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Liste des abréviations

MEB : microscopie électronique a balayage
CaCOs: carbonate du calcium

(X) : I’activité de ’espéce x

[X] : 1a concentration de 1’espéce

[X]": la concentration équilibrée d’espéce x dans la solution
Ki : logarithme décimal de la constante d’équilibre d’une réaction i
Ky : coefficient de transfert global

S : I’aire de I’interface

V : volume de la phase liquide

F : constante de faraday (96500 C/mol)

o : vitesse de rotation de 1’¢lectrode de travail

1) : viscosité cinématique du milieu (cm?/s)

K : constante de LEVICH (A/(rad/s)"?)

n : nombre d’¢lectrons échangés

D : coefficient de diffusion de ’espéce (cm?/s)
ECS : électrode au calomel saturé

ESS : électrode au sulfate saturé

CEG : chronoélectrogravimétrie

PRC : précipitation rapide contrdlée

CA : chronoampérométrie

DRX : diffraction des rayons X

SIE : spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique
E.D.T.A: acide éthylene diaminetétracetique
PPCA : acide polyphosphinocarboxylique

CMI : inuline carboxymethylique
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°C : degré Celsius

°F : degré frangais

T : température en °C

t: temps en min

PESA : acide polyepoxysuccinique
PASP : acide polyaspartique
APES : ammonium polyethoxy sulfate
H : coefficient d’Henry

Pcoz: pression de CO,

(COy): activité du CO,

TH : titre hydrotimétrique en °F

i : densité de courant (pA/cm?)

I : le courant (A)

atm ; atmosphere

PVC :polychlorure de vinyle

V : volt

Eau CCP :eau calcocarboniquement pure
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Introduction

Depuis I’aube des temps, le phénomeéne de précipitation du carbonate de calcium est
connu, ne serait-ce que par la formation architecturale, tout a fait remarquable, des stalactites
et des stalagmites dont le processus de formation est inséparable du dégazage en CO,de 1’cau

naturelle.

La plupart des eaux naturelles sont riches en sels de calcium, notamment en carbonate
et bicarbonate. Cette particularité a souvent des conséquences néfastes car ces sels peuvent
précipiter suivant des processus chimique ou physique. Les surfaces se recouvrent dun
« tartre », pouvant avoir trois différentes formes morphologiques (calcite, aragonite et
vatérite), qui modifie leurs propriétés. La faible conductivité thermique du dépot s’oppose aux
échanges thermiques et le plus souvent réduit le rendement des échangeurs de chaleur et peut
méme provoquer des défaillances graves d’installations industrielles. L’accumulation de ce
dépdt dans les conduites d’eau réduit considérablement leur durée de service et provoque des

désagréments et des pertes économiques [1].

A la lumiére des conséquences désastreuses qu’occasionnent les dépots de tartre,
plusieurs procédés ont été mis en place pour remédier et atténuer 1’ampleur des dégats. Parmi
les solutions préconisées, I’inhibition chimique est I’un des traitements les plus sollicités.
Cela s’explique par le fait que les tartrifuges sont utilisés en trés faibles proportions[2], sans
pour autant que soit établi avec certitude leurs retombés sur I’environnement. Les exigences
environnementales imposent de nombreux défis dans le domaine du traitement des eaux.
Ainsi, le concept de «chimie verte» aété proposé et I'utilisation des produits chimiques
«écologiques» est devenue une nécessité. Il est donc d’une importance primordiale d’élaborer

des inhibiteurs «verts» afin de combattre les phénoménes d’entartrage.

Dans cette optique, nous avons précipité du carbonate de calcium par méthode
¢lectrochimique d’entartrage accéléré. Cette méthode consiste a provoquer la précipitation sur
une paroi métallique par modification du pHlocal induit par la réduction de I’oxygéne dissous
(-1,4 V/ESS) au moyen de la polarisation cathodique du métal [3]. L’effet de deux inhibiteurs
« vert » et « commercial » a été évalué vis-a-vis de I’inhibition du processus d’entartrage. Les
essais ont été réalisés dans une eau calcocarboniquement pure & 30°F et, pour une application

plus pratique, dans 1’eau de réseau de la wilaya de Béjaia. L’étude de plusieurs paramétres a
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été appréhendée dans ce travail tels que : le potentiel de polarisation, la vitesse de rotation de
I’électrode, la dureté de 1’eau, la nature de I’eau et la température. Les dépots ont été réalisés
par chronoampérométrie et I’estimation du taux de recouvrement des surfaces en absence et
en présence d’inhibiteurs a ét¢ déterminée par les mesures de spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE). La diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique a

balayage (MEB) ont été utilisés pour caractériser la surface des électrodes .

Ce mémoire est compose de quatre chapitres et une conclusion générale :

- Nous présenterons au cours du premier chapitre quelques rappels et définitions sur
I’entartrage, ses causes, ses conséquences, son mécanisme de formation et des
définitions des équilibres carboniques et calco-carbonique. Une étude bibliographique
y est accompagnée consacrée a des travaux antérieurs abordant les paramétres
influencant 1’entartrage. Enfin une étude de 1’évaluation du pouvoir entartrant y est

complétée.

- Dans le deuxiéme chapitre, différentes méthodes de traitements anti-tartre sont

exposeées.

- Le troisieme chapitre est consacré a I’examen des méthodes expérimentales utilisées
dans ce travail, ainsi que le dispositif expérimental. On y définit en detail les produits

et protocoles expérimentaux utilisés.

- Enfin, le quatrieme chapitre englobe I’ensemble des résultats trouvés et leur

discussion.
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Chapitre 1 Généralités sur ’entartrage

Chapitre |

Généralités sur ’entartrage

1.1 Généralités sur le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium est I’'un des minéraux les plus répandus dans I’écorce
terrestre. C’est un constituant essentiel des roches sédimentaires et peut exister sous trois

variétés cristallines différentes :

1.1.1 Calcite

Posséde une structure rhomboédrique a faces centrées et se présente habituellement
sous forme de cristaux quasi-cubiques. Elle est constituée d’un empilement alternatif d’un
plan d’ions Ca?*et d’un plan d’ions COs® avec une inversion de Iorientation de 1’ion COs*

d’un plan a ’autre. C’est la forme la plus stable et la plus commune a 1’état naturelle[4].

Figure 1.1 :Photo MEB de carbonate de calcium sous forme de calcite [4].

1.1.2 Aragonite

C’est une forme moins stable. Sa structure cristalline est peu différente de la calcite
avec une maille orthorhombique pseudo-hexagonale et elle se présente en général sous forme

d’aiguilles, plus ou moins allongées. Elle est métastable a la température ordinaire [4].

Figure 1.2 :Photo MEB de carbonate de calcium sous forme d'aragonite [4].
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1.1.3 Vaterite

De structure hexagonale, c’est la variété la moins stable et pratiquement inexistante a
I’état naturel. Le faciés le plus fréquemment observé est dit en lentilles. Au contact de certains
types d’eau, elle se transforme spontanément et rapidement en aragonite secondaire. En eau
salée par exemple, la transformation débute toujours par les bords des lentilles et conduit a un
buisson de cristaux d’aragonite. Dans la nature elle se trouve aussi sous forme de groupe de

lentilles avec une allure en rose des sables [4].

Figure 1.3 :Photo MEB de carbonate de calcium sous forme de vaterite[4].

Les images des dépbts calcaires obtenues par microscopie électronique a balayage montrent
les formes caractéristiques des trois variétés cristallines. La calcite est facilement
reconnaissable avec sa forme cubique aux angles bien définis. L’aragonite apparait sous
forme d’aiguilles alors que la vatérite, lorsqu’elle est décelée, présente des formes de

<

“noyaux d’abricot’ ou de “’volcan’’. La forme “’rose des sables’” est observée pour des
températures élevées.

Il est possible, dans des conditions particuliéres, d’observer une transformation vatérite-
aragonite identifiable par modification de la forme extérieure de la vatérite. Les noyaux
d’abricot de la vatérite éclatent pour donner une forme de choux-fleur. La transformation a été

parfaitement identifiée par spectroscopie Raman [5].
1.2 Tartre et le carbonate de calcium

Les dépOts de tartre peuvent étre observés autant dans les installations industrielles que
domestiques ou sont véhiculées des eaux naturelles ou de distribution. Divers sels peu
solubles peuvent étre présents dans la couche de tartre selon I’origine de 1’cau, les traitements
qu’elle a subis (variation de température ou ajout d’un constituant) et la nature de la
canalisation. Le carbonate de calcium étant le composé majeur de la couche de tartre, il est
important de connaitre quelques-unes de ses propriétés, relatives a ses formes cristallines et a

sa solubilité [2], ce qui sera détaillé tout au long de ce chapitre.
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1.3 Causes de I'entartrage

Les eaux naturelles dissolvent le CO.au contact de I'atmosphére. Apres hydratation et
ionisation, celui-ci donne lieu a une réaction acide contribuant a l'altération chimique des
carbonates présents dans les roches sédimentaires au travers desquelles elles s'infiltrent. Ainsi
le CO, se dissout et passe en solution sous forme d'hydrogénocarbonate beaucoup plus
soluble que le carbonate. A la suite d'altérations chimiques et de I'érosion des sols, les eaux

contiennent de la matiére en suspension et un certain nombre d'éléments dissous:

. des cations tels que Ca**,Mg**" ,Fe**.............
. des anions tels que CI,S0,%", COs* et HCO3,NO3"
o des gaz dissous, essentiellement CO; et O,

o des matiéres organiques tels que les acides humiques.

Si les matiéres en suspension ne présentent pas de problemes majeurs car, d'une part, elles
peuvent étre éliminées par simple décantation, voir filtration et, d'autre part, si elles forment
des dépots, ces derniers manquent de cohésion ; le cas des matieres dissoutes est plus délicat.
En effet, s'il n'y a pas un traitement prealable (déminéralisation par exemple), les eaux
chargées provoquent la formation de dépbts cohérents sur les parois en contact. On parle alors

de l'entartrage.

Ce phénomene est non seulement influencé par la qualité de 1’eau mais aussi par les
conditions auxquelles cette eau est soumise. Il touche de nombreux secteurs a savoir, les
circuits de distribution d'eau potable et sanitaire, les circuits deau industrielle
(aéroréfrigérants atmosphériques, échangeurs de chaleur, chaudiéres....) et les membranes
utilisées pour le dessalement des eaux. Les conséquences de ce dépdt sont principalement de
trois ordres: hydraulique par obstruction partielle ou totale des conduites, thermique a cause

de leur mauvais coefficient de transfert thermique et mécanique.

La nature chimique des tartres est variée et fonction des roches préalablement

traversées par I'eau. Le tartre est composé plus fréquemment de [6] :

e sels de calcium (carbonates, sulfates),
e sels de magnésium (carbonates, hydroxydes),

o silice et silicates (silico-aluminates de calcium et de magnésium).

Cependant le composé majoritairement présent reste le carbonate de calcium. C'est pour cela

que notre étude sera basé sur le comportement du systeme calco-carbonique.
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Chapitre 1 Généralités sur ’entartrage

1.4 Description du systéemecalcocarbonique

Parmi les différents éléments composant une eau naturelle, certains sont susceptibles
de réagir entre eux au sein d'un systeme que I'on appelle le systéme calco-carbonique [7]. La

réaction de base peut s'écrire:
Cca’* + 2HCO3 — CaCOs + CO, + H,0 Eq. 1.1

La réaction de I’équation 1.1 correspond a un systeme triphasé: gaz (CO,), liquide (eau) et
solide (CaCO3). Nous sommes, donc, en présence d'un systtme doublement hétérogene
présentant deux interfaces d'échange a travers lesquels des transports de matiére pourront

s'effectuer.

GAZ LIQUIDE SOLIDE

CO; «—  CO, dissous « » CO,hydraté

+—>» H,O «—0H"

| |

HCO; <« » COs> «——» CaCOs
/V
Ca?t &
[ Interface gaz/liquide ] [ Phase liquide ] [ Interface solide/liquide ]

Figure 1.4: Représentation schématique des échanges de matiére aux interfaces et des

réactions en phase liquide [8].
1.4.1 Les équilibres
A. Interface gaz /liquide
A l'interface gaz/liquide, I'équilibre d'absorption du CO; est régi par la loi d’Henry:
Pco2=H(COy) Eq.l.2
Avec H: coefficient d'Henry, Pco,: pression de CO, et (COy): activité du CO,.

Pour les eaux naturelles, les pressions partielles de CO, varient de 3.10™ atm

(Pcozatmosphérique), valeur avec laquelle se trouve en équilibre toutes les eaux douces de
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surface, a des valeurs plus élevées correspondant a la Pco, d'eau profonde et a la
Pcozrhizosphérique pour les eaux de nappes ou de circulation souterraine (Pcoz = 10 atm).

B. Phase liquide

Au sein de la phase liquide se développent les équilibres ioniques en solution
concernant:

e Ladissolution et I'nydratation du CO,

COZ + HZO fe—— H2CO3

Eqg. 1.3
En effet, le degré exact d'hydratation du CO,n'est pas connu. L'acide carbonique, sous la

forme H,COg3,n'a jamais été isolé en solution aqueuse a température ambiante [7].

¢ Ladissociation de I'acide carbonique ainsi obtenu:

H,CO; <—— HCO;3+ H*

Eq. 1.4
HCO; = CO3* +H" Eq. 1.5
La loi d'action de masse permet de relier entre elles les activités des différents ions impliqués

dans chaque réaction équilibrée selon les expressions:

[HCOZ][HT] _ 10-K1 Eq.1.6
[H2C03] o
[cos I8"] _ 19-K, Eq.1.7
[HCO3] o

A partir des relations (Eq.1.6 et Eq.l.7),la répartition du carbonate entre les trois formes sous
lesquelles on le rencontre en solution peut étre déterminée:

100
05 =
(COZ) A") 1+10pH—K1+102pH—K1—K2 Eq' I'8
. 100.10PH-K1
0 =
(HCO3)% = — e — i, Eq. 1.9
2pH-Kq-K)
2vos — 100.10
(COs")% = 1+10PH—K14102PH-K1-K3 Eq.1.10

» apH = (ki+ky)/2,la solution peut étre assimilée a une solution d’hydrogénocarbonate.
> apH =kq la solution comporte 50% de CO;, dissous et 50% d'ion HCO3".
> apH = ks, la solution comporte 50% d'ion HCO; et 50% d'ion CO3>
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» apH <5, elle contient essentiellement du CO,.

Ces expressions permettent de tracer le diagramme de répartition des trois espéces en fonction

du pH a une température donnée.

100

a0~

60

40 4

9 (CO,), (HCOy) et (CO,Y)

20 +

pH

Figure 1.5: Diagramme de répartition des espéces carbonatées en fonction du pH.
En solution aqueuse, il faut aussi tenir compte des ions Het OH dont les activités sont reliées
par la relation classique du produit ionique de I'eau:
H*+ OH <> HO Eq.1.11
[H'][OH] = 107X Eq.1.12
Enfin, il convient de respecter la condition de neutralité électrique de la solution qui s'écrit:
2[Ca*] + [H'] = 2[CO4*] + [HCO4] + [OH] Eq.1.13

o La formation de complexes: cette notion a été introduite[9] pour expliquer des anomalies
constatées entre prédictions théoriques et observations expérimentales dans le cas de milieux
trés riches en ions étrangers. Les complexes de I'ion Ca®* sont les plus étudiés. LeCaCOsa fait
I'objet de plusieurs études afin de mettre en évidence son influence sur les conditions
d'équilibre et de calculer sa constante d’équilibre [10-12]. Cette paire d'ions de charges
opposées peut étre considérée comme une entité thermodynamique, en équilibre avec les ions

libres de la solution, I'équilibre étant défini par une constante thermodynamique.
Ca*" + COs* «—— CaCOs Eq. 1.14

[60603] _ -K
o e = 107 Eq.1.15
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D’autres  complexes  diions sont  également  signalés comme  MgCOset
MgHCO5"[13,14],NaHCO3, Na(HCO3),, CaSO,4, NaSO,’, MgSO,, dont Thrailkil [15] donne

quelques valeurs de constantes d'équilibre.
C. Interface liquide/solide

L'ion calcium est susceptible de réagir avec les anions présents en solution (l'ion
hydroxyle, lion hydrogénocarbonate ou Il'ion carbonate) pour donner & linterface
liquide/solide I'un des trois précipités correspondants. Les trois produits de solubilité seront

notés par définition:

[Ca®*].[OH]?=P Eq.1.16
[Ca®].[HCOs;]°=B Eq. 1.17
[Ca®*].[COs*]=n Eq.1.18

Le composé dont le produit de solubilité est le plus faible dans les conditions de travail
utilisées, imposera la limite de solubilité régissant I'équilibre du systéme triphasé. Le

carbonate de calcium est le seul compose que I'on pourra rencontrer dans les eaux naturelles.
1.4.2 Rupture des equilibres
La rupture de ces équilibres peut résulter:

v d'un échange de CO, entre I'eau et la phase gazeuse au contact de laquelle cette eau est
manipulée,

d'un changement de température (échauffement) modifiant la valeur des constantes
d'équilibre et des solubilités de différentes variétés de CaCOs3,

v d'une vaporisation partielle de la phase liquide,

v ou de l'association de plusieurs de ces causes.
1.4.3 Cinétique d'évolution

La seule rupture de I'état d'équilibre calco-carbonique, par rapport a la calcite, variété
la plus stable du carbonate de calcium, ne conduit pas a la précipitation comme le prévoit la
thermodynamique. Pour bien appréhender ce phénomeéne, il faut tenir compte, en plus de
I'aspect thermodynamique, de I'aspect cinétique de I'évolution du systeme triphasé, évolution

induite par la rupture d'équilibre, qui peut étre modélisé comme un processus multi-étapes[7].
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+ La premiére étape correspond a la cinétique d'échange du CO»a l’interface gaz/liquide qui
obéit a la loi de transfert de CO,qui se fait part diffusion a travers deux couches limites
situéescOté gaz et coté liquide, de part et dautre de l'interface. L'expression de la vitesse
d'échange de CO; a la forme générale des équations de vitesses des phénomenes contrblés par

un processus de diffusion, ce qui s'écrit:

S = 2K ([CO]-[CO,)) Eq.1.19

ou

e Sest l'aire de l'interface

e Vest le volume de la phase liquide

e K estun coefficient de transfert global.

e [CO;] est la concentration en CO,dans le liquide qui serait en équilibre avec la Pcos
caractérisant la phase gaz.

e [COy]est la concentration réelle, au temps t, du COs,.

La vitesse d'echange est d'autant plus grande que le rapport S/V est éleve, c'est-a-dire que le
systeme est plus dispersé. Le coefficient de transfertK; dépend du régime d'écoulement du

fluide, de la température et de la géométrie de I'installation.

+ La deuxiéme étape correspond au réajustement ionique en phase liquide. Sa vitesse
d'évolution peut s'expliquer par les lois de la cinétique en phase homogéne. Le temps de
réponse est de l'ordre de la seconde et elle ne serait en aucun cas constituer I'étape

cinétiguement limitante.

+ A lissue de cette deuxiéme étape, les concentrations ioniques en particulier le produit
[CO5%].[Ca?*],ontsubit une évolution. Si le produit de solubilité du carbonate ou de l'une de
ses trois variétés allotropiques, se trouve dépassé par ce produit ionique, un processus de
cristallisation peut s'amorcer. Cette troisieme étape, dont le temps de réponse peut étre plus,

est géneralement I'étape cinétiqguement limitante.
1.5 Phases de formation du carbonate de calcium

L’eau naturelle peut devenir entartrante par déplacement de 1’équilibre carbonique

vers la formation de CaCO3 selon la réaction suivante :

Ca” +2HCO; — CaCO;+CO,1 + H,0
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La précipitation de CaCO3 ne peut avoir lieu que si un degré de sursaturation est atteint. Cette
condition n’induit pas automatiquement ’apparition de dépot. L’ expérience a montré qu’une
valeur qui dépasse le produit de solubilité Ks n’est pas suffisante pour la formation d’une
phase solide (tartre) [16,17]. Le produit ionique (Ca®*).(CO3s%) est alors supérieur & Ks mais
I’écart entre ces deux valeurs n’est pas suffisant pour provoquer 1’évolution spontanée de

I’eau vers 1’équilibre calco-carbonique :c’est le phénoméne de sursaturation.

Selon Ghizellaouiet coll. [18], la précipitation de carbonate de calcium comporte deux étapes :

la germination et la croissance cristalline.

1.5.1 Germination (nucléation)

A ce stade, les ions ou les molécules libres en solution se regroupent et s’organisent

formant un germe selon la réaction chimique suivante :
Ca*" + COs” — CaCOs

Le passage de I’énergie libre de ce germe a un maximum donne lieu a un cristal. La

germination peut se dérouler selon deux processus différents : homogene et hétérogene.
a) Germination homogéne

La germination est dite homogenelorsqu’elle se produit au sein de la solution
sursaturée, si les hasards du déplacement des ions sous 1’effet de I’agitation thermique créent
une configuration amorgant I’empilement ordonné du futur cristal [19]. L’une des
caractéristiques de la germination homogene est qu’elle nécessite une croissance des germes
et une agglomération organisée en un méme lieu [20]. Ghizellaoui [18] note I’apparition des
germes colloidaux de carbonate de calcium lorsqu’une eau est suffisamment

calcifiée(coefficient de sursaturation o >1).
b) Germination hétérogéne

Dans le cas ou la germination s’effectue sur un corps étranger (métal, polymere),elle
est dite hétérogene. Selon Roques[21] la formation d’un germe cristallin en phase hétérogéne
suppose la présence, au méme instant et au méme lieu de la phase liquide sursaturée, d’un
certain nombre d’ions libres dans une configuration qui permet d’amorcer la croissance.

Si le produit de solubilité de CaCOzamorphe est atteint, la germination du carbonate de

calcium est & prédominance homogéne. Alors que si le produit d’activité ionique (Ca®").
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(COs*)au moment de la germination se stabilise entre le produit de solubilité du

CaCO03.H2Oet celui de ’amorphe, la germination est hétérogene[22].
1.5.2 Croissance cristalline

Le développement des germes déja formés, que ce soit homogene ou hétérogene,
conduit a la formation des cristaux. Cette étape intervient en fin de processus, au niveau des
¢changes de matiére a ’interface liquide-solide [4]. Cette étape comprend deux processus : le
transport diffusionnela la traversée de la couche limite, qui peut étre modélisé par la loi de
Fick et une cinétique de réaction de surface correspondant aux processus chimiques qui se
déroule au voisinage immédiat des faces cristallines (comme la déshydratation des ions

transportés avant inclusion dans le cristal et la déprotonation de HCO3) [23].
1.6 Formes hydratées de CaCO3
1.6.1 CaCO3; monohydraté

Le carbonate de calcium monohydrate (CaCOg3,H,0),peut étre synthétisé au
laboratoire et est aussi rencontré en milieu naturel. Krauss et coll. [24] 1’ont obtenu par
déshydratation des cristaux d’ikaites(CaCO3,6H,0), dans un milieu exempt de tout additif. En
milieu naturel, ce composé semble se former de préférence dans les milieux fortement
magnésiens. Il cristallise dans le systeme hexagonal. Il a été précipité sous forme de
sphérulites d’un diameétre voisin de 100 um. La solubilit¢ de (CaCO3,H,0), est plus

importante que celle de la forme anhydre[25,26].
1.6.2 CaCO3; amorphe

Le carbonate de calcium amorphe peut étre obtenu par lyophilisation de solution de
bicarbonate de calcium a une température inférieure a 15 <C. Ce composé ne possede pas de
forme cristalline, il est souvent décrit sous la forme de sphérulitesde diametre inférieur au
micromeétre. La solubilit¢ de CaCO3; amorphe est plus importante que celle de la forme
anhydre et elle diminue avec I’augmentation de la température [27]. A des températures entre

14 et 30<C, CaCO3 amorphe se transforme en vatérite et en calcite [28].
1.6.3 CaCOj3; hexahydraté

Cette variété peut étre synthétisée au laboratoire et est aussi rencontré en milieu

naturel. Elle a été identifiée pour la premiére fois par Pauly en 1963 dans les eaux froides de
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Fjord Ika. Le (CaCOs3,6H,0) cristallise dans le systeme monoclinique selon un faciés en
plaquette, ou sous forme de prisme. A la température ambiante, (CaCO3,6H,0) évolue

rapidement vers des formes anhydres avec une augmentation tres prononcée du volume[26].

1.7 Influence de certains parameétres sur ’entartrage

Plusieurs parameétres peuvent accélérer ou retarder le phénoméne d’entartrage parmi

lesquels :
1.7. Température

L’augmentation de la température augmente la solubilit¢ de CaCOgs, ce qui pourrait
sembler contraire au fait que I’entartrage soit plus important a chaud qu’a froid. En réalite,
c’est la diminution de la solubilité de CO,provoquée par I’augmentation de la température qui
déplace I’équilibre chimique dans le sens de formation de CaCOj3[21].

L’étude de I’effet de la température sur la cinétique de précipitation de CaCOs3 a fait 1’objet

d’un tres grand nombre de travaux[29,30].
1.7.2 pH

Les vitesses de germination et de croissance cristalline augmentent avec
I’augmentation du pH de la solution. L’alcalinisation d’une solution peut induire la formation
de CaCOs, alors que ’acidification peut entrainer la dissolution du CaCO3 solide[23].
L’analyse morphologique montre que le CaCO3 précipite sous la variété vatérite a plus de
90% pour la solution a pH=6. Plus le pH augmente, plus la fraction de calcite devient

importante et devient majoritaire a pH=7.27[19,31].
1.7.3 Composition chimique de I’eau

Les eaux naturelles contiennent des ions étrangers, d’impuretés et des molécules
organiques, qui jouent un réle important sur la germination et sur la croissance du carbonate
de calcium. lls peuvent agir selon deux modes :

- En solution, les ions étrangers peuvent former des complexes avec les ions du systéeme
de base et augmenter par ce fait la force ionique, donc 1’état de sursaturation de la solution.

- L’adsorption des ions étrangers sur la surface de solide en cours de formation ce qui
change sa tension de surface.

0 L’ion magnésium est présent dans beaucoup d’eaux naturelles et posséde une

influence considérable sur la cristallisation du carbonate de calcium comme cela a été montré
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par Cailleau et coll. [32]. Un rapport [Mg**] / [Ca®*] entre 0.1 et 0.5 réduit de 50% la vitesse
de croissance de la calcite [33]. Chen et coll. [34] ont montré que les ions [Mg?*] s’adsorbent
sur les cristaux pour inhiber la précipitation de CaCOs, cela conduit a I’augmentation de la
rugosité de la surface et par conséquent la déformation des cristaux. Barchiche et coll. [35]
ont trouvé que les ions [Mg®*] empéchent la déposition de CaCO;3 des eaux de mer en

favorisant la brucite (Mg(OH) ;) pour des potentiels inférieurs ou égales a -1,3 V/ECS.

¢ La présence des chlorures dans 1’eau augmente trés légeérement son pouvoir entartrant
tandis que les sulfates diminuent la vitesse d’entartrage et augmente légérement le temps de
germination [36,37]. Barchiche[38,39] a montré que les ions SO,*retardent la déposition du
calcaire des eaux de mer alors qu’ils favorisent la déposition magnésienne a -1,0V/ECS.
Cailleau et coll. [32] ont étudié¢ I'influence de I’anion SO4>".Ils ont constaté que cet ion
diminue la vitesse de croissance des cristaux en favorisant la formation de calcite, et inhibe la

transformation des lentilles de vatérite.

¢ La présence dans I’eau d’ions cuivre ou d’ions zinc freine le dépdt de tartre qui reste
en suspension dans I’ecau [40-42]. Meyer [43] a évalué D’effet de 34 différents additifs
(organiques et inorganiques) sur la vitesse de formation de la calcite. Il montre qu’une
concentration de 6.10® M de Fe®* réduit la vitesse de croissance de CaCO3 de 80%. Herzog et
coll. [44] ont observé que I’ajout de faibles concentrations en Fe?* diminue le taux de
croissance des cristaux de calcite, mais a peu d’effet sur la croissance de 1’aragonite ; comme

des traces de Fe?* inhibent la transformation de I’aragonite en calcite.
1.7.4 Nature du substrat

TIili[19] a étudié I’effet de la nature du substrat sur la cinétique de déposition du
CaCOs. Différents matériaux, tels que le PVC, polyamide, chrome, cuivre, aluminium, nickel,
or, acier et verre ont été testés. L’analyse MEB montre effectivement que la paroi influe sur la
morphologie du CaCO3 déposé. La calcite est la variété majoritaire déposee sur le PVC et sur
I’acier a forte et a faible concentrations en CaCOs dans la solution. A une concentration de
40°F, sur les autres supports, cuivre, nickel, aluminium, verre et or, la vatérite est la forme
majoritairement precipitée. Vers les faibles concentrations en CaCOj3 en solution, sur ces
mémes matériaux, le CaCO3 se précipite sous forme calcite.

Ben Amor et coll. [20] montrent que la nature du substrat n’influe pas sur la cinétique de

précipitation des eaux dures a température élevées, mais posséde un effet considérable sur le
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type de nucléation. Le dépbt formé est plus important sur les matériaux plastiques que sur les

métaux.
1.7.5 Dureté de I’eau

Le dép6t de carbonate de calcium est en fonction de la sursaturation de la solution en
ion calcium et en ion carbonate. Une eau calcifiante favorise la formation rapide de tartre et
les temps d’entartrage sont plus courts[35,36,45].

Jaouhari[5] constate, cependant, par chronoélectogravimétrie, que I’augmentation de la
concentration en Ca?* accélére la vitesse d’entartrage. Le palier de masse est d’autant plus
élevé que la concentration en calcium est plus importante.

TIili[19] a monté que la précipitation n’a lieu que lorsque le produit de solubilité de 1’une des
formes hydratés est atteint. Il affirme également que la germination est plus rapide et le
nombre de germes formés plus important quand la concentration en calcium augmente.
L’ajout de quantités croissantes de calcium a pour effet de favoriser la calcite progressivement
au détriment de la vatérite.

Gabrielli et coll. [46] montrent que lorsque la concentration en carbonate de calcium est assez
grande, la calcite est seule présente sur un substrat d’or. En revanche, lorsque la teneur en

CaCOsest faible, ils observent de la vatérite.
1.7.6 Influence du potentiel de polarisation

En régulation potentiostatique entre -0,8 et -1 V/ECS, Luo et coll. [47] obtiennent des
dépots plus rapides pour les potentiels les plus cathodiques. Un potentiel de -0,8 V/ECS n'est
pas assez cathodique pour former des dépots, par contre,a -0,9 et -1 V/ECS, les dépbts formés
sont denses et composés de gros grains possédant une composition tres voisine dont les
épaisseurs augmentent lorsque le potentiel diminue. Ceci rejoint les conclusions de Wolfson
[48] et de Lee [49].

Certains auteurs utilisent les parametres Ca+Mg et Ca/Mg (respectivement la quantité
en masse de calcium et de magnésium dans le dépot et le rapport de ces quantités) pour juger
I'influence des différents parametres. Ainsi, Hartt et coll. [50] notent que plus le potentiel est
cathodique, plus le rapport Ca/Mg est petit. Finnegan [51,52] observe que la quantité Ca+ Mg
augmente lorsque le potentiel est plus cathodique, donnant des dépdts dautant plus

rapidement bloguants.
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Luo et coll. [47] ont observé, dans la plupart des cas, des dépdts sous forme d'aragonite. La
présence du magnésium est décelée sous la forme d'une fine couche. De plus, les facies
obtenus sont analogues quel que soit le potentiel [53]. Le changement de potentiel n'affecte en

aucun cas la morphologie des dépots.

1.7.7 Influence de I'écoulement

L’entartrage €lectrochimique est basé sur la réduction de lI'oxygene. Cette réaction
étant contr6lée par la diffusion de I'oxygéne dissous en solution. L'augmentation de la vitesse

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

Hartt et Walfson [48] pensent que le pH interfacial diminue lorsque I'¢coulement augmente,
ce qui ralentit la vitesse d'entartrage. Ceci est en contradiction avec les résultats obtenus par
Deslouis et coll. [54]Jont montré qu'en absence d'especes susceptibles de réagir a la surface de
'¢lectrode, la variation de pH (ApH) provoquée par l'oxygeéne dissous entre la surface de

I'électrode et le reste de la solution n'est pas influencée par I'nydrodynamique.
1.8 Solubilité de carbonate de calcium dans I’eau

La précipitation de CaCOj3 peut intervenir sous 1’action d’un phénomeéne local telle que
I’augmentation du pH. On peut augmenter la solubilit¢ de CaCO3; par addition de gaz
carbonique selon 1’équilibre :CaCO3(s) + CO, + H,0 «— Ca®" + 2HCO5.

C’est ainsi que 1’on explique I’augmentation de la solubilit¢ du carbonate de calcium en
équilibre avec I’atmosphére lorsque la température augmente, du fait du dégagement du

CO,(moins soluble a chaud).

Forme cristalline Solubilité (mg/l)
A 25°C A50°C
calcite 14 33 15,04
aragonite 15,28 16,17
CaCO3z; amorphe 14,45 15,15

Tableau | : Solubilité des différentes variétés du carbonate de calcium dans ’eau a deux

températures[55].
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Température (°C) Concentration de CO,
mmol/I mg/l
15 45,5 2,00
20 39,1 1,72
25 34,1 1,5
30 30 1,32
35 26,6 1,17

Tableau Il : Concentration de CO; dissous dans I’eau en fonction de la température[56].
.9Méthodes d’évaluation du pouvoir entartrant

L’entartrage est un phénoméne complexe qui met un temps assez lent a se manifester
dans les installations industrielles ou domestiques. Plusieurs techniques ont été développées et
sont basées sur différents principes physico-chimiques qui visent a accélérer le pouvoir
d’entartrage. Elles peuvent également servir a évaluer, a 1’échelle du laboratoire et dans un

temps assez court, I’efficacité des traitements chimiques et physiques.
Ces méthodes peuvent étre classées en trois catégories :
1.9.1 Méthodes électrochimiques

Les méthodes ¢électrochimiques consistent a la formation contrdlée d’un dépot de
carbonate de calcium sur une électrode indicatrice, par la réduction de I’oxygene dissous dans
I’eau par la polarisation de cette électrode a un potentiel suffisamment négatif (figure 1.6)
[56]. La chronoampérométrie, la chronoelectrogravimétrie et la spectroscopie d’impédance
électrochimique sont les méthodes couramment utilisées pour I’investigation du phénomene
d’entartrage et 1’évolution du pouvoir entartrant. La chronoampérométrie et la spectroscopie
d’impédance électrochimique seront détaillés dans la partie mise en ceuvre expérimentale.

Seule la chronoelectrogravimétrie sera brievement présentée dans cette partie.
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Figure 1.6: Représentation schématique de I’électrodéposition du CaCO3; a la surface

d’une électrode métallique

+ Chronoélectrogravimétrie (CEG)

La CEG résulte du couplage de la chronoampérométrie a potentiel contrdlé avec la
mesure en continue de la masse de carbonate de calcium déposée au moyen d’une
microbalance a cristal de quartz[57]. Cette technique donne acces non seulement au temps
d’entartrage, mais aussi a la masse déposée au cours du temps, qui est associ¢ a I’épaisseur du

dépot formé.
1.9.2 Méthodes chimiques
a. Méthode de pH critique

Cette méthode consiste a accroitre le taux de sursaturation de 1’eau a étudier par
addition d’ions hydroxyles (sous forme de NaOH), jusqu’a I’obtention de la précipitation du
CaCOgs. L’augmentation du taux de sursaturation de 1’eau par neutralisation des ions

hydrogénocarbonates entraine la germination du carbonate de calcium puis sa précipitation.

Le pH maximal est appelé pH critique,et I’augmentation du pH concerne 1’ensemble de la
solution, de sorte que la germination a lieu en phase homogéne. C’est une différence
fondamentale par rapport aux méthodes électrochimiques d’évaluation du pouvoir entartrant
ou I’augmentation du pH est localisée dans la couche de diffusion de I’électrode (germination

hétérogene).
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b. Précipitation rapide contrélée (PRC)

La PRC consiste a suivre la cinétique de précipitation du carbonate de calcium par pH-
metrie et conductimétrie. On étudie le comportement d’une eau en la portant par agitation
réguliére, a un degré de sursaturation de I’ordre de 20 a 30 Ks’. Ainsi dégazée, 1’eau reste
dans le domaine de précipitation hétérogene et on peut alors suivre la précipitation du
carbonate de calcium a I’aide des mesures classiques du pH et de la conductivité de la

solution[18].
c. Méthode de la double décomposition

Cette méthode consiste a sursaturer 1’eau par un mélange de deux solutions, le plus
souvent le chlorure de calciumCaCl, et le carbonate Na,COs; ou hydrogénocarbonate
NaHCOs. Ces solutions contienne aussi des ions sodium et chlorure en concentration non

négligeable[19].
1.9.3 Méthode thermique

Les méthodes thermiques provoquent la précipitation de carbonate de calcium par le
déplacement des équilibres carboniques et 1’effet de la concentration di a 1’évaporation de
I’eau [58]. La précipitation est provoquée, soit par chauffage de la solution & étudier, soit par

I’élévation de la température d’une surface métallique en contact[57].

Dans la plupart des situations réelles, 1’entartrage est provoqué par des effets thermiques et
non électrochimiques : le chauffage de I’eau entraine le dégagement du dioxyde de carbone
dissous (sa solubilit¢ diminue lorsque la température augmente), il en résulte une

augmentation du pH et la précipitation du CaCO3[19].
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Chapitre 11

Traitements anti-tartre

1.1 Introduction

Le probléeme majeur dans les installations industrielles ou domestiques alimentées en
eaux naturelles ou de distribution, est la formation de dépbts qui sont constitués

essentiellement de carbonate de calcium.

Plusieurs études ont été menées pour lutter contre ce probleme, mais cette étude
devient complexe si on tient compte d'une part de la composition tres variée des eaux

naturelles et, d'autre part, des phases cristallographiques du carbonate de calcium.

Afin de palier au fléau d'entartrage, plusieurs traitements sont préconisés: traitements
externes (amant) qui agissent sur les causes, ou traitements internes (aval) qui agissent sur les

consequences.
1.2 Traitements externes
11.2.1 Décarbonatation

Cette technique est utilisée pour éliminer la dureté carbonatée due a la teneur en
hydrogénocarbonates et carbonates de calcium et de magnésium, en faisant passer I'eau a
travers une resine échangeuse d'ions. Ce traitement ne conduit qu’a une élimination partielle

de la somme des ions Ca®* et Mg?*, puisqu'il est sans action sur la dureté permanente [59-61].
11.2.1.1 Décarbonatation a la chaux [60]
Les reéactions mis en jeu sont les suivantes:
Ca(OH); + Ca(HCO3); —» 2CaCO; 4 + 2H,0 Eq. 11.1
Ca(OH)o+ Mg(HCOs), — CaCOs{ + 2H,0 + MgCOs Eq. 112

Le carbonate de magnésium étant relativement soluble, un excés de chaux conduira a la

réaction:

Ca(OH);+ MgCO; ——» CaCOs 4 +Mg(OH), Eq. 11.3
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11.2.1.2 Décarbonatation a I'acide [60]

Ce traitement est basé sur l'utilisation des acides forts tels que : HCI et H,SO4, mais ce

type de traitement doit étre accompagné d'un moyen de prévention contre la corrosion.
Les réactions sont les suivantes:
Ca(HCO3)+ 2HCI — CaCl, |, + 2H,0 + 2CO, Eq. 11.4
Mg(HCO3)2+H250; — MgSOa{ + 2H,0 + 2CO; Eq. 115
11.2.2 Adoucissement des eaux [60]
11.2.2.1 Procédé par précipitation
Les principaux procédés d'adoucissement par précipitation sont les suivantes :

e Procédé par addition de chaux.

e Procédé par addition de chaux et de soude.
a. Procedé par addition de chaux

La chaux est le réactif alcalin le plus utilisé pour introduire les ions OH", a la fois pour
des raisons de commodité et pour des raisons économiques. Ce procédé permet de réduire la
concentration en ion calcium d'une eau, et n'exerce aucune influence sur la dureté non
carbonatée et sur la dureté magnésienne. On peut utiliser de I'eau de chaux (solution de
Ca(OH), dans I'eau), ou du lait de chaux (suspension d'un exces de chaux solide dans une

solution saturée) qui a lI'avantage de réduire considérablement le volume du réactif apporté.
Cet apport de chaux va réagir en plusieurs temps:

> Si l'eau traitée contient du CO, agressif, la premiére étape sera une

neutralisation selon:
2C0O, + Ca(OH), —» Ca(HCO3), Eq. 11.6
Ou ce qui est équivalent, selon:
CO,+ OH — HCO5 Eq. 11.7

» A lissue de cette neutralisation du CO,, on peut considérer que le systéeme est

ramené a l'equilibre et y demeurera pendant la précipitation ultérieure de CaCOs.
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Cette phase de précipitation qui fait suite a la phase de germination, correspond a I'équation

de principe:
HCO; + OH" —» CO3” +H,0 Eq.11.8
que l'on peut écrire sous sa forme équivalente:
Mg(HCO3); +Ca(OH); —» CaCOs{+ MgCOs+2 H,0 Eq. 11.9
b. Procédé par addition de chaux et de soude

Dans ce type de procédé, la chaux Ca(OH); est destinée a réduire la dureté temporaire,
et Na,COg3 pour réduire la dureté permanente, donc il est utilisé dans le cas des eaux chargees

en sels de calcium autre que Ca(HCO3),

(Ca(HCO), + Ca(OH), — 2CaC0s| + 2H;0

Dureté temporaire < Ca(HCO3), + Na,CO3 _>CaC03l+ 2NaHCO3;
ENaHC03 + Ca(OH); —» CaCO3l+ 2H,0 +Na,CO03
(CaCl, + NayCO3 —» CaCOs}+ 2NaCl
Duretépermanente CaS0O4 + Na,CO3 —» CaC03l+ Na;SO4

MgCl, +Ca(OH); + Na;COs —» CaCOs ¥ + Mg(OH), +2NaCl

\_MgS0, + Ca(OH), + Na;CO3 —» CaCOs{ + Mg(OH), + Na,SO4
11.2.2.2 Procédé par échange d'ions [59,62-63]

L'échange d'ions consiste au transfert des ions indésirables de l'eau brute sur un
support insoluble appelé échangeur d'ions ou résine, qui les captes et libére en échange d'une
quantité équivalente d'ions préalablement fixés sur le support, et de méme signe. Cette
permutation permet de modifier la composition ionique du liquide, qui est I'objet de traitement
au début de I'échange. Cette technique est utilisée pour éliminer la dureté totale d'une eau. Les

réactions mises en jeu sont les suivantes:

e Fixation des cations Ca** et Mg?* selon:
Ca’* +R-Na, — R-Ca+ 2Na" Eq. 11.10
Mg** +R- Na, —» R- Mg+ 2Na" Eq. 11.11
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e Reégénération de la résine par une solution concentrée de chlorure de sodium
selon:
2NaCl + Ca-R—» NayR + CaCl, Eq. 11.12
2NaCl + Mg-R —» NayR + MgCl, Eq. 11.13

11.2.2.3 Adoucissement par les phosphates [60]

Cette technique de traitement repose sur l'utilisation du phosphate trisodique NasPOy,

qui donne une précipitation plus compléte du Ca?* et Mg®*

2NazPO,4 + 3Ca(HCO3), —» Ca3(POy), + 6NaHCO3 Eqg. 11.14
2NasPO;, + 3Mg(HCO3), — Mgs(PO.), + 6NaHCO; Eq. 11.15
2NasPO, + 3MgCl, —» Mgs(PO4), + 6NaCl Eq. 11.16
2NazPO,4 + 3CaSO, —» Caz(PO4), + 3NaSO, Eq. 11.17

Le procede par addition de chaux et de soude assure un adoucissement de 0,3 mg/I

alors que cette méthode diminue cette valeur jusqu'a 0,03 mg/I.
11.3 Traitements internes
11.3.1 Traitement physique [64-66]

Les procédés physiques ne modifient pas la minimalisation de l'eau traitée. Leur
principe consiste a modifier le processus de cristallisation des sels dans l'eau et de les
précipiter sous une forme amorphe qui n'adhere pas aux surfaces solide. Il existe plusieurs

procedés physiques antitartre, on peut citer:
11.3.1.1 Traitement magnétique

L'eau passe a travers un champ magnétique perpendiculaire a son trajet d'écoulement.
Ce champ créé par des aimants ou électroaimants contrarie la formation des cristaux de

CaCOs, ce qui fait que des dépbts n'adherent pas aux parois.

Lors de I'écoulement de I'eau, les ions de calcaire sont neutralisés et la tension
superficielle de cette derniére est réduite. La série d'aimants permanents sont disposés d'une
maniére adéquate, reglent ainsi la vitesse du courant d'eau de telle facon que la réaction de
cristallisation de carbonate de calcium dans l'eau soit transformée, ce qui empéche la

cristallisation productrice de calcaire. Seul une couche protectrice de calcaire se dépose sur
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les parois des conduites et des appareils qui transportent de l'eau, le reste du carbonate de

calcium est eliminé avec I'écoulement de I'eau. Ce procéde a pour avantages de:

v' réduire au strict minimum la calcification, la corrosion et la perforation des
systemes de distribution d'eau.

v" prolonger la durée de vie des tuyaux et des appareils transportant I'eau.

v' @viter des frais de réparation et de service et économiser de l'argent tout en

protégeant I'environnement.
11.3.1.2 Traitement électromagnétique

Ce procédé consiste a envoyer dans une antenne en cuivre bobiné a spires jointives
sur une canalisation, des trains d'ondes électromagnétique de moyenne fréquence (quelque
KHz). Ces ondes électromagnétiques empéchent ainsi la formation de dépdt de tartre sur les
canalisations. L'avantage de ce procedé est que leur fonctionnement est peu couteux une fois
l'investissement réalisé, en plus cette technique ne modifie pas les propriétés

physicochimiques de I'eau (dureté, pH, résistivité, etc.) et sa potabilité.
11.3.1.3 Traitement par macroélectrolyse

L'eau a traiter passe a travers une cuve en acier inoxydable fonctionnant en cathode et
traversé par une anode en titane. On envoie a travers cette cellule d'électrolyse une tension
électrique bien déterminée qui permet la formation du carbonate de calcium en solution, ce
qui permet d'abaisser la dureté. La dureté de I'eau est ramenée a la valeur souhaitée en jouant
sur le temps de I'électrolyse de l'eau. Ce procédé représente les mémes avantages que le

traitement électromagnétique.
11.3.2 Procédés chimiques

Ils sont fondés sur l'utilisation d'inhibiteurs d'entartrage qui ont largement fait preuve
de leurs efficacités [64-65,67]. Ils s'adsorbent de fagcon sélective sur les sites de croissance des
germes de calcium. Cette adsorption altére le mécanisme de croissance de sorte que les
cristaux se développent plus lentement et empéchent de s'agglomérer entre eux. Ceci entraine
un retard de la croissance du cristal ce qui diminue la quantité de dép6t sur les surfaces a
protéger. La deformation de la structure du cristal provoque une diminution de I'adhérence du
solide ainsi formé, ce qui contribue a réduire l'incrustation. Ce mode d'action est différent de

la complexation qui nécessiterait une quantité d'inhibiteur en proportion steechiométrique avec
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les ions calcium, or, I'effet tartrifuge se manifeste a des concentrations inférieur a 1/1000 de
celles en ions calcium présents en solution ce qui exclut la complexation quantitative de ces
ions en solution. Ces produits, bien qu'ayant une toxicité extrémement faibles, ne sont pas
autorisés dans les eaux de distribution. Beaucoup de composés organiques ou inorganiques du
phosphore manifestent a I'expérience un tres net pouvoir tartrifuge. Parmi ces inhibiteurs, on
cite [59]:

11.3.2.1 Phosphates condensés

Dit aussi phosphates inorganiques ou phosphates moléculaires. Les tétraédres PO,>
peuvent s'associer en présence d'un ou plusieurs atomes d'oxygene pour donner toute une

gamme de produits parmi lesquels les plus intéressantes pour leur pouvoir tartrifuge sont:
= Les polyphosphates

Est une association linéaire de tétraedres. Ralson indique que les chaines utilisées

habituellement ont de 6 a 4 tétraédres.
= les polymetaphosphates

Est une association cyclique de tétraédres. Les 3 polymeres les plus utilisés sont le tri, le tétra,

I'néxametaphosphate.
= les ultraphosphates

Sont constitués de chaines linéaires de polyphosphates reliées latéralement par des ponts-P-O-
P- (formule répétitive), comme exemple, le polyphosphate de sodium. Ces phosphates ont
I'inconvénient de se décomposer par I'hydrolyse avec l'augmentation de la température, en

donnant naissance a des ions orthophosphoriques moins efficaces comme tartrifuge.
11.3.2.2 Phosphates organiques

Ces produits manifestent une sensibilité moindre a I'nydrolyse en les comparants aux
phosphates condensés et ont une activité constante dans une zone étendue de pH et de
température. L'inconvénient avec ce genre de produits est qu'ils perdent leur efficacité a des
hautes températures (au dessus de 80°C). Ils sont obtenus, généralement, a partir de l'acide

éthyléne diamine tetracetique E.D.T.A.
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11.3.2.3 Inhibiteurs verts

L’emploi des inhibiteurs a base de phosphore n’est évidemment pas possible dans le
cas de la distribution des eaux destinées a la consommation. Il est réservé aux installations en
circuit fermé (eaux de chauffage par exemple) et aux installations industrielles lorsque les

quantités mises en ceuvre sont compatibles avec le respect de I’environnement.

Afin de remplacer ces inhibiteurs considérés comme les plus efficaces dans la lutte
contre I’entartrage, de nouvelles substances inhibitrices biodégradables voient le jour [68,69].
Plusieurs auteurs ont testé le pouvoir inhibiteur d’extraits aqueux de produits naturels ou
encore des produits de synthése obtenus a partir des acides aspartique [70,71], succinique [72-

74] ou tartrique.

Dans le but de comprendre le processus qui se produit a I’interface liquide/surface, Martinod
et coll. [75] ont développé une procédure qui permet, a la fois, de suivre in-situ et en temps
réel la croissance des particules de tartre a 1’échelle micrométrique et de quantifier 1’effet
inhibiteur de deux substances testées : acide polymaléique et un inhibiteur commercial a base
de phosphonate (PPCA), pris comme référence. Les résultats ont montré que 1’acide
polymaléique porté & une concentration de 4 ppm réduit considerablement la formation des
dépdts de tartre en agissant aussi bien sur 1’étape de nucléation que sur le processus de

croissance.

Via la méthode d’¢lectrodéposition, Martinod et coll. [76] ont testé I’effet inhibiteur de quatre
substances vis-a-vis de la précipitation du carbonate de calcium dont trois sont des inhibiteurs
verts (I’Inuline carboxymethylique CMI, I’acide polymaléique et ’acide polyaspartique) et le
dernier est un inhibiteur commercial (I’acide polyphosphinocarboxylique PPCA). Les
résultats chronoampérométriques ont révélé une activité inhibitrice du PPCA, de I’acide
polymaléique et de 1’acide polyaspartique & une concentration de 4 ppm, qui génére une
réduction significative du taux de déposition du carbonate de calcium. Cependant, aucune

interaction notable n’a été observée avec le CMI.

L’acide polyepoxysuccinique (PESA) et 1’acide polyaspartique (PASP) ont prouvé leurs
efficacités en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Grace a leurs aspects biodégradables et au fait
que ce sont des substances non azotés et non phosphorés, Liu et coll. [77] ont tenté de testé
leurs performances vis-a-vis de I’inhibition de phénoméne de I’entartrage par la méthode

statique et par la méthode de précipitation rapide contrdlée. Les résultats ont montré que le
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PASP présente un meilleur effet inhibiteur des dép6ts de CaS04.2H,0 et BaSO, tandis que
PESA posséde une meilleure performance vis-a-vis de I’inhibition des dépots de CaCO3 et
SrSO4. L’augmentation de la concentration de Ca®* ou de la température réduit I’effet

inhibiteur des deux acides PESA et PASP.

L’efficacité et I’application de I’acide polyepoxysuccinique (PESA) en tant qu’inhibiteur de la
formation des dépdts issus de 1’osmose inverse ont ét¢ étudiés par méthodes statique et
dynamique par Sun et coll. [78]. Quel que soit la méthode utilisée, le PESA présente un
meilleur effet inhibiteur applicable au traitement par osmose inverse des eaux contenant une

large gamme de composition d’ions.

Wada et coll. [79,80] ont étudi¢ I’effet de 1’acide carboxylique sur la cristallisation du carbonate de
calcium. Ils ont mentionné la présence d’acide carboxylique adsorbé sur les cristaux de calcite formés
indiquée par la spectroscopie Infrarouge FTIR. Les spectres IRAS des cristaux de calcite développés
en présence d'une grande quantité d’acides carboxyliques ont montré la présence de faibles bandes
d'absorption dans la gamme 1640 —1570 cm™en plus des bandes d'absorption des ions carbonates. Ces
bandes d'absorption peuvent étre assignées a l'ion carboxylate, ce qui suggere que ces ions s’adsorbent

sur les cristaux de calcite occupant les emplacements cationiques.

La synthese de nouvelles substances biodegradables a base d’acides a fait I’objet de certains
travaux. Wang et coll. [81] ont synthétisé I’anhydride maléique-acide oxalique-carboxylate
allypoyethoxy-8-hydroxy-1,3,6-acide pyrenetrisulfonique sel trisodium (pyranine) (MA-
APEM-APTA) et I’ont testé sur le phénomeéne de précipitation du carbonate de calcium. Le

dosage de cette substance semble jouer un role important dans I’inhibition de CaCOj3.

Récemment, Kessler a test¢ un nouvel inhibiteur d’entartrage non-phosphore, il s’agit du
copolymeére acide acryliqgue (AA)-ammonium allylpolyethoxy sulfate (APES) [82, 83].
Cependant, il est trés difficile de le tester par les moyens traditionnels par cause d’absence du
composant phosphate active dans cette substance. L’autre inconvénient du AA-APES est sa

contenance du composé azote.

Trés peu de travaux ont été axés sur I’utilisation de substances naturelles a base de plantes.
Nous citons les études entreprises par Abdel Gaber et coll. [84,85 ] qui ont pour but de tester
I’efficacité d’extraits de feuilles de figuier et d’olivier dans des solution alcalines de CaCl; en
utilisant les mesures conductimétriques, chronoampérométriques et de spectroscopie
d’impédance électrochimique. Les résultats ont montré qu’une concentration de 75 ppm en

extrait de feuille de figuier fait diminuer le taux de précipitation du carbonate de calcium en
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faisant baisser la sursaturation et en augmentant le temps de nucléation. Quant a 1’extrait de
feuille d’olivier, une concentration de 5 ppm est suffisante pour empécher le recouvrement

total de la surface de I’électrode.

Belarbi et coll. [86] ont testé I’extrait de Poronychia argentea dans le domaine de la réduction
de la formation des dépdts de CaCOg sur les surfaces métalliques en utilisant les mesures
électrochimiques et en faisant varier le facteur de la température et en ajoutant différents
biocides. Une inhibition totale a été observée pour une concentration de 70 ppm de cet extrait
dans une eau calcocarboniquement pure a 20et 45 °C. Cependant, son efficacité diminue

considérablement a 60 °C.

En plus des extraits de plantes, les vitamines ont été aussi testées dans 1’inhibition des dépdts
incrustants. Kumar et coll. [87] ont étudié I’effet de 1’acide Pteroyl-L-glutamic (PGLU) dans
différentes solutions et ’ont testé a une température qui excede 110 °C. Les études statique et
dynamique ont montré que le PGLU peut étre un inhibiteur potentiel d’entartrage des eaux a
fortes tendance de précipitation. La caractérisation des dépots formés révele une déformation

de la structure des cristaux ce qui explique le mécanisme d'inhibition.
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Chapitre |1

Mise en eeuvre expérimentale

[11.1 Cellule et dectrolytes
[11.1.1 Cdlule éectrochimique

L'éude de l'entartrage par voie électrochimique a été réaisée dans une cellule
cylindrique en verre capacité de 150 ml a un seul compartiment muni d'une double paroi
permettant la régulation de la température, par I'intermédiaire d'un bain thermostaté. Dans la
cellule, trois éectrodes sont induites, a savoir, I'éectrode de référence, la contre éectrode et
I'électrode de travail.

[11.1.1.1 Electrode deréférence (ER)

L'électrode utilisée est une électrode au sulfate saturé (ESS), placée le plus prés que
possible de I'électrode de travail pour minimiser la chute ohmique. Tous les potentiels
indiqués dans ce travail sont donnés par rapport a cette électrode et leur unité est alors notée
VI/ESS.

[11.1.1.2 Contre électrode (CE)

Une grillede platine rectangulaire est utilisée comme contre électrode. Son réle est
dassurer le passage du courant dans la cellule d'éectrolyse et de minimiser I'effet de

polarisation.
111.1.1.3 Electrode de travail

La surface mise en contact avec la solution de travail est un disque d’or et de cuivre
(99,997%) de surfaces 0.196 cm?. L'é ectrode elle-méme est sous forme d'un cylindre enrobée
par une résine (téflon) de maniére aisoler les parois latérales et ne permettre que le contact de
la surface de la base de ce cylindre avec I'éectrolyte. L'embout est relié a une tige de fer pour
permettre la conduction d'éectricité. Cette électrode est reliée a un moteur qui assure une
agitation constante et homogéne au voisinage de I'électrode. Le dispositif tournant est de type
Tacussdl, type CV101 dont lavitesse de rotation comprise entre O et 5000 tr/min. L'utilisation
dun tel systéme offre la possibilité d'étudier le comportement d'une éectrode dans les

conditions d'agitation variables et bien définies.
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Traitement dela surface del'électrode de travail

e Polissage mécanique

Le polissage de la surface de I'électrode de travail est une phase trés importante de la
préparation de I'expérience. En effet, il peut étre responsable de I'irreproductibilité entre
plusieurs mesures. Le choix de la méthode de polissage est dicté par |a dureté du métal a polir
et par ses propriétés chimiques. Nous avons effectué un polissage mécanique pour I'électrode
en cuivre sous courant d'eau en utilisant du papier émeri a grosseur décroissante (1200 et

4000). Le traitement de surface est effectué al'aide d'une polisseuse de type Metaserv 2000.

e Polissage chimique

Afin de bien nettoyer |la surface de |'électrode d' or, un polissage chimique a été
effectué dans une solution d'acide acétique 0.1M dans un bain ultrason pendant 5min, puis
dans I'eau distillée pendant la méme période et enfin sécher I'électrode avec du papier
absorbant.

Le polissage des substrats doit étre effectué juste avant I’introduction des électrodes
dans la solution éectrolytique afin de garder les surfaces propres pour les mesures
électrochimiques.

[11.1.2 solutions électrolytiques
[11.1.2.1 Eau calcocar boniquement pure (CCP)[5,36]

Une eau cal cocarboniquement pure est une solution qui ne contient que des ions Ca?*
et HCOgs'. La solution d'étude, de dureté 30°F, est obtenue par la dissolution, dans I'eau
distillée, de carbonate de calcium par la technique de barbotage au dioxyde de carbone sous

agitation selon la réaction suivante:

CaCOs + CO, + Hy0 <> Ca** + 2HCOs Eq.111.1
Le temps de barbotage de la solution est de 6 a 10 heures jusgu'a ce que la solution devienne
limpide.

[11.1.2.2 Inhibiteurs d'entartrage

> Inhibiteur vert

Afin de tester I'effet des tartrifuges sur le processus dinhibition du phénomene

d'entartrage, nous avons utilisé un produit vert préparé au laboratoire. C'est une plante
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cultivée dans la région de Bejaia et utilisée traditionnellement pour le traitement des calculs

rénaLix.
Préparation del’inhibiteur :

On a pesé 10g de la poudre de I'inhibiteur gu’on a mis dans 100ml d’eau distillée
porté a ébullition pendant 15min. Apres filtration (avec du papier filtre sous vide), le filtrat
récupérer est gjusté a 100ml avec de d'eau distillée et conservé dans une fiole fermée

hermétiquement al’ abri de lalumiere
» Inhibiteur commercial
Il est & base de poly phosphates qui s hydrolysent selon la réaction suivante :
NasPs010+2H,0 —» NaHPO4 + 2NapHPO, Eq.111.2

Ce produit dont le nom commercia est MEDPHOS se présente sous forme d' un liquide

limpide de couleur jaune clair, de densité 1,1 g/cm® et de pH=12,7.
[11.2 Méhodesd'éudes
[11.2.1 Voltampérométrie

Cette technique consiste a imposer a |'électrode de travail un potentiel variant
linéairement dans le temps a partir d'une valeur initiale et a enregistrer la réponse en courant.
Pour une réaction rapide, le courant est entierement limité par le transport de matiére et
présente un plateau dit palier de diffusion.

Dans le cas dune électrode a disgue tournant, l'intensité du courant limite varie
linéairement avec la racine carrée de vitesse de rotation de I'électrode selon I'éguation de
LEVICH:

li = 0.62.n.F.S.D?’ " .0'2C=K. 02 Eq.111.3

Avec:

n: nombre d'é ectrons échangés

F: constante de Faraday (96500 C/mol)

S: surface de |'éectrode de travail (cm?)

D: coefficient de diffusion de I'espéce (cm®.s™)

: vitesse de rotation de I'électrode de travail (rad/s)
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n: viscosité cinématique du milieu (cm?/s)
C: concentration de |'espéce en solution (mol.cm™)
K: constante de LEVICH (A/(rad/s)Y?)

Les tests de voltammétrie, de chronoampérométrie et de spectroscopie d impédance
électrochimique seffectuent a lI'aide d'un méme montage (figure 111.1). Ce dernier est

COMpOsE de:

» un potentiostat (P)/galvanostat (G) de marque Radiométre PGP 201 permettant
d'imposer une intensité, un potentiel, ou un balayage en fonction du temps.

> lacellule contenant les é ectrodes de travail, de référence et la contre él ectrode.

» un ordinateur muni d'un logiciel «voltamaster 1 » qui contrdle I'ensemble des

fonctions du P/G et permet de traiter les courbes expérimental es obtenues.

Electrode de travail
Electrode de référence
,J-‘ Contre électrode
- ‘ ‘ @
Cellule éectrochimique Potentiostat /Gal vanostat Ordinateur

Figurelll.1l: Montage éectrochimique.
[11.2.2Chronoampérométrie(CA)

Cette méthode, qui porte également le nom «d'essai d'entartrage accéléré », a éteé
appliquée au processus d'entartrage en 1985 par Lédion et coll. [56,88] et a fait I'objet de
divers développements et de diverses améliorations. Le principe consiste, selon Leroy et coll.
[89] et Bornhauser et coll. [90], a recouvrir de carbonate de calcium une surface métallique
portée a un potentiel négatif fixe de-1V par rapport a une électrode de référence au calomel
saturée en KCl. L'application de ce potentiel négatif entraine, essentiellement, la réduction de

I'oxygéne ala surface du métal selon I'équation:
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O, + 2H,O0 + 46 — 40H Eq.
1.4

Ou

2HO + 26 — 20H + H; Eq. 1.5

Au voisinage de cette éectrode, la présence des ions hydroxyles entraine une augmentation
du pH local et lesions hydrogénocarbonates peuvent étre alors transformés en ions carbonates

selon laréaction:
HCO, + OH ~ < COZ +H,0 Eq.111.6

L’ augmentation de la teneur en COs> entraine alors la précipitation du carbonate de calcium &

la surface de |'é ectrode.
Ca™* + COs*— CaCOs Eq.111.7

La figure 111.2 donne I'allure de la courbe qui représente I'enregistrement de l'intensité du

courant en fonction du temps dans le cas d'une eau entartrante.

Figurelll.2: Courbetype d’ entartrage accél éré [91].

e Lecourant initial (ig) : qui est lavaleur du courant de réduction de I’ oxygene dissous

at=0, quand la surface de I’ é ectrode est encore nue.

e Letempsdentartrage (tg) : grandeur qui correspond a la durée de la diminution du

courant cathodique jusgu’ a atteindre une stabilisation au courant résiduel iy Elle est
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donnée par I’intersection du prolongement de la partie linéaire de la courbe avec I’ 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.

Au cours du temps, le dépdt de carbonate de calcium recouvre progressivement la
surface métallique et isole le métal de la solution. L’intensité diminue au fur et a mesure que
le recouvrement de la surface se fait et la pente correspondante donne une idée comparative
des vitesses d'entartrage (formation du dépdt). L’intersection de la tangente au point
d'inflexion de la courbe chronoampéromeétrique avec I'axe du temps correspond a tg (temps
d'entartrage conventionndl). Ce temps représente le délai nécessaire au recouvrement total de
I'électrode par le carbonate de calcium et caractérise le pouvoir entartrant de I'eau utilisée.
Plus le temps d'entartrage est court, plus I'eau est entartrante.

Le courant résiduel 1res Obtenu alafin de la mesure chronoampéromeétrique (au-dela du temps
d'entartrage) dépend de la texture du dépdt: il est d'autant plus faible que le dépbt est compact
et adhérent [18].

[11.2.3 Spectroscopie d’impédance éectrochimique (SIE)

Un processus éectrochimique global peut se décomposer en plusieurs réactions
chimiques et/ou éectrochimiques éémentaires. Les techniques éectrochimiques stationnaires
permettent de déterminer I'étape la plus lente qui limite la vitesse de réaction globale du
processus. L’emploi des techniques non stationnaires permet de seéparer les différentes
réactions élémentaires dans la mesure ou elles ont des constantes de temps suffisamment
distinctes.

L’impédance éectrochimique est une technique non stationnaire qui repose sur la
mesure d'une fonction de transfert entre la réponse en courant (ou potentiel) a une
perturbation de faible amplitude du potentiel (ou courant) du systeme éectrode/solution. En
effet, les systémes éectrochimiques sont en général des systemes non linéaires et non
stationnaires. Leur impédance ne peut étre mesurée qu'en utilisant des signaux d'amplitudes
suffisamment faibles autour d'un point de fonctionnement supposé guasi -stationnaire pendant
la durée des mesures. Dans ces conditions, il peut étre admis que le comportement du systéme
est celui d'un systeme linéaire invariant dans le temps si les mesures sont effectuées a des

fréquences supérieures 20.1 Hz.
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Principe:

Le principe de |I'impédance é ectrochimique est d’ imposer, a un potentiel constant de
polarisation Ep, un potentiel sinusoidal AE(t) de faible amplitude et ensuite enregistrer la
réponse en courant du systéme. Inversement, Al(t) peut étre superposé au courant Ip €t le

potentiel enregistré (figure111.3).

Figure 111.3: perturbation d'un systeme éectrochimique non linéaire en un point de

fonctionnement stationnaire P (Eo,l o)

Le choix du type de régulation (en potentiel ou en courant) dépend du systeme
électrochimique et notamment de la forme de sa courbe potentiel-courant. Dans ce qui suit,

nous considérons le cas d’ une régulation en potentiel.
Si la perturbation en potentiel est delaforme:
E(t) = Eo + AE(t) avec AE(t)= |AE|sinot Eq.111.8
Avec o : pulsation en rad/s.
Alors I’impédance €lectrochimique, grandeur complexe, est définit a chaque pulsation © par :
Z(®) = AE(0)/ Al(®) = (| AE|e®)/( |AT| @)= |Z]|e® Eq.111.9

Ou j°=-1.
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AE(®) et Al(w), appelées amplitudes complexes, correspondent aux transformées de Fourrier

des grandeurs temporelles correspondantes AE(t) et Al(t) respectivement.
| Z | : représente le module et ® I’argument de I’'impédance.

Comme | Al | dépend de o, | Z | est fonction de la fréquence appliquée. Z(®) peut aussi étre

exprimeé en termes de partie réelle et partieimaginaire :
Z(®) =Re Z(®) + jIm Z(®) Eq.111.10
ReZ et ImZ ont pour unité I’ohm ().

L’impédance peut étre représentée dans le plan complexe par un vecteur dont les
coordonnées cartésiennes x et y sont respectivement Rez et —-ImZ. Cette représentation est
appelée diagramme de NYQUIST (figure 111.4). Chague point du diagramme correspond a
une fréguence donnée du signal d entrée. Il est a noter qu’en éectrochimie, les coordonnées
positives correspondent aux valeurs négatives de la partie imaginaire (inversion par rapport a

la convention utilisée par les é ectroniciens).

Il est & préciser que cette derniére représentation sera celle choisie dans la suite de ce

manuscrit.

-ImZ A

ReZ

Figurelll.4: Diagramme de NYQUIST

L’ impédance d éectrode est une fonction a la fois de la fréquence et du point de
polarisation P(lp,Eo). La limite haute fréquence du diagramme (quelques dizaines de KHz)

fournit la valeur de la résistance d’'électrolyte R.. Quant a la limite basse fréquence, elle
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équivaut a (Re + Re), R, porte le nom de résistance de polarisation, définit comme |’ inverse de

lapente en P de la courbe courant-potentiel stationnaire corrigée de la chute ohmique. Ains :
R, = (dE/dD) | (Io,Eo) Eq.111.11

Entre ces deux limites, la dépendance en fréquence de Z, ¢’ est-a-dire son comportement non

résistif, provient de:

1. La contribution capacitive de la double couche éectrochimique, illustrant une
modification de la répartition des charges électriques a |’interface (déficit ou exces
d électrons du coté de I’ électrode et exces ou défaut de charges ioniques du coté de
I’ électrolyte).

2. La contribution faradique liée au courant électronique de la réaction éectrochimique

(transfert d’ électrons atravers |’ interface).

En termes d’ impédance, la charge de la double couche est représentée par une capacité Cy
(quelques dizaines de pF.cm?). Quant au processus faradique, il est décrit par une impédance
Zr, dite impédance faradique. Si |es effets capacitifs et faradiques sont supposes s additionner,
alors I'interface métal/éectrolyte est représentée par le circuit électronique généra de la

figure11.5 (circuit de Randles).

[
Cq
Re
EEERVAVAVAY e

Figurelll.5: Schéma éectrique équivalent de I’ interface électrode/solution.
Dans ce cas, I'impédance d’ électrode se calcule al’ aide de larelation :
Z(®) =Re + (ZHw))/(11j0oCaZH®)) Eq.111.12

L’impédance faradique Z¢ est une combinaison de plusieurs impédances. Elle comprend
toujours un terme résistif appelé résistance de transfert de charge R; et selon les mécanismes,
des impédances de concentration d’ especes €l ectroactives en solution (impédance de diffusion

convection) et/ou en phase adsorbée.
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[11.2.4 Microscope électronique a balayage (M EB)

La morphologie de quelques échantillons de dépbts de tartre a été analysée
aumicroscopie éectronique a balayage (MEB). Le MEB est une technique basée sur le
principe des interactions éectrons-matiere, capable de produire des images en haute

résolution de la surface de I’ échantillon.

Le microscope utilisé est de marque Lecia modél e Stereoscan 440 piloté par le logiciel
LEO.

[11.2.5 Diffraction desrayons X (DRX) [92-94]

Ladiffraction des rayons X utilisée le plus souvent sur des poudres est une technique
servant pour identifier les espéces minérales présentes dans un échantillon de sol naturel.
Elle permet également de déterminer la structure cristallographique d’ un composé dans le
cas déchantillons purs. Cette méthode de caractérisation structurae est basée sur
I’ observation d’interférences constructives des rayons X réfléchis par les différents plans
(hkl) des structures cristallines. La production d'interférences constructives dépend de

I"angle de diffraction des rayons X et de la distance inter-réticulaire dhk| caractéristique de

ces plans exprimeée par laloi de Bragg:

2 0, sind =ni Eq.111.13

Ou dhk] est la distance inter-réticulaire caractéristique de ces plans,0 1’angle d’incidence du
faisceau de rayons X et I’angle d’émission du rayonnement diffracté,A la longueur d'onde de

la source de rayons X utilisée et un entier.

L’ enregistrementde  I'intensité  diffractéeenfonctionde I’ angled’incidence,appel é
diffractogrammesX ,seprésente souslaformed’ unesériedemaxima pourlespositions
angulaires20.Cespositionssontreliéesadesdistancescaractéristiquesdhk|danslecristal.
Lesinformationscontenues danscesdiffractogrammessontla position des réflexionsetleur

intensité.

Les anayses de diffraction des rayons X ont été réalisés sur un diffractometre de marque
Panalytical Thetha/Thetha MPD, en utilisant le systtme Cu-K o fournissant un rayonnement de
longueur d’ onde égale a 0,154 nm dans la géométrie de Bragg-Brentano. Toutes les anayses ont
été effectuées au laboratoire des Technologies des matériaux et de Génie des Procédés de

I’université de Bgaia
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Chapitre IV

Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous passerons en revue les résultats expérimentaux trouves suite a
I’étude de I'effet de I'inhibiteur vert et commercial sur la cinétique de précipitation du
carbonate de calcium. Pour comprendre le mode d action de ces inhibiteurs, il est nécessaire
d éudier I'influence de certaines conditions expérimentales sur la formation du dépét a la
surface métallique. Pour se faire, des mesures chronoampérométriques (CA) ont été réalisé
sur une eau synthétique (TH=30°F) et sur I’eau de distribution de la région de Begaia en
absence et en présence des deux inhibiteurs sur deux substrats (or et cuivre). La composition
de I’électrolyte, la nature du substrat, le TH et la température sont des facteurs variés et
abordés dans ce chapitre et dont la cinétique a été étudiée par spectroscopie d impédance
électrochimique (SIE). Les techniques de diffraction des rayons X, microscopie é ectronique a

balayage et I’ analyse éémentaire (EDX) ont été utilisés pour caractériser |es dépots formes.
V.1 Choix des paramétres physico-chimiques

IV.1.1 Déermination du potentiel d’électrodéposition du CaCO3

IV.1.1.1 Courbesde polarisation intensité-potentiel

La méthode d entartrage choisie est communément appelée ‘‘essai d entartrage
accéléré’. Son principe consiste a imposer a une éectrode métallique un potentiel
suffisamment réducteur pour que des ions OH" soient produits au voisinage de |’ électrode par
réduction de I’ oxygene dissous. Ce potentiel de polarisation doit étre déterminé avec précision
par le tracé des courbes intensité-potentiel appliquées aux deux électrodes de travail (or et
cuivre) plongées dans une eau calcocarboniquement pure (CCP) a 30°F pour différentes
vitesses de rotation de I'éectrode. Le balayage du potentiel est effectué entre le potentiel
d’ abandon et -2.5 V/ESS avec une vitesse 500 mV/mn pour assurer des conditions quasi-
stationnaires. Les courbes obtenues relatives au substrat d or et de cuivre sont présentées sur
lesfiguresIV.1et IV.2
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Figure IV.1: Courbes intensité-potentiel de réduction de I'oxygene dissous dans une eau

CCP a 30°F sur uneélectrode en or a différentes vitesses de rotation.
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Figure 1V.2: Courbes intensité-potentiel de réduction de I'oxygéne dissous dans une eau
CCP a 30°F sur une électrode en cuivre a différentes vitesses de rotation.

Une augmentation progressive du courant est observée en fonction de la polarisation
appliquée pour les deux substrats, suivie de I’ apparition d'un palier puis une croissance rapide
du courant pour des valeurs du potentiel plus élevées. La hauteur du palier augmente avec

I"intensification du transport de matiéere due a I’augmentation de la vitesse de rotation de
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I’ électrode. La sensibilité de ce palier aux conditions hydrodynamiques est en accord avec un
contréle diffusionnel de laréduction de I’ oxygene dissous qui constitue le moteur essentiel de
I’entartrage électrochimique [19,95]. Cette réduction s effectue selon un processus de

transfert a quatre électrons suivant laréaction :
O,+4€ +2H,0— 40H Eq.1V.1

Le mécanisme de cette réaction est, a vrai dire, divisé en deux étapes mettant en jeu le
peroxyde d’ hydrogene (H20,) et qui peuvent étre décelées par |” apparition de deux vagues de
réduction successives observées sous forme de deux paliers bien distincts, ce qui est le cas
pour les voltammogrammes enregistrés sur I'éectrode d’'or. Dans le cas de I'éectrode de
cuivre, ces paliers ne sont pas bien dissociés. Le mécanisme réactionnel mis en jeu pour les

deux étapes s écrit comme suit :
0,+2H,0+2e — H,0O,+20H Eq.1V.2
HO,+2€ —2O0H Eq.1V.3

A forte polarisation cathodique, un dégagement d’hydrogene intense est observé due a la

réduction de |’ eau.
2H,O0+ 2 —2O0H +H, Eq.1V.4

Les réactions de réduction de I’oxygene dissous modifient I’équilibre carbonique (HCO;3 /
CO5%) & l'interface métallique et par le biais de la production d'ions OH, les
hydrogénocarbonates se transforment en carbonates, ce qui conduit a la précipitation du
CaCOs selon::

Ca®* + COs%— CaCOs Eq.1V.5

L’ analyse des courbes rapportées sur lesfigures V.1 et V.2 a permis d’ opter pour une
valeur de potentiel de -1.4 V/ESS située sur le palier de diffusion. Cette valeur est en accord
avec celle couramment citée en littérature [19,36] et correspond a la fois a un pH
suffisamment basique et a un faible dégagement d hydrogene. D’ailleurs, ce paier est

significativement réduit en présence de dégazage de |a solution par barbotage continu d’ azote.
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1V.1.1.2 Influence delavitesse derotation

L’ agitation constitue un facteur important qui conditionne la nature, la vitesse et
I’adhérence du dépbt formé Une vitesse de rotation élevée de I'électrode tournante
correspond a une faible épaisseur de la couche de diffusion. Dans ces conditions, il ya un
apport important d’ oxygene ce qui conduit a une intense formation d’ions OH" et donc a
I’élévation du pH interfacial impliquant ainsi un enrichissement en ions carbonate ce qui va

favoriser |a précipitation du carbonate de calcium.

Pour mieux expliquer cet effet d’ agitation, nous avons tracé I’évolution du courant
limite de diffusion en fonction de Q"2 pour les deux éectrodes plongés dans I'eau CCP a
30°F (Figures V.3 et 1V .4).

Les deux courbes sont des droites qui ne passe pas par |’ origine dont I’ équation peut
sécrire de laforme: | = A + K*QY? ou A est une constante indépendante de la vitesse de

rotation et K*QY? représente la partie du courant qui varie linéairement avec QY2 selon laloi
de LEVICH (Eq. I11.3 du chapitre I11). Nous pouvons attribuer la valeur de A au courant de
réduction de I’ eau et le terme K*QY? alaréaction de réduction de I’ oxygéne. La valeur de A

est couramment appel ée courant d’ hydrogene.

100
90}
80|
70}
60|
50|
40|
30
20

R’= 0.99842

-1, (MA)

15 20 25 30 35

0" (rad/s)”

FigureV.3: Tracé del’évolution du courant limite de diffusion en fonction de 1/ Q2 sur

I’ électrode d’ or plongée dansune eau CCP a TH=30°F.
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R’= 0.9987

0 5 10 15 20 25 30 35
0" (radls)”?

Figure V.4 : Tracédel’ évolution du courant limite de diffusion en fonction de 1/ Q2 sur

I’ électrode en cuivre plongée dans une eau CCP a TH=30°F.
IV.1.2 Choix et effet deladuretédel’ eau

Afin d éudier I'influence de la dureté de I'eau sur la cinétique de précipitation du
carbonate de calcium, nous avons suivi I’évolution du courant cathodique en fonction du
temps sur une éectrode d’or et une éectrode de cuivre, plongées dans une eau a différents
titres hydrotimétriques (TH=20, 30, 40 et 60°F). La vitesse de rotation de |’ électrode de
travail est fixée a 500tr/mn et les expériences ont éé réalisées a température 20°C. Les
résultats chronoampérométriques sont représentés sur lesfigures V.5 et IV.6.

L’ allure des deux courbes rend compte de I’ influence considérable qu’ exerce la dureté
de I’ eau sur la cinétique de I’ entartrage et ce quel que soit la nature du substrat. Ces résultats
sont en parfait accord avec les travaux de la littérature [96] et confirment certainement les
principes et lois des équilibres chimiques. En effet, dans une solution riche en CaCQOsg, le
produit de solubilité est atteint et dépassé plus facilement que dans une solution pauvre en
CaCOgs. Ceci a pour conséquence de conduire a des dépots riches en CaCOs et donc plus
bloquants a dureté élevée. Il semblerait qu'avec le temps, la porosité a la surface de
I’ électrode diminue du fait de la déposition du carbonate de calcium sur lui-méme ce qui
générait |e transfert des électrons, donc de laréduction de I’ oxygéne dissous qui est I’ é ément
moteur de I’ entartrage électrochimique. Ceci explique parfaitement pourquoi on obtient des

valeurs de densité de courant en fin de dép6t plus faible pour les eaux de dureté élevée.
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(a) TH=30°F
(b) TH= 40°F
(c) TH= 60°F
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Figure 1V.5: Courbes CA enregistrées dans une eau CCP a différents TH sur |’ électrode
d’or. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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Figure 1V.6 : Courbes CA enregistrées dans une eau CCP a différents TH sur |’ électrode
de cuivre. T=20°C, w= 500tr/mn, E= -1.4 V/ESS.

Plus le TH est élevé plus le temps d entartrage est court et donc |’ eau est plus entartrante.
Nous donnons dans le tableau V.1 les valeurs des densités de courant résiduelles (ire) et des
temps d’ entartrage (tg) en fonction de la dureté de I’ eaw.
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Tableau 1V.1: Valeurs des densités de courant résiduelles et des temps d' entartrage en

fonction du TH enregistrés sur Or et Cuivre.

TH (°F) 20 30 40 60
Ires Or -2.05 -1.63 -2.11 -1.61
(LA/cm?) Cuivre -10.75 -1.73 -6.24 -6.36
te Or 80 75 10 5
(min) Cuivre 60 38 15 2

Dans le but de caractériser les dépbts formés a différents TH, nous avons tracé les
diagrammes d’impédance sur les deux substrats maintenus a vitesse 500tr/mn et enregistrés au
potentiel d’ abandon. Ces mesures, réalisées a température 20°C, ont été obtenues en mode
potentiostatique avec une amplitude du signal de la perturbation de 30 mV. Les résultats sont,
d abord, représentés sous forme d'un spectre de Nyquist pour des valeurs de fréguences
comprises entre 100 KHz et 10 mHz (Figures 1V.7 et 1V.8). Deux différents comportements
sont enregistrés pour la réponse de I’électrode d'or et celle du cuivre. Globalement, deux
boucles sont observées dans les deux cas. Ces dernieres sont aplaties et décentrées par rapport
a I’axe des réels dans le cas de I'or et premiere boucle bien arrondi et une deuxiéme qui
apparait dans le cas du cuivre. Ces deux boucles sont interprétées classiquement comme étant,
aux fréquences élevées, une boucle de transfert de charge, et aux basses fréquences, une

diffusion liée alaréaction de réduction de I’ oxygene dissous.

= 20°F
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& | 4 40°F
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FigurelV.7 : Diagrammes d' impédance enregistrés dans une eau CCP a différents TH sur

I"éectrode d or. T=20°C, m= 500tr/mn.

Page 45



Chapitre 1V Résultats et discussion

50
= TH=20°F
40+ e TH=30F
— TH=40°F
g 301l v TH=60°F
G
<200 T
N3 z v £
=] -
- = YYYVY g o T E v
10+ xXZ.. Vvy'w ! “'i"

o

ReZ (KQ.cm?)

Figure V.8 : Diagrammes d’ impédance enregistrés dans une eau CCP a différents TH

sur I’ éectrode de cuivre. T=20°C, o= 500tr/mn.

Pour assurer une bonne interprétation des résultats d’'impédance et pour plus
d’ homogénéisation des réponses, nous avons optés pour la détermination de la capacité haute
fréquence. Cette capacité est proportionnelle a la surface active du substrat, et est égale a la
capacité de double couche dans le cas d’ une électrode entierement active. Dans le cas d’une
électrode recouverte par un dépét, elle correspond a la somme de la capacité de double
couche et la capacité de dépdt. Dans le cas de dépbt calcaire, la capacité du dépbt peut étre

négligée devant celle de la double couche jusqu’ a un degré avancé du recouvrement.

Le suivi de la capacité haute fréquence permettra une bonne évaluation de la cinétique
de recouvrement de I’ électrode. A cet effet, ce paramétre a été déterminé dans une gamme de
fréquences comprises entre 100 KHz et 100 Hz avec une perturbation de potentiel d une
amplitude de 30 mV, correspondant & un comportement linéaire du systéme. L’exploitation
des courbes donnant la capacité haute fréquence en fonction de 1/w a la fréquence infinie (1/®

— 0), nous permet d’estimer les valeurs de Cyr (Figures1V.9 et 1V.10).
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Figure IV.9: Tracé de la capacité haute frégquence de I’éectrode d’'or plongée dans une

eau CCP a différents TH. T=20°C, w= 500 tr/mn.
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Figure 1V.10 : Tracé de la capacité haute fréquence de I’ éectrode de cuivre plongée dans

une eau CCP a différents TH. T=20°C, w= 500tr/mn.

Les valeurs des capacités hautes fréquences relevées en fonction du TH de la solution

appliquées aux deux éectrodes sont regroupées sur le tableau 1V.2.

Page 47



Chapitre 1V Résultats et discussion

Tableau 1V.2 : Valeurs de Cye en fonction du TH enregistrées sur or et cuivre.

TH (°F) 20 30 40 60
Chr Or 0.67 0.61 0.05 0.01
(LF.cm?) Cuivre 0.4 0.27 0.01 0.01

Les vaeurs de Cye sont tres faibles et ne peuvent étre assimilées a celle de la double
couche. Quel que soit la nature du substrat, Cyr diminue avec I’ augmentation de la dureté de
I’eau, ce qui signifie un recouvrement plus important de la surface de I’ électrode a TH éleve.
La plus faible valeur de capacité correspond au TH = 60°F traduisant I’ aspect quasi bloquant

dela couche de tartre formée.

A la lumiére de ces résultats, nous avons opté pour une solution d’'éude de dureté

30°F car celle-ci correspond au TH moyen d’ une eau de consommation.
V.2 Preécipitation du carbonate de calcium en absence d’inhibiteur
IV.2.1 Eau calcocar boniquement pure (CCP)

Nous avons réalisé des dépbts é ectrochimiques sur les électrodes d’ or et de cuivre par
le tracé des courbes d’ évolution du courant cathodique en fonction du temps a un potentiel
imposé de -1.4V/ESS et une vitesse de rotation de I’ électrode de travail de 500tr/mn dans une

solution carboniquement pure a 30°F.

Lesfigures IV.11 et IV.12 dénotent deux parties bien distinctes : une décroissance du
courant traduisant le blocage progressif de la surface active de I’ @ectrode et un palier défini
par des valeurs de densités de courant infiniment faibles reflétant 1a compacité du dépbt. Au
cours de la premiere partie, |’ étape de germination commence et les premiers cristaux de
carbonate de calcium apparaissent progressivement. Ensuite vient |’ éape de cristallisation
autour des germes formés qui grossissent tandis que d autres apparaissent. Ces cristaux
recouvrent une partie de I’ électrode ce qui explique la diminution en densité de courant alors
que I’autre partie de I’ éectrode reste nue ce qui assure le passage du courant. Tant que le
voisinage de I’ éectrode reste basique, |a précipitation de carbonate du calcium se poursuit
jusqu’ au blocage total de I’ @lectrode ce qui induit des valeurs de densité de courant quasiment
nulles. Le temps d entartrage te est définit comme étant I’ intersection de la tangente au point
dinflexion de la courbe avec |’axe du temps. Il est estimé dans notre cas a 38 mn pour le

dépdt sur I’ éectrode d’ or et 75 mn sur I’ éectrode de cuivre.
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Figure IV.11: Courbe CA enregistrée sur |'électrode d’or plongée dans une eau CCP a
TH=30°F. T=20°C, w= 500tr/mn, E= -1.4 V/ESS.
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Figure1V.12: Courbe CA enregistrée sur I’ électrode de cuivre plongée dans une eau CCP
a TH=30°F. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Le courant presque nul enregistré au-dela du temps d’ entartrage, appelé densité de courant
résiduelle (ires), dépend de la texture du dépbt. Une valeur de i presque nulle ne signifie pas
pour autant que la déposition du tartre est terminé. En effet, le dépbt de tartre formé étant

poreux, il permet al’ oxygene de diffuser a travers et de se réduire al’interface. Plus le tartre

Page 49



Chapitre 1V Résultats et discussion

formé est compact et isolant, plus iy est faible. Nous donnons sur le tableau IV.3 les valeurs

des densités de courant résiduelles pour les deux substrats.

Tableau 1V.3: Valeurs des densités de courant résiduelles enregistrées en fonction de la

nature du substrat dans une eau CCP a TH=30°F.

ires OI’ '163
(HA/cm?) Cuivre -1.73

Afin de caractériser le dépbt de CaCO; formé aprés 150mn d’ électrodéposition, nous avons
effectués des mesures par spectroscopie d impédance éectrochimique sur les substrats d’ or et
de cuivre plongés dans I’ eau CCP a 30°F. Les diagrammes de Nyquist sont représentés sur les
figures1V.13 et 1V.14.

Tel quil discuté dans la partie IV.1.2, le diagramme de Nyquist présente deux boucles
capacitives aplaties dont la premiére est a peine visible et la deuxieme posséde une impédance
réelle élevée. La premiére apparaissant dans le domaine des hautes fréquences est due a la
résistance de transfert de charge de I’ oxygene dissous et la seconde, visible dans le domaine

des basses fréquences, correspond al’impédance de diffusion de cette méme réaction.
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Figure IV.13: Diagramme d’'impédance enregistré sur |’électrode d or plongée dans une

eau CCP a TH=30°F. T=20°C, w= 500tr/mn.
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Figure 1V.14 . Diagramme d impédance enregistré sur I’ éectrode de cuivre plongée dans

une eau CCP a TH=30°F. T=20°C, w= 500 tr/mn.

Parallele a ce phénomeéne, un autre comportement est enregistré sur |’ éectrode de
cuivre dans les mémes conditions. Certes, deux boucles sont observées mais sur le cuivre, l1a
premiere est arrondie et centrée par rapport a I’ axe des réels et la seconde qui commence a
apparaitre. Les vaeurs d’ impédances moins éevées que celles trouvés sur I’ or signifient que
les molécules du dioxygéne atteignent facilement la surface de |’ électrode. C’ est tres difficile
d expliquer ce comportement compte tenue de la complexité du phénoméne et des conditions

qui y sont associés.

Pour donner une estimation du taux de recouvrement de I’ électrode de travail, nous
avons pu déterminer atravers les mesures chronoampérométriques les valeurs des densités de
courant résiduelles qui donne une idée qualitative sur le taux de recouvrement final.
Cependant, ce parametre n’est pas une analyse fine car la surface non recouverte n’'est pas

directement proportionnelle alavaleur du courant.

Pour surpasser ce cas, nous avons détermine les capacités hautes fréquences qui sont
directement proportionnelles a la surface qui reste active. Suivant la méme procédure que
celle développée dans la partie 1V.1.2, nous représentons sur les figures 1V.15 et 1V.16 les
valeurs de Cyr en fonction de 1/@ pour les deux substrats et leur exploitation est rassemblée

dansletableau |V .4.
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Figure 1V.15 : Tracé de la capacité haute fréquence de I’ électrode d’or plongée dans I’ eau

CCP a TH=30°F. T=20°C, o= 500tr/mn.
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Figure 1V.16 : Tracé de la capacité haute fréquence de I’ électrode de cuivre plongée dans

Peau CCP a TH=30°F. T=20°C, o= 500 tr/mn.

Tableau 1V.4 : Valeurs de Cyr en fonction de la nature du substrat. TH=30°F. T=20°C, w=
500tr/mn.

Cur Or 0.61
(UF.cm?) Cuivre 0.27
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Les valeurs de Cyr déterminés sont tres faibles, aussi bien pour I’ éectrode d or que
pour celle de cuivre, ce qui est attribué a latexture et ala compacité des dépots formés.

IV.2.2 Eau deréseau dela wilaya de Bg aia

Conjointement a I’éude du pouvoir entartrant d’une eau synthétique, nous avons
étudié la cinétique de précipitation du tartre de |’ eau de réseau de la wilaya de Bejaia sur deux

substrats (or et cuivre).

Cette eau est chargée en ions Ca?*, Mg®*, K*, CI', et I’analyse chimique de cette eau est

donnée dans le tableau 1V .5.

Tableau VI.5: Analyses physico-chimiques de |’ eau de distribution de Béjaia [104].

pH 8.01
T (°C) 20.1
Conductivité (us/cm) 1250
ca* (mgll) 131
Mg®* (mg/l) 37
CI" (mg/l) 179
HCO* (mg/l) 209.8
NH* (mg/l) 0.012
NO; (mg/l) 0.006
Fe** (mg/l) 0.129
TH (mg/l) 480
TA 0
TAC (mg/l) 172

L’influence des ions majeurs a fait I’ objet de plusieurs travaux [32-33,35] €t il a &é
monté que les ions sulfates ralentissent la vitesse de précipitation du tartre tandis que les ions
magnésium inhibe laformation de CaCO3[91, 97-98].

Pour étudier le comportement de I'eau de distribution de Bejaia, nous avons suivi
I’ évolution du courant cathodique en fonction du temps a T=20°C avec une vitesse de rotation
des éectrodes d’'or et de cuivre de 500 tr/mn. Les courbes chronoampérométriques sont

représentées sur lesfigures 1V.17 et 1V.18.

L’ allure des courbes CA ressemble a celles obtenues dans I’ eau CCP avec quelque différence
enregistrées. Tout d abord, une augmentation du courant cathodique aux premiers instants de

polarisation et I’explication qu'on propose est que I'eau d'étude est chargée en ions qui
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s adsorbent sur la surface des éectrodes et a |’ application de la surtension pour la réduction
de I’oxygeéne, celle-ci va servir au début a réduire les ions a la surface (augmentation de la
densité du courant), puis alibérer des sites de nucléation, et enfin suivent les premiers germes

pour un blocage progressif de la surface [16, 51].
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Figure 1V.17: Courbe CA enregistrée sur I'électrode dor plongée dans I'eau de
distribution de Béjaia. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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Figure IV.18: Courbe CA enregistrée sur I'éectrode de cuivre plongée dans I'eau de
distribution de Béjaia. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Page 54



Chapitre 1V Résultats et discussion

La seconde différence est relative aux densités de courant résiduelles qui n’ atteignent pas des
valeurs nulles en fin d’ électrodéposition, ce qui est probablement expliqué par |a présence de
sulfate et magnésium en solution, ce qui permet, malgré leur petites teneurs, a former des

dépdbts moins compacts et a diminuer le taux de recouvrement de |’ électrode (Tableau 1V.6).

Tableau 1V.6: Valeurs des densités de courant résiduelles enregistrées en fonction de la

nature du substrat dans|’eau de distribution de B§aia.

Ires Or -5.07
(HA/cm?) Cuivre 20.76

Pour une meilleure estimation de ce taux, nous avons effectués des mesures par SIE et
I’ exploitation des résultats nous donne les valeurs des capacités hautes fréquences relatives
aux deux substrats plongés dans I’ eau de réseau de Bejaia qui sont regroupées dans le tableau
IV.7.

Tableau V.7 : Valeurs de Cyr enregistrées en fonction de la nature du substrat dans |’ eau

de distribution de B§aia.

Cur Or 0.66
(uF.cm?) Cuivre 0.1

Les valeurs de Cur sont |égérement plus élevées que celles enregistrées dans |’ eau
CCP, reflétant I'aspect moins bloquant des dépbts formés, ce qui est en accord avec les

résultats chronoampéromeétriques.
V.3 Preécipitation du carbonate de calcium en présence de l'inhibiteur vert

L'entartrage est un processus devenu inévitable et dont les conséquences sont
indéniablement trés marquantes du point de vue économique. Des procédés chimiques sont
utilisés pour prévenir I'entartrage et leur principe consiste a gjouter, dans l'eau a traiter,
certains inhibiteurs qui réagissent par "effet de seuil”.

L'effet de seuil signifié que I'inhibiteur diminue la vitesse de précipitation du tartre
avec |'augmentation de la concentration en tartrifuge jusgu'a une concentration optimale au-
dela de laquelle I'effet inhibiteur est moindre. Les inhibiteurs agissent soit en sadsorbant a la
surface des germes de carbonates de calcium amorcés, ce qui permet de raentir leur

croissance ; soit en sadsorbant a la surface métallique pour empécher toute formation de
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cristaux. Les germes formés en présence d'inhibiteur se trouvent déformés par rapport a ceux
formés en son absence, ce qui les rend non adhérents a la surface du substrat. L'avantage des
inhibiteurs chimiques est qu'ils agissent a de tres faibles concentrations, ce qui est un moyen
plus économique et plus écologique par rapport a d'autres procédés chimiques comme “la
vaccination acide". Habituellement, ce sont des composés a base de phosphates qui sont les
plus utilisés et qui présentent un effet inhibiteur bien prononcé. Cependant, I'emploi de ces
substances n'est pas autorisé dans les eaux de distribution destinées a la consommation. Leur
application est réservée aux instalations en circuit fermé (eaux de chauffage) et aux
installations industrielles (circuit de refroidissement) lorsque les quantités mise en ceuvre sont
compatibles avec I'environnement. Vue gue ces inhibiteurs a base des phosphates présentent
des inconvénients environnementaux, nous allons tester une substance végétale cultivée dans
la région de Begjaia sur la cinétique de précipitation du tartre dans une eau synthétique a

TH=30°F et dans I'eau de réseau de lawilaya de Bejaia déposé sur |'or et le cuivre.
IV.3.1 Eau CCP

Nous avons réalisé des mesures chronoampérométriques sur |’ électrode d’or et de
cuivre plongées dans I’'eau CCP a 30°F dans les mémes conditions électrochimiques que
celles décrites dans la partie 1V.2.1 en présence de différentes concentrations en inhibiteurs
introduites dans la solution électrolytique avant I’ application de la polarisation (-1.4 V/ESS).
Les résultats sont rapportés sur lesfigures 1V.19 et 1V.20.
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Figure 1V.19: Courbes CA enregistrées sur I’électrode d or plongée dans une eau CCP a
TH=30°Fen présence de différentes concentrations en inhibiteur vert. T=20°C, w=

500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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Figure 1V.20: Courbes CA enregistrées sur I'électrode de cuivre plongée dans une eau
CCP a TH=30°Fen présence de différentes concentrations en inhibiteur vert. T=20°C, w=

500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Une large gamme de concentrations a été balayée et nous présentonsici celles qui présentent
un meilleur effet inhibiteur de la cinétique d’ électrodéposition du tartre.

Comparé a la courbe enregistrée en absence d'inhibiteur, celles en présence de I’ extrait de
plante présentent toutes la méme alure. Le courant circulant a travers I’ électrode varie
brusquement aux premiers instants de polarisation puis tend par la suite a se stabiliser formant
ains un palier qui sSéend au temps long d éectrodéposition. La hauteur de ces paliers
augmente avec la diminution de la concentration en inhibiteur accompagnée par des valeurs
de densités de courant plus élevées jusqu’ & la concentration de 2.5 mL.L™ (250 ppm), puis on
enregistre un effet moindre pour la concentration de 1.5 mL.L™. L’ apparition des paiers et la
quantification des valeurs de densité de courant résiduelles rendent compte de |’ effet
inhibiteur de la plante (Tableau 1V .8).

Tableau 1V.8 : Valeurs des densités de courant résiduelles en fonction de la concentration
en inhibiteur vert. Eau CCP a TH=30°F,T=20°C, w= 500tr/mn, E= -1.4 V/ESS.

Cighvet (ML.L™ 0 50 10 5 25 15
ires Or -1.63 -55.7 -88.7 -2288  -259.5 -0.8
(WA/cm?)  Cuivre -1.73 -59.5 -92.1 -163.4  -237.3  -1335
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L’ hypothese qu’on peut émettre quant au mode d’ action de I’inhibiteur est que celui-ci
permet de stopper la croissance des cristaux et non pas retarder la germination, car si les

cristaux nucléés croient normalement, on aurait une diminution prononcée du courant.

Il en ressort de cette étude que la concentration optimale obtenue est égale 22.5 mL.L™ (250
ppm). L’ gjout de ce composé a une concentration plus faible présente une moindre efficacité
inhibitrice. Si nous voulons comparer |’ efficacité inhibitrice de la plante sur les deux
substrats, nous remarquons que la valeur de la densité de courant résiduelle est largement
supérieure sur |’or par rapport a celle enregistré sur le cuivre en présence de la concentration

optimale d’inhibiteur (2.5 mL.L™Y).

Afin de confirmer I'action inhibitrice de la plante, nous avons suivi par
impédancemétrie les dépbts formés sur une éectrode d'or et de cuivre apres 150mn de
polarisation dans une eau CCP a 30°F en absence et en présence de différentes concentrations

en inhibiteur vert (Figures1V.21 et IV.22).
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Figure V.21 : Diagrammes d’ impédance enregistrés sur I’ électrode d’ or plongée dans une
eau CCP a TH=30°F en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert. T=20°C,

w= 500tr/mn.

En raison de la complexité de ce systeme, I’ exploitation des diagrammes de Nyquist
nN'est pas aisée. Toutefois, nous remarquons que I'impédance globale diminue avec la
diminution de la concentration en inhibiteur jusqu’ & la teneur de 2.5 mL.L™ (250 ppm) (valeur

optimale) puis augmente pour la concentration de 1.5 mL.L™ ce qui traduit un taux de
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recouvrement moins important de la surface pour la teneur de 2.5 mL.L™. De plus, quelque
soit le substrat sur lequel la polarisation est appliquée, nous observons une seule boucle en

présence d’inhibiteur traduisant ainsi le pouvoir antitartre de I’infusé [99].
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Figure 1V.22 : Diagrammes d’'impédance enregistrés sur I’éectrode de cuivre plongée
dansune eau CCP a TH=30°F en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.

T=20°C, w= 500tr/mn.

En vue de la détermination du taux de recouvrement des deux éectrodes en fonction
de I'gout de différentes concentrations en inhibiteur, nous avons tracé les vaeurs des
capacités hautes fréquences en fonction de 1/® (Figures 1V.23 et IV.24) et leur exploitation
est regroupée sur le tableau 1V.9. Cye augmente avec la diminution de la concentration en
inhibiteur jusqu’ & la valeur de 2.5 mL.L™ en teneur d'infusé puis diminue, cela signifie que le
taux de recouvrement des deux éectrodes diminue avec la décroissance de la teneur en
inhibiteur vert jusqu’a la concentration optimale puis augmente |égerement. La valeur de
capacité haute fréquence enregistrée en présence de la concentration efficace sur I'or est
largement supérieure a celle trouvée sur le cuivre, ce qui dénote une efficacité meilleure de
I"inhibiteur vert sur le substrat d’ or. Ces résultats corroborent avec ceux trouvés par les

mesures chronoampérométriques.
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Figure IV.23: Traceé de la capacité haute fréquence de I’ électrode d’ or plongée dans |’ eau

CCP a TH=30°Fen présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.
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Figure V.24 : Tracé de la capacité haute fréguence de I’ éectrode de cuivre plongée dans

I’eau CCP a TH=30°Fen présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.

Tableau 1V.9 : Valeurs de Cye en fonction de la concentration en inhibiteur vert. Eau CCP

a TH=30°F, T=20°C, w= 500tr/mn.

Cinhvert (ML.L™Y) 0 10 5 2.5 15
Chr Or 0.61 4.3 75 8.5 8
(LF.cm?) Cuivre 0.27 55 11.4 114 33
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IV.3.2 Eau deréseau de B aia

En vue de I'utilisation de l'inhibiteur vert dans les réseaux de distribution des eaux
destinées a la consommation ou dans les eaux d'irrigation, nous avons testé la plante dans

I'eau de réseau de lawilaya de Bgjaia

Nous avons tracé les courbes d'évolution du courant cathodique en fonction du temps
sur I'édlectrode d'or et de cuivre en présence de différentes concentrations en inhibiteur
(Figures 1V.25 et 1V.26). Le méme comportement est observé que celui enregistré sur I'eau
calcocarboniquement pure a 30°F. Effectivement, les courbes CA en présence d'inhibiteur
présentent la méme allure: augmentation brusque du courant, puis stabilisation de celui-ci
traduisant le stoppage de la croissance des cristaux formés. La concentration optimale dans le
cas de I'incorporation de I'inhibiteur dans I'eau de Bejaia est de 5mL.L™*(500ppm)sur e deux

substrats (or et cuivre).
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Figure 1V.25: Courbes CA enregistrées sur |’électrode d'or plongée dans I'eau de
distribution de Béjaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert. T=20°C,
= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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Figure 1V.26: Courbes CA enregistrées sur |’électrode de cuivre plongée dans I’eau de
distribution de B&aia en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert. T=20°C,
= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Cependant, nous enregistrons des valeurs de densités de courant résiduelles nettement plus
importantes pour les tests dans I'eau de Begjaia par rapport a ceux dans |'eau CCP. La raison
est due, probablement, & une synergie entre |'effet inhibiteur desions Mg®*et SO,* présents en
solution et celui de la plante (Tableau 1V.10).

Tableau V.10 : Valeurs des densités de courant résiduelles en fonction de la concentration
en inhibiteur vert. Eau de distribution de Béjaia, T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Cinn vert (ML.L ) 0 10 75 5 25 15
ires Or 507  -2063  -347.2 5191  -401.1 -269.5
(WAlcm®)  Cuivre  -9.76 271 -4342 5864  -4626  -19.4

Pour plus de comparaison entre I'efficacité inhibitrice de I'infusé dans I'eau de Bejaia,
NOUS remargquons que ires pour l'or est [égerement inférieur que s Sur le cuivre, traduisant

ainsi une efficacité |égerement meilleure sur le substrat de cuivre.

La caractérisation des dépbts de tartre formé en présence de différentes concentrations
en inhibiteur vert sur l'or et le cuivre a été faite par spectroscopie dimpédance
électrochimique dans les mémes conditions que celles-citées précédemment (Figures 1V.27 et
1V.28).
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Figure 1V.27 : Diagrammes d'impédance enregistrés sur |’électrode d’or plongée dans

I’eau de distribution de Bgaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.

T=20°C, w= 500tr/mn.
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Figure V.28 : Diagrammes d’ impédance enregistrés sur |’ électrode de cuivre plongée dans

I’eau de distribution de Béaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.

T=20°C, w= 500tr/mn.

L'impédance globale des diagrammes de Nyquist diminue en diminuant la concentration de
l'inhibiteur jusqu'a la teneur de 5 mL.L™ (500ppm), au-dessous de laguelle I'impédance

globale augmente. Ces alures traduisent un effet inhibiteur de plus en plus prononcé en
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fonction de la diminution de la teneur en infusé mais pas au-dessous de 5 mL.L™.Cette

concentration semble correspondre ala concentration optimale et efficace.

Le taux de recouvrement de la surface des électrodes en présence des différentes
teneurs en infusé est déterminé par la tracé de la capacité haute fréquence en fonction del/w
(Figures 1V.29 et 1V.30). L'exploitation des différentes courbes donne les valeurs de Cur
regroupés dans le tableau 1V.11. Tel quil est observé sur ces figures, la valeur de Cyr
augmente avec la diminution de la teneur en inhibiteur traduisant un recouvrement moins
important de la surface de I'éectrode jusqu'a une teneur de 5 mL.L™ ou Cye diminue et donc
le taux de recouvrement diminue a la concentration optimale. Cyg enregistré sur |'or et sur le

cuivre sont tres proches impliquant une efficacité inhibitrice similaire.

Ces résultats sont en parfaite conformité avec ceux trouvés avec les mesures d'évolution du

courant cathodique en fonction du temps.
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Figure V.29 : Tracé de la capacité haute fréquence de |’ électrode d’ or plongée dans |’ eau

de distribution de Bgjaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.
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Figure 1V.30: Tracé de la capacité haute fréquence de I’ électrode de cuivre plongée dans

I’eau de distribution de Bgaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.

Tableau 1V.11 : Valeurs de Cyr en fonction de la concentration en inhibiteur vert. Eau de
distribution de Béjaia, T=20°C, w= 500tr/mn.

Cinhvert (ML.LY) 0 10 75 5 25 15
Chr Or 0.66 6 9.4 11.3 10.5 5.6
(UF.cm?) Cuivre 0.1 7 11 12 4 0.2

IV.3.3Etude del'influence del'inhibiteur vert sur la germination/croissance de CaCOg;

Pour mettre en évidence I'effet de l'inhibiteur vert sur une couche de CaCO; d§a
formé et sur la croissance des cristaux de carbonate de calcium, nous avons introduit la
concentration efficace de I'infusé (2.5 mL.L™ dans I'eau CCP et 5 mL.L ™ dans I'eau de réseau
de Begjaia) apres 150 mn d'entartrage accéléré sans inhibiteur au départ. La comparaison des
courbes CA sans et avec inhibiteur injecté a t=0 et a t=150 mn est présentée sur les figures
IV.31let V.32

Nous n’observons aucun changement dans I'dlure de la courbe (c) apres introduction de

I'inhibiteur a 150 mn. La valeur du courant reste presgue nulle jusqu'a des temps tres long
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d'éectrodéposition (300 mn) (Tableau 1V.12). La conclusion dégagée a l'issu de ce test est
gue l'inhibiteur vert agit lorsqu'il est introduit dans la solution éectrolytique avant formation
du tartre en stoppant la croissance des cristaux apres germination. Une fois qu'il est formé,

cette plante ne peut plus les dissoudre.
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-0,5

(a) sansinhibiteur
(b) inhibiteur at=0mn
(©) inhibiteur at=150 mn
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Figure I1V.31: Courbes CA enregistrées en absence et en présence dinhibiteur vert
introduit avant et aprés formation du dép6t de tartre. ET=Or, Eau CCP, E=-1.4 V/IESS.
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Figure 1V.32: Courbes CA enregistrées en absence et en présence d'inhibiteur vert
introduit avant et aprés formation du dépét de tartre. ET=Cuivre, Eau CCP, E=-1.4 V/IESS.
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Ce résultat vient appuyer les pratiques et utilisations traditionnelles de cette plante pour le
probléme des calculs rénaux. Effectivement, cet infusé a pour réputation d'aider a évacuer les

calculs rénaux par les urines et non pas de les dissoudre.

Tableau V.12 : Valeurs des densités de courants résiduelles enregistrées en absence et en
présence d’inhibiteur vert introduit avant et aprés formation du dépét de tartre. Eau CCP,
E=-14 V/IESS.

ires (WA/CM®)
EauCCP EaudeBégaia
Sansinhibiteur -1.63 -9.76
Inhibiteur at=0 mn -259.5 -586.4
Inhibiteur at=150 mn -2.75 -3.6

Ce constat est consolidé par les mesures de capacité haute fréquence pour le cas
d'incorporation de la concentration efficace de I'inhibiteur vert apres 150 mn d'entartrage dans

une solution sans tartrifuge (figure IV.33).
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Figure 1V.33: Tracé de la capacité haute frequence de |’ électrode d’ or plongée dans une
eau CCP a 30°F en absence et en présence d'inhibiteur vert introduit avant et apres

formation du dépbt detartre.

Lavaleur de Cyrrelative al'injection de I'inhibiteur aprés 150 mn est presque similaire a celle
enregistrée sans tartrifuge, ce qui dénote de la non efficacité de la plante une fois le tartre
formeé (Tableau 1V.13).
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Tableau 1V.13: Valeurs de Cyr enregistrées en absence et en présence d’inhibiteur vert
introduit avant et aprées formation du dép6t de tartre. ET=Cuivre et or, Eau CCP, E=-1.4
V/ESS.

Cur (lJ.chz)
EauCCP EaudeBéaia
Sansinhibiteur 0.61 0.1
Inhibiteur at=0 mn 85 12
Inhibiteur a t=150 mn 1.39 0.12

I'V.4 Précipitation du carbonate de calcium en présence del'inhibiteur commercial
IV.4.1Eau CCP

Pour une meilleure évaluation de I'effet inhibiteur de la plante, nous avons effectués
une étude comparative de I’ influence d’ un inhibiteur commercial a base polyphosphates vis-a
vis de l'inhibition du phénomeéne d'entartrage. Cette substance porte le nom commercia de
« MEDPHOS ». Les résultat chronoampérométriques enregistrés sur I'éectrode d'or et de
cuivre dans une eau CCP a 30°F en présence de différentes concentrations en Medphos sont

présentés sur lesfigures 1V.34 et 1V.35.
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Figure 1V.34: Courbes CA enregistrées sur I'électrode d or plongée dans une eau CCP a
TH=30°Fen présence de différentes concentrations en inhibiteur commercial. T=20°C, w=

500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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FigureV.35: Courbes CA enregistrées sur |’ électrode de cuivre plongée dans une eau CCP
a TH=30°Fen présence de différentes concentrations en inhibiteur commercial. T=20°C,
w=500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Les courbes présentent la méme alure que celles enregistrées en présence de
I'inhibiteur vert, en d'autres termes, une augmentation rapide du courant cathodique aux
premiers instants de polarisation suivi d'un palier qui sétale jusgu'a des temps long (150 mn)
et dont les valeurs des densités de courant sont plus élevées par rapport a celles mesurées sans
inhibiteur (Tableau 1V.14). Ce comportement traduit, donc, un effet inhibiteur apporté par le
Medphos qui permet de stopper la croissance des cristaux et non pas de retarder la

germination.

Tableau V.14 : Valeurs des densités de courant résiduelles en fonction de la concentration
en inhibiteur commercial. Eau CCP a 30°F, T=20°C, w= 500tr/mn, E= -1.4 V/ESS.

Cinhcomm (ML.L™) 0 65 70 80 90
ires Or -1.63 -1225  -129.6 -81.3 -95.2
(WAlcm?)  Cuivre -1.73 -68.7 -81.86 -97 -53.5

La vaeur de la densité de courant résiduelle augmente avec |‘augmentation de la
concentration en inhibiteur jusqu'a une teneur optimale puis diminue au-dela de cette
concentration. Les valeurs de Coptimae Sont de 70 uL.L™* pour I'or et 80 pL.L™ pour le cuivre.
Ce phénomeéne est appelé « efficacité limite » et cette substance agit donc par effet de seuil.

L'action de cet inhibiteur commercia a dga été testé dans le laboratoire d'éectrochimie,
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corrosion et de valorisation énergétique (LECVE) sur le substrat d'or et de cuivre en présence
desions sulfates [4, 91].

Il faut rappeler que Medphos nous a été gracieusement fournit par Candia et a prouvé son
efficacité vis-a-vis de l'inhibition du phénomene dentartrage. Sa composition a base de
phosphates est désignée comme étant tres puissante pour inhiber le processus de preécipitation.
Cet effet inhibiteur a été dga mis évidence par Reddy [100], en utilisant la technique de
I'ensemencement d'une solution saturée de CaCOs. En ce qui concerne le mode d'action,
certains auteurs pensent qu'ils sadsorbent superficiellement sur les cristaux formés [101] alors

que d'auitres précisent que les ions PO,> bloquent la croissance du cristal [102)].

Les résultats obtenus par chronoampérométrie sont insuffisants pour trancher quant au
mode d’ action des inhibiteurs. D’ autres analyses sont nécessaires, a savoir la spectroscopie
Raman pour une caractérisation de surface mais pour des raisons de non disponibilité de cet
appareillage, nous n'avons pas pu les réalisés. Cependant, pour une estimation du taux de
recouvrement de la surface des éectrodes d'or et de cuivre, nous avons effectués des mesures

par spectroscopie dimpédance éectrochimique (SIE) (Figures V.36 et 37).
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Figure 1V.36 : Diagrammes d' impédance enregistrés sur I’ éectrode d’ or plongée dans une
eau CCP a TH=30°F en preésence de différentes concentrations en inhibiteur commercial.
T=20°C, w= 500tr/mn.
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Figure IV.37 . Diagrammes d impédance enregistrés sur I’éectrode de cuivre plongée
dans une eau CCP a TH=30°F en présence de différentes concentrations en inhibiteur

commercial. T=20°C, w= 500tr/mn.

Nous avons remarqué que |'impédance globale des diagrammes de Nyquist est nettement plus
faible en présence dinhibiteur comparé a celle en absence de tartrifuge traduisant ainsi le
pouvoir anti-tartre de Medphos, De plus, les concentrations optimales trouvées en
chronoampérométrie ont été confirmé par SIE (70 pL.L™ pour I'or et 80 pL.L™ pour le cuivre)
au regard de la hauteur des boucles qui sont les plus faibles en présence de ces concentrations

efficaces.

Conjointement a cette analyse qualitative par les mesures Nyquist, nous avons effectués des
traitements quantitatifs en déterminant les valeurs des capacités hautes fréequences qui sont
directement proportionnelles au taux de recouvrement de la surface. Le tracé de Cyr en
fonction de 1/ relatif au substrat d'or et de cuivre en présence de différentes concentrations
en Medphos est présenté sur les figures 1V.38 et 1V.39. Les vaeurs des capacités hautes

fréquences sont rapportées sur le tableau 1V.15.

Nous remarguons que les valeurs de Cyr sont nettement plus élevées en présence d'inhibiteur
et augmentent en fonction de I'augmentation de la concentration en inhibiteur commercial
jusqu'a Copima pUis diminue, ce qui traduit I'efficacite inhibitrice de ce tartrifuge. Les teneurs
efficaces de Medphos sont respectivement 70 pL.L™ et 80 uL.L " pour I'or et le cuivre, Ce qui
est en parfait conformité avec les résultats chronoampérométriques.
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Figure V.38 : Traceé de la capacité haute fréquence de |’ électrode d’ or plongée dans |’ eau

CCP a TH=30°Fen preésence de différentes concentrations en inhibiteur commercial.
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Figure 1V.39: Tracé de la capacité haute fréquence de I’ électrode de cuivre plongée dans

I’eau CCP a TH=30°Fen présence de différentes concentrations en inhibiteur vert.

Tableau 1V.15 : Valeurs de Cyr en fonction de la concentration en inhibiteur commercial.

Eau CCP a 30°F, T=20°C, w= 500tr/mn.

Cinhcomm (UL.L™) 0 65 70 80 90
Chr Or 0.61 5 7.4 3.3 2.5
(UF.cm?) Cuivre 0.27 6 8.7 11.3 9
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IV.4.2 Eau deréseau de Bgaia

Le tracé des courbes CA relatives a l'effet de Medphos sur I'électrode d'or et de cuivre

plongées dans I'eau de distribution de Bejaia est représenté sur les figures 1V.40 et |V .41.

L'allure des courbes CA est la méme que celles observées dans le cas de I'eau
synthétique ce qui fait que le méme mode d'action est souligné. La particularité observé pour
I'effet inhibiteur de Medphos incorporé dans I'eau de Begjaia est que les paliers de courant
cathodique se confondent presgue tous, ce qui fait que toute la gamme de concentrations
testée présente un bon effet inhibiteur. Cependant, nous prenons tout de méme comme teneur
optimale celle qui présente le palier dont la densité de courant résiduelle est le plus éevée,
c'est adire 65 pL.L™ pour I'or et 70 uL.L™ pour le cuivre (Tableau IV.16).

_0 5 (a) Oml
’ (b) 65pL.L™

04 (c) 70puL.L™
o (d) sopL.L™
(V] -1

€ 0puL.L

5_0’3 (e H
<<
£-0,2

-0,1

0’0 R 1 R 1 X 1

30 60 90 120 150
t (mn)

Figure 1V.40: Courbes CA enregistrées sur |’électrode d'or plongée dans I'eau de
distribution de Béaiaen présence de différentes concentrations en inhibiteur commercial.
T=20°C, w= 500tr/mn, E= -1.4 V/ESS.
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Figure 1V.41: Courbes CA enregistrées sur |'électrode de cuivre plongée dans |I'eau de
distribution de B§aia en présence de différentes concentrations en inhibiteur vert. T=20°C,
w=500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Tableau V.16 : Valeurs des densités de courant résiduelles en fonction de la concentration
en inhibiteur commercial. Eau de distribution de Béjaia, T=20°C, w= 500tr/mn, E= -1.4

V/ESS.

Cinhcomm (ML.L™) 0 65 70 80 90

ires Or 507  -2186  -2185  -2185  -195.1
(WUAlem®  Cuire  -976  -2169 -2388  -217.9  -2241

L'exploitation des résultats obtenus par spectroscopie dimpédance éectrochimique
(SIE) sous ses deux formes : Nyquist (Figures 1V.42 et 1V.43) ou mesure de capacité haute
fréguence (Figures 1V.44 et 1V .45) confirment bien |'efficacité inhibitrice de Medphos dans la
solution d'étude et les concentrations de 65 pL.L™ sur I'or et 70 pL.L™ sur le cuivre semblent

étre les teneurs optimales qui présentent un meilleur effet inhibiteur.
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Figure 1V.42 :Diagrammes d’ impédance enregistrés sur I'éectrode d'or plongée dans
I’eau de distribution de Béaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur

commercial. T=20°C, w= 500tr/mn.
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Figure 1V.43: Diagrammes d'impédance enregistrés sur I’éectrode de cuivre plongée
dans|’eau de distribution de Bgaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur

commercial. T=20°C, w= 500tr/mn.
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Figure IV.44 : Tracé de la capacité haute fréquence de |’ électrode d’ or plongée dans |’ eau

de distribution de Bgaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur

commercial.
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Figure 1V.45: Tracé de la capacité haute fréquence de I’ éectrode de cuivre plongée dans
I’eau de distribution de Béaia en présence de différentes concentrations en inhibiteur

commercial.

Page 76



Chapitre 1V Résultats et discussion

Tableau 1V.17 : Valeurs de Cyr en fonction de la concentration en inhibiteur commercial.
Eau de distribution de Béjaia, T=20°C, w= 500tr/mn.

Cinhcomm (UL.L™) 0 65 70 80 90
Chr Or 0.66 13.8 11.7 11 10.5
(UF.cm?) Cuivre 0.1 8.6 11.6 11 11

Malgré [I'efficacité inhibitrice d§a prouvée par Medphos, les résultats
chronoampérométriques et impédancémétriques enregistrés avec l'inhibiteur vert sont
nettement meilleurs au regard des valeurs des densités de courants résiduelles et des capacités
hautes fréquences qui sont plus élevées dans le cas de I'incorporation de I'infusé quel que soit
la nature du substrat. Nous rapportant sur le tableau V.18 les valeurs des i €t de Cur
enregistrées sur les deux substrats (or et cuivre) en présence de la concentration efficace en

inhibiteur vert et commercial.

Tableau 1V.18: Valeurs de i € de Cyr relatifs a I’incorporation de la concentration

efficace del’inhibiteur vert et commercial dans différents milieux.

Inhibiteur Electrolyte Substrat ire(WA.cm?) | Che (UF.cm?)
Inhibiteur Eau CCP Or -259.5 8.5
vert Cuivre -237.3 114
EauBgaia Or -401.1 11.3
Cuivre -462.6 12
Inhibiteur Eau CCP Or -129.6 7.4
commer cial Cuivre -97 11.3
EauBgaia Or -218.6 13.8
Cuivre -238.8 11.8

IV.4.3 Etude de I'influence de I'inhibiteur commercial sur la ger mination/croissance de
CaCOg;

Pour mettre en évidence I'effet de I'inhibiteur commercial a base de phosphates sur une
couche de tartre en formation, nous avons introduit la concentration optimale de Medphos (70

pL.L™) aprés 150 mn d'entartrage accéléré dans une eau CCP & 30°F exempte dinhibiteur au
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départ. La comparaison des courbes CA enregistrées sur |'éectrode d' or en absence et en
présence d'inhibiteur incorporé at=0 mn et at=150 mn est montrée sur lafigure 1V .46.

(a) sansinhibiteur
061 (b) inhibiteur 2t=0mn
(b) inhibiteur at=150 mn
E -0,4
<
£
-0,2
0.0 . ©

50 100 150 200 250 300
t (min)

Figure 1V.46: Courbes CA enregistrées en absence et en présence dinhibiteur vert
introduit avant et apres formation du dépét detartre. ET=Or, Eau CCP, E=-1.4 V/ESS.

Nous remarguons que lorsque Medphos est introduit en début de polarisation, celui-ci
présente un effet inhibiteur considérable tandis qu'il N'aaucun effet lorsqu'il est mis aprés 150
mn d'éectrodéposition. D’ ailleurs, les valeurs des densités de courants résiduelles regroupées
dans le Tableau 1V.19 le confirment clairement. Ceci peut ére expliqué par le fait que la
présence de I'inhibiteur commercial dans la solution d'étude avant polarisation permet a celui-
ci de sadsorber a la surface de I'électrode dés application du potentiel cathodique (-1.4
V/ESS), empéchant ainsi la formation du dépdt du carbonate de calcium. Cependant, lorsque
le tartre est formé, Medphos n'a aucun pouvoir de le faire dissoudre.

Tableau 1V.19: Valeurs des densités de courants résiduelles enregistrées en absence et en
présence d’'inhibiteur vert introduit avant et apres formation du dépbt de tartre. ET=Or,
Eau CCP, E=-1.4 VIESS.

Ires

(LA/cm?)

Eau CCP
Sansinhibiteur -1.63
Inhibiteur at=0 mn -129.6
Inhibiteur at=150 mn -2.64
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Ce réaultat a éé confirmé par les mesures de spectroscopie d'impédances

électrochimiques traitées sous la forme de la mesure de capacité haute fréguence. Son

évolution en fonction de 1/m est présentée sur le figure IV.47 et son exploitation est

regroupée sur le tableau 1V.20. Les résultats montrent que Cur relatif a l'incorporation de
Medphos avant polarisation est tres supérieur a celle calculée pour son introduction aprés 150
mn d'éectrodéposition. D'ailleurs, ce dernier cas possede une capacité haute fréquence trés
proche de celle mesurée dans une solution CCP exempte d'inhibiteur, ce qui dénote que cette

substance n'a pas d'effet lorsgue les cristaux de tartre sont dgaformes.

10+ . °
L [ ]
[ ]
8t o °
NI | ° [
& 6f o .
L i ..° = sansinhibiteur
. 4f ¢ ® inhibiteur at=0mn
o |2 inhibiteur & t= 150 mn
2t 3
O_T”_’_‘;;.;; -I = .- I- | -
0,0000 0,0006 0,0012 0,0018

Vo (drad)

Figure IV.47 . Tracé de la capacité haute fréquence de I’ électrode d’ or plongée dans une

eau CCP a 30°F en absence et en présence d’inhibiteur commercial introduit avant et apres
formation du dépot de tartre.

Tableau 1V.20: Valeurs de Cyr enregistrées en absence et en présence d'inhibiteur vert
introduit avant et apres formation du dépét detartre. ET=Or, Eau CCP, E=-1.4 V/ESS.

Cur (lJ.chz)
Eau CCP
Sansinhibiteur 0.61
Inhibiteur at=0 mn 7.4
Inhibiteur at=150 mn 0.62
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IV.5 Effet delatempératureen absenced'inhibiteurs
IV.5.1 Eau CCP

Une gamme de température comprise entre 20 et 60°C a été choisie pour I'éude de
I'influence de latempérature sur la cinétique de précipitation du tartre en imposant le potentiel
de réduction de I'oxygeéne dissous (-1.4 V/ESS).

Les résultats chronoampérométriques obtenus sur |'électrode d'or et de cuivre plongées
dans I'eau CCP a 30°F sont présentés sur la figure 1V.48 et 1V.49.Quelque soit |a nature du
substrat, I'augmentation de la température provoque une diminution du courant cathodique dés
les premiers instants de polarisation, ce qui est une conségquence de la formation d'un dép6t
qui rend I'éectrode moins accessible al'oxygene. L'é évation de |la température engendre donc
une accélération de la cinétique de précipitation du carbonate de calcium. Dans la littérature
[11], il est mentionné que la valeur du produit de solubilité du CaCO3z diminue pour les
températures éevées. Par exemple, le Ks de la calcite est de 10%% 4 25°C et passe 4 10°%° 4
50°C. Contrairement a la plupart des composés peu solubles, la croissance cristalline de
CaCOg; serait accélérée a température éleveée, ce qui permettrait une formation plus rapide des

dépots.

(@) 20°C
(b) 30°C
(©) 40°C
(d) 60°C

i (mA/cm?)

30 60 90 120 150
t (min)

Figure 1V.48 : Courbes CA enregistrées sur |’électrode d’ or plongée dans une eau CCP a
30°F a différentes températures. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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Figure 1V.49 : Courbes CA enregistrées sur |’ électrode de cuivre plongée dans une eau
CCP a 30°F a différentes températures. T=20°C, w= 500tr/mn, E= -1.4 V/ESS.

Tableau 1V. 21 : Valeurs des densités de courants résiduelles en fonction de la température
sur I’éectrode d or et de cuivre. Eau CCP a 30°F.

T (°C) 20 30 40 60
ires Or -1.63 -5.03 -6.17 -6.09
(LA/cm?) Cuivre -1.73 -6.11 -6.26 -5.73

Pour mettre en évidence I'effet de latempérature sur la vitesse de formation des dépots
de tartre a I'interface métal/solution, nous avons eu recours a la méthode de la détermination
de la capacité haute fréquence (Figures 1V.50 et 1V.51).

L'exploitation des courbes donnant Cyr en fonction de /w a la fréquence infinie
(Y/w->0), nous permet d'estimer les valeurs de capacités hautes fréquences regroupées dans le
tableau IV.22.

Ces valeurs sont trés faibles et ne peuvent étre assimilées a celle de la double couche. Nous
remarguons clairement une diminution des valeurs de Cyr avec |'augmentation de la
température. La plus faible valeur correspond a la température 60°C traduisant ains |'aspect

bloquant de la couche de tartre formé.
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Figure 1V.50: Tracé de la capacité haute fréquence de I’ éectrode d or plongée dans une
eau CCP a 30 °F a différentes températures. T=20°C, o= 500tr/mn.
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Figure 1V.51 : Trace de la capacité haute fréquence de I’ éectrode de cuivre plongée dans

une eau CCP a 30 °F a différentes températures. T=20°C, o= 500tr/mn.

Tableau 1V.22 : Valeurs de Cyr en fonction de la température. Eau CCP a 30 °F.

T (°C) 20 30 40 60
Chr Or 0.61 0.55 0.5 0.02
(LF.cm?) Cuivre 0.27 0.23 0.02 0.01
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IV.5.2 Eau deréseau de Bgaia

L'effet de la température a éé aussi évalué sur la cinétique d'éectrodéposition du
carbonate de calcium sur I'électrode d'or et de cuivre plongées dans I'eau de réseau de la
wilaya de Bejaia, en imposant un potentiel de-1.4V/ESS (Figures 1V.52 et 1V.53).

-0,5
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() 40°C
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Figure 1V.52: Courbes CA enregistrées sur I'électrode d or plongées dans I'eau de
distribution de Béjaia a différentes températures. T=20°C, o= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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Figure 1V.53: Courbes CA enregistrés sur I’ électrode de cuivre dans I’eau de distribution
de Béjaia a différentes températures. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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La méme réponse CA a éé enregistrée sur les deux substrats dans I'eau de réseau de

Bejaia comparativement a celles dans I'eau synthétique. Les vaeurs de densités de courant
diminuent rapidement au fur et a mesure que la température augmente, ce qui signifie que le

dépdt de tartre se forme plus rapidement empéchant ainsi le passage du courant. Ce résultat
vient confirmer |'effet accélérateur de latempérature de la cinétique de précipitation du tartre.

Tableau 1V. 23 : Valeurs des densités de courants résiduelles en fonction de la température

sur I’éectrode d’or et de cuivre. Eau de distribution de Bgaia.

T (°C) 20 30 40 60
ires Or -5.07 -16.17 -13.7 -10.97
(LA/cm?) Cuivre -9.76 -1.17 -7.94 -9.36

Pour une meilleure évaluation de I'effet de la température sur la formation du tartre,
nous avons estimeé le taux de recouvrement de I'éectrode par mesure de la capacité haute
fréguence et I'exploitation des figures 1V.54 et V.55 donnant les vaeurs de Cyr a différentes

températures est regroupée dans le tableau 1V .24.

P 4
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Figure V.54 : Trace de la capacité haute fréquence de I’ électrode d’ or plongée dans |’ eau

de distribution de B§aia a différentes températures.
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Figure 1V.55 : Trace de la capacité haute fréquence de I’ éectrode de cuivre plongée dans

I”eau de distribution de Bgaia a différentes températures.

Tableau 1V.24: Valeurs de Cyr en fonction de la température. Eau de distribution de

Béaia.
T (°C) 20 30 40 60
Cur Or 0.66 0.04 0.02 0.01
(LF.cm?) Cuivre 0.1 0.06 0.02 0.01

Tel quiil est observé dans le cas d'eau synthétisée, les valeurs de Cyr diminuent avec
I'élévation de la température favorisant I'accél ération de la précipitation du tartre. En effet, la
température accélere le transport de matiere et active les réactions de réduction de |'oxygene
dissous, ce qui accroit la production dions OH™ et donc fait élever le pH a l'interface et

précipite du tartre plus rapidement.
V.6 Etude dela stabilité de I'inhibiteur vert a haute température

L'inhibiteur vert a prouvé son efficacité a température ambiante (20°C), ce qui fait de
ce compose un excellent candidat pour I'utilisation dans les réseaux de distribution des eaux
destinées a la consommation ou dans les eaux dirrigation. Cependant, il est intéressent
d'étudier la stabilité de cet inhibiteur a hautes températures pour une probable d'utilisation
dans des circuits de refroidissement. Pour se faire, nous avons trace les courbes d'évolution du

courant cathodique en fonction du temps sur I'électrode d'or et de cuivre plongées dans I'eau
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CCP a 30°F et dans I'eau de réseau de Begjaia en présence des concentrations optimales
respectives (2,5 mL.L™ pour I'eau CCP et 5 mL.L™ pour I'eau de Bejaia) et ce a différentes

températures.

Les résultats sont présentés sur les figures 1IV.56 a IV.59.L'analyse des courbes
chronoampérométriques montre qu'a quelque exceptions pres, les valeurs des densités
initiales diminuent avec |'augmentation de la température suivi de paliers dons les valeurs de
ires diminuent tout aussi bien. Ce comportement signifie qu'a haute température, I'inhibiteur

vert n'a plus d'effet et que le tartre réussit a se déposer quelque soit la nature du substrat et le

type d'eau d'étude.
-0,4
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Figure 1V.56 : Courbes CA enregistrées sur |’électrode d’ or plongée dans une eau CCP a
30°F en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a différentes
températures. T=20°C, o= 500tr/mn, E= -1.4 V/ESS.
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Figure 1V.57 : Courbes CA enregistrées sur |'électrode de cuivre plongée dans une eau
CCP a 30°F en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a différentes
températures. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.
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Figure 1V.58: Courbes CA enregistrées sur |'électrode d'or plongée dans I'eau de

distribution de Bgaia en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a
différentes températures. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Page 87



Chapitre 1V Résultats et discussion

-1,0 @ 20°C
' (b) 30°C

_0,8 - (a) (C) 4OOC
— (d) 60°C
g -0,6
< (b)
£ 04

02 ©)

(d)
0’0 A 1 A 1 A 1

30 60 90 120 150
t (min)

Figure 1V.59 : Courbes CA enregistrées sur |’électrode de cuivre plongée dans I’eau de
distribution de B&aia en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a
différentes températures. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Tableau 1V.25: Valeurs des densités de courants résiduelles des deux éectrodes plongées

dans les deux types d’ eaux a différentes températures.

T (°C) 20 30 40 60

ires Eau Or -259.5 -135.9 -0.01 -0.01
(HA/cm?) CCP Cuivre -237.3 -116.7 -66.5 -3.67
Eau or -519.1 -226.2 77 -35

Beaia  Cuivre -586.4 -384 -160 -48.7

Cette concluson a éé appuyée par les résultats de spectroscopie dimpédance
électrochimique (SIE) ou I'exploitation des courbes Cyr = f(1/0) (Figures 1V.60a 1V.63)a
donné lieu a des valeurs de capacités hautes fréquences de plus en plus faibles au fur et a
mesure que la température augmente en présence de la concentration optimale de I'inhibiteur

vert, ce qui dénote laformation du tartre a haute température malgré la présence de la plante.
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Figure 1V.60 : Tracé de la capacité haute fréequence de |’ électrode d’ or plongée dans une
eau CCP a 30°F en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a différentes

températures.
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Figure 1V.61 : Trace de la capacité haute fréquence de I’ éectrode de cuivre plongée dans

une eau CCP a 30°F en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a

différentes températures.
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Figure V.62 : Tracé de la capacité haute fréquence de I’ électrode d' or plongée dans |’ eau
de distribution de Béaia en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a

différentes températures.
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Figure 1V.63 : Trace de la capacité haute fréquence de I’ éectrode de cuivre plongée dans
I’eau de distribution de Béjaia en présence de la concentration optimale en inhibiteur vert a

différentes températures.
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Tableau V.26 : Valeurs de Cyr des deux éectrodes plongées dans les deux types d' eaux a

différentes températures.

T (°C) 20 30 40 60
Eau Or 85 2.4 1 0.08
CCP Cuivre 2.8 2.7 19 0.7
Chr
(UF.cm?)
Eau Or 11.3 4.7 1.1 0.01
Begaia Cuivre 12 7.5 2 18

V.7 Etude dela stabilité de I'inhibiteur commercial a hautetempérature

A la lumiére des résultats chronoampérométriques et d'impédance éectrochimique,
I'inhibiteur commercial « Medphos» a prouvé son efficacité a température ambiante dans
I'eau CCP et dans I'eau de réseau de Bejaia. |l a été auss testé dans le milieu sulfate et
magnésium ou il a présenté un remarquabl e effet inhibiteur de |a cinétique de preécipitation du
tartre [91]. L'effet de la température sur la stabilité de Medphos a été aussi appréhendé dans
différents milieux sulfatés et il sest avéré que ce composé a base de phosphate reste stable
jusqu'a 60°C dans une solution de K>SO, 10 M. Dans la méme optique, nous avons testé |a
stabilité de I'inhibiteur commercia tenu a sa teneur optimale a haute température dans une eau
CCP a30°F.

Les courbes chronoampérométriques de la figure V.64 présentent la méme allure.
Une augmentation du courant aux premiers instants de polarisation suivi de paliers qui
sétalent jusgu'en fin d' éectrodéposition. La hauteur des paliers diminue avec |'augmentation
de la température donnant des valeurs faibles de densités, ce qui traduit le blocage de la
surface par le dépdt de tartre et donc la dégradation de I'inhibiteur commercia a température
élevéeet sa non efficacité vis-avis de l'inhibition de phénomeéene dentartrage dans ces

conditions d'études.
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Figure 1V.64 : Courbes CA enregistrés sur I'éectrode d' or plongée dans une eau CCP a
30°F en présence de la concentration optimale en inhibiteur commercial a différentes
températures. T=20°C, w= 500tr/mn, E=-1.4 V/ESS.

Tableau 1V. 27 : Valeurs des densités de courants résiduelles d une eau CCP a 30°F en

présence de la concentration efficace en inhibiteur commercial a différentes températures.

T (°C) 20 30 40 60

iree (LA/CM?) Or -129.6 -82.2 -51.8 -355

Le tracé de la capacité haute fréquence en fonction de 1/ pour le cas de 1'électrode
d'or plongée dans I'eau CCP a 30°F en présence de la concentration efficace de Medphos a
différentes températures est présenté sur la figure 1V.65. Les valeurs de Cyr déterminées aux
fréquences infinies (Tableau 1V.28) diminuent en fonction de l'augmentation de la
température, ce qui signifie un taux de recouvrement plus important par le tartre et donc une

efficacité moindre de l'inhibiteur commercial.
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Figure 1V.65: Tracé de la capacité haute frequence de |’ électrode d’ or plongée dans une
eau CCP a 30°F en présence de la concentration optimale en inhibiteur commercial a

différentes températures.

Tableau 1V. 28 : Valeurs de Cyr d'une eau CCP a 30°F en présence de la concentration

efficace en inhibiteur commercial a différentes températures.

T (°C) 20 30 40 60

Chr (UF.cm?) Or 7.4 7.2 3.6 2.3

V.8 Caractérisation dela surface

La caractérisation de la surface polarisée est une analyse extrémement importante qui
permet une évauation directe et meilleure de |'effet anti-tartre des inhibiteurs vert et
commercial. Les imageries prises par microscope éectronique a balayage (MEB) couplée a
I"analyse élémentaire (EDX) ainsi que les résultats de diffraction des rayons X (DRX) sont
présentés sur les figures 1V.66 a 1V.71. Seules certaines conditions relatives au substrat de
cuivre seront traitées. Il y alieu de préciser que les images MEB et les spectres EDX n’ont
pas été réalisé al’issu de ce travail pour des raisons de non disponibilité de I’ appareillage.
Cependant, les résultats présentés ont été tirés d'apres des études réalisées au niveau du

laboratoire LECVE sur |le méme substrat en vue d’ autres applications [91,103].
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Avant polarisation, I’ électrode de cuivre est propre, lisse et sans imperfections comme
le montre I’'image de lafigure 1V.66. La nature du substrat a éé confirmée par I’ analyse EDX
(Figure 1V.67) et par la mesure DRX (Figure IV.68) qui font apparaitre des pics exclusifs

relatifs au cuivre.

FigurelV.66 : Image MEB du substrat de cuivre avant polarisation.

Culla.pgt
Py F3: 9000

FigurelV.67 : Analyse EDX du substrat de cuivre avant polarisation.
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FigurelV.68 : Spectre DRX du substrat de cuivre avant polarisation.

En absence d'inhibiteur, |’ application d’ un potentiel de -1,4 V/ESS pendant 150 mn
sur le substrat de cuivre laisse apparaitre un dépbt sur la surface (Figure 1V.69). Ce dépét est
formé majoritairement de cristaux cubiques de différentes tailles qui sont attribués, d’ apres la
littérature, a la calcite. Cette derniéreest associée a une autre forme cristalline du CaCOg, a
savoir la vatérite (peu visible sur la photo MEB) présentant I’ aspect de volcans aplanis. Le
nombre important de ces cristaux peut signifier une germination relativement aisée. Ce
résultat conforte bien I’analyse éectrochimique par chronoampérométrie (courant résiduel

relativement faible).

L’analyse EDX réalisée sur cet échantillon a révélé la présence de pics relatifs au
calcium et a I’oxygene (Figure IV.70) qui sont les principaux constituants du carbonate de
calcium. Pour une identification plus précise de ces dépbts, nous avons anaysé le méme
échantillon par diffraction aux rayons X (Figure IV.71). Toutefois, seuls les pics relatifs a la
calcite ont pu étre détectés. Ceci est probablement di ala prédominance de la calcite qui croit

en hauteur couvrant les cristaux de vatérite formés.
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Figure 1V.69 : Image MEB du dép6t de carbonate de calcium formé apres polarisation
pendant 150 mn au potentiel de-1,4 V/ESS.

Figure IV.70: Analyse EDX du dép6t de carbonate de calcium formé aprés polarisation
pendant 150 mn au potentiel de-1,4 V/ESS.
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Figure 1V.71: Spectre DRX du dépdt de carbonate de calcium formé aprés polarisation
pendant 150 mn au potentiel de-1,4 V/ESS.

Malheureusement, nous n'avons pas pu évaluer |'effet de I'inhibiteur vert par les
différentes méthodes de caractérisation de surface a cause du temps imparti a laréalisation de
ce travail et aussi pour la non fonctionnalité de I’ appareil MEB. Cependant, nous présentons
sur la figure V.72 une image MEB d une surface de cuivre polarisée pendant 150 mn au
potentiel de -1,4 VV/ESS en présence de 80 pL.L™ de I’inhibiteur commercial introduit dans

I’ eau carboniquement pure a 30°F.

Nous observons une surface totalement exempte de cristaux de carbonate de calcium.

La nucléation du carbonate de calcium est quasiment inhibée ce qui dénote de la bonne

efficacité du polyphosphate testé.
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Figure 1V.72 . Image MEB de la surface du cuivre polariséependant 150 mn au potentiel
de-1,4 V/ESS dans une eau CCP & 30°F en présence de 80 pL.L™* de Medphos.
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L’entartrage est un phénomene irréversible qui engendre des cofits importants pour
I’économie nationale et mondiale et peut avoir des conséquences désastreuses surtout lorsqu’il
entraine 1’arrét de 1’exploitation d’ouvrages de transport ou de distribution. Il apparait donc
essentiel de préserver au mieux les structures métalliques existantes plutét que de subir les
risques et les colits d’une rupture. En matiére de protection contre le fléau de I’entartrage, les
inhibiteurs chimiques constituent un moyen simple et pratique du fait qu’ils sont introduits dans
le milieu électrolytique a de trés faibles quantités sans que le métal subisse de prétraitement

préalable.

Le processus d'entartrage est assez long a se manifester dans les installations ou
circulent les eaux naturelles. Sa mise en ceuvre pour des études en laboratoire fait appel a des
techniques permettant d'apprécier le pouvoir entartrant d’une eau dans un délai aussi court. Le
grand intérét pour ce sujet pluridisciplinaire s‘explique par la complexité du systeme lui-
méme mais également par de nombreux parametres qui I’influencent. Au regard de I’intérét
scientifique qu‘il présente et de ses indéniables conséquences d’ordre pratique, nous avons
abordé I’inhibition chimique de I’entartrage en testant deux substances vis-a-vis de la cinétique
de précipitation du carbonate de calcium dans un milieu carboniquement pure (30°F) et dans
I’eau du réseau de distribution de Béjaia. Grace a la technique électrochimique de formation de
CaCOg, plusieurs parameétres ont été étudiés, a savoir : la nature du substrat, la vitesse
d’agitation, la dureté de 1’eau, la température et le type d’inhibiteur. Effectivement, une
nouvelle substance a base d’extrait végétal a été testée et comparée a un inhibiteur commercial

a base de phosphates.

Les dépdts formés par chronoampérométrie ont été caractérisés par spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE), microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a

I’analyse élémentaire EDX et par diffraction des rayons X (DRX).

L’¢étude de la cinétique des dépots formés sur les surfaces métalliques (or et cuivre) a
permis de mettre en évidence 1’influence de chaque paramétre susceptible d’intervenir sur le
mécanisme de précipitation du tartre. A I’issue de cette étude, certaines conclusions peuvent
étre tirées :

Le potentiel imposé de -1,4 V/ESS semble étre bien indiqué et appartient a I’intervalle de

potentiel pour lequel la réduction de 1I’oxygéne dissous est la réaction prépondérante.
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Le titre hydrotimétrique (TH) est directement proportionnel a la vitesse de précipitation du
tartre. 1l conditionne les quantités d’ions carbonates et calcium présents en solution et de ce

fait, conduit a des dépots plus compact et une cinétique deposition plus rapide a dureté élevée.

Le point fort de ce mémoire a été de tester une substance végétale cultivée dans la région de
Béjaia en tant qu’inhibiteur du phénomene d’entartrage. Les résultats chronoampérométriques
et de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ont permis de constater I’excellente
efficacité inhibitrice de 1’extrait végétal, a température ambiante, a des teneurs tres faibles, ce
qui nous permet de recommander son utilisation dans les réseaux de distribution des eaux
destinées a la consommation ou les eaux d’irrigation. La concentration optimale de
I’inhibiteur vert varie selon le type du substrat (or et cuivre) et le milieu d’é¢tude (Eau CCP a

30°F et eau du réseau de Béjaia).

La contribution majeure de ce travail a été de comparer I’efficacité déterminée de 1’extrait de
plante avec une substance a base de polyphosphate, considérée comme inhibiteur commercial
et qui a prouvé son efficacité dans le milieu industriel. Les valeurs de densités de courant
résiduelles ainsi que celles des capacités hautes fréquences enregistrées sur les deux substrats
plongés dans les différents milieux rendent compte du pouvoir anti-tartre qu’exerce Medphos.
Les concentrations efficaces de cet inhibiteur dependent du substrat et du milieu mais restent,
néanmoins dans le méme ordre de grandeur. En comparaison des résultats trouvés sur les deux
substances, nous pouvons conclure que ’extrait végétal présente un meilleur effet inhibiteur

de la cinétique de précipitation du tartre quel que soit les conditions d’étude.

En perspectives d’une probable utilisation de ces inhibiteurs dans les circuits de
refroidissement, nous avons étudié leur stabilité a hautes températures. En absence
d’inhibiteur, la température accélére la vitesse de précipitation du carbonate de calcium ce qui
engendre des dépdts compacts et bloquants. En présence de I’inhibiteur vert et commercial,
les valeurs de densités de courants résiduelles et de capacités hautes fréquences diminuent, ce
qui signifie que le taux de recouvrement de la surface est plus important et donc I’efficacité
des deux substances est amoindrit. Il semblerait que ces inhibiteurs se décomposent a hautes

températures.
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Résumé

RESUME

L’objectif de ce travail est d’évaluer I’efficacité d’un nouvel inhibiteur vert sur la cinétique de
précipitation du carbonate de calcium, dans le but de remplacer les inhibiteurs chimiques
classiques a base de phosphonates qui sont néfastes pour 1’environnement. Pour ce faire, nous
avons suivi par chronoampérométrie, 1’électrodéposition de CaCOs3 sur une électrode en or et
en cuivre, en absence et en présence de deux inhibiteurs (vert et commercial). L’effet de la
vitesse d’agitation, de la nature de 1’ecau et du substrat, du titre hydrotymétrique et de la
température a eté testé sur ces deux tartrifuges. La spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE) a été utilisée pour étudier le taux de recouvrement des électrodes par
CaCOg. Les dépdts obtenus ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage
(MEB) et par diffractométrie des rayons X (DRX).

Une inhibition prononcée de I’entartrage est obtenue en présence de 250 ppm (eau CCP a
30°F) et 500 ppm (eau de distribution de Bejaia) d’extrait de plante en solution a 20°C. A la
méme température, 1’inhibiteur commercial présente un bon pouvoir anti-tartre dont la
concentration optimale varie en fonction la nature de 1’eau et du substrat. Cependant, les deux
substances testées perdent leur efficacité a hautes températures.

Mots clés: Entartrage, Carbonate de calcium, Inhibiteur vert, Inhibiteur commercial, Eau
CCP, Eau de Béjaia.

SUMMARY

The objective of this work is to estimate the efficiency of a new green inhibitor on the kinetic
of calcium carbonate precipitation with the aim to replace the classical chemical inhibitors
based on phosphonate which are fatal for the environment. For these reasons, we followed by
chronoamperometry, the electrodeposition of CaCO3; on gold and copper surfaces, with and
without the presence of two inhibitors (green and commercial). The effect of the
hydrodynamics, the nature of water and substrates, the hardness and the temperature was
tested on both inhibitors. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to
study the coverage rate of the electrodes by CaCOs3. The obtained deposits were characterized
by scanning electronic microscopy (SEM) and by X-rays diffraction (XRD).

A pronounced inhibition of scaling is obtained in the presence of 250 ppm (PCC water at
30°F) and 500 ppm (Distribution water of Bejaia) from extract plant in solution at 20°C. At
the same temperature, the commercial inhibitor presents a good anti-scaling effect which the
optimal concentration varies with the nature of water and substrate. However, both tested
substances lose their efficiency at high temperatures.

Key words: Scaling, Calcium carbonate, Green inhibitor, Commercial inhibitor, PCC water,
Béjaia water.
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