduction de I’oxygene a I’oxydation du métal par exemple et donne, selon la vitesse de
balayage, une idée qualitative des vitesses de ces phénomenes [3]. La variation de 1’écoulement

de I’¢lectrolyte a I’interface peut modifier les réactions anodiques et/ou cathodiques. Ces
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réactions sont aussi influencées par la vitesse de balayage mais également par la concentration

en espece €lectroactive et la température.

Cette méthode permet de tirer des conclusions sur la réversibilité des réactions mises en
ceuvre et sur leur rapidité. Dans le cas de la déposition du carbonate de calcium, il est nécessaire
de déterminer avec exactitude, par voltampérométrie, le potentiel adéquat de la réduction de

I’oxygene dissous, ¢lément moteur de la formation du CaCOs3 par voie électrochimique.
I1.2.1.2 Voltamétrie cyclique

Les mesures de voltamétrie cyclique reviennent a effectuer des balayages linéaires en
potentiels autour d’une position donnée et d’observer les éventuelles apparitions et/ou
disparitions des phénomenes ¢électrochimiques (oxydation et/ou réduction). Certains
parametres, tel que la vitesse de balayage, permettent de rendre compte de la réversibilité de

certaines réactions.
I1.2.1.3 Chronoampérométrie

Cette méthode électrochimique a été détaillée dans le chapitre I. La chronoampérométrie
est une méthode ¢électrochimique qui consiste a imposer un potentiel constant a 1’¢lectrode de
travail et enregistrer 1’évolution du courant en fonction du temps. Cette méthode présente un
intérét capital dans le cas des processus avec formation de nouvelles phases sur 1’¢lectrode. Elle
permet alors de mettre en évidence les phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline du
dépot. Dans le cas de systéme rapide controlé par la diffusion, I’expression du courant en

fonction du temps est donnée par 1’équation de Cottrell (absence de complication cinétique).
I1.2.2 Techniques transitoires
I1.2.2.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance est I’'une des méthodes les plus utilisées pour les

caractérisations de surface sieges de réactions €lectrochimiques [4-8].

Elle consiste a mesurer la réponse en courant d’une électrode soumise a une modulation
sinusoidale [9,10], de faible amplitude de potentiel. Une telle modulation est superposée a un
potentiel anodique ou cathodique imposé. Une alternative consiste a moduler le courant et a

mesurer la réponse en potentiel. Plus généralement, cette méthode est largement appliquée a
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I’¢tude de mécanismes réactionnels, a la caractérisation des couches superficielles ou de films

passifs.

En effet, la spectroscopie d’impédance peut mettre en évidence les diverses étapes ¢lémentaires
sur la base de leur constante de temps. Le transfert de charge, c'est-a-dire la réaction qui se
déroule a I'interface conduisant a la conduction ionique dans une solution a la conduction
¢lectronique dans une ¢€lectrode est un processus rapide. Sa dépendance avec le potentiel est
caractérisée par la résistance de transfert de charge (R¢). La rapidité¢ de cette réaction est
cependant présentée par la présence de la capacité de double couche (Cd). Le couple Ri-Cd
apparait en général, en fréquences ¢élevées. Les phénomeénes lents tels que le processus de

diffusion ou d’adsorption se manifestent dans le domaine de fréquences plus basses.

Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’électrode une modulation de potentiel
sinusoidale de faible amplitude et suivre la réponse en courant pour différentes fréquences de
signal perturbateur (figure I1.3). A I’instant t, la valeur du potentiel de I’électrode est exprimée

en fonction de sa composante stationnaire Eq et d’un terme sinusoidale :
E=Eo |AE| exp j ot (IL.1)

Ou ot représente la pulsation du signal (reli¢e a la fréquence par ot = 2xf) et AE son amplitude.

I=f(E)

Figure I1.3: Schéma de principe d’impédance électrochimique.

La perturbation sinusoidale du potentiel induit un courant sinusoidal, superposé au

courant stationnaire et déphasé d’un angle ¢. Sa valeur est donc donnée par :

Ti=1Ip+|Al| exp j (ot - §) (I1.2)
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Pour une fréquence donnée, I’impédance électrochimique est définie par le rapport :

Et . ., . .
Z(w) = 7. qui aprés réarrangement mathématique devient:

AE|

Z(w) = IIA—Il(coscb +jsind) = |Z|expjd (11.3)

Dans le plan complexe, I'impédance représente un vecteur, caractérisé par le module |Z| et
I’angle de déphasage ¢. Elle peut aussi s’écrire comme une somme vectorielle d’une partie

réelle et d’une partie imaginaire : Z= Z. + j Zim.

La représentation graphique d’une impédance Z= Z,. + j Zim dans le plan complexe pour
différentes fréquences est appelée diagramme de Nyquist. Dans ce cas, la fréquence n’apparait

qu’indirectement sur le diagramme.

Le diagramme de Bode par contre, consiste a porter le logarithme du module et ’angle de

déphasage de I’impédance en fonction du logarithme de la fréquence.

L’analyse en fréquence de I’impédance ¢€lectrochimique permettra de différencier les divers
phénomenes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de temps).
Les phénomenes ¢€lectrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine
de hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents (diffusion, adsorption) se manifestent a

basses fréquences.

Dans certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes élémentaires sont mal
découplées, il est utile de modéliser I’'impédance d’un systeme ¢électrochimique par celle d’un

circuit électrique équivalent composé d’éléments passifs.

Les figures représentées plus bas mettent en évidence un exemple de diagrammes d’impédance

présentant des systémes électrochimiques simples [11].

11.2.2.1.1 Transfert de charge

Seul le transfert de charge détermine la cinétique électrochimique. Dans ce cas,
I’impédance représente un arc de cercle comme illustrer par la figure 11.4. Toutefois, il convient
d’ajouter les deux composantes. La résistance d’¢lectrolyte (Re) qui se trouve entre 1’électrode
de travail et la sonde de potentiel (électrode de référence) elle apparait du fait de la conductivité
finie de I’¢lectrolyte. Le deuxiéme €lément est la capacité de double couche, la charge d’espace

a Dinterface électrolyte (conduction ionique) et 1’¢lectrode (conduction électronique). En
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absence de toute autre réaction, la résistance de transfert s’identifie a la résistance de

polarisation.

A
Rc Cll
g wmaxzznfmax
d
Eb /
<
=
Q
k=
<
R
>
R, Partie réelle RAR,

Figure I1.4: Impédance électrochimique dans le plan complexe de Nyquist dans le cas d’une

cinétique d’activation.

11.2.2.1.2 Diffusion dans une couche a épaisseur semi-infinie

Sur le palier de diffusion et a la limite des basses fréquences, la résistance de polarisation
(Rp) est infinie. Dans le diagramme de Nyquist (Figure 11.5), apparait ce qu’on appelle
I’impédance de Warburg Zw. Elle est représentée par un processus de transfert de charge a
I’interface comme précédemment, mais suivie d’une droite de la pente 1. Ce diagramme

correspond a la diffusion dans une couche d’épaisseur semi-infinie.

05 RT 1 1
Z,=6 (.0 avec o6 = + 11.4
© (-0) V2.n2 F2. A2 | D22 Coxco D?’esd. Cred,o (IL4)

D est le coefficient de diffusion (cm?.s), les indices ox et red indiquent respectivement

une espece oxydeée et réduite, C,, est la concentration au sein de solution (mol.cm?).
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o =2xf
max max R C

-Partie imaginaire
1
/
4

R, Partie réelle RAR,

Figure I1.5: Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’'une cinétique de diffusion

a couche infinie.

I1.2.2.1.3 Diffusion dans une couche d’épaisseur finie

Aux fréquences élevées, le processus est régi par le transfert de charge, ce qui conduit
au diagramme similaire a la figure I1.4. La limite a hautes fréquences du demi-cercle permet de
déterminer la résistance d’électrolyte R.. Aux moyennes et basses fréquences apparait
I’impédance de Warburg. En effet, le profil de concentration dans un régime dynamique est
amorti rapidement et I’impédance se comporte comme 1’épaisseur de couche de diffusion semi
infinie. A basses fréquences, le diagramme s’incurve et s’approche de ’axe des réelles. Cette
intersection donne acces a la résistance de polarisation R,. Dans ce cas, I'interface
métal/€lectrolyte peut étre représentée par le circuit électrique équivalent représenté sur la
figure I1.6. La mesure d’impédance nous permet donc de déterminer la résistance d’électrolyte
R, larésistance de transfert de charge Ry, la résistance de polarisation R,, et la capacité de double

couche Cg.

L’impédance de diffusion s’écrit alors de la fagon suivante :

Rp
1+j.w.Tp

Zp = 0.731 (IL5)

Tp est la constante de temps de diffusion
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-Partie imaginaire

R, R+R_ R+R R

Partie réelle

Figure I1.6: Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d 'une cinétique de diffusion

dans une couche a épaisseur finie.

a- Capacité hautes fréquences

Les mesures effectuées en haute fréquence permettent de déterminer la capacité hautes
fréquences (Cyr) caractéristique de la surface active de I’¢électrode. Cette capacité est égale a la
capacité de double couche (Cq) dans le cas d’une électrode entierement active. Dans le cas d’une
¢lectrode recouverte par un film, elle correspond a la somme de la capacité de double couche
(Cq) et celle du film (C¢). Dans le cas du dépdt du carbonate de calcium, la capacité du film est
considérée comme négligeable comparée a celle de la double couche.

Dans le domaine de hautes fréquences, la contribution du processus de diffusion est
donc négligeable devant le transfert de charge. L'interface métal/solution peut alors étre

schématisée par le circuit équivalent suivant:

Figure I1.7: Circuit équivalent RC en paralléle.
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L'impédance d'un tel circuit est donnée par la formule :

_ 1
Z=Re jwCa+1/Ry (IL6)

Cette expression peut s’écrire en séparant la partie imaginaire Zin(®) de la partie réelle Z.(®):

7 =70 (00) +j Zim (0) = Ry + —Rt__ j_@CaRe (IL.7)
re m € 1+(wC4qRp)? 1+(w'Cq.Ry)? )

A treés hautes fréquences (>100 Hz), la partie imaginaire se simplifie, car si ® est tres grand, 1
devient négligeable devant (R.C..w)?* et s’écrit:

|Zim (@)] = —— (IL8)

Cq w

Pour déterminer la valeur de C4 a haute fréquence, il faut alors tracer (-1/®w).Zim(w) =
f(1/w) et la pente a I’origine donne 1/Cq4. Les valeurs de capacité ainsi calculées donnent une

indication sur le taux de recouvrement de I’¢lectrode par le dépot.

b- Détermination de la capacité équivalente

Les diagrammes d’impédance électrochimique montrent souvent une dispersion en
fréquence (non idéalité) qui ne peut étre ajustée a I’aide d’éléments simples comme les
résistances (R), les capacités (C), les inductances (L) ou les impédances de diffusion (élément
de Warburg ou W). Cette dispersion en fréquence est souvent décrite comme €tant une variation

de capacité et elle est exprimée en termes de CPE.

Pour mettre en équation ce phénomene, la littérature propose différentes définitions de

I’impédance d’un CPE dont celle de [12]:

1

Z =— II.
cer = goe (1L.9)

Ou Q est exprimé en Q.cm™.s” et o un nombre relié & I’angle de rotation de la droite

purement capacitive dans le plan complexe de Nyquist.

Parfois, I’utilisation d’un CPE s’avére nécessaire dans un circuit électrique équivalent. Ce CPE
est caractérisé par deux parametres : Q le coefficient, et a qui traduit I’intensité de la déviation
par rapport a un systéme idéal. En tracant le logarithme de la partie imaginaire en fonction du

logarithme de la fréquence, la valeur du parameétre o est extraite en mesurant la pente du
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diagramme dans le domaine de fréquence associée au comportement CPE. Si a est égal a 1,

’utilisation du CPE n’est pas nécessaire et il peut étre remplacé par une capacité.

Une autre facon de présenter les diagrammes d’impédance peut s’avérer intéressante: le
tracé du logarithme de Q¢ en fonction du logarithme de la fréquence s’obtient de la maniére

suivante:

. aT -1
Qeff = Ssin (7)W (HIO)
a représente ’intensité du comportement CPE, f la fréquence et Z” la partie imaginaire du
spectre. Bien entendu, la technique décrite plus haut peut étre appliquée afin d’obtenir la valeur

de a. L’asymptote a la courbe dans le domaine haute fréquence donne la valeur du coefficient

CPE.

Quand 0 <o < 1, on parle de capacité équivalente qui peut étre calculée selon [12] par la relation

suivante:

Cae=0x(QxR)(1-0/a (IL.11)

c- Détermination de la charge de surface

Le but de [I'utilisation de la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique est de
déterminer la charge de surface du film d’or a I’interface électrode / solution. Les sites chargés
a la surface d’un solide immergé dans une solution influencent la distribution spatiale des
especes en solution au voisinage de la surface. Les forces électrostatiques dues a la charge de
surface attirent les especes de charge opposée et repoussent celles de méme charge. Le potentiel
¢lectrostatique exercé par la charge de surface varie progressivement au sein d’une couche
appelée « Double Couche Electrique DCE ». Plusieurs modeles ont été utilisés pour décrire la
structure de la DCE. Le modéle le plus couramment utilisé est celui de GOUY-CHAPMAN-
STERN [13,14]. 1l consiste a distinguer deux couches paralleles a la surface : la couche

compacte (ou couche de Stern) et la couche diffuse (Figure I1.8).

* Couche compacte (CC):

Selon la nature d’interaction ion-surface, les ions sont susceptibles de s’approcher plus
au moins de la surface. Si les interactions mises en jeu sont de nature purement €lectrostatique,

les ions sont qualifiés d’ions indifférents [15]. Ils conservent leur sphére d’hydratation et se
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positionnent dans un plan fictif parall¢le a la surface, appelé Plan d’Helmholtz Externe (PHE).
Ainsi, ce dernier correspond a la distance minimale d’approche du centre d’un ion solvaté attiré

par la surface sous ’effet d’interaction électrostatique.

Dans le cas ou les interactions ions/surface ne sont pas uniquement de nature
¢lectrostatique (échange €lectronique dans notre cas), les ions sont dits adsorbés spécifiquement
[15]. Ils s’adsorbent spontanément méme si la surface du matériau n’est pas chargée. Un ion
adsorbé spécifiquement est susceptible de s’approcher plus prés de la surface qu’un ion

indifférent en perdant une partie ou la totalité de sa sphere d’hydratation.

Par conséquent, I’ion pénetre au-dela du PHE et se positionne dans le Plan d’Helmholtz
Interne (PHI). Par définition, la couche compacte est une couche adjacente a la surface limitée

par le PHE. L’épaisseur de la couche compacte est estimée entre 0,5 et 1 nm.

* Couche diffuse (CD) :

Le PHE marque la frontiére entre la couche compacte et la couche diffuse au sein de
laquelle les contre ions (en excés par rapport a la solution de cceur) et les co-ions (déficitaires
par rapport a la solution de cceur) se répartissent suivant un gradient de concentration jusqu’a

atteindre les caractéristiques de la solution de coeur.

A partir de ce modele, nous pouvons alors tracer la capacité de double couche en fonction du
potentiel et de situer le potentiel imposé pour la cristallisation de la calcite sur la courbe obtenue

par rapport au potentiel a charge nulle dans le but de connaitre la charge de la surface d’or.

Il convient de signaler que le potentiel zéta est défini comme étant le potentiel électrostatique
au niveau du plan de cisaillement hydrodynamique entre la couche compacte et la couche
diffuse. Ce plan de cisaillement est pratiquement confondu avec le PHE. Le potentiel zéta & est
donc considéré comme une bonne approximation du potentiel régnant au niveau de PHE (yq)
[16]. Lorsque la phase solide et la phase liquide sont mises en mouvement tangentiel 1’une par
rapport a I’autre, la couche compacte de la double couche €électrique reste solidaire de la surface

du matériau. Dés lors, les couches compactes et diffuses glissent I’'une par rapport a 1’autre.
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Figure I1.8: : Distribution des espéeces a l’interface solide-électrolyte selon le modeéle de Gouy-

Chapman-Stern

Le potentiel zéta peut s’annuler pour un certain pH que 1’on appelle point isoélectrique
(pie). Le pie correspond au pH pour lequel la charge nette de la surface est globalement nulle
[17]. Pour un potentiel situé¢ au dessous de cette valeur, le PHI est chargé positivement. Par

contre, si le potentiel est situé¢ au-dela de pie, alors le PHI est chargé négativement.
I1.3 Techniques expérimentales chimiques
I1.3.1 Précipitation controlée rapides (PCR)

La méthode PCR a été proposée par Ledion et al. [19, 20]. Elle consiste a produire un
dégazage du CO; de I'eau d'essai par une agitation modérée en utilisant un agitateur magnétique.
De cette maniére, la nucléation et la croissance de CaCQOj3 sont initiés de la méme maniére d'un
phénomeéne naturel d'entartrage. La capacité d’entartrage de I'eau est ensuite caractérisée en

prenant des mesures de pH et de résistivité en fonction du temps.
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Le principe de la PCR est basé sur trois étapes [21]:

La premicre étape :

COZ dissous <> C02 atmosphérique (le)
CO2 gissous T H20 <> HCO3™ + H+ (Hl3)
HCO; + OH < COs* + H,0 (IL.14)

Cette étape concerne principalement le dégazage du CO, dissous. L'équilibre des
réactions bascule vers la gauche, de sorte que la concentration de la OH™ augmente en méme

temps que les valeurs de pH.

La deuxiéme étape:

CO;* + Ca’™ « CaCOy, (IL.15)
HCO; < H' + COy’ (11.16)
H,CO; < H + HCO5 (11.17)
OH +H'" - H,0 (11.18)

Dans cette étape, La nucléation est rapide, massive et suivie d'une phase de croissance.
De cette manicre, le précipité de carbonate de calcium commence a se produire dans la solution.

La concentration en H " augmente et les valeurs de pH diminuent.

Eau traité Eau non traité

\/ V pH-métre
Sonde de température
Electrode

H ENE B
AP
tM_.JO
Agltateur Conductimetre
Barreau
magnetique

Cellule de conductivité
OO

O

Chronomeétre

Figure I1.9: Montage expérimental de la méthode PCR.
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Dans la troisieme étape, la vitesse de dégazage de l'anhydride carbonique dissous
maintenu en équilibre dynamique avec celle de la précipitation de carbonate de calcium et les
valeurs de pH sont stables. La capacité d’entartage de l'eau est caractérisée par la mesure du
pH et de la résistivité en fonction du temps. Dans PCR, les conditions suivantes doivent étre
remplies: la vitesse appropriée d'agitation, la température raisonnable et la composition de la

solution.
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Figure I1.10: La variation du pH et de la résistivité en fonction du temps (PCR). Rouge: eau

traité et bleu: eau non traité).

La mise en place expérimentale de PCR est décrite dans la Figure I1.9. Pour les deux
flacons, 1'un est rempli avec 300 ml d’eau non traitée; I'autre rempli avec 300 ml d’eau traitée
avec une concentration connu d’inhibiteur. A une température donnée, 1'eau traitée et 1'eau de
référence (non traitée) sont agitées simultanément a une vitesse de 600 tours par minute dans
des séquences de 1, 2, 3 ou 5 min. Aprés chaque séquence, le pH et la résistivité des deux eaux
sont mesurés. L'ensemble de I'expérience ci-dessus dure 60 min. La Figure I1.10 illustre un
exemple de la variation du pH et de la résistivité de 1'eau. Le maximum dans les courbes pH
correspond au seuil de précipitation dans l'eau. Le début de la précipitation est également

indiqué par un changement de pente de la courbe de résistivité.
L'efficacité E ét¢ définie par [17]:

E= [ po dt—[ piat

B I po dt—fpnpdt (ng)
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Ou py est la résistivité de 1'eau brute (sans inhibiteur), p; est la résistivité de I'eau avec
I’inhibiteur, py, est la résistivité de I'eau échantillon qui ne précipite pas (I'eau contenant la

concentration maximale de I’inhibiteur).
I1.4 Méthodes d’analyse de surface
I1.4.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin d’observer la surface de nos dépots, la microscopie électronique a balayage (MEB)
est une technique tres utile. En effet, cette technique d’ imagerie n’est pas destructrice et permet
d’atteindre des résolutions spatiales de 1’ordre de 40 A. Le principe de ce type de microscopie
fut d’abord étudié par Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 1930 et fut mis au

point par Charles Oatley dans les années 1960 a 1’université de Cambridge.

Le principe est basé sur I’interaction rayonnement-matiére (inélastique) entre les électrons
primaires du faisceau incident, jusqu’a plusieurs dizaines de kilo ¢électronvolt (kel), et les
atomes de la matiére de 1’échantillon. Le choc ionise les atomes en éjectant un ou plusieurs
¢lectrons. Les ¢électrons secondaires de faible énergie (environ 50 el) sont récoltés par un
détecteur (photomultiplicateur par scintillation) sur la topographie de la surface de I’échantillon.
Les électrons secondaires ne renseignent pas sur les éléments présents, c’est pourquoi le
dispositif est couplé a une technique de spectroscopie de rayons X par dispersion d’énergie (X-
Ray Energy Dispersive Spectroscopy EDS). L’ionisation des atomes va aussi, lors de leur
désexcitation, engendrer 1’émission de rayons X. En analysant le spectre de rayons X, on peut
avoir une analyse élémentaire, c’est-a-dire savoir quels types d’atomes sont présents a la surface
(quelques nm) de ’échantillon. On a utilisé dans ce travail : un microscope électronique a

balayage de marque JOEL JSM- 7001f piloté par un logiciel (Figure I1.11).
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Figure I1.11: Photo du MEB JOEL JSM-7001f couplé a I’EDS.

Dans le cas de nos échantillons, le dépot, par sa nature isolante, va emmagasiner les
électrons incidents sans pouvoir les évacuer. Ce qui aura pour effet de faire apparaitre des

phénomenes de charges a la surface auxquels on pourra remédiés de différentes manicres:
- en diminuant 1’énergie des €lectrons incidents (environ 3 a 4 kel’),
- en déposant une mince couche de carbone ou d’or (métallisation).

11.4.2 Diffraction des rayons X (DRX)

L’utilisation des méthodes de rayons X est un outil trés performant et universel pour
déterminer la structure des cristaux. Pratiquement, tous les domaines de la physique du solide

ont recours a I’une ou I’autre des méthodes de caractérisation par rayons X.

Les rayons X sont indissociables de quelques grands noms de la physique tels Rontgen le
découvreur de ce rayonnement électromagnétique en 1895, Bragg, Laue, Debye, Scherrer,
Miller et tant d’autres noms qui évoquent une loi physique découverte ou une méthode

expérimentale.

La technique de diffraction par les rayons X permet de déterminer 1’arrangement des atomes
constitutifs d’une structure. Cette méthode permet d’obtenir des informations a des échelles de

I’ Angstrom. Lorsque la longueur d’onde A d’un rayonnement incident est du méme ordre de
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grandeur que les distances inter réticulaires (d) d’un cristal ou d’une poudre, il y’a interaction

rayonnement -maticre.

Les analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractometre de
marque Panalytical Thetha/Thetha MPD, qui utilise le systéme Cu-Ko fournissant un

rayonnement de longueur d’onde A = 0,154 nm dans la géométrie de Bragg-Brentano.
I1.4.3 Spectroscopie infrarouge

En spectroscopie d’absorption IR, 1’énergie du rayonnement incident est & peu pres
¢gale a celle de la vibration. L’irradiation d’un échantillon par une énergie proche de celle de
la vibration, entraine une transition directe entre deux niveaux de vibration par absorption de
I’énergie du rayonnement incident. Cette absorption d’énergie se traduit par une diminution de
I’intensité transmise ou réfléchie. L approche classique de la spectroscopie d’absorption IR
permet de montrer que seules les vibrations induisant une variation du moment dipolairef,
formé sous I’action du champ électromagnétique, donnent licu a une absorption IR. En d’autres
termes, les modes de vibration centro-symétriques sont inactifs en spectroscopie d’absorption
IR. Dans le cadre de notre étude, cette technique a été utilisée afin d’identifier les molécules

d’un échantillon (non traité thermiquement) par le processus de calcination.

Les mesures de spectroscopie d’absorption IR ont été réalisées a 1’aide d’un
spectrométre IR a transformée de Fourier de marque Bruker et de modele Vertex 70 en mode
de réflexion totale atténuée. Les échantillons ont été analysés dans la gamme de fréquence 400

- 4000 cm™ avec une source irradiante dans le moyen IR.
11.4.4 Microscope optique

Le microscope optique est muni d'un objectif et d'un oculaire qui permet de grossir
I'image d'un objet de petites dimensions et de séparer les détails de cette image (et son pouvoir
de résolution) afin d’étre observable a I'ceil nu [22]. Les microscopes optiques peuvent étre trés
simples. La figure I1.2 montre I’image et le schéma constitutif d’un microscope optique simple.
11 existe beaucoup de conceptions complexes visant a amélioré la résolution et le contraste de
1'échantillon. De plus, 1'image d'un microscope optique peut étre capturée par les caméras qui
sont sensibles a la lumiere pour produire une micrographie. Initialement, les images ont été
capturées par film photographique. Les développements modernes dans le CMOS et Charge-
Coupled Device (CCD) ont grandement amélioré la qualité des appareils photo numériques

permettant la capture d'images numériques avec une résolution suffisante [23]. Des
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microscopes purement numériques sont maintenant disponibles et utilisent une caméra CCD
permettant I’examen d’un échantillon et montrant I'image obtenue directement sur un écran

d'ordinateur sans avoir besoin d'oculaires.

L% ~——————————— Oculaire

__— Objective

— _ ——— Echantillon

~ — Lentille
condensatrice

Source de lumiere

Figure 11.12: Le schéma constitutif du microscope optique.
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Chapitre II1. Etude des eaux brutes

Ce chapitre s’articule autour de deux études. La premicre étude concerne une
conduite d’eau potable reliant le barrage AIN ZADA a la ville de Sétif. La deuxieme est
une étude physico-chimique, chimique, €¢lectrochimique, physique et optique de I’eau de

forage de Bir Aissa.
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Les essais d’entartrage réels sont toujours longs a mettre en ceuvre. Plusieurs techniques
d’entartrage accéléré ont été mises au point. Comme nous 1’avons déja signalé, I’entartrage est
un phénoméne complexe qui met un temps assez long a se manifester dans les installations
industrielles ou domestiques. Plusieurs techniques ont été développées. Elles permettent
d’apprécier au laboratoire et dans un temps assez court le pouvoir entartrant d’une eau, I’effet
d’un traitement chimique ou physique et I’influence de certains parametres sur la précipitation
du carbonate de calcium. Elles consistent a déstabiliser plus ou moins I’enchainement des

mécanismes qui conduisent a cette précipitation.

Au cours de sa présence dans les installations industrielles ou domestiques, I’eau circule
en contact avec différents types de matériaux : acier, fonte, PVC, membrane en polyamide...

Dés lors, une précipitation hétérogeéne de sels solubles dans 1’eau peut avoir lieu.

Le présent modeste travail de recherche a été consacré a la compréhension du

phénomene d’entartage de I’eau a travers :

» L’¢étude physico-chimique des eaux des conduites provenant du barrage d’AIN
ZADA pour alimenter la ville de Sétif.
» L’étude compléte (physico-chimique, chimique, électrochimique et analyse de

dépot) d’une eau de forage a Bir Aissa.
Nous avons choisi au cours de ce travail deux types d’eau :

> Barrage AIN ZADA : le barrage se trouve a 30Kms de la ville de Sétif et alimente
en eau potable les villes de Sétif et Bordj Bou Arreridj. Le travail effectué¢ consiste
a suivre le cheminement de 1’eau du barrage jusqu’a la ville de Sétif. L objet de ce
travail est 1’étude de la caractérisation de I’eau de la conduite reliant le barrage AIN
ZADA et la ville de Sétif. Pour les besoins de 1’étude nous avons opté pour deux
prélévements : I’un a mi-chemin et I’autre a I’arrivée de I’eau a la ville de Sétif.

> Forage de Bir Aissa : le forage se trouve au lieu dit Bir Aissa. Il alimente la ville de

RAS EL OUED (Wilaya de Bordj Bou Arreridj) et ses environs.
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III.1 L’étude physico-chimique de I’eau de la conduite AIN-ZADA vers SETIF

La conduite objet de notre étude, alimente le village de MAHDIA, Ila ville d’AIN
ARNET et une grande partie de la ville de SETIF. Cette conduite longue de 30 Kms est faite

d’acier.

Le premier prélévement a été effectué¢ sur la station de pompage MAHDIA (2 mi-
chemin entre le barrage et la ville de Sétif. Le deuxiéme prélévement a été effectué sur la station
de pompage EL HIDHAB-Sétif. Tous les prélevements ont été effectués de fagon manuelle.
Les échantillons sont prélevés dans des flacons de plastique de 1500 ml de capacité. Avant son

remplissage, le flacon est rincé soigneusement avec de 1’eau de I’ouvrage.

Toutes les analyses physico-chimiques de I’eau de la conduite ont ét¢ effectuées au laboratoire

des analyses physico-chimiques et bactériologiques du Barrage de AIN ZADA.
I11.1.1 Dosage de calcium (Ca™) [1]

Le dosage du calcium est obtenu par la méthode complexométrique utilisant 1’acide
Ethyléne-Diamine-Tetracétique (EDTA) en présence d'un indicateur coloré (le Calcon) et d'un

agent masquant pour le fer (Triéthanolamine TEA).

La méthode consiste a prélever 50 ml d’eau a analyser, chauffer la prise d’essai a une
température d’environ 60 °C et ajouter 5 ml de solution tampon (pH: 9,5 - 10) avec quelque
gouttes d’indicateur coloré (Calcon). Ensuite, nous avons ajouté la quantité nécessaire de
solution d’EDTA pour avoir le virage au bleu et noter le volume.

40,08 X (VXM)EDpTA
Vp

Ou:
V : volume de I'EDTA utilisé pour le dosage du Ca"en ml,

V, : volume pipeté de I'échantillon (ml).
I11.1.2 Mesure du titre hydrométrique total (TH)

Toutes les eaux naturelles contiennent, a des concentrations plus ou moins élevées, des
sels de métaux alcalino-terreux (calcium et magnésium) et qui donnent a I'eau sa dureté. La
dureté totale correspond a la somme de tous les ions alcalino-terreux présents indépendamment

de I'anion présent. Les alcalino-terreux présents dans I'eau sont amenés a former un complexe
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du type chélate par le sel disodique de l'acide éthyléne-diaminetétracitique. La disparition des
derniéres traces d'éléments libres a doser est décelée par le virage d'un indicateur spécifique.
En milieu convenablement tamponné, pour empécher la précipitation du magnésium, la

méthode permet de doser la somme des ions calcium et magnésium.

Avec un prélevement de 100 ml d'eau a analyser, on a chauffé la prise d'essai a une température
d'environ 60 °C, ajouté 5 ml de solution tampon (pH : 9,5 — 10) et une quinzaine de gouttes
d'indicateur coloré, versé la solution d’EDTA jusqu'au virage du rouge vineux au bleu vert.
Soit V le volume de solution d’EDTA versé. Pour une prise d’essai de 100 ml, la dureté totale,

exprimée en degrés francais (°F) sera égale a V et a 2V/10 en milliéquivalents.
I11.1.3 Dosage de magnésium (Mg ")

La différence entre la dureté totale et la dureté calcique donne directement la dureté

magnésienne de I'eau analysée.
I11.1.4 Dosage de potassium (K') et sodium (Na") [2]

Le dosage de potassium (K') et de sodium (Na") est réalisé par spectrophotométrie de

flamme.

Pour déterminer les concentrations de sodium (Na') et de potassium (K'), on introduit
successivement dans des fioles jaugées a 1000 ml: 50, 40, 30, 20, 15, 10, 5 et 2 ml de la solution
mére en (Na") et de (K") et on compléte exactement a 1000 ml par l'eau distillée. On obtient
des solutions étalons contenants respectivement : 500, 400, 300, 200, 150, 100, 50 et 20 mg/I
de Na' et de K'. On régle la spectrophotométrie de flamme et on analyse toutes les solutions
¢talons. Les courbes étalons obtenues a partir des solutions étalons donnent directement la

teneur en Na' et K" exprimées en mg/I.
II1.1.5 Dosage des chlorures (CI")

On précipite en milieu neutre les ions (CI) par des cations (Ag') en présence de
chromate de potassium. L'apparition de la teinte rouge due au chromate d'argent indique la fin

de la réaction (pH supérieure a 8, on corrige celui-ci a I'acide nitrique dilu¢).
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Sur un échantillon de 100 ml convenablement neutralisé, on ajoute 3 gouttes de chromate de
potassium (10 %). On titre avec une solution de nitrate d'argent (N/10) jusqu'a l'apparition de
la teinte rouge du chromate d'argent. Soit V le volume de nitrate d'argent utiliser. Donc : CI

(mg/l) = Vx 35,5.
II1.1.6 Dosage des sulfates (SO42') :

Il repose sur la méthode colorimétrique, en utilisant un spectrophotometre UV-VIS a
une longueur d’onde de 420 nm. On utilise du chlorure de baryum et une solution stabilisante

pour former les sulfates de baryum selon la réaction :

BaCl, + SO, — BaSO, + 2CI (IIL.1)

L’ absorbance mesurée par le spectrophotométre UV-VIS traduit la concentration des sulfates

dans I’échantillon, selon la loi de Beer-Lambert:

A=5§.L.C (I11.2)

A : absorbance,

L: I’épaisseur de la solution traversée (la cuve) en cm,

C : concentration molaire,

d : coefficient d’absorption molaire a la longueur d’onde a laquelle s’effectue la mesure (L.mol

l.crn'l).
II1.1.7 Mesure de I'alcalinité (HCO3) [3, 4]

Ces déterminations sont basées sur la neutralisation d'un certain volume d'eau par un
acide minéral dilué, en présence d’un indicateur coloré. Pour mesurer 1’alcalinité de 1’eau, on

utilise comme un réactif I’acide chlorhydrique et le pH métre.

Le titre alcalimétrique simple (TA) est calculé a pH = 8,3. On ajoute ’acide chlorhydrique a
I’échantillon analysé (50 ml) en petite quantité jusqu’a atteindre la valeur de pH= 8,3 et on
mesure le volume de I’acide ajouté V. Le titre alcalimétrique complet (TAC) est calculé a pH
=4,3. On mesure aussi le volume de 1’acide ajouté V, pour atteindre le pH = 4,3. Pour calculer

les valeurs de TA et TAC, on utilise les relations suivantes :

TA = (V1. N .1000) / V. (meq/l) (IT1.3)
TAC = (V2. N. 1000) / V (meq/l) (I11.4)
Ou:
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V. : volume de 1'échantillon en (ml);
V : volume d'acide titrant pour les carbonates (ml);
V, : volume d'acide titrant pour les bicarbonates (ml);
N : normalité de I’acide.
Les résultats des analyses physico-chimiques sont donnés aux tableaux relatifs aux

prélevements (Tableau I11.1).

Tableau II1.1: Analyse de I’eau de la conduite de AIN ZADA/ Sétif

Prélévement de MAHDIA Prélévement HIDHAB (Sétif)
Température 20,5 C° 20 C°
pH 7,26 7,44
Conductivité 1200 uS/cm 1237 uS/cm
Turbidité 0,55 0,79
O, dissous 4,4 mg/L. 5,76 mg/L
Ca®" 52 mg/L 52 mg/L
Mg** 40,8 mg/L 40,8mg/L
Dureté 29,5 F° — 295 mg CaCOs/L 29,5 F°- 295 mg CaCO3/L
HCOj;™ (Alcalinité) 146,4 mg/L 146,4 mg/L
NH," 00 mg/L 0,03 mg/L
cr 200,3 mg/L 203,3 mg/L
MO 3,34 mg/L 3,95 mg/L
NO; < 0,02 mg/L < 0,02 mg/L
NOy 00 mg/L 00 mg/L
PO, < 0,04 mg/L < 0,04 mg/L
RS 772 mg/L 782 mg/L
Salinité 0,4g/L 0,4g/L
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A la lecture du tableau II1.1, on constate que 1’eau de la conduite reliant le barrage AIN
ZADA a SETIF se caractérise par une dureté basse et ne présente aucun probléme d’entartage.

On remarque aussi que la qualité de I’eau est la méme au niveau des deux lieux de prélevement.
L’index de saturation i = pHy - pHs (Le graphique Hoover et Langelier [4])

» Pour la conduite de MEHDIA : pHo= 7,26 et le pH= 7,80 alors i=-0,54 c’est une
eau incrustante.
» Pour la conduite de SETIF : pH¢=7,44 et le pH = 7,80 alors i = - 0,36 c’est une eau

incrustante.

On peut conclure que cette eau est légerement incrustante avec peu de salinité ce qui

confirme que cette eau n’est pas entartrante.
II1.2 L’étude de I’eau de forage de Bir Aissa
I11.2.1 Etude physico-chimique

L’objet de notre ¢tude est un forage d’eau potable qui alimente le village de Bir Aissa
situé¢ a quelques kms de BORDJ BOU ARRERIDIJ. Tous les paramétres physico-chimiques

sont indiqués dans le tableau I11.2.

D’aprés les analyses, on constate que la conductivité est 2,67 ms/cm. Cette valeur correspond
a une minéralisation élevée (1200 mg/L). De plus, elles dépassant les normes de I’O.M.S (soit
500 mg/1).

Comparativement aux normes de potabilité des eaux établies par I’O.M.S, on remarque que le
titre hydrotimétrique de I’e  au dépasse 5S0°F; ce qui confirme que 1’eau du forage de Bir Aissa
est tres dure.

L’ion dominant est le bicarbonate parmi les anions et le calcium et le magnésium parmi les

cations.
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Tableau II1.2: Analyse de I’eau de Bir Aissa

Les parametres
Température 14,6 °C
Conductivité 2,67 mS/cm
pH 7,26
Turbidité 3,68 NTU
0O, dissous 3,84 mg/L
Dureté 102F° - 1020 mg CaCOs/L
Cr 294,65 mg/L
MO 0,32 mg/L
Résidu sec 1083 mg/L
Salinité 1,2 g/L
Ca" 256 mg/L
Mg* 91,2 mg/L
HCO5 453,85 mg/L
NH," 0,07 mg/L
Aly" 0 mg/L
NOy < 0,02 mg/L
PO,* 0 mg/L
SO,” 71,47 mg/L

I11.2.2 Etude électrochimique

I11.2.2.1 Détermination du potentiel imposé

Comme il a été précédemment précis€, la méthode €lectrochimique a été choisie pour
obtenir la cristallisation du carbonate de calcium qui nous ameéne a préciser les parameétres

physico-chimiques du systéme tel que le potentiel de polarisation.
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Le potentiel de réduction adéquat a la précipitation du carbonate de calcium est
déterminé par le tracé de la courbe de polarisation d’une électrode d’acier inox plongée dans
une eau de 102 °F. Le balayage du potentiel est effectué entre 2,0 et — 2,0 V/ECS. La courbe

obtenue est présentée sur la figure I11.1.

40
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Figure I11.1: Courbe de polarisation cathodique relative a une électrode en acier inox

immergée dans une eau de Bir Aissa a 102°F.

Une augmentation progressive du courant est observée en fonction de la polarisation

cathodique appliquée suivie de I’apparition d’un palier. On observe pour des valeurs du

potentiel plus élevées une croissance rapide du courant.

La sensibilité de ce palier est en accord avec un contrdle diffusionel de la réduction de

I’oxygéene dissous qui constitue le moteur essentiel de 1’entartrage ¢électrochimique [5, 6, 7].
Cette réduction s’effectue selon un processus de transfert a quatre électrons suivant la

réaction :
0, +4e +2H,0 — 40H" (I11.5)

A vrai dire, cette réaction est divisée en deux étapes pouvant étre décelées par I’apparition de
deux vagues de réduction successives observées sous forme de deux paliers bien distincts [7].
Dans notre cas, ces paliers ne sont pas dissociés [7]. Le premier palier est relatif a la réaction
de réduction de 1’oxygene en peroxyde d’hydrogene (Eq. II1.6) et le second est relatif a la
réduction du peroxyde d’hydrogéne en ions hydroxydes (Eq. I11.7)
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0, +2H,0 +2¢" — H,0, + 20H" (II1.6)
H,O0, +2¢ — 20H (I11.7)
A travers ces réactions, I’équilibre carbonique (HCO5/COs%) a 'interface métallique est ainsi
modifié par les réactions de réduction de I’oxygene dissous. En effet, en présence des ions OH
, les ions hydrogénocarbonates se transforment en ions carbonates, ce qui conduit a la

précipitation du carbonate de calcium selon la réaction (IIL.8).
Ca®" +COs* > CaCOs (I1L.8)

L’analyse de la courbe rapportée sur la figure III.1 a permis d’opter pour une valeur de
potentiel de -1050 mV/ECS située sur le palier de diffusion [5, 6]. Cette valeur est en accord
avec celle couramment citée en littérature, correspondant a la fois a un pH suffisamment

basique et a un faible dégagement d’hydrogene.

En se basant sur la courbe de polarisation de la figure III.1, le potentiel -1050 mV/ECS semble
étre le potentiel adéquat a la polarisation de 1’¢électrode qui correspond a un domaine de
potentiel ou la réaction de la réduction de O, est prépondérante et celle de la réduction de I’eau

peu développée.
I11.2.2.2 Analyse chronoampérométrique

Nous avons réalisé un dépot électrochimique sur 1’acier inox par le tracé des courbes
d’évolution du courant cathodique en fonction du temps & un potentiel imposé de -
1050 mV/ECS [8, 9] et une vitesse d’agitation de la solution de travail de 300 tr/min, et ce pour

I’eau de Bir Aissa et a différentes températures.

La figure III.2 montre deux parties bien distinctes. Une décroissance du courant
traduisant le blocage progressif de la surface active de 1’¢électrode et un palier défini par des
valeurs de densité de courant infiniment faibles reflétant la compacité du dépot. Au cours de la
premiére partie, les premiers cristaux de carbonate apparaissent progressivement dés le
commencement de 1’étape de germination. Vient ensuite 1’étape de cristallisation autour des
germes formés qui grossissent tandis que d’autres apparaissent. Ces cristaux recouvrent une
partie de 1’¢lectrode provoquant la diminution en densité de courant alors que I’autre partie de

I’¢lectrode reste nue ce qui assure le passage du courant.
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Figure II1.2: Evolution du courant en fonction du temps pour l'eau a TH=102 °F en l'absence

d'inhibiteur.

Tant que le voisinage de I’¢lectrode reste basique, la précipitation du carbonate de
calcium se poursuit jusqu’au blocage total de 1’¢lectrode conduisant des valeurs de densité de
courant quasiment nulles. Le temps d’entartrage tg est défini comme étant 1’intersection de la
tangente au point d’inflexion de la courbe avec I’axe du temps. Il est estimé dans notre cas a
7,97 minutes et le temps de nucléation est de 35.26 minutes. La valeur de la densité de courant
résiduelle est de irs=-6,13 pA/cm?. Cette valeur refléte la compacité du dépot) et /ou du degré

de recouvrement de la surface.

L'effet de la température est évident : la précipitation du carbonate de calcium est
accelérée a des températures plus élevées (40, 50 et 60 °C) par rapport a celle de 30 °C. Les
courbes chronoampérométriques obtenues (Figure I11.3), ont confirmé le rdle favorable de la
température lors du dépot calcaire. Comme décrit dans la littérature, la température diminue la
solubilité de 1'oxygéne dissous [9, 10] et augmente le coefficient de diffusion [11]. Le courant
initial est plus ¢élevé lorsque la température augmente de 30 a 60 ° C. Lorsque la température
est comprise entre 40 et 60 ° C, le courant cathodique diminue brusquement de 15 min de temps
d'immersion jusqu'a atteindre une valeur résiduelle caractéristique au blocage de surface apres

30 minutes. Touts les études des inhibiteurs seront faites a température 40°C.
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Figure 111.3: Evolution du courant en fonction du temps pour l'eau a une dureté de 102 ° F en

l'absence d'inhibiteur a (30, 40, 50 et 60 °C).
I11.2.2.3 Analyse par impedancemétrie

Afin de caractériser le dépot formé de CaCOs, nous avons effectué des mesures
d’impédance électrochimique sur I’¢électrode d’acier inox dans 1’eau de Bir Aissa de dureté
102 °F aprées avoir imposé pendant 120 minutes un potentiel de -1050 mV/ECS correspondant
a la réduction de I’oxygene dissous. Ces mesures, réalisées a une température de 40 °C, ont été

obtenues en mode potentiostatique avec une amplitude du signal de la perturbation de 10 mV.

Les résultats sont représentés sous forme d’un graphe de Nyquist pour des valeurs de
fréquences comprises entre 100 KHz et 50 mHz (figure 1I1.4). On distingue deux boucles
capacitives aplaties et décentrées par rapport a 1’axe des réels. Cette allure, reflet d’une
distribution de temps propre au phénomene associé a la boucle, est déja observée sur plusieurs
types d’électrodes recouvertes d’une couche poreuse. Ces deux boucles sont interprétées
classiquement comme étant, aux fréquences €levées, une boucle de transfert de charge, et aux

basses fréquences, une boucle de diffusion li¢e a la réaction de réduction de I’oxygeéne dissous.

I1 a été montré dans le cas d’une électrode d’or [12, 13], que les deux boucles sont visibles au-
dela d’un temps de polarisation de 60 minutes et que I'impédance globale du systéme

¢lectrochimique augmente en fonction du temps de polarisation. Ce qui explique la formation
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d’un dépot poreux de plus en plus épais et la difficulté que rencontrent les molécules de

dioxygene pour atteindre la surface réactionnelle.

Toutefois, pour des dépots formés a des temps d’immersion inférieurs a 40 minutes, seule une
boucle capacitive apparait, traduisant ainsi une surface peu recouverte du dépot calcaire, ou
I’impédance de la réaction de I’oxygene dissous est la plus importante. Conséquence de la
limitation du phénomene de transport, 1’interface se comporte alors selon la réaction la moins
résistive, la réaction de réduction de I’eau, qui est indépendante du phénoméne de transport.
Ce systeme est loin d’étre simple car il implique deux réactions paralleles : la réduction de

I’oxygene dissous et la réduction de 1’eau.
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Figure I11.4: Diagramme d’impédance obtenu sur un dépot de CaCQOj électrodéposé pendant

120 min sur une électrode en acier inox, TH=102°F, T= 40°C (potentiel a I’abondant).

I11.2.2.4 Analyse de surface

Nous avons examiné au MEB 1’état de surface d’¢électrodes ayant subi une polarisation
au potentiel de I’oxygene dissous (figure I11.5). Le recouvrement de la surface est bien net par
un dépot de carbonate de calcium. Nous observons en grande majorité des cristaux d’apparence
cubiques sans orientation privilégiée, et de différentes tailles qui d’aprées la littérature seraient

de la calcite [14, 15]. Le nombre important de ces cristaux peut signifier une germination
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relativement aisée. Ce résultat conforte bien 1’analyse électrochimique par

chronoampéromeétrie (courant résiduel relativement faible).

Figure I11.5: Images MEB de [’acier inox recouvert de dépot de carbonate de calcium a 40°C.

Elt. Line Intensity Conc Units Error MDL
(c/s) 2-sig  3-sig

O Ka 5190 47229 wt% 4423 2362

Ca Ka 30545 40018 wt.% 1.487 0519

Fe Ka 4094 12753 wt% 1.416 0.990
100.000 wt.%

Ca

Fe G
‘e Fe
e Fe b P

2 ' 4 ' 6
Energie (KeV)

Figure I11.6: Spectre EDX de [’acier inox recouvert de dépot de carbonate de calcium

La figure II1.6 représente le spectre EDX de 1’acier inox recouvert de dépot de CaCOs
formés électrochimiquement. Cette figure a révélé la présence de pics relatifs au calcium et a
I’oxygene.

A Teffet d’identifier précisément ces dépots, nous avons analysé le méme échantillon

par diffraction aux rayons X (figure II1.7). Seuls les pics relatifs a la calcite ont pu étre détectés.
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Figure II1.7: Spectre DRX du (a) substrat en acier inox et (b) substrat recouverte de dépot de

carbonate de calcium a 40°C.

I11.2.3 Etude chimique
111.2.3.1 Composition du carbonate de calcium formé chimiquement

Le tartre obtenu chimiquement a partir de 1’eau de Bir Aissa a été caractérisé par IR et
par diffraction des rayons X (DRX). La figure I11.8 montre que le dépot de carbonate de calcium

est formé de : vatérite, calcite et aragonite.
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Figure I11.8: (a) DRX et (b) Spectre IR du tartre formé chimiquement a partir de [’eau de Bir

Aissa.

I11.2.3.2 Précipitation controlée rapide (PCR)

Il a ét¢ démontré que, dans les procédés €lectrochimiques, les échantillons d'eau étudiés
ont atteint des niveaux de saturations tres €levées dans le voisinage de l'électrode [16]. Des
calculs basés sur la théorie Legrand-Poirier-Leroy [17] démontre que les valeurs de niveau de
saturation est le méme pour les autres méthodes. Dans ce cas, 1'eau est complétement instable

et se caractérise par la précipitation spontanée de CaCOs.

Les conditions thermodynamiques ne sont plus les mémes que dans un phénomene d’entartrage

réelle. Par conséquent, la méthode Précipitation contrélée rapide (PCR) a été choisie, avec un
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niveau de saturation modérée sur la concentration de CaCQs; afin d'évaluer de maniére

représentative la proportion de ’entartrage pour les eaux naturelles.

Sur la figure II1.9, on peut distinguer la courbe de pH et de résistivité de 1’eau de Bir

Aissa suivant le protocole de la méthode PCR détaillé dans le chapitre I1.

D’aprés la figure II1.8, le pHiimite correspond au seuil de précipitation lorsque la
précipitation homogene se produit. L'expérience PCR met en évidence deux parametres de la

précipitation :

Le premier domaine : métastable (T < Tiimite) la précipitation est possible, mais n'est pas
facile a observer visuellement et dans lequel les noyaux colloidales CaCOs apparaissent. Ces
noyaux peuvent adhérer fortement a la paroi métallique et aider le développement du tartre.
Cette étape est principalement le dégazage du CO, dissous, les réactions d'équilibre bascule
vers la gauche, de sorte que la concentration de la OH™ augmenté en méme temps que les valeurs
de pH. Dans un phénoméne naturel d'entartrage de fagon semblable, la germination et la
croissance de carbonate de calcium ont commencés, et le coefficient de sursaturation a

commencé a augmenter.

Les réactions qui se passent dans ce domaine sont les suivants:

CO2 dissous < CO2 atmosphérique (IHg)
COsdissous + H2O <> HCO3 + H' (I11.10)
HCO5 +OH < CO;” + H,0 (IIL.11)

Le second domaine : la précipitation homogene (T > Tiimite) : La nucléation est rapide,

massive et suivie d'une phase de croissance [18]. De cette maniére, le précipité de carbonate de
. \ . . . +

calcium commence a se produire dans la solution. La concentration en H = augmente et les

valeurs de pH diminue suivant les réactions :

COs* + Ca*" & CaCO; (I11.12)
HCO; < H" + CO5 (111.13)
H,CO3; < H'+ HCO;y’ (111.14)
OH +H' < H,0O (I11.15)
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Figure 111.9: Courbes de pH et de résistivité en fonction du temps pour [’eau de Bir Aissa.

II1.3 Conclusion

L’¢étude physico-chimique de 1’eau de la conduite reliant le barrage de AIN ZADA a
Sétif permet de démontrer que cette eau n’est pas entartrant et que le phénomeéne de dégazage

de I’eau a travers cette conduite est inexistant.

En revanche, I’étude physico-chimique de I’eau du forage de Bir Aissa permet de
démontrer que 1’eau a une trés forte dureté de 102°F et qu’elle est extrémement entartrante. Les
méthodes de caractérisations (IR, DRX) ont révélé que le tartre provenant de ce forage contient

’association des trois variétés cristallographiques : calcite, vatérite et aragonite.

La cinétique de précipitation du CaCO; sous l'effet de la réduction cathodique de
'oxygene dissous a été étudiée. Afin de suivre la croissance du tartre sur une électrode en acier
inox plongée dans une eau de forage a 102 °F, différentes techniques électrochimiques telles
que la chronoampérométrie, la spectroscopie d’impédance électrochimique associées a des

méthodes de caractérisations de surface (MEB, DRX, IR) ont été utilisées.
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A Tissue de cette étude, il a été constaté que le dépot formé aprés 120 minutes
d’immersion en imposant un potentiel approprié, déduit par les courbes

chronoampérométriques tracées, est formé d’une seule variété cristallographique : la calcite.
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Chapitre IV: Etude des inhibiteurs

d’entartrage

Etude chimique et électrochimique de trois inhibiteurs de tartre de I’eau de Bir Aissa, composé de trois
parties. Le présent chapitre est consacré a I’évaluation de la performance des inhibiteurs contre la formation

du tartre sur les parois métalliques des conduites d’eaux potables.




Chapitre IV Etude des inhibiteurs d’entartrage

Afin d’étudier le pouvoir tartrifuge de trois inhibiteurs et évaluer leurs concentrations

optimales pour empécher la formation du dépot « CaCOs», nous avons procédé a:

» L’étude du mélange acide citrique/citrate de sodium dans ’eau de Bir Aissa en
utilisant plusieurs méthodes chimiques, électrochimiques et morphologiques;

» L’étude de I’acide glutamique comme antitartre dans les eaux naturelles, ainsi que
I’influence de la temperature sur son pouvoir tartrifuge;

» La synthése d’un inhibiteur vert a partir d’une plante aux vertus médicinales et 1’étude

de son efficacité contre la formation du tartre dans 1’eau de Bir Aissa.

Le but que nous nous sommes fixé consiste a déterminer la modification éventuelle du
pouvoir entartrant d’eaux dures (Bir Aissa) par 1’ajout de ces inhibiteurs aux propriétés

différentes afin d’optimiser de facon durable le meilleur inhibiteur d’entartrage.
IV.1 Précipitation du CaCOj; en présence d’acide citrique et citrate de sodium
IV.1.1 Précipitation du carbonate de calcium en présence d’acide citrique

La formation de dépdts de carbonate de calcium pose un probléme majeur aux
installations industrielles ou domestiques, alimentées en eaux naturelles ou de distribution et
engendre des pertes €économiques considérables. Pour lutter contre ’entartrage, plusieurs
procédés peuvent étre préconisés, notamment [’ajout de trés faibles quantités d’agents
inhibiteurs. Dans le cadre du travail que nous exposons, nous avons test¢ un mélange de deux

inhibiteurs, I’acide citrique et le citrate de sodium.

L'acide citrique (CA) (acid 2-hydroxy-1, 2, 3-propane tricarboxylique, C¢HsO7) est 1'un
des acides organiques les plus utilisés en raison de sa faible toxicité comparativement aux autres
acidifiants [1]. Pour preuve, il est utilis¢ comme additif dans 1’industrie agro-alimentaire
(aliments et boisons non alcoolisées). Il est également utilis¢é comme ingrédients dans la

fabrication des détergents et les produits de nettoyage [2].

De nombreux travaux sur 1’acide citrique ont été effectués au cours de ces derniéres
années. Wada et al. [3] ont couplé la méthode de pH dérivé et la technique de diffusion de
lumiere pour étudier ’influence de cinq acides carboxyliques naturels, a savoir l'acide
malonique, 1'acide maléique, 1'acide succinique, I'acide tartrique, et ’acide citrique (AC) sur la
cristallisation de CaCOs. Dans le cas de AC, une concentration de 13 mg /L a montré son

efficacité pour inhiber une concentration totale de calcium de 800 mg / L.
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Reddy et al. ont utilisé la technique de composition constante pour déterminer le taux
de croissance de la calcite en présence de AC a 25 ° C et a un pH de 8,55 [4]. Les auteurs ont
montré que AC agit seulement sur la croissance de la calcite a des concentrations ¢élevé (plus

10 mg / L). Ceci pourrait étre li¢ au fait que AC est un acide polycarboxylique linéaire.

Afin d’approfondir nos connaissances et apporter d’autres voies susceptibles
d’améliorer davantage 1’efficacité de I’acide citrique. Nous avons opté pour 1’association de

I’acide citrique et le citrate de sodium comme inhibiteur de CaCOs.

Nous exposons dans le présent travail 1’étude des deux inhibiteurs séparément par voie
chimique et électrochimique pour évaluer leurs efficacités contre la formation de calcaire dans
les eaux naturelles. Nous avons ensuite étudié leur mélange a différentes concentration afin

d’apprécier la meilleure concentration contre la cristallisation de CaCOs.
IV.1.1.1 Analyses chronoampérométriques

Les essais ont été réalisés sous polarisation cathodique, au potentiel de -1050 mV/ECS,
pour lequel le dégagement de I’hydrogene n’influe pas sur la cinétique de formation des dépdts.
La vitesse d’agitation a été fixée a 300 tr/mn et une température de 40 °C a été maintenue tout

au long de ces essais.

La figure IV.1 représente les courbes chronoampérométriques obtenues en présence de
I’inhibiteur AC. Une variation décroissante de 1’intensité du courant en fonction du temps est
enregistrée. Ceci est attribu¢ a un effet inhibiteur de I’acide citrique empéchant ainsi la
formation d’une couche compacte et bloquante. Cet effet est encore plus marquant en présence
de 70 mg/L de AC, comme en témoigne la figure IV.1 Le courant enregistré est plus élevé et

reste stable dés les premiers instants jusqu’a la fin de I’expérience.

Les résultats réunis dans le tableau I'V.1 a partir des courbes indiquent qu'en absence de
l'inhibiteur, le temps de nucléation (t,) est court et le courant résiduel (i) est faible. D'autre part
on observe une augmentation des valeurs de t, et i, avec l'augmentation de la concentration de

CA. Cela indique que la cinétique de dépdt est ralentie et son mécanisme est modifié.
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Figure IV.1: Courbes chronoampérométriques sur une électrode d’acier inox polarisé a E=-105
OmV/ECS (vitesse d’agitation = 300 rpm) sur l’eau de Bir Aissa en présence de différentes

concentrations AC.

Tableau IV.1: Paramétres obtenus a partir des courbes de chronoampérométrie.

Concentration AC (mg /L) 00 30 50 60 70
Temps de germination (mn) 08 29 38 74 17
Temps de formation (mn) 35 91 - - -

Courant résiduel (pA/cm?) 6.1 14.8 71.8 168.4 276

Ces résultats sont en accord avec les travaux de Westin et Rasmuson [5] qui ont étudié
le comportement de carbonate de calcium en présence de 1’acide citrique. En utilisant des
calculs de spéciation chimiques, 1'augmentation de la concentration de l'acide augmente le
temps de nucléation. L’acide citrique a plus d'effet sur le temps de nucléation et sur 1'énergie
interfaciale estimée [6]. Ils ont démontré que AC affecte le processus de cristallisation et de

croissance de I’aragonite plus que la calcite.
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IV.1.1.2 Analyse par impedancemétrie

Nous avons également suivi par impedancemetrie 1’évolution des dépots générés sur
I’¢lectrode de travail aprés 150 minutes d’électrodéposition dans les solutions contenant

différentes concentrations d’AC (Figure IV.2).
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Figure IV.2: Diagrammes d’impédances d une électrode a circuit ouvert en absence et en

présence de différentes concentrations d’AC.

Les diagrammes obtenus traduisent la prédominance de deux processus. On notera
cependant que ’allure des diagrammes est dépendante de la quantité d’AC ajoutée. En effet,
pour la concentration 30 mg/L, le spectre obtenu a le méme aspect que ceux observés en absence
d’inhibiteur. Dés que I’on augmente la quantit¢ d’AC a 60 et a 70 mg/L, on ne voit apparaitre
qu’une seule boucle capacitive. Ce comportement correspondant a la réaction de réduction de

I’eau, refléte un faible recouvrement de la surface.

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus par chronoampérométrie semble
indiquer que la présence d’une seule boucle, de diamétre réduit, dans le diagramme
d’impédance est liée au pouvoir d’inhibition de I’acide citrique présent dans la solution. Le taux
de recouvrement de la surface est intimement lié¢ a la réponse de ’interface que ce soit par les

mesures stationnaires ou transitoires [7].
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IV.1.2 Analyse par PCR

En complément de 1'étude de I'AC pour I’inhibition du tartre dans les eaux de duretés
¢levées, on a testé¢ la méthode PCR afin de mieux comprendre 1'efficacit¢ de I'AC pour la
nucléation homogeéne. On a étudié 1’action d’AC contre le phénoméne d’entartrage avec les
concentrations (00, 10, 25, 30, 40, 50, 70 mg/L). La superposition des courbes de pH et la

résistivité sont présentées sur la figure IV.3 suivante :

90 T—— 00 mg/L —a+—30mg/L 50 mg/L 440
—+—10mglL. —+—40mg/L 70 mg/L
25 mg/LL I
ST, L 420
AW o,
A \0
NN
. Nl N
N . \‘\A_A_
S~ - 400

p (R.cm)

T -t TH380

T T .
- v_,»,:-,—u;;i,:,;;::,': B T S -
7,0 - T - | - | : T - 360
0 20 40 60 80 100
t (min)

Figure 1V.3: Variation du pH et de la résistivité en fonction du temps avec différentes

concentrations de l'inhibiteur AC.

Comme indiqué au tableau, le temps de précipitation est de 15 minutes pour I’eau non

traitée. Apres I’ajout de 10 mg/L d’AC, le temps de précipitation est retardé de 35 minutes.

On constate que plus la concentration d’AC augmente plus pHiimite €t Tiimite augmentent

jusqu'a une inhibition totale a 70 mg/L (tableau IV.2).
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Tableau IV.2: Evolution de pH limite et t limite en fonction du la concentration de AC en

utilisant la méthode PCR

Omg/L | 10 mg/L | 25mg/L | 30 mg/L | 41 mg/L | 50 mg/L | 70 mg/L

PH fimi 7,9 8,05 8,31 8,39 8,42 8,68 ;

tmic (mn) | 15 40 60 70 75 90 -

Pour plus de précision, on a calculé le taux d'efficacité selon la formule suivante [§]

détaillée dans le chapitre II:

_ Jpo at—[p;iat
B I podt—{ pnpdt (IVI)

Les résultats sont représentés sur la figure [V.4.
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Figure IV.4: Evolution de I’efficacité d’inhibition pour différentes concentrations de [’inhibiteur
AC.

Les résultats obtenus par la méthode PCR montrent que plus la concentration de I’acide
citrique augmente plus le taux d’efficacité augmente jusqu’a atteindre une inhibition totale
avec 70 mg/L. Cependant, cette concentration est trop €levée pour une eau potable. D’ou
I’utilisation d’un autre ¢lément capable d’améliorer ’efficacité de 1’acide citrique tout en

gardant une concentration acceptable.
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IV.1.3 Précipitation du carbonate de calcium en présence de citrate de sodium
IV.1.3.1 Analyses chronoampérométriques

La méme étude a été faite pour le citrate de sodium (CS), a savoir la
chronoampérométrie, l'impedancemétrie et la PCR dans les mémes conditions citées
auparavant. La figure IV.5 montre I'évolution des courbes de chronoampérométrie pour
différentes concentrations de CS. On peut remarquer que le CS ne joue pas le role d'inhibiteur

de I’entartrage.

-100 -

i (uA/cm’)

-300 - —— 00 mg/L
— 10 mg/L
— 20 mg/L
-400 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (mn)
Figure IV.5: Courbes chronoampérométriques sur une électrode d’acier inox polarisé a E=-

1050 mV/ECS (vitesse d’agitation =300 rpm) sur [’eau de Bir Aissa en présence de différentes

concentrations CS.

D’aprés le tableau IV.3, le temps de la germination et de formation est accéléré par
rapport a l'eau brute pour 10 mg/L de CS. Alors que pour 20 mg/L, on constate d’aprés ces

courbes de polarisations cathodiques une forme de I'inhibition.

Tableau IV.3: Paramétres obtenus a partir des courbes de chronoampérométrie

Concentration SC (mg/L) 0 10 20
Germination time (mn) 8 5 10
Formation time (mn) 35 74 61
Residuel current (uA/cmz) 6.1 5.5 4.6
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IV.1.3.2 Analyse par impedancemétrie

Ces résultats sont confirmés par la caractérisation des dépots formés sur la surface de
I'¢lectrode par spectroscopie d'impédance électrochimique. La figure IV.6 montre que pour les
concentrations 10 et 20 mg/L, le diamétre de la boucle augmente avec le temps. Cela signifie
que la résistance de polarisation Rp augmente avec le recouvrement progressif de la surface de

I'électrode.

50
= 00 mg/LL
40 4 A 10 mg/L
1 v 20 mg/L
~ 30
=
<
% 20 -
N 10 - et T
...':-.::::'l
0 4
0 10 20 30 4 50

Z_ (kQ.cm?)

Figure IV.6: Diagrammes d’impédances d’une électrode a circuit ouvert en absence et en

présence de difféerentes concentrations de CS.

IV.1.3.3 Analyse par PCR

Cette méthode permet de caractériser la proportion du tartre dans 'eau, en particulier
l'eau naturelle. En fait, le principe de la méthode FCP est basé sur le dégazage du CO, par une
agitation modérée. Le processus de nucléation-croissance de CaCOj est donc similaire a celle

d'un phénomene d’entartrage réel [9].

D'apres les courbes de pH et de résistivité (figure IV.1.7), il est constaté que la
diminution de la concentration de citrate de sodium provoque une diminution de la formation
de cristaux de CaCOs. On note également qu’avec la concentration 10 ppm, le pH augmente

jusqu'a sa valeur maximale, ce qui signifie qu'il s'agit d'une inhibition maximale.
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Figure IV.7: Variation du pH et de la résistivité en fonction du temps avec différentes

concentrations de [’inhibiteur CS.

D’apres le tableau IV.1.4, le temps de précipitation est retardé de 1 minute avec 1’ajout
de 10 mg/L et de 0.3 minute avec I’ajout de 20 mg/L. Ces résultats viennent confirmer ceux de

la chronoampérométrie et de I’impédance.

Tableau IV.4: Evolution de pH limite et t limite en fonction du la concentration de CS en

utilisant la méthode PCR.

0 mg/L 10 mg/L | 20 mg/L

PH 1imit 7,9 7,9 7,9

T limit (mln) 15 16 15.3
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IV.1.4 Précipitation du carbonate de calcium en présence du mélange acide citrique/

citrate de sodium

En conclusion des précédents résultats, il ressort que 1’acide citrique agit sur le tartre et
assure une inhibition a une concentration de 70 ppm. Néanmoins, la quantité¢ d’inhibiteur est

trop €levée pour une eau potable et peut causer des problémes de corrosion aux conduites.

Par contre et pour la méme eau, 1’utilisation de citrate de sodium comme inhibiteur ne peut agir

sur la formation de tartre sur les parois métalliques.

11 est possible de combiner I’effet des deux inhibiteurs sur les ions Ca** et CO 3, par
un mélange de 1’acide citrique et citrate de sodium pour former une solution tampon. A cet effet

on a choisi ces trois mélanges représentés sur le tableau I'V.5:

Tableau IV.5: Différents pourcentages et pH des mélanges (AC-CS) utilisés.

CA SC
Mélanges pH
mg/L % mg/L %
Ml 0.2 mg/L 50 0.2 mg/L 50 7,4
M2 0.lmg/L 25 0.2 mg/L 75 7,39
M3 0.2 mg/L 75 0.1 mg/L 25 7,45

1V.1.4.1 Analyses chronoampérométriques

D’aprés la figure IV.8, on observe pour les courbes de chronoampérométrie que le
meilleur mélange est M1 avec un courant résiduel 333,68 pnA reflétant une faible formation de

CaCOs sur 1'¢lectrode en acier inoxydable.

87



Chapitre IV Etude des inhibiteurs d’entartrage

0
-100
200
- ]
“g -300- e
8 - - e aame
i -400
= -500
-600 MI
l —_— M2
-700 - — M3
'800 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (mn)
Figure IV.8: Courbes chronoampérométriques sur une électrode d’acier inox polarisé a E=-

1050 mV/ECS (vitesse d’agitation = 300 rpm) sur [’eau de Bir Aissa en présence de différentes

concentrations du mélange (AC-CS).
IV.1.4.2 Analyse par impedancemétrie

Les diagrammes d'impédance représentés sur la figure IV.9, montrent également que
seul M1 donne une seule boucle capacitive. Ce comportement correspond a la réaction de

réduction de I'eau qui refléte un faible recouvrement de la surface active.
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Figure I1V.9: Diagrammes d’impédances d’une électrode a circuit ouvert en absence et en

présence de différentes concentrations du mélange (AC-CS).
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IV.1.4.3 Analyse par PCR

Pour étudier le comportement du mélange (AC-CS) sur le tartre dans 1’eau de Bir Aissa,

les trois concentrations (M1, M2 et M3) ont été testées avec la méthode PCR.

9,0 440
—-—00 mg/L M2
| ——M1 ——M3
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7,5 T L 380
7,0 T T T T 360
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Figure I1V.10: Variation du pH et de la résistivité en fonction du temps avec différentes

concentrations du mélange (AC-CS).

D'apres les courbes de pH et de résistivité figure IV.10, on constate que M1, M2 et M3
retardent efficacement le temps de precipitation. On remarque aussi qu’il n’y a aucune
nucléation pour la concentration M1. Cela confirme davantage que M1 attient une inhibition

totale.

Tableau IV.6: Evolution de pH jimjee €t t 1imite €n fonction du la concentration du mélange (AC-

CS) en utilisant la méthode PCR.

0 mg/L Ml M2 M3
PH timite 7,9 - 8,6 8,55
U T (mll’l) 15 - 70 55
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IV.1.4.4 Mécanisme d’inhibition du mélange acide citrique/ citrate de sodium:

Pour mieux observer 1'efficacité du mélange, nous I’avons comparé avec celle obtenue
de CA et SC séparément. Les chronoampérogrammes et diagrammes d'impédance

correspondant aux trois inhibiteurs sont présentés dans la figure IV.11.
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Figure IV.11: a) Superposition des courbes chronoampérométriques sur une électrode d’acier
inox polarisé a E=-1050mV/ECS (vitesse d’agitation =300 rpm) sur l’eau de Bir Aissa des 3
inhibiteurs, b) Superposition des diagrammes d’impédances d’une électrode a circuit ouvert en

présence des 3 inhibiteurs.

On peut voir que le mélange M1 inhibe fortement la croissance des dépots de CaCOs en
retardant la nucléation, comparativement aux deux inhibiteurs d’une efficacit¢ moindre
lorsqu'ils sont utilisés séparément. Le diagramme d'impédance montre une boucle avec un

diamétre réduit, ce qui indique une inhibition de la formation de tartre.

La figure I'V.12 représente le comportement de 1’acide citrique lors de sa déprotonation
en milieu riche en calcium et les réactions suivantes montrent les trois formes de dissociation

de I’acide citrique:

HsCit « H,Cit+H" pKai =33 (IV.2)
H,Cit < HCit" +H" pKa =4.76 (IV.3)
HCit*® « Citt+H" pKas = 6.4 (IV .4)

D’aprés ces réactions et les valeurs de pH de mélange (tableau IV.1.5), on note que le

pKas le plus élevé, I'espéce Cit™, prédomine et conduit a une chélation compléte des cations
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Ca®", en bon accord avec les résultats de Welling et al. [10] sur I’activité de chélation de I’acide

citrique et le calcium (Figure IV.12).

100% -

10% -

1%

0.1% -

Fraction de I'espéce et I'activité de chélation

0.01%

Figure IV.12: Relation entre les formes d’AC (H,Cit, Hcit”, Cit3') et leur activité de chélation
de calcium [11].

En outre, le mélange M1 (solution tampon) & pH 7.4 conduit 4 la formation d'ions Cit>
, résultant de la déprotonation de 1’acide citrique en présence de citrate conduisant a la formation
des complexes calcium-AC. Les complexes calcium-CA formés deviennent citrate de calcium
tétrahydraté (CACit; Caz (C¢HsO7) » - 4 H,O) [11] comme indiqué sur la Figure IV.13

permettant ainsi, la chélation des ions Ca®" libres présent dans les eaux de Bir Aissa [12].

SH

Figure IV.13: La structure moléculaire du complexe CACit.
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IV.1.5 Analyse de surface
IV.1.5.1 Analyse par DRX

Afin d'examiner I'évolution de la microstructure des dépdts de CaCOs obtenus en
l'absence et en présence de différents inhibiteurs, des mesures de diffraction aux rayons X
(DRX) ont été effectuées sur les dépdts obtenus avec AC, CS ainsi que le mélange AC-CS qui

sont représentés sur la figure [V.14.

C: Calcite *

) (d)
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Figure IV.14: Spectres de DRX des dépots: (a) acier inox, (b) CaCOj; déposé en absence
d’inhibiteur, (¢c) CaCOj déposé en présence de SC, (d) CaCOj; déposé en présence d’AC et (e)

CaCOj; déposé en présence du mélange. (*) Indique les pics de [’acier inox.

Tous les pics sont en accord avec ceux du modele de diffraction typique de CaCOs;
(JCPDS no. 00-047-1743). On peut voir que le dépdt de CaCO; présente une direction
d'orientation préférentielle le long de la (1 0 4) direction détectée a 29,72 °, ce qui suggere que
les grains obtenus correspondent aux plans cristallographique de calcite [13]. On observe un
autre pic caractéristique de la calcite (0 1 8) a 20 de 47,3 °. La comparaison des spectres sur la

figure IV.14 montre une diminution des intensités des pics de la calcite avec les inhibiteurs
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utilisés. Contrairement a celle obtenue en présence du SC (Figure 14 (c)), ’intensité du pic de
la calcite (1 0 4) obtenue en présence du CA (Figure 14 (d)) diminue fortement. De meilleurs
résultats sont obtenus avec le mélange comme le montre la Figure 14 (e), ou une diminution
significative est observée dans I’intensité du pic (1 0 4) et donc une augmentation de l'inhibition

de calcite sur le substrat.
IV.1.5.2 Analyse par MEB

Pour mettre en évidence I’effet retardateur des inhibiteurs sur la cinétique de nucléation-
croissance du carbonate de calcium, nous avons analysé¢ par MEB des dépots formés en
présence de ’acide citrique seul, citrate de sodium seul et le mélange M1 (AC-CS). Les résultats
sont trés révélateurs et corroborent les conclusions tirées par les analyses électrochimiques et

chimiques.

Figure IV.15: Images du microscope a balayage électronique du dépot de tartre aprés 120 min
d’électrodéposition: (a) sans inhibiteur, (b) avec 70 mg/L d’AC, (c¢) avec 20 mg/L de CS et (d)
avec le mélange M1 (AC-CS).
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Les micrographies MEB de la figure IV.15, montrent des cristaux cubiques
correspondant a la forme de calcite CaCOs [14,15]. 1l semble que le CS n'a pas inhibé la
croissance de la calcite. En présence du mélange, on observe moins de grains de petite taille (de

1042 um).

L’analyse de I’échantillon préparé en présence du mélange M1 (AC-CS) ne montre que
quelques particules éparpillées sur la surface, ce qui signifie qu’aucun dépdt significatif du
carbonate de calcium n’est détecté. L analyse EDS représenté par le tableau V.7 montre une
forte diminution de ration de poids de Ca® * en présence d'un mélange (de 40 a 23 %).
Comparativement avec ceux de Ca® " et en présence de AC (39 %). Ces analyses constituent
une preuve supplémentaire que 1’effet inhibiteur est accentué lorsque 1’acide citrique et citrate

de sodium sont associés.

Tableau IV.7: Composition typique (rapport atomique) du tartre sur une électrode d'acier

inoxydable a partir de la caractérisation EDS.

Les ¢élements 0] Fe Ca

Sans inhibiteur 47,229 12,753 40,081
70mg/L AC 40,679 38,837 20,484
Mélange M1 35,917 50,811 12,821

IV.2 Précipitation du carbonate de calcium en présence d’acide glutamique

Les inhibiteurs d’entartrages couramment utilisés dans I'industrie sont les phosphates et
polyphosphates, les esters phosphates, les phosphonates organiques, les polyacrylates, et
d'autres polymeéres et copolyméres de carboxylates, phosphonates, des sulfonates etc. [16]
Cependant, Camargo et al. [17] ont démontrés que I’utilisation de ces composés génere une
modification du cycle biologique. Dans le cas de la flore bactérienne, ils peuvent agir comme
des perturbateurs de I'écosystéme. On peut citer le cas de 1'eutrophisation et la désoxygénation
de l'eau qui sont les conséquences les plus dramatiques conduisant a la destruction

d'organismes aquatiques.

De plus en plus de recherches sont menés pour développer de nouveaux inhibiteurs non
toxiques, bioaccumulables et biodégradables. Un procédé commun pour controler le dépot de

tartre est l'utilisation de produits chimiques qui agissent comme des agents antitartre tels que
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des acides carboxyliques comme le N, N-bis (carboxyméthyle) - acide L-glutamique [18-20].
L’acide glutamique (AG) est I'un des 22 acides aminés qui entre dans la composition des

protéines. C’est un neurotransmetteur qui a pour réle de stimuler le systéme nerveux central.

Les résidus d'acide glutamique proviennent des protéines plasmatiques telles que la
prothrombine, le facteur VII, IX et X qui sont d’importants acides aminés riches en acide
gamma-carboxyglutamique (Gla). Tous ces résidus sont modifiés a 1'étape de translation par

carboxylation en présence de vitamine K.

Dans le cadre de ce travail, nous avons testé ce composé afin d’évaluer son efficacité
inhibitrice du tartre et d’évaluer sa stabilit¢ a haute température. Le choix de ce parameétre est
dicté par le fait que la majorité des dépots incrustants de tartre sont plus souvent rencontrés
dans les circuits d’eau chaude que dans les canalisations d’eau froide. Il est aussi bien établit
dans la littérature que la plupart des inhibiteurs utilisés perdent leur efficacité a haute

température.
IV.2.1 Analyses chronoampérométriques

Nous avons réalisé les mémes essais que ceux décrits auparavant dans la solution d’eau
brute de Bir Aissa a 40°C, en injectant cette fois-ci différentes quantités d’acide glutamique.
Les résultats obtenus en présence des différentes concentrations d’acide glutamique a 40°C sont

illustré sur la figure suivante:

La figure IV.16 montre le passage du courant pour l'eau brute de Bir Aissa pour
différentes concentrations de AG. En l'absence de AG, la courbe chronoampérométrique montre
une forte diminution du courant cathodique aprés 10 min, en raison de la formation d'un dépot
de CaCOs isolant sur la surface de 1'électrode. Il est a noter que la densité de courant diminue
rapidement en raison de la formation d'ions OH qui provoquent l'alcalinité de I'é¢lectrode /

solution interface. Cela conduit a un dépot de CaCOs suivant 1'équation suivante [21,22]:

Ca’" + HCO;  + OH-— CaCOs) + H,0 (IV.5)
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Figure I1V.16: Courbes chronoampérométriques sur une électrode d’acier inox polarisé a E=-
1050 mV/ECS (vitesse d’agitation =300 rpm) sur [’eau de Bir Aissa avec différentes

concentrations de [’inhibiteur AG a 40°C.

Le courant commence a diminuer lentement pour toutes les concentrations indiquant

qu'une couche de CaCOs peut étre formée a la méme partie de la surface du métal [23, 24]. A

18 mg /L, le courant augmente au début puis se stabilise montrant l'effet d’AG, a cette

concentration, sur la formation CaCOs.

Le tableau suivant (IV.8) regroupe les différents paramétres chronoampérométriques
qui caractérisent la germination et la formation des cristaux CaCOs. Ces parametres permettent
une meilleure compréhension du taux d’inhibition de I’acide glutamique. D’aprés ces résultats,
on remarque une augmentation du temps de germination et du temps de formation parallélement
a I’augmentation d’AG jusqu’a des valeurs infinies avec une concentration 18mg/L. De plus,
on note également une augmentation des valeurs du courant résiduel (i;) avec I'augmentation de
la concentration de l'inhibiteur, ce qui conduit a une diminution de recouvrement de la surface

de I’¢lectrode de travail. La cinétique de dépdt de tartre est donc ralentie en présence d'un
inhibiteur AG.
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Tableau IV.8: Paramétres obtenus a partir des courbes de chronoampérométrie.

Concentrations AG (mg/L) 0 4 9 12 14 18
Temps de germination (min) 8 68 72 61 102 -

Temps de formation (min) 35 - - - - -
Courant résiduel (uwA/cm?) 6.1 125 139 189 138.7 263.2

IV.2.2 Analyse par impedancemétrie

Afin de confirmer 1’action inhibitrice de 1’acide glutamique, nous avons suivi par
impedancemétrie les dépots formés sur une ¢électrode en acier inox a circuit ouvert apres 120

mn d’immersion dans [’eau brute et en présence de différentes concentrations en AG (Figure
IV.17).
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Figure IV.17: Diagrammes d’impédances d’une électrode a circuit ouvert en présence de

différentes concentrations de l’'inhibiteur AG.

La réponse est composée d'impédance d'une petite boucle capacitive par rapport a celle
de I'électrode traitée en absence d'inhibiteur. En effet, cette réduction est due a l'inhibition de la
formation de CaCOs. Ces résultats indiquent que la variation de la capacité est liée a la nature
di¢lectrique du tartre formé. L'inhibiteur est adsorbé sur les germes de cristaux, en solution, ce

qui provoque une modification morphologique de telle sorte que le dépot devient fragile et
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friable. A 18 mg /L, seulement une boucle capacitif est observée. Ce comportement correspond

a la réaction de réduction de 1'oxygene, ce qui traduit une faible surface de recouvrement [25].

En principe, les diagrammes d’impédance obtenus en présence du dépdt de tartre devraient
montrer une boucle correspondante a I’existence du dépot et une boucle de transfert de charge.
Dans le cas de 18mg/L, une seule boucle est observée. Il est vraisemblable que les cristaux
¢pais obtenus a la surface de I’¢lectrode (surface rugueuse) ne suffisent pas a former
I’équivalent d’un film continu, ce qui est confirmé par les travaux de Loic Vergiol [26]. Une
seule boucle capacitive traduit une surface peu recouverte du dépot calcaire due a la limitation
du phénoméne de transport. L’interface se comporte alors selon la réaction la moins résistive,
c'est-a-dire la réaction de réduction de I’eau, qui est indépendante du phénomene de transport

[27].
IV.2.3 Analyse par PCR

Afin de reproduire le phénomeéne d’entartrage naturel au laboratoire, nous avons testé
I’efficacité de I’acide glutamique dans I’eau de Bir Aissa a 40°C. Par la méthode précipitation
rapide contrélée PCR. Nous avons remarqué que la nucléation et la croissance de CaCOs se
produisent de maniére naturelle avec un niveau de saturation modéré sur la concentration
CaCOs. La figure IV.18 représente la courbe de pH et de résistivité de 1’eau de Bir Aissa a 40°C
a différentes concentrations (00, 04, 12, 18 et 24 mg/L).
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Figure 1V.18: Variation du pH et de la résistivité en fonction du temps avec différentes

concentrations de [’inhibiteur AG a 40 °C.
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Le tableau IV.9 regroupe les parametres pHiimite €t tiimite. On remarque que pour les
courbes et le tableau, les valeurs de pHiimite €t timite @ugmentent avec I’augmentation de la

concentration de AG.

Tableau IV.9: Evolution de pH limite et t limite en fonction du la concentration de AG en

utilisant la méthode PCR.

00 mg/L 4 mg/L 12 mg/L 18 mg/L | 24 mg/L

leimite 7,9 8,4 8,4 - -

it (mm) 15 50 65 - -

En théorie le domaine qui ce situe avant le timite €St propice a ’apparition des noyaux
de CaCOs; [28, 29]. Ces noyaux peuvent adhérer aux parois métalliques. On remarque aussi sur
les courbes une variation dans les valeurs de pH et de résistivité ce qui indique un dégazage de
CO;[8].Le domaine qui ce situe apres tjimite correspond a la précipitation homogene des cristaux
de CaCO3 [30]. Ces résultats confirment que 1’acide glutamique agit sur le temps de formation

des noyaux de CaCOs ainsi que la précipitation homogeéne des cristaux de CaCOs.
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Figure 1V.19: Evolution de [’efficacité d’inhibition pour différentes concentrations de
Uinhibiteur AG.
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IV.2.4 Analyse de surface

Pour mettre en évidence I’effet retardateur des ions glutamates sur la cinétique de
nucléation-croissance du carbonate de calcium, nous avons analysé par microscope optique des
dépodts formés en présence de différentes concentrations en acide glutamique (0, 4, 12 et 18

mg/L).

Les résultats sont trés révélateurs et corroborent les conclusions tirées par les analyses
¢lectrochimiques. En présence d’acide glutamique, la surface de I’¢lectrode est beaucoup moins

couverte de cristaux par rapport a ce qui est observé sur une surface exempte d’acide glutamique
(Figure 1V.20).

Figure I1V.20: Images du microscope optique du CaCOj; déposé sur un disque en acier inox
apres 120 min de polarisation cathodique: (a) sans inhibiteur AG, (b) avec 4, (c) avec 12 et (d)
avec 18 mg/L.

La micrographie montre une couvrance compléte de la surface de cristaux de tartre. On
voit que 4 mg/L de AG est insuffisante pour inhiber la formation de cristaux de CaCO;.
Cependant, cette concentration permet la diminution de la taille des cristaux. Lorsque la
concentration atteint 12 mg/L de AG une inhibition partielle de dépot CaCOs est observé. En

effet, en plus de I'apparition de quelques petits grains de forme cubiques, des cristaux moins
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sphériques ayant la méme taille que celle obtenue avec l'inhibiteur a 4 mg/L sont répartis sur
toute la surface. En augmentant la concentration de l'inhibiteur a 18 mg/L, la photo optique
montre que quelques particules sombres qui sont probablement due au polissage mécanique de
la surface de l'acier inox. La présence de AG augmente le temps de nucléation et diminue le
taux de croissance qui mene a une diminution de la quantité de tartre déposé sur toute la surface.
La concentration optimale de AG nécessaire pour inhiber la formation compléte de tartre sur
l'acier inoxydable est de 18 mg/L. Ces données sont en bon accord avec ceux obtenus en

utilisant des techniques de chronoampérométriques et spectroscopie d'impédance.
IV.2.5 Mécanisme de I’inhibition

L’inhibiteur acide glutamique a prouvé son efficacité contre la formation de CaCOs sur
les plaques en inox a 40 °C avec une eau naturelle de 102° F. Nous allons a présent s’intéresser
au mécanisme réactionnel qui se produit lors du contacte entre 1’acide glutamique et les ions de
calcium. Le domaine de I’AG est électro-négativement chargé a un pH physiologique (7.3). Il
est également responsable de la liaison des ions calcium dans le systéme de coagulation du sang
de haute affinité [31]. Takashi et al [32] ont étudié la chélation des ions calcium par Poly y-
glutamique (PGA). La capacité chélatrice de 1’ion Ca® " avec PGA a été évaluée par la mesure
de Ca”" libre en solution aqueuse. Lorsque le rapport molaire de Ca®" et de PGA est de 0.5, le
rapport de chélation est de 87 %. Ces données indiquent que le polymére carboxylique posséde
une aptitude a la chélation élevé pour Ca®*. Takashi et al suggérent que Les groupes amides

ont participé a la chélation des ions Ca®" par PGA.

De nombreuses études sur la chélation des ions Ca®" avec des groupes carboxyliques
[33], indiquent une forte interaction entre le calcium et le carboxylate ce qui confirme la
formation d'un complexe calcium-glutamate dans l'eau de Bir Aissa traitée avec 1’acide

glutamique [34].

La figure IV.21 montre le mécanisme réactionnel de la formation du complexe calcium-

glutamate.
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Figure IV.21: Schéma d'interaction entre le glutamate monosodique et de l'ion de calcium

IV.2.6 Précipitation du carbonate de calcium en présence d’acide glutamique avec effet

de temperature

La solubilit¢ de CaCOs et CO, diminue lorsque la température augmente conduisant a
des dépots riches en carbonate de calcium et donc plus bloquant a hautes températures. Khalil
[35] a montré que lorsque la température augmente, 1’entartrage devient plus rapide. Il affirme
que ceci est en accord avec la thermodynamique qui indique qu’une €lévation de ce parameétre
a pour effet d’étendre le domaine des eaux de sursaturation et de réduire celui des eaux

agressives.

Les essais chronoé¢lectrogravimétriques effectués par Walha et al [36] dans I’eau de
Gabés portée a différentes températures (25, 40 et 60 °C), ont montré que la vitesse d’entartrage
augmente fortement avec la température. La période de formation n’est plus observée aux temps
courts et la croissance des cristaux de carbonate de calcium commence dés que le potentiel est
appliqué a I’électrode. L’examen des dépots par microscope ¢électronique a balayage confirme
ces résultats. A 25°C, des cristaux de la calcite sont observés mais une fraction importante de

la surface de 1’électrode reste non recouverte. A 40°C, la surface de 1’électrode est entiérement
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bloquée par le dépot. Méme observation a 60°C tout en distinguant I’apparition de buissons

d’aragonite.

Par ailleurs, Barchiche et al [37] ont rapporté que 1’effet de la température dépend du
potentiel appliqué sur 1’¢lectrode en acier. Elle favorise 1’aragonite a E= - 1V/ECS, lorsque la
solubilit¢ du CaCOj; gouverne le phénomeéne, tandis qu’elle peut favoriser la brucite pour des

potentiels plus cathodiques.
1V.2.6.1 Analyses chronoampérométriques

Nous avons choisi pour cette étude relative a I’influence de la température sur la
formation des dépdts calcaires, une gamme de température comprise entre 30 et 60°C en
imposant le potentiel de réduction de I’oxygene dissous -1050 mV/ECS, et une vitesse
d’agitation de 1’¢électrode de travail de 300 tr/mn dans I’eau de Bir Aissa de dureté 102 °F avec

I’ajout de 18 mg/L d’AG (concentration optimale).
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Figure 1V.22: Courbes chronoampérométriques sur une électrode d’acier inox polarisé a E=-
1050 mV/ECS (vitesse d’agitation =300 rpm) sur [’eau de Bir Aissa avec 18mg/L a différentes

températures.

Sur la figure IV.22, sont représentés, pour les différentes températures, les courants de
réduction de I’oxygene en fonction du temps. Comme spécifié précédemment, la diminution du
courant est la conséquence de la formation d’un dépdt qui rend 1’¢électrode moins accessible a
I’oxygene. Il est important de noter que le courant de réduction de 1'oxygene diminue avec le

temps a des températures plus élevées (50 et 60 °C) en raison de 1'effet de blocage de la couche
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de CaCO;. Cependant, les courbes tracées a des températures plus basses (30 et 40 °C) ne sont
pas de la méme forme que ceux obtenus a des températures plus élevées. En effet, le courant
cathodique est relativement stable le long de l'expérience. Selon la figure IV.22, les

températures 30 et 40°C semblent étre plus efficaces pour 1'inhibition de CaCOs

IV.2.6.2 Analyse par impedancemétrie

Dans la littérature, il est établit que la valeur du produit de solubilité du carbonate de
calcium (CaCOs3) diminue parallélement a I’augmentation des températures, contrairement a la
plupart des produits peu solubles, la temperature élevée favorise 1’accélération de la croissance

cristalline carbonate de calcium et une formation plus rapide de dépots.

Pour confirmer les résultats de la chronoampérométrie, nous avons caractérisé les dépots formés
par SIE. La figure IV.23 montre les tracés de Nyquist obtenus a circuit ouvert apres 2 heures

de polarisation en présence de 18 mg/L a différents températures.

20
~ 151
g
<
g
<
S 10-
=
N.E
- R = 30°C
5 AAA‘ o 40°C
] at 4 50°C
‘ 60°C
04 {
0 5 10 15 20
Z  (kOhm.cm?)

Figure 1V.23: Diagrammes d’impédances d 'une électrode acier inox a circuit ouvert en

présence de 18 mg/L a différentes températures.

Les diagrammes d'impédance montrent qu’a 30 a 40°C, seule une petite boucle
capacitive est observée. Ce comportement correspond a la réaction de réduction de 1'oxygéne,
soit une faible couvrance de la surface. Bien qu’a 50 et a 60 °C, le diamétre des boucles
capacitives devient trop grand, ce qui montre que la résistance de polarisation Ryr augmente

avec le blocage de la surface de I'électrode par la formation de CaCOs.
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IV.3 Précipitation du carbonate de calcium en présence d’extrait de Paronychia argentea

De nos jours, I’'un des axes majeurs de la recherche est de trouver des inhibiteurs
¢conomiques et respectueux de l'environnement. Les recherches sont en cours pour de nouvelles
formulations inhibitrices compatibles avec l'environnement appelés « inhibiteurs verts». Un
produit chimique est défini comme «vert» en fonction de trois criteres: la toxicité, la

bioaccumulation et biodégradation [38-40].

L’objet de notre étude est la plante Paronychia argentea Lam (PA). Cette plante a été largement
¢tudié afin de déterminer ses activités biologiques : I’activité antimicrobienne [41], 1’activité
antioxydante [42], ’activité¢ hypoglycémiques [43] ainsi que des études pharmacologiques et

toxicologiques [44].

Les travaux concernant I’application de 1’extrait de PA pour la lutte contre 1’entartrage
reste a ce jour limité. Dans le but d’apporter notre contribution scientifique dans ce domaine,
nous avons effectué des testes électrochimiques et chimiques sur I’eau de Bir Aissa ont utilisant

I’extrait aqueux de PA comme inhibiteur d’entartrage.
IV.3.1 Généralités sur Paronychia Argentea (PA)

Paronychia argentea Lam (P. argentea L.) est une plante répartit sur le territoire
Algérien. Elle appartient a la famille des Caryophyllacées et communément connu sous le nom
de thé arabe. Les usages médicinaux de ses parties aériennes sont connus dans la médecine
populaire algérienne pour le traitement des maladies rénales [43-46] et le diabéte [47]. Cette
plante est également utilisée pour traiter les ulceres de I'estomac, de l'anorexie et des maladies
de la prostate [48, 44], ainsi que des calculs rénaux [44-52] et des douleurs cardiaques [49, 51].
Des études sur cette plante ont également signalé I'activité antioxydante des extraits alcooliques

et aqueuses de P. argentea plante [46, 48].

En plus de leurs avantages nutritionnels, les plantes contribuent a la protection contre
les radicaux libres en diminuant la peroxydation lipidique. Les radicaux libres favorisent les
dommages oxydatifs, qui jouent un role dans la pathogen¢se de nombreuses maladies,
notamment le cancer, l'arthrite, 1'athérosclérose, la maladie d'Alzheimer et le diabéte [53]. Des
¢tudes récentes ont indiqué que l'effet antioxydant de composés phytochimiques est
principalement attribuable a leurs composés phénoliques, tels que les flavonoides, acides

phénoliques et de tanins [54].
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Dans le cadre de cette étude, un nouvel inhibiteur vert (I’extrait aqueux de P. argentea
(PA)) a été préparé et test¢ pour I’inhibition de CaCOs;. Dans le but de comprendre les
interactions entre 1’inhibiteur et la surface métallique, on a étudié¢ l'efficacité de I’extrait aqueux
de P. argentea sur l'inhibition de dépdt de carbonate de calcium par des mesures
¢lectrochimiques (chronoampérométrie et spectroscopie d’impédance électrochimique) et

chimique (la méthode de précipitation controlée rapide).

LAURENTII MINOUX HERBARIUM HISPANICUM

Paronychiaceae

Paronychia argentea LAMARCK

Intra muros castelli de Villavieja dic—
ti in provincia castulonensi

Legi 15-IV-78

Figure IV.24: La plante Paronychia argentea Lam
IV.3.1 Procédé d’extraction de la Paronychia Argentea

Paronychia argente (PA) est une plante vivace, 30-50 cm de haut et largement distribué
dans la Méditerranée, le temps de floraison est de Janvier a Avril [55].

La préparation de I’extrait a été faite d’apres les résultats obtenus par Belarbi et al [56]
par infusion de la partie aérienne de la plante. On a broyé 20 g de feuilles et fleurs séchées de
PA en poudre et on a ajouté¢ 100 ml d'eau distillée bouillante, ensuite nous avons laissé pendant
15 minutes pour infuser. L’infusion 20% (m/V) est ensuite filtré sur papier filtre de 0,20 mm

de taille de pore.
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IV.3.2 Précipitation du carbonate de calcium en présence de PA
IV.3.2.1 Analyses chronoampérométriques

Nous avons réalisé les mémes essais que ceux décrits auparavant dans la solution d’eau
brute de Bir Aissa a 40°C, en injectant cette fois-ci différentes quantités de I’extrait aqueux PA.
La figure IV.25 représente les courbes de polarisations cathodiques obtenues sur une ¢lectrode
en acier inox. L’analyse de ces résultats montre que le courant circulant a travers 1’électrode
varie trés brusquement au départ puis tend par la suite a se stabiliser. Ce comportement traduit
un effet d’inhibition apporté par I’extrait PA qui permet de stopper la croissance des cristaux et
non pas de retarder la germination [56]. Ceci s’explique d’une part, par la présence de palier
sur les courbes chronoampérométriques qui s’étalent a partir des premiers instants d’immersion
jusqu’a la fin de 1’¢lectrodéposition et d’autre part, par les valeurs des densités de courant qui

sont importantes comparativement a une eau exempte d’inhibiteur.
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Figure 1V.25: Courbes chronoampérométriques sur une électrode d’acier inox polarisé a E=-

1050 mV/ECS (vitesse d’agitation =300 rpm) sur [’eau de Bir Aissa en présence de différentes

concentrations de [’extrait de PA.

Les valeurs représentées dans le tableau IV.10 montrent que le temps de germination et
le temps de formation de CaCOj sur la surface de 1’¢électrode sont retardés et le courant résiduel
augmente avec |’augmentation de la quantit¢ d’inhibiteur ajouté, cela traduit un taux

d’inhibition élevé.
Tableau IV.10: Parameétres obtenus a partir des courbes de chronoampérométrie.
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Concentration (ppm) 00 20 40 60 80 150
Temps de germination (min) 8 9 17 - - -
Temps de formation (min) 35 61 104 - - -
Courant résiduel (uA/cm?) 6.1 33 61 107 137 150

IV.3.2.2 Analyse par impedancemétrie

La figure IV.26 montre les diagrammes de Nyquist pour l'acier inox a circuit ouvert
dans I’eau de Bir Aissa en absence et en présence de différentes concentrations de I'extrait de

PA.
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Figure 1V.26: Spectres d’impédances d’une électrode a circuit ouvert en présence de

différentes concentrations de l’extrait de PA.

On remarque que les demi-cercles diminuent de taille avec 'augmentation de la concentration
de l'extrait de plante. Ces observations indiquent que I'augmentation de la concentration de
l'antitartre diminue la couche d'isolation, résultant de la formation de CaCO; [57]. On note
aussi que la boucle qui correspond a la concentration 150 ppm se superpose sur la boucle qui
correspond a la surface sans dépot de CaCOs (nue), cela confirme que 150 ppm permet une

inhibition totale et compléte du CaCO;3 formé dans 1’eau de Bir Aissa de dureté 102 °F.
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IV.3.2.3 Analyse par PCR

La méthode PCR se base sur la précipitation naturelle du tartre contrairement a la
chronoampérométrie, ou la précipitation est forcée. Ce qui nous intéresse dans cette méthode
est de pouvoir étudier ’extrait PA sur la formation naturelle du tartre. Pour cela on a testé

plusieurs concentrations de I’extrait PA sur ’eau de Bir Aissa a 40 °C et les résultats sont

représentés sur la figure IV.27.

La variation du pH et la résistivité indiquent une forte inhibition du CaCO; a des faibles

concentrations de I’extrait PA, cela confirme 1’efficacité de cet inhibiteur.
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Figure IV.27: Variation du pH et de la résistivité en fonction du temps avec différentes

concentrations de l’extrait aqueux PA.
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Figure 1V.28: Evolution de [’efficacité d’inhibition pour différentes concentrations de [’extrait

aqueux PA.

1V.3.2.4 Analyse de surface

Les micrographies optiques de 1’acier inox polarisé a -1050 mV/SCE pendant 2h dans
I’ecau de Bir Aissa en absence et en présence de différentes concentrations d’extrait PA sont
présentées dans la figure IV.29. Ces micrographies montrent qu’en I’absence d’extrait de
plante, une couche dense des cristaux de CaCOs; recouvre completement la surface de

I¢lectrode, signe de croissance rapide de CaCO; a 40° C.

Pour des concentrations plus faibles, les cristaux de calcite sont trés déformés et ne
peuvent pas étre distingués. Cette morphologie change probablement en raison d'un
recouvrement partiel de la surface du cristal par l'inhibiteur [57]. L’ajout de ’extrait PA
diminue la quantité de tartre déposé sur toute la surface. Ces données sont en accord avec ceux

obtenus en utilisant la chronoampérométrie et la spectroscopie d'impédance.

La cristallisation du carbonate de calcium est constituée de deux étapes: la nucléation et
la croissance. Les molécules de I’extrait PA sont supposés adsorber sur la surface pour inhiber
la formation de tartre en interférant avec les deux processus impliqués dans la formation de

cristaux a l'interface métal / solution [58].
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Figure I1V.29: Images du microscope optique du tartre déposé sur une pastille en acier inox

apres 120 min de polarisation cathodique: (a) sans [’extrait PA, (b) avec 40, (c) avec 80 et (d)
avec 150 ppm.

1V.3.2.5 Mécanisme d’inhibition de I’extrait PA

Pour mieux comprendre le mécanisme d’inhibition de [I’extrait PA, les potentiels
d'oxydation des extraits aqueux PA ont été obtenus par voltamétrie cyclique (VC). La gamme
de potentiel varie de 0 a 1,5 V/Ag, AgCl. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
IV.30. Cette figure montre un pic de réduction de 1I’oxygene au environ de - 0.6 V /Ag,AgCl.
On constate que, plus la quantité de I’extrait aqueux PA augmente, plus le pic de réduction de
O, diminue. Ceci indique que ’extrait contient des antioxydants. Ces antioxydants sont des
polyphénols et des flavonoides qui sont responsables de I’inhibition de la formation de CaCOs3

r - . 2+ r
en réagissant avec les ions Ca” présent dans 1’eau [59].
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Figure 1V.30: Voltammétrie cyclique de [’extrait PA sur une électrode de carbone vitreux.

Cet effet inhibiteur a déja été mis en évidence, en utilisant la technique de
I’ensemencement d’une solution saturée de CaCOs3 [60]. En ce qui concerne le mode d’action,
certains auteurs considerent qu’ils s’adsorbent superficiellement sur les cristaux de calcite [61].
D’autres précisent que le PO, présent dans les plantes est susceptible de se substituer
localement & COs™ et par conséquent bloquer la croissance du cristal par formation, a la surface,
de I’apatite Ca;o(PO4)(OH); [62]. Tlili et al [63] ont montré que le tartre se dépose sous les deux
variétés calcite et vatérite en présence de cet ion. Belarbi et al [64] ont ¢étudié l'effet de
l'inhibiteur PA sur les dépdts de carbonate de calcium sur une électrode tournante a disque en
acier. Ils ont résolu I’équation de la diffusion convective par modélisation associée pour calculer
le courant limite de la réaction de réduction de l'oxygene. Une étude numérique complete a été
menée pour évaluer le processus nucléation-croissance de CaCO; dans 1'eau potable minérale
en présence de 76 ppm de PA. Ils ont constaté que I’inhibiteur PA provoque un effet retardateur
sur le taux de croissance latérale des cristaux de CaCOs pendant environ 30 minutes. Ils ont
¢galement observé que PA crée une interférence sur la croissance verticale des cristaux due a

son adsorption sur les facettes des cristaux de CaCOs.
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IV.4 Conclusion

La cinétique de précipitation du carbonate de calcium sous l'effet de la réduction
cathodique de l'oxygeéne dissous a été étudiée en présence d’agents inhibiteurs. Différentes
techniques électrochimiques telles que la chronoampérométrie, la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique associées a des méthodes de caractérisation de surface (MEB, EDX, DRX,
microscope optique) ont été utilisés afin de suivre la croissance du tartre en présence
d’inhibiteurs sur une électrode en acier inox plongée dans une eau de forage de Bir Aissa a
102°F.

L’utilisation de I’acide citrique contre la formation de CaCOs révele une inhibition
moyenne avec une concentration de 70 mg/L. Par contre, 1’utilisation de citrate de sodium ne
montre aucune inhibition. Au cours de cette étude, on a constaté que 1’association de ces deux
inhibiteurs défavorise la formation du tartre sur la surface de 1’¢électrode. En effet, le mélange
de I’acide citrique/citrate de sodium a (50 %, pH= 7.4) permet la modification du mécanisme
de précipitation du CaCO;. Ces résultats prouvent que 1’acide citrique (avec de faibles
concentrations) peut chélater les ions Ca®* en présence de citrate de sodium.

L’utilisation de I’acide glutamique comme agent tartrifuge a montré son efficacité avec
18 mg/L pour I’eau de Bir Aissa a 40°C. Ceci est dii au grand pouvoir chélateur de AG pour les
ions calcium et son affinité élevée pour les ions calcium dans le systéme de coagulation du
sang. Nous avons également montré que I’augmentation de la température favorise la formation
rapide du tartre et réduit 1’efficacité de ’acide glutamique.

On conclut ce chapitre par une étude chimique et électrochimique d’un extrait de plante
médicinale Paronychia Argentea. L’étude du pouvoir inhibiteur de I’extrait PA a 40 °C montre
une inhibition compléte a 150 ppm. Les images du microscope optique montrent une surface

exempte de dépot de calcaire.
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L’¢étude réalisée dans le cadre de ce travail de these est axée sur I’inhibition du carbonate
de calcium qui est le principal constituant du tartre dans les conduites d’eau potable.
L’originalité de ce travail réside dans le fait d’avoir réussi pour la premiere fois a inhiber la
formation du tartre a partir des tests réalisés sur une eau de forage de Bir Aissa (Bordj
bouarreridj) de dureté 102 °F. Les inhibiteurs utilisés dans ce travail sont : un mélange de I’acide
citrique et le citrate de sodium, I’acide glutamique et un extrait aqueux de la plante Paronychia

Argentea préparé au laboratoire.

L’accomplissement du travail expérimental a nécessité I’emploi de différentes techniques, telles
que les méthodes ¢lectrochimiques (voltammétrie cyclique, chronoampérométrie et
spectroscopie d’impédance électrochimique) pour 1’étude de la cinétique de précipitation du
carbonate de calcium. On a aussi utilisé la méthode chimique PCR pour suivre 1’évolution du
tartre formé. Pour identifier la nature des dépdts formés, on a effectué¢ des analyses par
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) couplée a I’analyse ¢lémentaire (EDS). En
paralléle, des mesures par microscopie optique et par diffraction des rayons X (DRX) ont été

menées pour corroborer les résultats obtenus.

La premiére partie de notre travail de recherche a consisté a effectuer des analyses
physicochimiques de I’eau de la conduite reliant la ville de Setif au barrage d’Ain Zada. Les
résultats obtenus ont révélé une eau non entartrante avec une dureté de 30 °F. On a étudi€¢ un
autre type d’eau provenant un forage situé a la localité de Bir Aissa (Bordj bouarreridj). Afin
d’évaluer le pouvoir entartrant de cette eau, nous avons procédé¢ a des analyses
physicochimiques pour déterminer notamment la dureté calcique, la dureté magnésienne, le
taux de CO; dans ’eau...etc. Les résultats ont montré une dureté de 102 °F, correspondant a un

taux tres €levé de calcium jamais étudi€ auparavant.

L’¢étude €lectrochimique, par polarisation cathodique sur une €lectrode en acier inox, a
permis de déterminer un temps de germination de 8§ mn et un temps de formation de 35 mn du
calcaire déposé. La caractérisation du dépdt formé électrochimiquement par MEB, EDS et DRX
indique que le dépot formé est de la calcite. Cependant, le tartre formé chimiquement révele la
présence de trois variétés cristallographiques (vatérite, aragonite et la calcite). L’effet de
température a également été étudi€. On a constaté que 1’augmentation de la temperature favorise

la formation du tartre sur la surface de 1’électrode.

La seconde partie de travail de recherche a été focalisée sur I’effet de certains

inhibiteurs susceptibles de retarder ou de stopper la formation de CaCOs. Ainsi, nous avons
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mis en évidence I’effet d’inhibition de I’acide citrique sur la précipitation de CaCOs. Une
inhibition moyenne est observée avec une concentration de 70 mg/L. L’ajout de citrate de
sodium dans I’eau de Bir Aissa n’a pas eu un effet significatif sur le phénomene d’entartrage.
Par ailleurs, une synergie est obtenue entre ’effet retardateur de 1’acide citrique et le citrate de

sodium, pour une concentration massique identique.

L’acide glutamique est un autre inhibiteur d’entartrage qui a été testé pour son effet
chélateur sur les ions de calcium. Les résultats obtenus montrent une inhibition optimale est
obtenue pour une concentration de 18 mg/L. Quant au paramétre de la température, il a été
démontré que dans le cas d’une eau dure naturelle ou synthétisée, I’augmentation de ce facteur
favorise la formation rapide du tartre provoquée par le dégagement du CO,. L’efficacité de
I’inhibiteur acide glutamique est amoindrie lorsque la solution est portée a une température

supérieure a 40°C.

La derniére partie de notre travail a ét€ consacrée a tester efficacité d’un inhibiteur vert
issu d’une plante (Paronychia Argentea), obtenu par infusion, sur la formation du tartre a partir
d’une eau de dureté 102 °F. Les résultats des études chimique, électrochimique et optique ont
montré qu’une inhibition totale de la formation du CaCO3; homogene et hétérogene est obtenue

pour une concentration de 150 ppm.

Les résultats obtenus par voltammétrie cyclique indiquent un taux ¢élevé d’¢léments
antioxydants capables d’agir sur les ions Ca”" présents dans I’eau de Bir Aissa. En effet les
résultats obtenus de I’étude chimique et électrochimique confirment que 150 ppm a donné une

inhibition totale du dépdt formé sur 1’électrode en acier inox.
Perspectives

La suite de notre travail de recherche consiste a étudier les points suivant :
- FEtudier effet d’inhibition sur d’autres substrats tels que le cuivre et le PVC.
- Identifier le produit responsable de I’inhibition d’entartrage contenu dans I’extrait
Paronychia Argentea.
- Etudier I’effet de I’extrait Paronychia Argentea contre la corrosion.
- Tester d’autres inhibiteurs d’entartage issus des plantes qui sont inoffensives pour

I’environnement.
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Theme: Etudes électrochimiques et physico-chimiques des conduites d’eau potables

Résumé: Le phénomene d’entartrage dans les eaux naturelles cause de nombreux problémes techniques. Le
tartre est constitué€ majoritairement de carbonate de calcium CaCO,. L’étude de la précipitation du carbonate de
calcium dans I’eau de Bir Aissa par voie chimique et électrochimique nous a permis de suivre la germination
et la formation du CaCO,, ainsi que I’ I'identification du dépo6t formé qui est la calcite. Nous avons opt€ au
cours de ce travail a I’étude de trois inhibiteurs différents: le mélange acide citrique et citrate de sodium qui a
montré une bonne inhibition de la formation de la calcite sur I’électrode en acier inoxydable pour une méme
concentration massique (0.2 mg/L). L’utilisation de 1’acide glutamique révele une inhibition élevée a 18 mg/L.
cette inhibition diminue avec ’augmentation de la température. Utilisé a une concentration de 150 ppm,
I’extrait aqueux de la plante Paronychia Argentea a montré une inhibition totale de la précipitation homogene
et hétérogene de CaCO,.

Mots clé: carbonate de calcium, calcite, inhibition, acide citrique et citrate de sodium, acide glutamique,
extrait aqueux de Paronychia Argentea.

Theme : Electrochemical and physicochemical studies of drinking water pipes

Abstract : The scaling phenomena in natural water causes many technical problems which attract attention of
scientists. The study of CaCO, precipitation, using chemical and electrochemical methods, allows germination
and growth control of CaCO, calcite. Investigation of three inhibitors showed that a same weight concentration
of citric acid-sodium citrate mixture provided a good inhibition of calcite formation on stainless steel electrode
with the same mass concentration. The use of glutamic acid at 18 mg/L showed a higher inhibition. This
inhibition decreased with increasing temperature. Used at a concentration of 150 ppm,the plant Paronychia
Argentea aqueous extract showed a total inhibition of homogeneous and heterogeneous precipitation of CaCO,.

Key words: calcium carbonate, calcite, inhibition, citric acid and sodium citrate, glutamic acid, aqueous
extract of Paronychia Argentea.

oLkl G ol d5leS,a5U) 5 dSlaSs5aal) Slulyll : g 90!

ioedsl] ol G 1S Lobozal 535 ol dpadl JSLadl e aasd] o dogmadall 6Ll & gudSU) il jnlshs ¢ il
255 5 )54 s Byl wl) & 3laSo a5 5 dsSlasSUl diy bl plusiwly CaCO, gudSU) il dwlyiy Lind pasuds
SOlhade 436 536 lwyd wllal . CoudS) s 8l 50 il s O dwhall Oy 4Bl CaCO, porudSI Gligs S
el all s all s doales s Coud S LS55 ad Bue dlsd gl (G pgadgally ey iwll pasls hds @ diline
18 55,5 Jloiw] duis Jaoly ol gl sl aam plaziwl . (G/@le 0.2) dslucte 5515 Jlomiw] as Tall
3 JalS b Litigel Lddy &) QUL palsawdl 5 a1 8yl ol doyd 8305 o 8elasdl ods Coalss oo 5/l

D5l § 552 150 5553 Jlosiw] ais dwilowil] 5y dwsloall CaCO, porul Sl ©Olisy S aulyy JSi

valscwd) «wlbgled] ja oo « <=3_3\>3.¢:J| Olywy o iwd) yaals cM (QHJMI ((as,:_m.]ls\” C;L‘)s.g)s : &t_‘«.;)l S lotSY
Laszl Ldigsy dxad LU



