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Introduction générale

L'eau est une source de vie trés importante. C’est un élément essentiel de notre quotidien, que
ce soit pour boire, cuisiner ou effectuer nos taches ménageres. Sa qualité physico-chimique a
une influence considérable sur la durée de vie des ouvrages et des equipements hydrauliques

qui I’alimente.

L'inconvénient majeur de l'utilisation de eaux chaudes est la précipitation du tartre dans les
canalisations de distribution et les ouvrages de régulation et de refroidissement lorsqu'elle
contient des minéraux dissous tels que le calcium et le magnésium [1].D'ailleurs, a I'état actuel
des choses, la majorité des refroidisseurs se trouvent en arrét et des dizaines de milliers de
meétres de conduites sont obstruées. Ces dépots peuvent avoir des consequences prejudiciables

et irréversibles conduisant a des surcodts parfois spectaculaires [2].

L’entartrageest un phénomeéne de précipitation ou d’adhésion simple du carbonate de calcium
sur les parois en contact avec de 1’eau contenant des sels de calcium et du magnésium en
solution. L’entartrage est essentiellement lié a la formation de carbonate de calcium (CaCO3)
et il peut contenir d’autres résidus tels que : algues, sulfate de calcium, argiles et hydroxyde
de magnésium Mg(OH).. Mais c’est toujours du carbonate de calcium qui précipite en
premier, généralement sous forme colloidale, car sa solubilité est inférieure a celle d’autres

sels [3,4].

Pour protéger les installations métalliques contre ce phénoméne, des inhibiteurs tels que les
composeés organiques a base de phosphore ont longtemps constitué un moyen de lutte
efficace, notamment pour les installations industrielles et celles de dessalement des eaux. A
cause de leurs caractéres nocifs, d’autres alternatives ont été recherchés et plusieurs études ont
été axesurdes inhibiteurs non toxiques et naturels en raison de leurs disponibilité et de leurs

aspect respectueux de I'environnement [5,6].

Depuis ces derniéres années, I’étre humain a utilisé les plantes aromatiques qui se trouvent
dans son environnement, afin de traiter et soigner toutes sortes de maladies. Ces plantes
représentent un réservoir immense de composés potentiels attribués aux métabolites

secondaires, qui possedent un trés large éventail d’activités biologiques [7].

C’est dans cette optique que nous avons choisi d'expérimenter, dans notre travail, les extraits

aqueux de coquilles de noix et de feuilles de laurier comme inhibiteurs du phénoméne



Introduction générale

d’entartrage. Le choix de ces deux substances naturelles est dicté, tout d’abord, par leur
richesse en tanins (qui sont généralement responsable de I’effet antitartre) et sont aussi trés
énergétiques du fait de leur teneur élevée en matiéres grasses. lls sont riches en protéines, en
antioxydants comme la vitamine E et sont pauvres en glucides. Ils auraient un effet protecteur
du systeme cardiovasculaire en raison de leur richesse en acides gras polyinsaturés [8]. Un
autre aspect bénéfique de I’utilisation des coquilles de noix revient a la gestion de déchets car

cette partie du fruit est jetée.

Les extrait aqueux de coquilles de noix et de feuilles de laurier ont été testé dans I’eau du
réseau de distribution de la Wilaya de Bejaia reconnue pour son caractére dur. Le procédé
adopté pour cette étude est €lectrochimique. I1 consiste a imposer a I’électrode de travail en
or de surface 0,196 cm?, un potentiel de -1 V/ECS correspondant au potentiel de réduction de
loxygene dissout. Différentes concentrations en extraits de plantes ont été testées et les
méthodes utilisées sont la voltamétrie linéaire (VL), la chronoampérométrie (CA), la
spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (SIE), la spectroscopie infra rouge a transformé

de Fourier (FTIR), la spectrophotométrie UV-Visible et la diffraction des rayons X (DRX).
Notre manuscrit est subdivisé en trois parties :

Le premierchapitre sera consacré aux notions générales sur I’entartrage, ses principales
causes et consequences, le carbonate de calcium et son inhibition ainsi que des généralités sur

les différentes plantes testees.

Le deuxiéme chapitre sera dédié au protocole expérimental suivi pour la préparation des deux
extraits de plantes (coquilles de noix et feuilles de laurier) ainsi que des eélectrodes
utiliséespour les essais électrochimiques. Les techniques expérimentales mises en ceuvre
seront décrites aussi bien les méthodes électrochimiques exploitées (Voltammétrie linéaire,
chronoampérométrie et impédancémetrie),ainsi que les celles de caractérisation physico-
chimique et structurale (Spectrophotométrie  UV-Visible,Spectroscopie Infrarouge

etDiffraction des rayons X).

Enfin, le troisieme chapitre sera consacré au récit et a la discussion des principaux résultats
trouvés, a savoir le dosage des extrait aqueux des coquilles de noix et des feuilles de laurier.
Une partie sera consacrée a la formation du dépét de calcaire (tartre) en absence des extraits
afin d’évaluer le pouvoir entartrant de I’eau de Bejaia. Des paramétres électrochimiques

seront déterminés (vitesse de balayage, potentiel imposé). Par la suite, une étude d’inhibition
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du dépot de calcaire sera traitée dans laquelle I’influence de la concentration des extraits

aqueux de plante sera détaillée.

Le manuscrit sera cl6turé par une conclusion générale ou sont résumés les principaux résultats

de ce travail ainsi que les perspectives.
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Introduction :

L'entartrage est un phénomene courant dans les systemes de plomberie et des équipements
industriels qui utilisent de I'eau dure. Les dépdts de tartre peuvent obstruer les tuyaux, réduire
le débit d'eau, augmenter la consommation d'énergie et causer des dommages colteux aux
équipements. Pour éviter cela, les inhibiteurs sont souvent utilisés pour protéger les métaux
contre les dépdts de tartre. Ces inhibiteurs sont souvent des substances minérales telles que
les chromates, les nitrites, les sulfures, les phosphates, les polyphosphates [8] et des
substances organiques, qui agissent en empéchant la formation de couches de tartre et en
dispersant les particules de tartre dans I'eau, ce qui permet de réduire leur accumulation dans

les tuyaux et les équipements.

Partie | : Entartrage
1. Définition de ’entartrage :

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

compose susceptible de précipiter en premier est le carbonate de calcium [9].

Figure 1.1 : Photo de dép0ot de tartre de carbonate de calcium dans la canalisation [10]

2. Origine de ’entartrage [11]:
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Le facteur principal de la formation du tartre est le CO> atmosphérique. Celui-ci se dissout au
contact des eaux naturelles puis s’hydrate et s’ionise jusqu’a donner lieu a une réaction acide.
Cette réaction contribue a I’altération chimique et 1’érosion des roches. En effet, les eaux
contiennent des matiéres en suspension et des éléments dissous tels que des cations (Ca?*,
Na*, Mg?*, Fe?"), des anions (COs?, HCOs, CI, SOs%), des gaz dissous (CO; et O2) ou
encore des matiéres organiques. Les eaux chargées en éléments dissous entrainent la
formation de dépbts de tartre sur les parois en contact. La nature chimique du tartre varie

selon la nature des roches que I’eau a traversé mais il est fréquemment constitu¢ de :

- Sels de calcium (carbonates, sulfates) ;
- Sels de magnésium (carbonates, hydroxydes) ;

- Silice et silicate (silico-aluminates de calcium et de magnésium).
Néanmoins, le carbonate de calcium reste le composé majoritaire dans la formation du tartre
3. Causes de I’entartrage [12-14] :

Le principal moteur de toute précipitation du carbonate de calcium est essentiellement
1‘échange de CO> entre la phase liquide (eau) et la phase gazeuse (air). La dureté de I‘cau a
pour consequence la formation, lorsque certaines conditions sont remplies, des précipités plus
au moins compacts et adhérents. En effet, lors d‘une concentration en certains sels dissous ou,
plus généralement, d‘une augmentation de la température, d‘une élimination de CO3 dissous,
d‘une augmentation de la concentration en certains sels dissous ou plus généralement, d“une

modification des équilibre chimiques, des matieres chimiques peuvent cristalliser.
Pour qu‘il y ait dépdt entartrant, deux conditions doivent étre réunies :

e Il faut que la limite de solubilité soit dépassée, c‘est-a-dire qu‘il y a sursaturation,
c‘est 1‘aspect thermodynamique.
e |l faut ensuite que la vitesse de dépdt soit suffisamment rapide, c‘est l‘aspect

cinétique.
4. Conséquences de ’entartrage:
4.1 Conséquences hydrauliques:

En réduisant les sections et en dégradant I’état des surfaces, ces tartres fortement adhérents,

augmentent, a débit constant, les pertes de charge et par conséquent les dépenses énergétiques
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liees a la circulation des fluides. Déja génantes dans le cas de tuyauteries démontables et
nettoyables, ces formations deviennent catastrophiques quand elles affectent les conduites

enterrées [15].

4.2 Conséquences technologiques [16]:

L'entartrage peut avoir pour conséquences technologiques :

Le blocage des organes de manceuvre des robinetteries,
L'impossibilité d'obtenir I'étanchéité siége - clapet des robinetteries,

Le blocage des soupapes de sécurité,

YV V V V

La diminution du volume utile des réservoirs, des dégradations des états de surface des
appareils sanitaires,

> L'entrainement de particules en suspension qui peuvent étre abrasives.
4.3 Conséquences thermiques et énergetiques :

Les tartres ont des conductivités thermiques tres faibles en regard des matériaux utilises dans
la construction des échangeurs : acier ou cuivre. Les matériaux ne sont pas tous sensibles a

I'entartrage de la méme fagon. Pour qu'un entartrage puisse se produire il faut :

e Une précipitation de sels minéraux,

e Un accrochage des sels aux parois.
4.4 Conséquences économiques :

La formation du tartre reste un probléeme économique majeur aussi bien dans l'industrie que
dans les installations domestiques du fait qu’il engendre des surcolits économiques

considérables, dus aux colts de maintenance et renouvellement de ces installations [17, 11].
5. Carbonate de calcium :

Le carbonate de calcium est le constituant majeur du tartre que l'on trouve dans les
canalisations d'eau potable et dans différents ouvrages en contact avec les eaux naturelles ou
de distribution. Il peut étre accompagné de divers sels peu solubles selon l'origine de l'eau, les

traitements qu'elle a subis, la température, la nature et I'état de corrosion des tuyauteries [18].

Le carbonate de calcium est un composé qui existe sous six différentes formes allotropiques:

hydratées et anhydres, classées ici par ordre de stabilité décroissante en solution : la calcite,
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I’aragonite, la vatérite, le CaCO3z monohydrate, le CaCOs hexa hydraté et le CaCO3z amorphe.
[19]. Dans ce qui suit, seules les trois formes cristallines anhydres de carbonate de calcium

sont présentées.

Les trois polymorphes de carbonate de calcium cristallisent dans des systemes différents,
rhomboédrique pour la calcite (a), orthorhombique pour 1’aragonite et hexagonal pour la

vatérite [20].
5.1. Calcite :

Du point de vue thermodynamique, la calcite est la variété cristalline la plus stable des trois
polymorphes anhydres du carbonate de calcium. Sa maille élémentaire est rhomboédrique a
faces centrées [9]. Sa structure cristallographique consiste en une alternance entre des couches
de calcium et les ions carbonates. Si les ions carbonates présentent la méme orientation dans
chaque couche, ils sont opposés dans deux couches successives. L’ion carbonate constitue la
brique élémentaire de construction de la calcite, il peut étre considérée comme un triangle
équilateral dont le centre est occupé par le carbone et les sommets par les oxygenes. De ce
fait, les ions Ca?* sont entourés par 6 atomes d'oxygéne chacun. Les liaisons C-O sont

considérées comme covalentes et donc tres rigides (4 fois plus fortes que la liaison O-Ca).
5.2. Aragonite :

L’aragonite présente une forme moins stable, du point de vue thermodynamique, que la
calcite. Sa structure cristalline est un peu différente de la calcite avec une maille

orthorhombique pseudo-hexagonale [9].

Contrairement a la calcite, les plans de calcium sont séparés par deux plans d'ions carbonate.
Ainsi chaque ion calcium est entouré par 9 atomes d'oxygene. L’aragonite se présente
généralement sous forme d’aiguilles plus ou moins allongées. Elle est métastable a la
température ambiante et peut se transformer en calcite aprés précipitation pour des

températures supérieures a 60 °C.
5.3. Vatérite :

La vatérite présente des facies, dits en « lentilles, en « fleurs » et en « rose de sables » qui est
un groupement de lentilles (c). Il est facile d’observer la transformation de la vatérite en
aragonite ou en calcite par le fait que la vatérite est la moins stable des trois formes anhydres.
[21].
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trairement a la calcite et a I’aragonite, il y a trés peu d’occurrence de la vatérite dans des

minéraux naturels [9].

10.0

(a) (b)

Figure 1.2 : Clichés obtenus au Microscope Electronique a Balayage (MEB) pour les trois

formes cristallines du carbonate de calcium : (a) calcite, (b) aragonite et (c) vatérite [21].
6. Cristallisation des carbonates de calcium
6.1. 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 :
Ca2* +C0O3*—CaCOs Eq. 1.1

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

germination peut se dérouler selon deux différents processus: homogeéne et hétérogene.
6.1.1. Germination homogéne :

La germination est dite homogene lorsqu’elle se produit au sein de la solution sursaturée si
les hasards du déplacement des ions sous l’effet de I’agitation thermique créent une

configuration amorgant I’empilement ordonné du futur cristal [22].

L’une des caractéristiques de la germination homogene est qu’elle nécessite une croissance

des germes et une agglomération organisée en un méme lieu [23,24].
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6.1.2. Germination hétérogene :

Dans le cas ou la germination s’effectue sur un corps étranger (métal, polymere), elle est dite
hétérogene. Selon Roques [16], 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 CaCO3z amorphe est atteint, la germination du carbonate de calcium
est a prédominance homogéne. Alors que si le produit d’activité ionique (Ca?"). (COs%) au
moment de la germination se stabilise entre le produit de solubilité du CaCO3.H.O et celui de

I’amorphe, la germination est hétérogene [25].
6.2. Croissance cristalline :

La croissance cristalline est le développement des germes qui aboutit a des cristaux de taille
micromeétrique. Elle intervient au niveau des échanges de matiére a I’interface liquide/solide,
apres 1’étape de germination. La croissance des dépdts sur les parois métalliques, comme dans
le cas des parois isolantes contenant du polymere, est plus importante en présence d’une

couche de carbonate de calcium [26].

Les premiers germes adsorbés peuvent étre utilisés comme site de croissance pour les exces
de CaCOs propres a la sédimentation. La couche de carbonate calcium, pourra étre utilisee
comme site de croissance ou continuer a piéger les germes de CaCOs3 par effet électrostatique.

La croissance de la couche continue selon ce mecanisme [24].
7. Classification de la dureté des eaux

La dureté de 1‘eau en contact avec les parois de canalisations simule la création de
revétements mécaniquement résistants, tres adhérant et parfois tres durs, connus sous le nom

de tartre, et c‘est le plus gros probléme de 1‘eau en Algérie [27].

Une eau est dite "dure” lorsqu'elle est chargée en ions calcium (Ca?*) et magnésium (Mg?") et,

par opposition, "douce™ lorsqu'elle contient peu de ces ions [28].

On classe la duret¢ d’une eau en deux types : dureté calcique ou dureté magnésienne
(classification selon les ions métalliques présents) et dureté carbonatée ou dureté non

carbonatée (classification selon les anions associés a ces ions métalliques) [29].
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Partie 11 : Inhibiteurs d’entartrage
1. Définition :

Les inhibiteurs sont des composés chimiques qui retardent ou réduisent la formation de
minéraux. lls peuvent augmenter leur solubilité en modifiant la force ionique du milieu,
réduire leur adsorption en modifiant la tension de surface du matériel ou directement perturber
I’une des trois étapes de la formation qui sont la nucléation, la croissance et I’agrégation [30-

34].

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s'il est stable a la température
dutilisation et efficace a faible concentration. Il doit étre non toxique, non colteux et
disponible [35].

2. Application de différents types d’inhibiteurs dans le traitement antitartre:
2.1.Inhibiteurs organiques:

Pour protéger les installations métalliques contre le phénoméne d’entartrage, les inhibiteurs
organiques tels que les composés a base de phosphore ont longtemps constitué un moyen de

lutte efficace, notamment dans les installations industrielles et de dessalement des eaux [36].

Ces composés sont des polymeres organiques linéaires obtenus par la polymérisation de
I’acide acrylique ou encore par la copolymérisation d’acide acrylique et d’acide maléique,

caractérises par la présence de nombreux groupement carboxylates [37].

Miksic et al. [38] ont mis en évidence I’effet inhibiteur des composés organiques tels que les
polyacrylates, polysulfonates, les polycrylamides et les poly-crylonitrilles. L’utilisation de
polymeres biodégradables et solubles dans I’eau est aussi un moyen de lutte contre

I’entartrage le plus fréquemment employé aujourd’hui [39,40].

Ces polymeres sont caractérisés par leur forte stabilité thermique et n’entrainent pas de
perturbations notables sur la qualité de I’eau traitée. Tous ces composés agissent au sein de
I’eau soit par réaction chimique, notamment par complexation des cations précurseurs du
tartre, soit par inhibition des étapes de germination et de croissance cristalline. Au méme

temps, la surface du métal ne subit aucun traitement.
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2.2 Inhibiteurs minéraux:

L’utilisation des inhibiteurs minéraux consiste a injecter des substances chimiques dans 1’eau
a traiter avec une concentration efficace de quelques milligrammes par litre. Ce procédé
s'attaque directement au temps et au type de germination. Ces minéraux ont notamment pour
propriétés de s’adsorber et de modifier la morphologie des germes de carbonate de calcium,

ce qui conduit & une diminution de la vitesse de croissance des cristaux [41].

Une étude plus ancienne a été menée par Gutjahr et al. [42]. Elle a montré, par la méthode
pH-statique, I’influence des cations divalents Fe?*, Cu?*, Zn?*, Mg?", Sr** et Ba®" sur la
morphologie des cristaux formés de CaCOs. Les quantités croissantes des additifs sont
ajoutées dans une solution de 90,8 mg.L ! de CaCl; et de 68,7 mg.L ! de NaHCOs. L’ajout
de ces additifs peut entrainer des modifications sur les taux de croissance ainsi que sur la
dissolution de la calcite et de ’aragonite. A 1’exception de Cu?*, ces cations cristallisent sous
forme de carbonates. Ces auteurs ont utilisé les modeles de Langmuir-Volmer et de
CabreraVermilyea pour I’interprétation de 1’adsorption de ces impuretés. Le premier modéele
montre qu’avec les ions Fe?*, Cu?* et Zn?*, I’inhibition devient moins efficace en fonction du
temps. Pour le deuxiéme modeéle, en présence des ions Fe?*, Ba®* et Mg?', le taux de
croissance est réduit environ de moitié en fonction de la sursaturation. L’effet des ions Mg2+,
qui inhibent fortement la croissance de la calcite, n’est observé que pour des concentrations
supérieures a 256,3 mg.L * alors qu’ils n’ont aucun effet sur la croissance ou la dissolution de
I’aragonite. De plus, une inhibition et une transformation de I’aragonite en calcite est
également observée en présence de Fe™. Cependant aucun effet sur la croissance ou la

dissolution de ’aragonite n’est relevé pour des concentrations inférieures a 4 mg.L 2.

Wada et al. [43] ont étudié 1’influence des impuretés de 7 cations métalliques bivalents (Zn%*,
Fe?*, Cu?*, Mg?*, Ni?*, Co?" et Cd?*) sur la germination, la croissance et la transformation des
polymorphes de CaCOs. lls ont trouvé que la présence de ces ions dans le milieu réactionnel
favorise la formation de I'aragonite, alors que les ions Cd?* n’ont aucun effet significatif sur la

morphologie des cristaux.

Rosset et al. [44] ont confirmé qu’une concentration de 0,75 mg.L? de triphosphate de
sodium (NasP3010) permet d’inhiber la formation de carbonate de calcium dans les eaux

géothermales du sud Tunisien. L influence des ions Mg?* sur le phénoméne d’entartrage a fait
I’objet de plusieurs études [41, 45, 46].
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Ces dernicres ont montré que l’ajout de sels de magnésium retarde la précipitation en
augmentant le palier de germination et en diminuant la vitesse de précipitation. L’ion Mg?*

entraine généralement la précipitation de I’aragonite [47].

Les sulfates sont fortement présents dans les eaux naturelles et les eaux de mer. Elfil et al.
[25] ont montré que de fortes concentrations (entre 300 et 1200 mg.L™t) en SO4% retardent la
germination et ralentissent la précipitation de I’eau de Gabes. Les sulfates favorisent la
précipitation de carbonate de calcium sous forme de vatérite et inhibe partiellement la

formation de la calcite [48].

Meyer [49] a évalué I'effet de différents additifs organiques et inorganiques sur le processus
de croissance de CaCOs. Les ions Fe?* inhibent la croissance de la calcite et favorisent
I’apparition de 1’aragonite. Une gamme de concentration allant de 1,10 4 6 mg.L ~*d’ions Fe?*
s’avere efficace pour réduire drastiquement (80%) la vitesse de croissance de la calcite.
L’influence des cations métalliques, tels que Zn?* et Cu?*, sur la précipitation du carbonate de
calcium a toujours attiré 1’attention des chercheurs. Les techniques adoptées pour examiner
I’effet de ces cations sont généralement basées sur les essais d’entartrage chimiques et
électrochimiques. Ces cations sont également ajoutés aux milieux récepteurs pour empécher
la formation de carbonate de calcium en solution. En 2004, Ghizellaoui et al. [50] ont utilisé
la méthode de précipitation contrélée rapide pour évaluer le pouvoir entartrant des eaux qui
alimentent la ville de Constantine. La dureté totale de ces eaux ¢était de I’ordre de 60°F. Les
essais de précipitation ont été réalisés a une temperature de 30 °C pour différentes
concentrations de cuivre et de zinc. L’efficacité totale est obtenue en dopant I’eau brute avec
0,20 mg.Lt en zinc ou 1,75 mg.L™* en cuivre. Ces teneurs sont suffisantes pour inhiber la
germination et la croissance du carbonate de calcium. L’effet du zinc est plus prononcé que
celui du cuivre, car il agit a de plus faibles concentrations pour une efficacité totale
d’inhibition. L’analyse au MEB, sous plusieurs grossissements, des précipités obtenus a partir
de I’eau brute et de I’eau dopée avec des ions cuivre et zinc a été effectuée. Avec 1’eau brute,
le dépdt de CaCOs obtenu présente un faciés qui indique qu’il s’agit de calcite avec une
cristallisation classique en rhomboédres enchevétrés avec des arétes vives. Par contre la
cristallisation est différente pour les précipités dopés par rapport a la référence (sans
inhibiteur). Il a été montré que la répartition des ions cuivre et zinc n’est pas homogene sur le

carbonate de calcium.
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Pour MacAdam et Parsons [51], I’ion zinc est apparu comme étant 1’inhibiteur le plus
efficace. La précipitation du carbonate de calcium a été réduite a 35% pour une concentration
de 5 mg.L! de Zn?".

A leur tour, Lisitsin et al. [52] ont étudié I’effet inhibiteur des ions zinc sur le phénoméne
d’entartrage dans les systémes de membrane d’osmose inverse. La solution d’alimentation
était constituée de CaCl,, de NaHCO; et de MgSO. avec une concentration de 220 mg.L™
pour les ions Ca®* et 370 mg.L ! pour les ions HCO3™. L’efficacité d’inhibition est évaluée en
comparant la diminution de la perméabilité de la membrane avec le temps en présence et en
I’absence d’ions Zn?*. Ce suivi a montré qu’une concentration de 1’ordre de 2 mg.L™* en Zn?*
était suffisante pour provoquer une inhibition remarquable de la précipitation de CaCOs.
L’effet antitartre de ces cations a également été examiné par Ghizellaoui et al. [24] sur des
eaux qui alimentent la ville de Constantine. L’adoucissement chimique en présence de métaux
a été realisé a une température de 25 °C avec une agitation de 72 h. Les resultats obtenus ont
montré que ces ions métalliques sont des inhibiteurs trés efficaces a 5 mg.L* de Zn?* et 3
mg.L™! de Cu?*. Par ailleurs le microscope électronique a balayage (MEB) a montré que la
variété cristalline dominante est la calcite et que les distributions du cuivre et du zinc n’est pas
homogeéne sur le carbonate de calcium. D’autres auteurs [53] ont étudié quatre types d’ions
métalliques (Zn?*, Cu?*, Mg?" et Mn?*) comme inhibiteurs antitartres par la méthode de la
précipitation contrélée rapide. lls ont également examiné leur éventuel effet synergique. . Les
résultats obtenus montrent une fois de plus que les ions zinc et cuivre sont de bons inhibiteurs

d’entartrage.

2.3.Inhibiteurs d’origine naturelle:

Malgré la grande efficacité des tartrifuges d’origine organique, ils ont demeurent que se sont
des produits chimiques, qui peuvent avoir des effets néfastes sur la santé humaine et
I'environnement, notamment dans le cas du traitement de l'eau potable ou l'eau destinée a la

consommation.

Avec l'augmentation de la sensibilisation des gens a la protection de I'environnement, des
recherches sont en cours pour de nouvelles formulations inhibitrices qui doivent étre
compatibles avec I'environnement communeément appelées « inhibiteurs verts ». Un produit
chimique est défini comme «vert» selon trois critéres: toxicité, bioaccumulation et

biodégradation.
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Les plantes ont été reconnues comme sources de composés d’origine naturelles, avec pour
certaines des structures moléculaires complexes et ayant des propriétés physiques, biologiques
et chimiques variables. L’utilisation de substances naturelles est intéressant puisque celles-Ci
sont biodégradables, écologiques et peu onéreuses. Ainsi, de nombreux groupes de recherche
ont testé le pouvoir inhibiteur d’extraits aqueux de produits naturels ou encore de produits de

synthése [54, 55].

Les extraits les plus souvent testés sont ceux des arbres qui poussent dans des conditions de
sols calcaires dans la zone cotiére de la Méditerranée [56, 57, 58]. En effet, ces plantes ont
une forte capacité a accumuler le calcium, qui constitue un pourcentage élevé de la masse
minérale dans les parties aériennes de ces arbres. Les plantes contenant des composés qui
peuvent complexer les ions calcium ont attiré également I’attention des chercheurs. Les
polyphénols et les polysaccharides [59], qui possédent des groupements hydroxyle et
carboxyle et qui peuvent complexer les ions divalents (Ca?* et Mg?*) peuvent assurer un role

antitartre relativement important.

Actuellement, des extraits de plantes sont utilises comme inhibiteurs afin de développer de
nouveaux produits pour un environnement vert. Les extraits de plantes sont considérés comme
une source incroyablement riche de composés chimiques naturellement synthétisés qui

peuvent étre extraites par des procédures d'extraction simples a faible colt [56].

L'effet des extraits de plantes dans l'inhibition du tartre a été largement démontré par

différentes études:

Abdel-Gaber et al [56] ont étudie I'effet de I'extrait aqueux des feuilles de figue (Ficus
carica L.) comme un inhibiteur d’entartrage dans une solution de CaCl; alcalin & 40°C. Ils ont
trouvé que la surface occupée par les dépdts de tartre diminue avec l'augmentation des
concentrations d'extrait des feuilles de figue, la concentration critique requise pour inhiber la
formation de tartre était de 75 ppm. L'extrait des feuilles de figue empéche la sursaturation du

CaCOs et augmente le temps de nucléation.

L'effet de I’extrait aqueux des écorces et des feuilles de grenadier (Punica granatum), dans
une solution alcaline de CaCl, a 40°C, en tant qu'inhibiteurs verts pour la formation de tartre

de carbonate de calcium a été également étudié [58].

Belarbi et al ont étudié l'effet antitartre de I'extrait aqueux de la plante Paronychia argentea

pour une eau calcocarboniquement pure contient 120 mg.L? de calcium. Une inhibition



Revue bibliographique

compléte du tartre a été obtenue avec une concentration de 70 ppm d'inhibiteur & 20°C et
45°C. Cependant, I’efficacité de la plante a diminué a 60°C, ou I’inhibition totale a été

obtenue avec 140 ppm [60].

Dans le volet de I'inhibition du phénoméne d’entartrage, le laboratoire d’Eléctrochimie,
Corrosion et de Valorisation Energétique (LECVE) de I'université de Bejaia a contribué par
plusieurs études a la recherche de substances naturelles susceptibles d’éliminer, ou néanmoins

de retarder, la précipitation du tartre. Nous citons certains travaux:

Ziani B. et Haddadi L. [61] ont étudié I’effet de la Lavande sauvage cultivée dans la région
de Boukhelifa (Bejaia) et ont testé son efficacité en utilisant deux électrolytes, a savoir 1’eau
calco-carboniquement pure de dureté 30°F et 1’eau du réseau de distribution de la wilaya de
Bejaia sur des ¢électrodes de cuivre et d’or. Les résultats obtenus montrent que quelque soit la
nature du substrat, I’extrait de la lavande donne des résultats satisfaisants et que la

concentration de 250 ppm est suffisante pour inhiber la formation du tartre.

Alouache S. et Yahiaoui S.[62] ont utilis¢ les différentes parties du Grenadier ‘Punica
Granatum® (Feuilles, Ecorce du fruit et racines) en tant que tartrifuges. Les résultats
¢lectrochimiques rendent compte de I’effet inhibiteur appréciable de ces extraits du grenadier
a 20°C. En augmentant la température, ces inhibiteurs perdent un peu de leurs efficacités mais

restent néanmoins meilleurs par rapport au cas d’absence de tartrifuge.

Hannat Y. et Benbellil H.[63] ont travaillé avec les feuilles de Persil ‘Petroselinum
Crypsum’ et I’on testé¢ en tant qu’inhibiteur d’entartrage. Les résultats révelent un pouvoir

anti-dép6t tres significatif et que la concentration efficace est de 25 ppm.

Abdoune S. et Amir A. [64] ont, a leur tour, choisit de tester le pissenlit ‘Taraxacum
Officinale’ et ce dernier s’avere étre un excellent inhibiteur de la précipitation du tartre a de

faibles concentrations (25 ppm).
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ie 111 : Description des plantes utilisées en tant qu’inhibiteurs d’entartrage:
1. Noix (Juglans Regia):
1.1. Hitorique:

Les noix sont l'un des plus anciens types de fruits a coque cultivés. Les noix sont originaires
de I'Europe du Sud-Est, de I'Asie de I'Est et de I'Amérique du Nord. Comme de nombreux
produits végétaux, les noix ont été utilisées a des fins médicinales en Chine et en Europe. Au
XVle siécle, les noix étaient principalement prescrites pour les blessures a la téte. Etant donné
que les noix ont une ressemblance visuelle avec le cerveau humain, les Grecs croyaient que

manger des noix soulagerait les traumatismes craniens [65].

Figure 1.3 : L’arbre de noyer [66].

1.2. Nom botanique:

Il existe trois principales especes de noyers : Juglans regia Linn, nigra Linn et J cinerea Linn
[67].

Juglans regia Linn est dérivé des mots latins Juglan, qui signifie "noix de Jupiter", et regia,
qui signifie "royal". Juglan regia est apparemment originaire de Perse et c'est pourquoi les
noix sont communément appelées noix persanes. Les noix persanes sont également connues
sous le nom de noix d'Angleterre car les marchands marins anglais ont échangé des noix

persanes dans le monde entier [68].
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Juglans nigra, communément appelé noyer noir d’Amérique, est une espéce d'arbre originaire
de I'est de I'Amérique du Nord. On le trouve dans le sud de I'Ontario et du Québec jusqu'en
Floride, et vers l'ouest jusqu'au Texas, I'Oklahoma et le Dakota du Sud. Il peut atteindre une
hauteur de 30 a 40 métres. Les feuilles sont composées et alternés, avec une forme de plume.
Les fleurs sont de couleur verte et regroupées en chatons. Les noix sont de taille moyenne a
grande, avec une coque dure et rugueuse [69].

Juglans cinerea : Egalement appelé noyer cendré, est originaire de I'est de I'Amérique du
Nord. C'est un arbre de taille moyenne a grande, qui produit des noix comestibles. Les noix
du noyer cendré sont plus douces que celles du noyer noir, mais elles sont moins couramment
cultivées commercialement. Il a une apparence similaire au noyer commun, mais les feuilles
sont plus petites, de 20 a 30 centimetres de long. Les fleurs sont regroupées en chatons et les
noix sont de taille moyenne, avec une coque lisse et mince. Il est souvent cultivé comme arbre

d'ornement [70].
1.3. Classification botanique:
Selon Spichiger et al. (2004) [71], la classification du Juglans regia est la suivante :

Regne : Végetal.

Embranchement : Spermaphytes.
Sous-embranchement : Angiospermes
Classe : Eudicotylédones.

Ordre : Fagales.

Famille : Juglandaceae.

Genre : Juglans.

Espéce : Juglans regia.




Revue bibliographique

Figure 1.4 : Fruit de Juglans Regia [72].

1.4. Caractéristiques morphologiques:

Le Juglans regia est également nommé Noyer royal ou Noyer commun. Cet arbre feuillu &
I’écorce d’abord brune prend une teinte grisatre avec 1’age. Il peut atteindre jusqu’a 30 m de

hauteur. Il est constitué de:

e Feuilles : Il développe des feuilles caduques et alternes. Composées de 7 a 9 folioles a
bordure lisse qui peuvent chacune mesurer 15 cm de longueur. Ses feuilles améres et
astringentes sont portées par des branches tres ramifiées a la cime touffue. Plantes
monoiques a sexes séparés ; leur pollinisation se fait par le vent [73].

e Fleurs : Juglans regia est un arbre monoique, ce qui signifie qu'il produit a la fois des
fleurs méles et des fleurs femelles sur le méme arbre, bien que sur des parties différentes.
Les fleurs méles sont regroupées en chatons pendulaires de couleur verte, tandis que les
fleurs femelles sont plus petites et regroupées en grappes a l'extrémité des nouvelles
pOUSSES.

e Fruits : Les fruits de Juglans regia sont des noix, qui sont enveloppées dans une coquille
dure et ridée. Les noix sont globuleuses, avec un diameétre de 3 a 5 cm, et sont de couleur
brun clair a brun foncé. Elles contiennent une graine comestible a l'intérieur, qui est
utilisée pour la consommation humaine et animale.

e Racines : Le systéme racinaire de Juglans regia est profond et étendu, avec des racines
pivotantes et latérales bien développées, lui permettant de puiser I'eau et les nutriments

dans le sol de maniére efficace [74].
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Figure 1.5 : Morphologie de noyer [75].

1.5. Composition des écorces de noyer et propriétés :

Les écorces de noyer (Juglans regia) sont composées de diverses substances chimiques qui
leur conférent différentes propriétés. Voici un apercu des composants courants des écorces de

noyer et de leurs propriétés :

e Juglone : La juglone est un composé chimique présent dans les écorces de noyer qui
possede des propriétés antibactériennes, antifongiques, antioxydantes et anticancéreuses.
Elle est également connue pour son activité insecticide et herbicide, ce qui peut affecter
la croissance et la survie dautres plantes a proximité des noyers. La juglone est
considérée comme l'un des principaux metabolites secondaires du noyer et est
responsable de nombreuses propriétés bénefiques et toxiques associées a cette plante
[76].

e Tanins : Les ecorces de noyer contiennent également des tanins, qui sont des composeés
phénoliques ayant des propriétés antioxydantes, astringentes et anti-inflammatoires. Les
tanins peuvent aider a reduire l'inflammation et a protéger les cellules contre les
dommages causés par les radicaux libres [77].

e Flavonoides : Elles renferment également des flavonoides, qui sont des antioxydants
naturels. Les flavonoides peuvent contribuer a la protection contre les maladies
cardiovasculaires, I'inflammation et certains types de cancer.

e Composés volatils : Elles contiennent également des composés volatils tels que des

terpenes et des composés aromatiques, qui contribuent a leur odeur caractéristique [78].

La composition chimique des écorces de noyer peut varier en fonction de plusieurs facteurs,
tels que la variété de noyer, la saison de récolte, le lieu de croissance et les méthodes

d'extraction et d'analyse utilisées dans les études scientifiques.
1.6. Production en Algérie:

Le noyer commun est cultivé traditionnellement en Algérie et sa culture n’a pas connu une
grande extension, car elle est confrontée a plusieurs problemes entravant son développement.
Il se trouve souvent sous forme de peuplement dans différentes régions de I'Algérie

constituées généralement d'hybrides naturels [79].

1.7. Caractéristiques nutritionnelles :
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Les noix sont de petites graines riches en nutriments qui sont couramment consommeées dans
le monde entier. Elles sont une source importante de graisses saines, de protéines, de fibres,

de vitamines et de minéraux. Voici les caractéristiques nutritionnelles communes des noix :

» Graisses saines : Les noix sont riches en graisses saines, principalement des acides gras

monoinsaturés et polyinsaturés, tels que les oméga-3 et les oméga-6, qui sont bénéfiques pour

la santé cardiaque. Par exemple, les noix de macadamia contiennent environ 75% de graisses,

dont 59% d'acides gras monoinsaturés et 12% d'acides gras polyinsaturés [80].

> Protéines : Les noix sont une bonne source de protéines végétales, qui sont essentielles
pour la croissance, la réparation et le maintien des tissus corporels [81].

> Fibres : Elles sont également riches en fibres alimentaires, qui sont importantes pour la
digestion et la sante digestive globale. Par exemple, les noix de cajou contiennent environ
3,3% de fibres [82].

» Vitamines : Les noix sont une source de vitamines essentielles, notamment la vitamine E,
qui est un antioxydant puissant. Par exemple, les noix du Brésil sont riches en vitamine E,
avec une teneur d'environ 24 mg pour 100 g [83].

» Minéraux : Elles sont également riches en minéraux tels que le magnésium, le
phosphore, le cuivre et le zinc, qui sont nécessaires pour de nombreuses fonctions
corporelles [83].

La teneur nutritionnelle des noix peut varier légerement en fonction du type de noix et des

conditions de culture. Il est donc toujours recommandé de consulter des sources fiables pour

obtenir des informations nutritionnelles spécifiques sur un type de noix particulier.
1.8. Les divers domaines d’utilisation:

Les noix sont utilisées dans de nombreuses cuisines du monde entier en raison de leur texture
croquante, de leur saveur riche et de leurs bienfaits nutritionnels. Parmi les principales

utilisations des noix, nous citons:

e Alimentation quotidienne : Les noix sont souvent consommées seules comme une
collation saine et énergisante. Elles peuvent également étre ajoutées a une variété de
plats, tels que les salades, les céréales, les yaourts, les smoothies, les desserts, les sauces
et les plats de viande ou de poisson pour ajouter du croquant, de la saveur et des

nutriments [84].



Revue bibliographique

e Patisserie : Elles sont souvent utilisées dans la patisserie pour ajouter du godt, de la
texture et de la valeur nutritive aux biscuits, aux gateaux, aux brownies, aux tartes et aux
autres produits de boulangerie [85].

e Confiserie : Les noix sont également utilisées dans la confiserie pour fabriquer des
bonbons, du chocolat aux noix, du praliné et d'autres friandises sucrées [86].

e Cuisson : Les noix peuvent étre utilisées dans diverses préparations culinaires, comme
les panures, les farces, les sauces et les garnitures pour ajouter de la saveur et de la
texture. Par exemple, les noix de pin sont souvent utilisées dans la cuisine italienne pour
préparer le pesto, une sauce a base de basilic, d'ail, de fromage, d'huile d'olive et de noix
de pin [87].

e Lait et beurre végétal : Certaines noix peuvent étre utilisées pour fabriquer du lait
végétal et du beurre végétal [88].

e Huiles de noix : Certaines noix sont utilisées pour produire des huiles de noix, qui sont
utilisées dans la cuisine et la cosmétique pour leur saveur, leur valeur nutritive et leurs
propriétés bénéfiques pour la peau et les cheveux. Par exemple, I'huile de noix de coco
est couramment utilisée dans la cuisine et les produits de soins de la peau pour sa saveur

exotique et ses propriétés hydratantes [89].
2. Laurier (Laurus NobilisL.):
2.1. Définition :

Le laurier sauce (L. nobilis) est un arbre pouvant atteindre 15 m de haut. Son écorce est lisse

et noire et son au feuillage est persistant.

Les feuilles sont alternes, allongées, lancéolées ayant 10 cm de long sur 3 a 5 cm de large.
Elles sont courtement pétiolées. Le limbe est coriace, glabre et entier. Les feuilles sont d’un
vert foncé et luisant, a leur partie supérieure, et pales a leur partie inférieure. Les

inflorescences sont des ombelles axillaires blanc jaunatres [90].
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Figure 1.6 : L’arbre de Laurus Nobilis.L [91].
2.2. Description de la plante:

Venu d’Asie, Laurus nobilis ("EL-Rand") a envahi I’Europe et est aujourd’hui dans tous les
jardins. Cet arbuste de 2 a10 metres de hauteur posséde une tige glabre a écore lisse noire et
au bois jaune pale. Les rameaux dressés portent des feuilles vert foncé, brillantes dessus,
mates dessous. Elles sont coriaces, lancéolées, ondulées au bord, alternes et persistantes.Les
fleurs blanc jaunatres (avril —mai ) sont a I’aisselle des feuilles par 4 a 6 en ombrelles,longues
de 16cm sur 8cm de large [92, 91].

Figure 1.7 : Feuilles de Laurus Nobilis.L [93].

2.3. Laurier en Algérie[94]:
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En Algérie, le laurier est largement répandu et apprécié pour ses utilisations culinaires,

médicinales et ornementales.

1. Utilisation culinaire : Les feuilles de laurier sont largement utilisées comme épice dans la
cuisine algérienne. Elles sont ajoutées aux plats pour leur donner une saveur aromatique
distincte. Les feuilles de laurier sont notamment utilisées dans la préparation du couscous, des

tajines, des soupes et des sauces.

2. Utilisation médicinale : En médecine traditionnelle algérienne, le laurier est utilise pour
ses propriétés antiseptiques, digestives et diurétiques. On prépare des infusions ou des
décoctions a base de feuilles de laurier pour traiter des affections telles que les problémes

digestifs, les rhumatismes et les douleurs articulaires.

3. Utilisation ornementale : Le laurier est également cultivé comme plante ornementale en
Algérie. Ses feuilles brillantes et son port dense en font un choix populaire pour la décoration

des jardins, des parcs et des espaces publics.
2.4. Principales propriétes :

En infusion, il aide a digérer. Mais attention pris en début de repas, il a plut6t tendance a
couper P'appétit. C’est un excellent antiseptique, antiviral et antibactérien. Utile en cas de
rhume, de grippe ou pour toute autre infection. 1l soulage les rhumatismes et toutes les

douleurs articulaires ou musculaires [95].
2.5. Composition chimique:

De nombreuses études ont été réalisées pour la détermination de la composition chimique des
feuilles de Laurus nobilis ainsi que les fleurs et plusieurs ont prouvé la richesse de ses
derniéres en substances actives. Par hydro distillation, les feuilles fournissent environ 10-30

ml/Kg (1-3%) d’huile essentielle [96]. Quant au fruit, ce dernier est riche en huile grasse [97].
2.6. Usage et propriétés thérapeutiques:

Laurus nobilis L.est une plante médicinale utilisée en raison de ses propriétés
pharmacologiques et ses avantages potentiels pour la santé liés a plusieurs composés présents
dans la plante. Les feuilles et les fruits du Laurier noble sont stimulants, carminatifs,
stomachiques, emménagogues et pédiculaires ; ils servent d’aromate dans les cuisines. La

décoction de feuilles a la dose de 20g par litre d’eau est utile contre les bronchites chroniques,
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I’hydropisie, les fermentations intestinales, I’insomnie ... Les baies, s’emploient toujours a
I’état sec, jouissent des mémes propriétés que les feuilles mais avec plus d’énergie. Pour
I’'usage externe, on emploie les feuilles pour des bains aromatiques antirhumatismaux, en
gargarisme et bains de bouche contre les angines, infections bucco-pharyngées, en compresses
sur les fronts contre la sinusite. L huile essentielle du Laurier noble est utilisée en friction
comme stimulant local, sur les foulures, les engorgements indolents des articulations, sur les
hémorroides, les douleurs rhumatismales. L’huile du Laurier s’emploie en liquostrie, en
parfumerie, dans la fabrication des savons. Elle compte parmi les meilleurs moyens

d’¢éloignement des insectes génants [98].
2.7. Etude toxicologique:

Les feuilles du Laurier ne semblent pas avoir d'effets toxiques significatifs. Mais ces derniers
peuvent provoquer des réactions de sensibilisation (dermatite de contact allergique)
puisqu'elles renferment des lactones ses quiterpéniques dont le principale est le costunolide
[99].
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Chapitre Il

Mise en ceuvre expérimentale

Dans ce chapitre, nous décrirons, en premier lieu, les étapes a suivre pour préparer les deux
extraits aqueux: coquilles de noix et laurier. Nous aborderons également les méthodes
utilisées pour leur dosage afin de déterminer leur composition, a savoir, l’activité
antioxydante (DPPH), la teneur en humidité et en matiére séche, le dosage des polyphénols et
des flavonoides. Par la suite, nous mettrons l'accent sur I’aspectélectrochimique de notre
étude, en mettant en avant la préparation des electrodes et la description du dispositif
expérimental employé en expliquant en détail les méthodes mise en ceuvre (Voltamétrie
Linéaire VL, Chronoampérométrie CA et Spectroscopie d’Impédance Electrochimique SIE).
Ce chapitre se terminera par une presentation des différentes techniques de caractérisation
utilisées telles que la Spectrophotométrie UV-Visible et la Spectroscopie Infrarouge a
transforme de Fourier (FTIR).

I1.1. Matériel végétal :

Les produits testés sont des extraits aqueux de coquilles de noix et le feuilles de laurier
(Figures 11.1 et 11.2). Le choix de ces inhibiteurs végetaux, communément appelés inhibiteurs
verts, est dicté d’une part par leur disponibilité et leur aspect respectueux de I’environnement

et d’autre part, pour la gestion des déchets car les coquilles de noix sont jetées généralement.

Ces extraits seront utilisés en tant que tartrifuges (inhibiteurs du phénomene d’entartrage) en
étant incorporé dans I’eau du réseau de distribution de la Wilaya de Bejaia qui jouera le rdle

d’¢lectrolyte. Cette eau est réputé pour sa dureté élevée.

—— R

Figure 11.1 : Coquilles de noix. Figure 11.2 : Feuilles de laurier.

11.1.1. Préparation des deux poudres :
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11.1.1.1. Récolte :

Les coquilles de noix utilisées dans le cadre de notre travail sont issues de noix commerciales
(achetées) tandis que les feuilles de laurier sont fraichement cueillies d’un arbre situé a Igran
Harath dans la commune de Sidi Ayad, Wilaya de Bejaia. La cueillette est effectuée au

printemps 2023.
11.1.1.2. Nettoyage :
a) Coquilles de noix :

Tout d’abord, les coquilles de noix ont été débarrassé de toute matiere organique
susceptible de s’étre coller et ce a ’aide d’une brosse. Ensuite, elles sont rincées avec de

I’eau pour éliminer les résidus restants.
b) Les feuilles de laurier :

Les feuilles de laurier ont été lavées soigneusement a I’eau froide pour éliminer toutes

poussieres ou autres impuretés.
11.1.1.3. Séchage :

Les coquilles de noix sont prises totalement séches et mdres tandis que le séchage des feuilles
de laurier est effectué en les dispersant sur un plateau ou une surface plane en s’assurant
qu’elles ne sont pas placées les unes sur les autres. Cette opération est faite a 1’abri de la

lumiére.

11.1.1.4. Broyage:

Une fois secs, les deux végétaux ont été broyé une fine poudre a ’aide d’un mortier et d’un
pilon puis passée au tamis pour obtenir des poudres de granulométrie micrométrique (Faut
bien s’assurer de porter des gants et un masque de protection pendant le processus de broyage

pour éviter toute inhalation des deux poudres).
11.1.1.5. Conservation :

Les poudres ont été stocké dans des sacs en papier opaques propres et préserver a 1’abri de la

lumiére pour prolonger leurs durées de conservation.
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Figure 11.3 : Poudre de coquilles de noix Figure I1. 4 : Poudre de feuilles de laurier
11.1.2. Préparation des extraits:
11.1.2.1. Préparation de la solution mére de 20 g/l :

20gdes poudres ont été pesé a I’aide d’une balance analytique, puis introduites séparément
dans deux fioles de 1L et complétés avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge. Ensuite, le
mélange est agité magnétiqguement pendant 4 heures et laissé en repos pendant 48heures pour
recueillir le maximum d’extraits. Enfin, le filtrat est récupéré sous vide. A partir de ces deux
solutions meres, deux solutions filles de 250mlont été préparé dont la concentration est de 2,5
g/L.

11.1.2.2. Préparation de solution fille :

Pour préparer les solutions filles, les solutions meres des deux plantes sont diluées en prenant
un volume appropri¢ de la solution mére et le diluer avec de 1’eau distillée pour obtenir le
volume final désiré. Pour calculer le volume de la solution mére que nous avons utilisé pour

préparer la solution fille, nous utilisons la formule :

CiV1=C V2 Eq. 1.1
Ou:
C1 est la concentration de la solution mere;
V1 est le volume de la solution mére que nous avons utilisé;

C. est la concentration de la solution fille;

V> est le volume final de la solution fille.
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I1.2. Méthodes de détermination de la composition des deux plantes :
11.2.1. Teneur en humidité:

Le taux d’humidité est un parametre qui peut étre déterminé par une simple expérience en
suivant la perte de masse en fonction du temps a une température de 103°C. Le séchage a I’air
libre, par simple évaporation, n’élimine pas totalement 1’eau contenue dans le solide, donc un

séchage a de plus fortes températures s’ impose [101].

Le test d’humidité a été réalisé selon la méthode décrite par (Doymaz et al) [102] Une pesée
de 2 g de la poudre est étuvée a 103+ 2°C. Des prises de poids ont été effectuées jusqu’a

stabilisation finale de la masse.

Le résultat du taux d’humidité est exprimé par 1’équation ci-dessous :

P1-P2

H%:( PE

) 100 Eq.11.2

H% : teneur en humidité exprimée en % ;
P:1 : masse du creuset contenant 1’échantillon avant étuvage (g) ;
P2 : masse du creuset contenant 1’échantillon aprés étuvage (g);

PE : prise d’essai.
11.2.2. Détermination de la teneur en matiere seche [103]:

La teneur en matiéres seches est le volume de solides résiduels obtenu apres étuvage, exprimé

en pourcentage en poids.
La matiere séche (MS) est obtenue comme suit :

MS% = 100 - H%Eq. 11.3
11.2.3. Pouvoir antioxydant DPPH :

Le test DPPH a été largement utilise pour évaluer I'efficacité de piégeage des radicaux libres
de diverses substances antioxydantes [104].Cette méthode est basee sur la capacité des
antioxydants a réduire le radical libre 2,2-diphényl-1-pycril-hydrazyl, soit par un mécanisme
de libération d’un atome d’hydrogéne du groupement hydroxyle, soit par libération d’un

électron. Le radical a un maximum d’absorption mesurable par spectrophotométrie a 517 nm
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et sa neutralisation par un antioxydant peut-étre facilement suivie par spectrophotométrie
UV/Visible [105].

L'avantage de cette méthode est que le radical libre de DPPH peut rester lentement en contact
avec la totalité de I'échantillon pendant suffisamment de temps, lui permettant ainsi de réagir

méme avec des antioxydants faibles [106].

La mesure de I’efficacité¢ d’un antioxydant se fait en mesurant la diminution de la coloration
bleue, due & une recombinaison des radicaux DPPH. Comme il n’existe pas de mesure
absolue de la capacité antioxydante d’un composé, les résultats sont souvent portés par

rapport a un antioxydant de référence [107].

Avec une dilution de 1/5, on obtient (Tableau 11.1):
Tableau 11.1: Proportions de la dilution pour la mesure de la DPPH.

Extrait (ml) 5/5 4/5 3/5 2/5 1/5
Solvant (éthanol) (ml) 0 1 2 3 4
e Principe

L’¢évaluation du pouvoir antioxydant des différents extraits issue est réalisée par le test DPPH
qui est considéré comme un radical libre relativement stable. Le principe de cette méthode est
basé sur la mesure du piégeage des radicaux libres de DPPH (1,1-diphényle-2-picrylhydrazyl)

de couleur violette en un composé jaune [108].
e Meéthode

ImL de chaque extrait est ajouté a 2mL de DPPH. Le mélange est laiss¢ a I’obscurité pendant
30 minutes et la lecture de ’absorbance est faite contre un blanc (Ethanol + Eau distillée) a
517 nm et le controle (DPPH + Eau distillée) dont absorbance est mesuré dans les mémes

conditions que les extraits.

Les résultats du test DPPH sont exprimés en pourcentage d’inhibition (I%) selon 1’équation

ci-dessous :

Activité antioxydante (%) = Zconrsire~Acchantillon () Eq. 1.4

Acontrélre

11.2.4. Dosage des polyphénols:

Les composés phénoliques ou les polyphénols sont des produits du métabolisme secondaire

des plantes, largement distribués possédant plusieurs groupements phénoliques, avec ou non



Mise en ceuvre expérimentale

d’autres fonctions et comportant au moins 8000 structures connues différentes [109].Allant de
molécules phénoliques simples de bas poids moléculaire, tels que les acides phénoliques, a
des composés hautement polymérisés comme les tannins, ils font partie intégrante de
I’alimentation humaine et animale [110]. La teneur phénolique totale est habituellement
déterminée colorimétriquement avec le spectrophotometre UV-Visible en utilisant 1’essai de
Folin-Denis ou généralement Folin-Ciocalteu. Ces essais sont basés principalement sur la
réduction du réactif acide phosphotungstique phosphomolybdique (réactif de Folin) dans une

solution alcaline [111].

Le dosage des polyphénols dans les extraits étudiés (coquilles de noix et feuilles de laurier),
est effectué selon la méthode de Follin Ciacalten [112].Le réactif utilisé est constitué d’un
mélange d’acide phosphotungstique (H3PW12040) et d’acide phosphomolybdique
(H3PMo012040) de couleur verte. Le principe de la méthode est basé sur ’oxydation des
composé€s phénoliques par ce réactif, qui entraine la formation d’un nouveau complexe
d’oxydes métalliques de tungsténe et de molybdéne de couleur bleu. L’intensité¢ de la

coloration est proportionnelle a la quantité de polyphénols presents dans les extraits [113].
= Méthode:

Dans des tubes a essais et a 1’aide d’une micropipette, 200uL. de chaque extrait est ajouté
almL du réactif Follin-Ciacalteu (dilué 1/10), puis agité pendant 1minute. Aprés 8 min
d’incubation a température ambiante, ImL de carbonate de sodium 7,5% (Na2Co3) sont
additionnés au meélange. Puis les tubes sont maintenus a une température ambiante et a
I’obscurité pendant 1 heure. L’absorbance est ensuite lue a A=765 nm par un
spectrophotometre UV-Visible. La concentration en polyphénols est déterminée en se référant
a la courbe d’étalonnage obtenue en utilisant I’acide gallique comme standard. Les
concentrations sont exprimées en mg Equivalent Acide Gallique/g de maticre seéche d’extraits
aqueux. Une courbe d’¢talonnage a été réalisée en parallele dans les mémes conditions

opératoires en utilisant I’acide gallique.

11.2.5. Dosage des flavonoides [114]:

La méthode du trichlorure d’Aluminium est utilisée pour quantifier les flavonoides dans les
différents extraits. La méthode de dosage des flavonoides repose sur la capacité de ces

composés a former des complexes chromogenes avec le chlorure d’aluminium (AICl3).
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Le protocole de dosage est effectué comme suite : 1mL de chaque échantillon ou de standard
quércétine (dilué dans 1’éthanol), est ajouté a ImL de la solution d’AlCI3 (2%). Aprés 10

minutes d’incubation, I’absorbance est lue a 430 nm par un spectrophotometre UV-Visible.
11.3. Dispositif expérimental:
11.3.1. Cellule électrochimique :

Une cellule électrochimique est un dispositif permettant de convertir une réaction chimique en
courant électrique, ou inversement, de convertir une source de courant électrique en une
réaction chimique. Elle est composée de deux électrodes (une électrode d'oxydation et une
électrode de réduction) plongées dans un électrolyte qui permet le transfert d'ions entre les
deux électrodes. La réaction chimique se produit a I'interface des deux électrodes et génere un
courant électrique qui peut étre utilisé pour alimenter des dispositifs electriques externes.

Notre cellule électrochimique est constituée d’une électrode de travail en or, d’une électrode

de référence au calomel saturé et d’une contre électrode en platine.

Solution

Figure 11.5 : Cellule électrochimique.
Pour le nettoyage des électrodes, la littérature propose différentes procédures mais nous avons

adopté la suivante pour toutes nos expériences.
Electrode de travail:

La surface mise en contact avec la solution de travail est un disque en Or (99, 997%) de
surface 0,196 cm?. L’¢lectrode elle-méme est sous forme d’un cylindre enrobée par une résine

(téflon) de maniere a isoler les parois latérales et ne permettre que le contact de la surface de



Mise en ceuvre expérimentale

la base de ce cylindre avec I’¢lectrolyte. L’embout est reli¢ a une tige en fer pour permettre la
conduction d’électricité. 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
Tacussel, type CV101 dont la vitesse de rotation est comprise entre 0 et 5000 tr/min.
L’utilisation d’un tel systéme offre la possibilité d’étudier le comportement d’une électrode

dans les conditions d’agitation variables et bien définies.

Avant de procéder a la manipulation, 1’¢lectrode en or subis diverses étapes de polissage. Tout
d'abord, nous effectuons un polissage mécanique a l'aide d'une polisseuse Metaserv 2000, en
utilisant du papier émeri de grain 2400 en carbure de silicium (SiC). Ensuite, nous procedons
a un polissage chimique en utilisant des solutions d'acide acétique a faible concentration.
Enfin, les électrodes sont soigneusement rincées a I'eau distillée et séchées a l'aide de papier

absorbant.
Electrode de référence (ER):

L'électrode de réeférence est le deuxieme composant-clé de toute cellule électrochimique.
C’est une ¢lectrode non polarisable. Elle est caractérisée par une composition chimique stable
et posséde un potentiel pratiquement invariable au cours d’un processus électrochimique. Elle
est utilisée pour mesurer les potentiels de 1’¢lectrode de travail suite aux perturbations

électriques du systeme considéré.

L’¢lectrode de référence est nettoyée apres chaque manipulation a I’eau distillée mais apres
chaque fin de journée, elle est plongée dans une solution d’acide acétique de faible

concentration pour laver le filtre puis rincer a 1’eau distillée.
Contre-electrode ou électrode auxiliaire :

La contre-électrode ou électrode auxiliaire fournit un moyen d'appliquer un potentiel d'entrée
a l'électrode de travail. Le but de ces électrodes est de compléter le circuit et de permettre a la
charge de circuler. Par conséquent, ils doivent étre fabriqués a partir d'un matériau inerte tel
que le carbone ou le platine, et leur taille doit étre beaucoup plus grande que I'électrode de
travail pour éviter toute limitation de courant. Le terme « contre-électrode » est mieux utilisé
dans le cadre d'expériences a deux électrodes et I'électrode auxiliaire est inversée pour les

expériences a trois électrodes.
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11.3.2. Solution électrolyte :

Dans le cadre de nos expériences, nous avons utilisé l'eau provenant du réseau d'alimentation
de la wilaya de Bejaia, plus précisément de la région des quatre chemins. Les informations
détaillées sur la composition et les propriétés de cette eau sont présentées dans le tableau 11.1.

Ces données sont fournies gracieusement par 1’ Algérienne des Eaux de la wilaya de Bejaia.

Le choix de cette électrolyte est dicté par des faits observés en utilisant cette eau, a savoir
I’odeur un peu désagréable, son golt inappropri€, I’obstruction des conduites d’alimentation

et aussi les problémes des calculs rénaux subis par certaines personnes de la population de

Bejaia.
Paramétres Unité Résultat

Concentration en ions hydrogéne pH 7,85
Température °C 20,5
Conductivité pS/cm 1784

Calcium (Ca?") mg/l 112

Magnésium (Mg?") mg/l 48

Durete totale (TH) mg/l CaCO3 480
Sodium (Na*) mg/I 159,5

Potassium (K*) mg/I 7,6

Chlorures (CI) mg/I 259

Sulfates (SO4%) mg/I 360

Nitrates (NO3) mg/I 2,22
Bicarbonate mg/I 146,4

Titre Alcalimétrique complet (TAC) | mg/l CaCOs 120

Tableau 11.2: Propriétés physico-chimiques de 1’eau de Bejaia.
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11.3.3. Montage Potentiostatique :

Le potentiostat est un amplificateur suiveur de tension qui commande et mesure la tension
entre 1’électrode de travail et une électrode de référence en solution. Pour une tension donnée,
il mesure aussi le courant qui traverse la solution entre I’électrode de travail et une contre
électrode [115].

Nous avons réalisé les mesures électrochimiques a l'aide d'un potentiostat/galvanostat PGP
201 contrdlé par le logiciel Voltamaster. Ce dispositif nous a permis d'enregistrer les courbes

de polarisation courant-tension (i=f(E)) ainsi que les courbes chronoampérométriques (i=f(t)).

11.4. Méthodes d’études :
11.4.1. Voltampéromeétrie :

La voltamétrie a balayage linéaire est la forme la plus simple de voltamétrie. Elle est
généralement réalisée dans des solutions agitées ou a l'aide d'électrodes tournantes, ce qui
permet d'obtenir un état stationnaire de diffusion convective. La méthode consiste a appliquer
un potentiel sur I'électrode de travail par rapport a I'électrode de référence, qui varie
linéairement dans le temps, et a enregistrer I'évolution temporelle de la densité de courant a
I'électrode de travail C’est I'une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour
caractériser les réactions d’oxydo-réduction et assurer le transfert de charges entre I’¢lectrode
et I’¢lectrolyte. D’autre part, c’est une technique ¢€lectrochimique qui permet de mettre en

évidence la génération du courant électrique par réaction d’oxydo-réduction [116].
11.4.2. Chronoampérométrie :

Entraine la précipitation du carbonate de calcium sur I'électrode selon la réaction chimique.
La chronoampérométrie consiste a suivre I’évolution du courant en fonction du temps lorsque
le systeme est soumis a une surtension. Cette technique est intéressante dans le cadre des
¢tudes sur les inhibiteurs, car elle permet d’avoir acceés a 1’évolution des cinétiques de
formation du film selon différentes conditions expérimentales (température, concentration en
inhibiteur, vitesse de rotation de I’électrode,...). De plus, la mesure du courant résiduel
(courant mesuré a la fin du temps d’acquisition) donne une bonne estimation de la compacité

et de I’efficacité de la couche barriére formée a I’interface [117].
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L'électrodéposition par chronoampérométrie consiste a déposer du carbonate de calcium a la
surface d'une électrode inattaquable d'or ou de platine portée a un potentiel suffisamment

réducteur auquel on observe les réactions électrochimiques suivantes :

a) Réduction de l'oxygene dissous:

0, + 4e” + 2H20 —»40H Eq. I1.5
b) Réduction de l'eau:
2H,0 + 2e'—>20H" + H2 (q) Eq. 11.6

Ledion (1977) [118] montré que la présence d'oxygene est nécessaire si on opere a - 1V/ECS
ce qui privilégie la réaction (Eq. 11.6). La production des ions hydroxydes provoque une
élévation locale du pH a la surface de I'électrode ce qui entraine la précipitation du carbonate
de calcium sur I'électrode selon la réaction chimique:

HCOs + OH + Ca?* <  CaCOs(s) Eq. 1.7

Le dépdt de carbonate de calcium recouvre peu a peu la surface métallique et ce dép6t isole
progressivement le métal de I'eau [119].

La figure suivante donne I’allure d’une courbe chronoampérométrique.

i, mA.cm

Oﬁs v T T " T T T T T
20 4d\ 60 S0 100 120 140 160

tg temps, min
Figure 1. 6 : Courbe d’entartrage accéléré.

R/

% Temps d’entartrage (t):

Il est défini par Iintersection de la tangente au point d’inflexion de la courbe d’entartrage

accéléré (chronoampérométrie) et I’axe du temps. Il est une estimation du temps nécessaire au
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recouvrement total de I'électrode par le carbonate de calcium qui est un isolant électrique.

Plus le temps d'entartrage est court, plus l'eau est entartrante.
% Courant résiduel (ires):

Le courant résiduel dépend des caractéristiques du dép6t de tartre formé. Plus le dépét est
compact et adhérent, plus le courant résiduel est faible. Le pouvoir entartrant d’une eau peut
étre déterminé par le temps d'entartrage (teen min). Ce paramétre est utilisé pour calculer
I'indice d'entartrage (IE en min), qui permet de classer une eau selon son pouvoir entartrant.
Ledion et al [119] ont défini I'indice d'entartrage par 1’équation suivante :

IE = 1000/t; Eq.I1.8
Plus la valeur de I’indice d’entartrage est grande plus ’eau étudiée est entartrante (Tableau

11.3).

Tableau II. 3 : Classification de 1'eau par I’indice d’entartrage.

05<Ie<b Eau peu entartrante
5<Ie<15 Eau moyennement entartrante

15 < 1e< 100 Eau tres entartrante
100 < 1g< 1000 Eau extrémement entartrante

11.4.3. Précipitation contrélée rapide PCR :

La méthode de précipitation controlée rapide (PCR) est une méthode d’entartrage accéléré qui
permet de comparer le pouvoir entartrant de I’eau en absence et en présence d’inhibiteur. Elle
permet de suivre la précipitation du carbonate de calcium en solution. Le suivi des valeurs de
pH et de la conductivité au cours du temps permet de contréler la cinétique de germination et
de précipitation massive en solution. Cette méthode est constituée de deux étapes [120].Cette
technique est basée sur le dégazage modéré du CO2 dissous dans 1’eau, ce qui engendre une
augmentation du pH conduisant a la formation du carbonate de calcium selon les équilibres

suivants :

CO2 atmosphérique™= CO2 dissous Eq. I1.9
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CO2dissous + H20 = HCO3z+ H- Eq.1l. 10
H20 = H*+ OH- Eq.l1.11
HCOs—+ OH-= COs*+ H20 Eq.11.12
Ca?*+ CO3?'= CaCOs(s) Eq. 11.13

Lors de I’agitation, les équilibres calco-carboniques sont dirigés vers la droite, de sorte que la

concentration en ions OH augmente entrainant une augmentation du pH de la solution. Les
ions hydroxyles OHréagissent avec les ions hydrogénocarbonates HCOspour former des ions

carbonate CO3?"(Eq.11.13) qui réagissent a leur tour avec les ions Ca*pour former, une fois

que les conditions thermodynamiques sont satisfaites, le précipité deCaCOs (Eq.11.12).

Le pouvoir entartrant de 1’eau est alors caractérisé par une mesure simultanée du pH et de la
résistivit¢ en fonction du temps. Comme dans le phénomene naturel d’entartrage,
lagermination et la croissance du carbonate de calcium sont initiées et le coefficient de

sursaturation de la solution augmente.

11.4.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE):

L’impédance ¢lectrochimique est une technique non stationnaire qui repose sur la mesure
d’une fonction de transfert suite a une perturbation volontaire de faible amplitude du potentiel
(ou courant) du systeme électrode/solution [121, 122]. La SIE permet de suivre en continu, la
cinétique de formation des dépdts, de caractériser leurs compacités et d’évaluer leur caractére
d’adhérence [121, 123] L’impédancemétrie permet de caractériser la compacité et 1’épaisseur
des dépdbts de carbonate de calcium formés électrochimiquement par entartrage accéléré
[124].

Cette technique est basée sur l'application d'une petite tension sinusoidale (perturbation)
superposée a la tension nominale puis I'analyse de I'amplitude et du déphasage du courant de
réponse (en revanche, le signal d'entrée peut étre le courant et le signal de réponse, le
potentiel). Le rapport de la grandeur tension/courant définit le module de I'impédance |Z|. Le
déphasage entre la tension et le courant compléte I'information, permettant d'accéder aux
parties réelles et imaginaires de l'impédance complexe Z. Lors d'une mesure, une gamme
(généralement large) de fréquences ou de spectre est balayée. C'est de la que vient son nom

spectroscopique. Cette méthode permet d'accéder a une variété d'informations. D'un point de
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vue électrique, il permet de modéliser les électrodes par un circuit dit équivalent. Les valeurs
de conductance et de capacité peuvent étre calculées. L'exploitation des spectres d’impédance
permet aussi l'obtention de nombreuses grandeurs telles que les paramétres cinétiques, les
coefficients de diffusion, les conductivités, les capacitances et les constantes diélectriques.

11.4.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR) [125] :

La spectroscopie IR est basée sur le fait que toutes les liaisons d’une molécule vibrent. Ces
vibrations peuvent étre excitée par I’absorption de radiations ¢électromagnétiques et
I’observation des fréquences d’absorption donne des informations précieuses sur I’identité de
la molécule et fournit des informations quantitatives sur la flexibilité des liaisons. Les
méthodes spectroscopiques sont non - destructrices et peuvent étre utilisées en complément

d’autres techniques classiques (TGA, DSC, XRD) pour les analyses quantitatives des poudres.

Les nombres d’ondes associés aux divers modes de vibrations des composes chimiques sont
compris entre 400-4000 cm*. Ces modes peuvent étre directement observables sur leur
spectre infrarouge. Le spectre IR d’un solide reflete. Les détails de la structure
cristalline.Chaque pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un certain type de

liaison. Il existe différents types de vibrations.

e Vibrations d’élongation: Elles sont généralement intenses. C’est les vibrations entre
deux atomes donnés au cours desquelles la distance interatomique varie selon l'axe de
la liaison. On distingue des vibrations symétrique et asymétrique.

e Vibrations de déformation: ce sont des vibrations au cours desquelles I'angle formée

par deux liaisons contigiies varie ou I'on distingue les deformations dans le plan.

Parmi les conditions de l'obtention des pics, la mécanique quantique nous montre que seules
les transitions vibrationnelles au cours desquelles il y variation du moment dipolaire de la

molécule peuvent faire apparaitre un pic d'absorption en IR.
11.4.6. Spectrophotométrie UV-Visible [126] :

La spectrophotométrie UV-Visible est une méthode d’analyse et d’identification des espéces
chimiques ainsi que la nature des liaisons présentes au sein de I’échantillon. Elle se réalise a
I’aide d’un spectrophotométre. L’absorption dans le domaine de I'UV-visible est due au
passage d'un niveau électronique a un autre d’énergie supéricure avec changement des
niveaux de vibration et de rotation. Au cours de ce processus, un électron passe d’une orbitale

moléculaire a une autre d’énergie supérieure.
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Chapitre 111

Résultats et discussion

Ce dernier chapitre, qui constitue la piéce maitresse de notre mémoire, sera consacrée au récit

des résultats trouvés et leur discussion. Il sera subdivisé en trois principaux axes:

<> Etant donné que le point fort de notre travail est la valorisation des ressources naturelles
et ’application de substances biodégradables respectueuses de I’environnement, il est
judicieux de commencer par une analyse de la composition des deux inhibiteurs, a savoir,
la coquille de noix (Juglans Regia L.) et les feuilles de laurier (Laurus Nobilis) afin
d’identifier ’espece responsable de 1’effet procuré. Pour se faire, plusieurs méthodes de
dosage et de caractérisation ont été utilisées. La teneur en humidite, la teneur en matiéres
seches, le dosage des polyphénols totaux, le dosage des flavonoides et la détermination de
I’activité antioxydante seront abordés. Les poudres issues des deux inhibiteurs seront

analysees par Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR).

<~ Le second intérét de notre étude est le choix de I’électrolyte (eau d’alimentation de la
wilaya de Bejaia). Cette eau possede une dureté élevée qui la classe parmi les eaux trés
entartrantes. De plus, ¢’est une eau que nous consommons alors autant traiter le probléme
que rencontre notre région. Cela va de soit qu’avant de tester I’effet inhibiteur du
phénomene d’entartrage causé par cette eau, il est important d’évaluer son pouvoir
entartrant et d’estimer sa capacité a déposer rapidement des couches de carbonate de
calcium. Pour cela, une méthode couramment utilisée dans ce genre d’études sera
adoptée. Il s’agit de la méthode dite «d’entartrage accéléré» qui consiste a déposer
¢lectrochimiquement et d’une manicre controlée du tartre sur une électrode de travail (or)
en imposant un potentiel qui doit étre bien choisit et qui est le potentiel de réduction de
I’oxygene dissous. Plusieurs paramétres seront fixés dans cette partie. Nous citons, la
vitesse de balayage du potentiel, la vitesse de rotation de 1’électrode de travail et le
potentiel qu’on doit imposer pour les essais chronoampérométriques. Pour mieux estimer
le pouvoir entartrant de ’eau d’alimentation de la wilaya de Bejaia, des mesures par
Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) ainsi que des essais de Précipitation
Contrdlée Rapide (PCR) seront effectuées. La cinétique de précipitation du tartre sera

ainsi évalué en absence d’inhibiteur.
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<> Une fois les deux inhibiteurs analysés et le pouvoir entartrant de I’électrolyte déterminé,
vient 1’étape de ’application de ces plantes en tant que tartrifuges. Cet effet sera évalué
par le biais de trois méthodes: la Chronoampérométrie (CA), la Spectroscopie
d’Impédance Electrochimique (SIE) et les essais de la Précipitation Controlée Rapide
(PCR).

111.1. Détermination de la composition des plantes :
111.1.1. Teneur en humidité:

Les végétaux sont riches en eau et les plantes fraiches renferment 60 a 80 % d’eau. Pour
assurer une bonne conservation, la teneur en eau doit étre inférieure ou égale a 10 % [122].
Dans le cas des noix, les noix fraiches a coque doivent avoir un taux d’humidité naturelle d'au
moins 20 % [123].

Nous avons utilisé la méthode pondérale pour déterminer la teneur en eau dans les poudres
issues des coquilles de noix et de feuilles de laurier. La teneur en humidité de nos deux

extraits sont respectivement 14% et 4,75% (Figure 111.1).
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Figure 111.1 : Teneur en humidité des coquilles de noix et de feuilles de laurier.

La faible teneur en humidité est le facteur le plus important pour la conservation des grains
lors du stockage. Les grains, stockés avec le contenu d’humidité élevé, sont soumis a des
pertes élevées causées par I’attaque des insectes et des champignons [124]. Elle favorise la
respiration des grains et accentue en conséquence le dégagement de chaleur au sein des grains
stockés [125].
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I11.1.2. Teneur en matiéres séches :

La teneur en matieres séches de I’extrait de coquilles de noix et de feuilles de laurier sont

respectivement 86% et 95,25%.
111.1.3. Dosage des polyphénols totaux:

La méthode de folin-ciocalteu a été employée pour déterminer la teneur des polyphénols
totaux [126]. Le changement de couleur est le principal indicateur déterminé au
spectrophotometre a 765 nm provoqué par la réduction du réactif de folin-ciocalteu par des

phénolates produits es présence du carbonate de sodium [127].

Une coloration bleue a été obtenue, aprés I’ajout du réactif de folin-ciocalteu et du carbonate

de sodium, dont I’intensité varie en fonction de la concentration phénolique des extraits.

La figure I11.2 montre la courbe d’étalonnage établit en utilisant 1’acide gallique comme
référence et les résultats sont exprimés en mg équivalent d’acide gallique par gramme de
mati¢re séche (mg EAG/g MS). La courbe d’étalonnage est tracée avec un coefficient de

corrélation R =0.990

e * y = 7.9478x
S 038 R2 = 0.9902
=
: 0.6 # Seriesl
£ 0.4
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Figure 111.2 : Courbe d’étalonnage de I’acide gallique.

La quantité¢ de polyphénols totaux calculée a I’aide de 1’équation de la droite d’étalonnage
(Abs=7,947[AG]) permet d’aboutir a 5,352 mg EAG/g MS + 0,038 pour I’extrait de coquilles
de noix et de 91,763 mg EAG/g MS * 0,524 pour les feuilles de laurier.

Abou Rayya et al. [128] et Beyano et al. [129] ont montrés que le fruit de noix contient une
quantité de polyphénols pouvant aller de 2,499 a 50 mg EAG/ g MS. Les écorces de Juglans
regia renferment une teneur de 31.27+5.24 mg EAG/g de MS d’apres les travaux de Rusu

(2018) [130]. Cette différence dans les teneurs peut étre expliquée par la nature du solvant
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utilisé, les conditions expérimentales, environnementales, climatiques ainsi que les conditions

de stockage, la période de collecte, la maturité et les facteurs génétiques [131].
I11.1.4. Dosage des flavonoides:

En présence du chlorure d’aluminium (AICl3), les flavonoides révelent I’apparition de
coloration jaune, qui est due a la formation d’un complexe entre le chlorure d’Aluminium et

les atomes d’oxygénes présents sur les carbones des flavonoides [132].

La courbe d’étalonnage tracée pour déterminer la teneur en flavonoides est obtenue en prenant
la Quercetine comme composé de référence. La courbe établie, présentée dans la figure 111.3 a
un coefficient de corrélation R? =0.9981. Les résultats obtenus sont exprimés en mg

équivalent de quercétine par gramme de matiere seche (mg QE/g MS).

12 - y=0,0032x 40,0148
R?=0,9981

# quercétine

Linéaire (quercétineg)

Absorbances a 430nm

0 100 200 300 400

concentration de la quércétine en pg/mL

Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage de la quercétine.

La teneur en flavonoides calculée a 1’aide de 1’équation de la droite d’étalonnage (Abs =
0,0032 [QE] + 0,0148) est de 3,0791 mg QE/g MS =+ 0,0036 pour I’extrait de coquilles de
noix et de 26,433 mg QE/g MS + 0,262 pour les feuilles de laurier.

Les flavonoides sont d’excellents antioxydants. Outre leur pouvoir antioxydant, se sont des
antiulcéreux, antitumoraux, antispasmodiques, antisécreteurs et antidiarrhérique. Aussi, ce

sont de parfaits antiallergiques, anti-inflammatoires, hypotenseurs et protégent du cancer.
11.1.5. Activité antioxydante:

L’activité antioxydante est déterminée par neutralisation du radical 2.2-Diphenyl-1-
picrylhydrazyl (DPPH). Ce composé est largement utilisé pour évaluer la capacité des

substances d’agir en tant que piégeurs de radical ou donateurs d’hydrogene [133]. Ce radical
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est stable a température ambiante et accepte un électron ou un hydrogéne pour devenir une
molécule diamagnétique stable.

L’analyse des poudres montre une activité antioxydante de 77,037% pour les coquilles de
noix et 84,768 % pour les feuilles de laurier. Ces importantes valeurs peuvent étre a I’origine

de I’effet que pourra procurer ces deux extraits.
I11.1.6.Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR) :

Le résultat d’analyse des poudres de coquilles de noix et de feuilles de laurier par
Spectroscopie Infra-Rouge a Transformé de Fourier (FTIR) est représenté sur la figure
I11.4.Le spectre obtenu enregistre une multitude de pics, reflétant la complexité de la nature de
la poudre. Nous citons les bandes les plus apparentes :
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Figure 111.4 : Spectre FTIR des poudres issues de coquilles de noix et de feuilles de laurier.

> Bande large et intense située a 3415 cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation de

la liaison O-H.

> La bande située vers 2930 cm™ attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison C-H.



Résultats et discussion

» Les pics d’intensités moyennes et faibles entre 1700 et 1500 cm™, qui peuvent étre
attribués aux vibrations d’¢longation de la liaison C=C.

> La bande située vers 1400 cm™ est attribué aux vibrations d’élongation C-C.,

> Les bandes situées entre 1000 et 1200 cm™correspondent aux vibrations d’élongation de
la liaison C-O.

En se basant sur les résultats trouvés précédemment dans la littérature, le Juglans Regia L. est

composé de métabolites primaires principalement des Glucides (le fructose, le glucose et le

saccharose) [134], des acides aminés (L-proline, L-tyrogine, L-arginine), des éléments

minéraux (cuivre, zinc, phosphore) [135] et des acides organiques (acide malique, acide

citrique, acide shikimique) [134]. 1l contient aussi des métabolites secondaires tels que les

tanins et les flavonoides et certains polyphénols [136-138].

Quant aux feuilles de laurier, celle-ci renferment plusieurs substances actives dont les huiles
essentielles. Cette derniére représente 1 a 3% du poids sec et contient 30 a 70% de 1-8 cinéol
(eucalyptol) ainsi que plusieurs composeés terpéniques : linalol (8 a 16%), sabinéne, géraniol,
eugenol 3%, pinéne et terpinéne [139]. Entre autres, on retrouve dans les feuilles également
des alcaloides aporphiniques, comme la cryptodorine ou l'actinodaphnine [140], des
flavonoides polaires (dérivées glycosylées de quercétine, kaempferol et de catéchine) et
apolaires (quatre dérivés acyles de kaempferol) et sesquiterpénes lactones. Les feuilles

peuvent aussi contenir des tanins [140-141].
111.2. Etude du pouvoir entartrant de I’eau de Bejaia :
11.2.1. Choix des parameétres électrochimiques:

Notre étude est basée sur I’entartrage accéléré induit électrochimiquement. Pour cette raison,
il est nécessaire de bien fixer les paramétres électrochimiques régissant le systeme de mesure.
Tout choix non judicieux et non fondu entrainera des processus sous-jacents qui peuvent

donner des résultats paralleles.
111.2.1.1. Vitesse de balayage du potentiel :

Ce paramétre est déterminée par voltamétrie linéaire (VL). C’est une technique qui permet
d’étudier la réponse électrochimique d’une électrode a différentes vitesses de balayage du
potentiel. Pour se faire, un tracé des courbes i=f(E) est effectué¢ sur 1’électrode d’or plongée

dans I’eau de Bejaia différentes vitesses de balayage du potentiel (1, 2, 4 et 8 mV/s). La
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gamme de potentiel balayée est entre -1,5 et 0 V/ECS qui nous servira a definir le

comportement électrochimique du substrat dans ce milieu d’étude.

Nous allons discuter, dans cette partie, I’effet qu’exerce la vitesse de balayage sur le procédé
¢lectrochimique que subit I’électrode. Quant a 1’allure des courbes et aux différentes étapes de
réactions, elles seront développées ultérieurement. La figure I11.5 montre des courbes
quasiment superposées, ce qui signifie que la vitesse de balayage n’a pas d’effet notable sur le
palier de réduction de Ioxygene dissous (partie plane des courbes). C’est ce palier qui nous
intéresse car c’est sur celui-la que sera déduit le potentiel qui sera imposé pour les essais

chronoampérometriques.

Pour pouvoir choisir la vitesse de balayage qui sera retenue pour les prochains essais, il faudra
prendre en considération 1’aspect réactionnel. Lorsqu'une électrode est soumise a un balayage
du potentiel, la vitesse a laquelle le potentiel est appliqué a I'électrode change et peut avoir un
impact sur les réactions électrochimiques qui se produisent a sa surface. Lorsque la vitesse de
balayage est trés elevée, cela signifie que le potentiel change rapidement, ce qui peut entrainer
des effets cinétiques accéléres sur les réactions électrochimiques. Cela peut entrainer des
limitations de transfert de charge, des réactions électrochimiques non terminées ou des
réactions qui se produisent de maniére incompléte. A des vitesses de balayage plus élevées,
certaines réactions peuvent egalement se chevaucher ou étre masquées par d'autres réactions,

ce qui complique l'interprétation des données.

En revanche, lorsque la vitesse de balayage est trés lente, les réactions électrochimiques ont
suffisamment de temps pour atteindre I'équilibre a chaque potentiel appliqué. Cela permet
d'observer les réactions dans des conditions stationnaires, ou toutes les réactions possibles
peuvent se produire de maniére compléte et ou les courbes enregistrées sont plus faciles a

interpréter.

Au regard de toutes ces informations, la vitesse de balayage de 1 mV/s a été choisie. Cette
vitesse est considérée comme relativement lente, ce qui permet de rester dans le domaine
stationnaire. Une telle vitesse donne suffisamment de temps a toutes les réactions possibles de
se produire de maniére compléte, et elle permet également de minimiser les effets cinétiques

accélérés.
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Figure 111.5 : Courbes I=f(E) enregistrées sur 1’¢lectrode d’or a différentes vitesses de

balayage du potentiel.
111.2.1.2. Vitesse de rotation de I’électrode :

Cette partie nous permettra a la fois de déterminer la valeur du potentiel d’oxygéne dissous
adéquat et indisponible pour les essais d’entartrage accéléré et aussi d’évaluer I’effet
qu’exerce la vitesse de rotation de électrode de travail, en occurrence [’aspect
hydrodynamique, sur la cinétique de formation du tartre. Pour cela, nous scindons cette partie

en deux volets:

R/

s Détermination du potentiel imposé:

Le potentiel imposé sera déterminé par le tracé des courbes intensité-potentiel enregistrées sur
¢lectrode d’or plongée dans 1’eau de Bejaia. Plusieurs vitesses de rotation de électrode de
travail ont été choisies (0, 250, 500, 1000, 2000 tr/min) en utilisant une vitesse de balayage du

potentiel de 1 mV/s retenu précédemment (Figure 111.5).

Trois comportements sont enregistrées sur les courbes obtenues. Une augmentation du
courant est observée en appliquant une polarisation cathodique, suivie par une stabilisation
formée par un palier qui s’étend de -0,8 -1,2 V/ECS et correspondant au palier de réduction
de l'oxygeéne dissous, ensuite une croissance rapide du courant pour des valeurs plus
poussées du potentiel. 11'y a lieu de signaler que les paliers enregistrés dans une solution aérée

disparaissent en présence de dégazage par barbotage continu d’azote, ce qui permet de les
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attribuer sans équivoque aux réactions de réduction de 1’oxygéne dissous [22,18]. Cette
réaction se fait selon un processus global de transfert électronique a quatre électrons suivant la

réaction :
02+2H, O+ 4¢ ——» 40H" Eq. I11.1

Cette réaction globale est en fait divisée en deux étapes mettant en jeu le transfert de deux

électrons chacune :
02 +2H0+26 ——» H202+20H" Eq. 1.2
H,0; + 26 ———» 20H Eq. 11.3

Pour une polarisation cathodique importante, un dégagement d’hydrogene est observé due a la

réduction de I’eau suivant la réaction ci-apres :
2H>0 +2¢é — 20H + H> Eq. I11.4

Lorsque le potentiel appliqué est situé¢ sur le palier de réduction de 1’oxygeéne dissous,
I'électrode produit des ions OH™ a linterface (selon I’équation III.1) et provoque la
transformation des ions hydrogenocarbonates (HCOs) présents dans I'électrolyte en ions

carbonates (CO3?). Cette réaction est décrite par I'équation suivante :
HCO3 + OH" _ > COs% + H20 Eq. 1.5

Les ions carbonates produits réagissent ensuite avec les ions calcium (Ca?*) présents dans la

solution pour former du carbonate de calcium (CaCO:s) :
COs* + Ca®* ———»  CaCOs Eq. 111.6

Le carbonate de calcium est le composant principal du tartre, et sa formation est donc

étroitement liée a I'entartrage accéléré.

Un potentiel de -1 V/ECS a été choisi pour la suite de notre travail car il est situé au centre du
palier de réduction de 'oxygene dissous. Il faut savoir que toutes les valeurs du potentiel
situées sur le palier permettront de former un dépdt de carbonate de calcium. Cependant, s’il
est plus anodique, la vitesse de formation du tartre sera plus faible (transfert a 2 électrons) et
s’il est plus cathodique, le dépdt formé peut étre fragilisé par d’éventuels dégagement
d’hydrogeéne. Une étude sur ’effet du potentiel imposé sur la cinétique de formation du

carbonate de calcium sera faite ultérieurement par chronoampérométrie (Partie 111.3.1.3).
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Le choix du potentiel imposé (-1 V/ECS) est en parfait accord avec plusieurs travaux

antérieurs effectués dans le domaine de I’entartrage accéléré [28,142,143].
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Figure 111.6 : Courbes intensité-potentiel enregistrées sur 1’électrode d’or a différentes

vitesses de rotation de 1’électrode.
«» Influence de la vitesse de rotation de I’électrode de travail - Critére de LEVICH:

L’étude des phénomeénes de dépot de carbonate de calcium, surtout ceux qui sont sous
controle d’une cinétique de diffusion, est trés sensible vis-a-vis de I’épaisseur de la couche
diffusionnelle dépendant elle-méme des conditions hydrodynamiques. 1l convient dans ces cas
la d’utiliser une électrode a disque tournant afin d’assurer une parfaite reproductibilité des
conditions de transport de maticre a la surface de 1’électrode. Ces dispositifs assurent, en effet,
un écoulement laminaire du fluide selon la vitesse de rotation avec une vitesse constante sur
toute la surface du disque. L’épaisseur de la couche de diffusion ne varie sensiblement pas et
le transport de matiere peut étre supposé uniforme. L hydrodynamie conditionne la nature, la
vitesse et 1’adhérence du dépote formé vu que le pH interfacial est le moteur principal de
I’entartrage €lectrochimique. Une vitesse de rotation élevée conduit a une faible épaisseur de
la couche de diffusion. Dans ces conditions, il y a un apport important d’oxygene, ramenant a
une intense production d’ions OH" (élévation du pH interfacial) impliquant un enrichissement

des ions carbonates, ce qui va favorisera la précipitation de CaCOs.
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Pour un potentiel correspondant a un palier de diffusion, le courant limite de diffusion est
proportionnel a la racine carrée de la vitesse de rotation de I’électrode et sa valeur est donnée
par la loi de LEVICH :

lim = 0,62.n.F.S.D%3 n16.02.C =K. o *Eq. I11.7

Avec:

n: nombre d'électrons mis en jeu;

F: constante de Faraday (96500 C/mol);

S: surface de I'¢lectrode de travail (cm?);

D: coefficient de diffusion de I'espéce (cm?/s);

o : vitesse de rotation du disque tournant (I'électrode de travail) (rad/s);
n: viscosité cinématique de la solution (cm?/s);

C: concentration de I'espéce en solution (mol/cm?);

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

Pour mieux mettre en évidence l’effet de la vitesse de rotation de 1’électrode de travail,
1’évolution du courant limite de diffusion en fonction de w*? a été tracé pour ’or plongé dans

I’eau de Bejaia (figure I11.7).

La courbe est une droit qui ne passe pas par I’origine dont I’équation peut s’écrire de la
forme: 1=K o2+ A

Ou A est une constante indépendante de la vitesse de rotation.

Nous pouvons attribuer la valeur de A au courant de réduction de 1’eau et le terme Ko a la

réduction de 'oxygene. La valeur A est couramment appelée courant d’hydrogene.

Une vitesse de rotation de 1’¢électrode tournante de 500 tr/min sera choisie et appliquée pour
les essais chronoampérométriques. Ce choix est dicté par le fait que cette vitesse permet

d’assureur un flux suffisant d’espeéces vers I’électrode.
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Figure 111.7: Tracé de I’évolution du courant limite de diffusion en fonction de w2 sur

I’¢lectrode d’or plongée dans 1’eau de Bejaia.
111.2.2. Evaluation du pouvoir entartrant de ’eau de Bejaia:

Le pouvoir entartrant de I’eau de Bejaia sera déterminé par chronoampérométrie, par
spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique et par essais de précipitation controlée rapide.
L’influence de la valeur du potentiel impos¢ sur la cinétique de formation du carbonate de

calcium ainsi que celle du temps d’immersion seront abordés.
111.2.2.1. Par chronoampérometrie:

Afin d’évaluer le pouvoir entartrant de I’eau brute a une température ambiante (25°C), des
tests électrochimiques d’entartrage accéléré a un potentiel imposé a -1V/ECS, ont été opérees

sur I’eau brute de Bejaia.

La chronoampérométrie est une technique largement utilisée dans les études du phénomene
d’entartrage. Elle consiste a suivre 1’évolution du courant qui passe a travers 1’électrode en
fonction du temps. Le potentiel de polarisation de 1I’électrode correspond au palier de courant

limite de diffusion de ’oxygéne soit -1 V/ECS dans notre cas.

Lorsqu’on impose ce potentiel, on enregistre la réponse du courant en fonction de temps. Tel
qu’il est expliqué auparavant, la production d’ions hydroxydes entraine une ¢lévation du pH

local suivie par la précipitation de tartre selon la réaction suivante :

4HCO3 + Op+ 4Ca®* + 4e” — 4 CaCOg3(s) + 2 H20 Eq 1.8
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Le dépot formé recouvre peu a peu la surface de I’¢lectrode et isole progressivement le métal
de la solution. Le courant de réduction de 1’oxygeéne dissous se voit décroitre jusqu'a aboutir a

des valeurs négligeables appelées « courant résiduel » lorsque le dépét devient compact.

La figure 111.8 représente une courbe d’allure décroissante reflétant le blocage progressif de la
surface active de I’¢électrode par le dépot de tartre, suivie d’un palier bien visible dont les
valeurs de densité de courant sont trés faibles. C’est au cours de la premiére étape
(décroissance) que se produit la germination et a ce stade les premiers cristaux de CaCO3
apparaissent. Ces cristaux recouvrent une partie de 1’électrode ce qui explique la diminution
du courant alors que I’autre partie de 1’¢lectrode reste nue ce qui assure le passage de courant.
Tant qu’on continue a polariser, le voisinage de I’¢électrode reste basique et la précipitation du
tartre se poursuit jusqu'a ce que la surface soit totalement recouverte, ce qui conduit a des

valeurs de courant quasiment nulles.
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Figure 111.8: Courbe chronoampérométrique enregistrée sur 1’électrode d’or plongée dans
I’eau de Bejaia.

On classe cette eau selon son indice d’entartrage.

Cependant, la valeur de cet indice dépend des conditions opératoires (nature de I’électrode,
vitesse de rotation, mode de traitement de I’électrode, potentiel imposé, température,...etc)

[144].
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Ce facteur n’a pas de signification absolue. Par contre ; il peut nous renseigner sur 1’efficacité
d’un traitement anti-tartre effectué dans les mémes conditions ou bien de juger I’efficacité

d’un appareil anti-dép6t.

Cholet et al. (1988) [145] donnent également une définition a 1’indice d’entartrage ou encore

appelé « indice d’efficacité » d’un traitement par la relation :

_ tr—ty
= ot t0)/2 * 100 Eq. 1.9

Les paramétres caractéristiques de cette eau sont regroupés dans le tableau I11.1
Tableau I11.1 : Paramétres caractéristiques de la figure 111.10 :

io (LA) ires(LA) te(min) le(min™)
-31 -0,32 22 45

La valeur d’indice d’entartrage est de 45 min™, ce qui permet de classer 1’eau de Bejaia parmi

les eaux trés entartrantes.

Les valeurs de temps d’entartrage et de la densité de courant résiduelle nous informent que le
dépot formé est compact et adhérent a la surface de I’¢lectrode en or.

111.2.2.2. Par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE):

Dans le but de caractériser le dépdt de tartre formé sur une ¢€lectrode d’or plongée dans I’eau
de Bejaia, nous avons tracé le diagramme d’impédance enregistré en circuit ouvert. Cette
mesure a été obtenue en mode potentiostatique avec une amplitude du signal de 10 mV. Le
résultat est représenté sous forme d’un spectre de Nyquist pour des valeurs de fréquence

comprises entre 100 KHz et 10 mHz (figure 111.9).
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Figure 111.9:Diagramme d’impédance électrochimique obtenue sur 1’électrode d’or plongée

dans I’eau de Bejaia.

Aux fréquences elevées, le processus est régi par le transfert de charge et une boucle
capacitive commence a apparaitre clairement dont la limite a hautes frequences permet de
déterminer la résistance d’¢lectrolyte R..Elle est égale dans notre cas a 290 Q. L’analyse de
ce diagramme est complexe du fait de la présence de réaction paralleles, a savoir celle de la
réduction de I’eau. Cependant, nous pouvons estimer grossierement la résistance de transfert
de charge qui dépassera une centaine de Kilo Ohms. Cette valeur élevée montre qu’un dépot

bloquant et résistant est formé sur la surface de I’¢lectrode.

D'aprés Gabrielli et al. (1997) [146], la formation de calcite (la variété allotropique la plus
compacte et adhérente du carbonate de calcium) a la surface de I'électrode est la plus
observée. Cette forme constitue une barriére efficace contre le transfert de masse et empéche
le passage du courant résiduel en fin d'électrolyse [147], ce qui est confirmé par la faible
valeur du courant résiduel obtenu par la courbe chronoampérométrie et par la valeur élevée de
la résistance de transfert de charge obtenue par spectroscopie d’impédance €lectrochimique.
Par conséquent, nous pouvons déduire que nos résultats électrochimiques corroborent
parfaitement (CA et SIE) et montrent que I’eau de Bejaia, qui est de nature entartrante,
provoque la formation de dépots compacts et incrustants sur I'interface de I’¢lectrode de

travail.

111.2.2.3. Par essai de Précipitation Controlée rapide (PCR):
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Hui et Ledion (2002) [148] ont développé la méthode de précipitation contrdlée rapide afin
de caractériser précisément le pouvoir entartrant de I’eau. Cette technique est basée sur le
dégazage du COz pour amener le degré de sursaturation compris entre 20 et 30 de I'eau d'essai

par une agitation modérée en utilisant un agitateur magnétique.

Les essais PCR sont basés sur la mesure du pH et de la résistivité (conductivité) pour suivre
I’évolution des solutions testées et caractériser les étapes de germination et le point de
précipitation. Donc, cette technique permet de suivre la cinétique du processus de

germination-croissance du carbonate de calcium dans une eau déterminée.

Les résultats de 1’essai PCR appliqué a I’eau de Bejaia sont représentés sur la figure 111.10.
Les grandeurs pH et résistivité sont révélatrices des mécanismes de précipitation du carbonate
de calcium et nous permettent de distinguer les différents domaines lors d’une expérience.
L’exploitation graphique de ces courbes permet la détermination des parametres d’entartrage
tels que le temps, la vitesse et le pH de précipitation des eaux. Elle permet aussi d’identifier

les différentes etapes de réaction et aide a la compréhension du mécanisme suivi.

Deux principaux domaines ont été identifiés : le domaine 1 correspondant a I’étape de
germination et le domaine 2 correspondant a I’étape de précipitation. Dans le domaine 1, un

une stabilisation de la résistivité est observée.

La premiere étape est relative au dégazage de CO: dissous et a la nucléation rapide et massive,
suivie d’une phase de croissance. Lors du dégazage du CO dissous, I'équilibre des réactions
bascule vers la gauche, de sorte que la concentration en OH™ augmente en méme temps que les

valeurs de pH.

CO2 dissous <> CO2 atmosphérique Eq. I11.11
CO; dissous + H20 <> HCO3™ + H* Eq. 111.12
HCO3 + OH <> COz% + H.0 Eq. 111.13

Les ions COs?ainsi formés se verront liés aux ions Ca?* pour former des germes puis des

cristaux de carbonate de calcium donnant lieu une précipitation en solution.



Résultats et discussion

- 530
9,41 Domaine 1 Domaine 2 o
: -525
9’3 - : ._._._./I-I—I-I-I’.‘I’ ~m
. /-/ by
9,2- o i\ Point de preclpltat|o:1/° L 520 g
T . /'\./ / =,
= 9,14 ./ o -515 <
I\./ ] ./ 8\
9,0- / ./ 510 &
891 A o fs0s 3
8,89 1 e oeoyoteeet . —e—Résistivité | | 50
P
8,7 T T T T T T
0 20 40 80 100 120 140

Temps (min)

Figure 111.10 : Courbe de pH et de résistivité en fonction du temps, pour I’eau de Bejaia.

Dans la deuxiéeme étape, la vitesse de dégazage de l'anhydride carbonique dissous est

maintenu en equilibre dynamique avec celle de la précipitation de carbonate de calcium et les

valeurs de pH restent stables.

L’intersection entre les domaines 1 et 2 correspond a la précipitation. Elle est définie par le

maximum de la courbe pH-temps, mais surtout par un brusque changement de la pente de la

courbe résistivité-temps. La durée pour atteindre ce point de précipitation est définie comme

le temps de précipitationTlf CR L’exploitation des courbes de pH et de résistivité en fonction

du temps pour I’eau de Bejaia a permis de dégager les paramétres regroupés dans le tableau

11.2.

Tableau I11.2 : Parameétres caractéristiques de la figure 111.12 :

PHinitial

Ty R (min)

8,77

60

Le maximum pour les courbes de (pH, temps) correspond au seuil de précipitation de l'eau

considérée. Sur les courbes (résistivité, temps), la cinétique de précipitation est caractérisée

par la différence de pente des courbes tandis que le seuil de précipitation peut étre déterminé

au niveau de la zone de changement de pente [149].

111.2.3. Influence du potentiel imposeé:
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Maintenant que ’allure des courbes chronoampérométriques ont été développés, nous
pouvons aborder I’effet qu’exerce le potentiel imposé en utilisant la chronoampérométrie.
Nous avons choisi quatre potentiels qui se trouvent sur le palier, pour mettre en évidence
I’effet de la surtension cathodique sur la cinétique de I’entartrage (-0,8, -0,9, -let -1,1
V/ECS).

-0,20

(a): E=-0,8 V/ECS
(b): E= -0,9 V/ECS

__-0,15F (c): E=-1 VIECS
‘\.‘E (d): E=-1,1 VIECS
2 0,10 (e): E=-1,2 VIECS
S
@
-0,05 (b)
0,00 = —
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Figure 111.11 : Evolution du courant en fonction du potentiel de dépot.

La figure 111.11 représente les courbes CA enregistrées pour différents potentiels. Le premier
point observé est la variation du courant initial. Celui-ci augmente avec le potentiel
cathodique. La quantité d’oxygéne réduite devient plus importante et par consequent le pH
interfacial aussi. Jaouhari (2000) [142] pense que le potentiel agit beaucoup plus sur la
cinétique, mais change peu I’épaisseur finale du tartre puisque le palier de stabilisation du
courant en fin d’électrodéposition garde relativement la méme valeur indépendamment du

potentiel.

L’analyse des courbes de la figure 111.11 permet de dégager des parametres cinétiques
pouvant nous renseigner sur I’effet de la variation du potentiel imposé. Les résultats sont

regroupés sur le tableau I11.3.

Tableau 111.3: Variation du courant résiduel, temps d'entartrage, indice d'entartrage en

fonction de temps:

E (V/ESS) lo(nA/cm?) I res (MA/cm?) te (min) le(min™)
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-0,8 -0,12 -0,1x10™ 53 19
-0,9 -0,13 -1,5%x107 29 34

-1 -0,16 -1,6x107° 22 45
-1,1 -0,16 -0,8x1073 18 55
-1,2 -0.14 -1,0x103 15 66

Au regard des valeurs du temps d’entartrage et d’indice d’entartrage, il est clairement observé
que plus le potentiel est cathodique, plus la précipitation est rapide. Pour le choix du potentiel
a retenir, tout dépendra du but recherché. Dans notre cas, nous voulons tester, ultérieurement,
I’effet inhibiteur de deux plantes donc il serait judicieux de choisir des conditions qui nous
permettent d’observer cet effet d’une maniére facile. Par conséquent, il vaut mieux ne pas
choisir des potentiels plus anodiques qui nécessitent des temps de précipitation plus long et en
méme temps pas des potentiels tres cathodiques ou la déposition se fera brusquement, ce qui
pourra peut étre masquer 1’effet du tartrifuge. Nous avons opté pour le juste milieu et nous
nous sommes aussi inspirer des travaux de la littérature qui ont fixé le potentiel de réduction

de I'oxygéene dissous applicable pour les essais chronoampérométriques a -1 V/ECS.
11.2.4.Influence du temps d’immersion :

Le facteur du temps d’immersion a été abordé dans ce volet dans le but de connaitre comment
évolue le dép6t de tartre formé au cours du temps. Pour se faire, des courbes
chronoampérométriques ont été tracés sur une électrode en or plongée dans I’eau de Bejaia a
différents temps d’immersion (1, 2, 3, 4, 5 et 6h). Les résultats sont présentés sur la figure
11.12.

Le premier point culminant observé est 1’excellente reproductibilité dans I’allure des courbes.
En effet, I’état de surface est un facteur déterminant dans les essais électrochimiques et il est
tres difficile de toujours I’avoir. Cela rend compte du soin particulier attribuer au travail afin

d’avoir des résultats représentatifs et reproductibles.

Le second point est relatif a I’évolution des chronoampérogrammes obtenus en fonction du
temps. L’augmentation du temps de polarisation donne naissance a des dépots dont les valeurs

de densité de courant résiduelles sont infiniment petites, donc trés compacts et bloquants.
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Figure 111.12 : Courbes chronoampérométriques enregistrées sur I’électrode d’or plongée

dans I’eau de Bejaia a différents temps d’immersion.

Cependant, nous allons exploités ces courbes pour déterminer 1’épaisseur des dépdts formés
au cours du temps. La relation entre la masse déposée et le courant est donnée par les lois de
Faraday pour I’¢lectrolyse : I’ensemble des transformations chimiques produites par un
courant électrique est proportionnel a la charge totale passant a travers I’électrolyte et les
masses des différents ¢léments libérés pendant 1’¢lectrolyse sont proportionnelles a leur poids
atomique.

Expression de la masse de dép6t est:

M.t s
m=———=p.5.e

Eq. 111.14
Ou m est la masse du métal déposé (g), M est le masse molaire de CaCO3 (100,08 g/mol), i
I’intensité du courant (A), t le temps de dépot (S),n le nombre d’¢lectrons échangés (n=2),Fla
constante de Faraday (96500 C.mol™), pla masse volumique (2,71 g.cm®), s la surface de
I’électrode (0,196 cm?), et el’épaisseur de dépdt (cm).On peut alors exprimer Q, la charge

totale (en Coulombs) en fonction de I’épaisseur e comme Q = i.t:

_nF.pSe
M Eqg. 111.15
Cette relation est tres utile pour estimer, a partir de la surface du substrat, I’épaisseur epour

une quantité courant limite définie.
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Apres avoir traité les courbes représentant le courant en fonction du temps de dép6ts, nous
avons pu extraire les valeurs correspondants aux quantités d’électricité (Q = i. t) mises en jeu
pendant toute la durée de dépdt. Le tableau I111.4 montre la détermination quantitative des

différentes valeurs de Q permettent d’accéder aux valeurs de I’épaisseur formée.

Tableau 111.4 : Evolution d’épaisseurs des films pour différents temps de dépot.

Temps Q(C)x 107 e (nm)
60 0,46 4,5
120 2,41 23,5
180 3,95 34,7
240 4,65 45,4
300 7,9 77,1

Les resultats de ce tableau peuvent egalement étre donnés sous forme graphique. La figure
II1.15 illustre 1’évolution de 1’épaisseur du film en fonction du temps. Nous observons que le
dépbt de tartre s’empilent et se forme d’une maniére intense au cours du temps, ce qui le

classe parmi les phénomenes les plus dévastateurs surtout au niveau des industries.
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Figure 111.13 : Evolution de I'épaisseur du film en fonction du temps de dép6t

111.3. Evaluation du pouvoir inhibiteur de la précipitation du carbonate de calcium par

les extraits aqueux de coquilles de noix et de feuilles de laurier :
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I1:3:1. Par chronoampérométrie :

Les extraits aqueux de coquilles de noix et de feuilles de laurier ont été incorporés dans 1’eau
de Bejaia a différentes concentrations et leur effet a été évalué par le suivi des valeurs de
densité de courant en fonction du temps en imposant le potentiel de réduction de I’oxygene
dissous (- 1 V/ES). Cette technique est directe et efficace et permet de donner d’une maniére

rapide des renseignements quant au pouvoir inhibiteur d’une substance.

Une large gamme de concentrations a été balayé et seules les résultats les plus prononcés sont
représentés (Figure 111.14 et 111.15). La concentration optimale serait celle qui donnera des

valeurs de courant les plus élevées.
Deux comportements sont enregistrés pour les deux extraits aqueux vis-a-vis de 1’inhibition:

<~ Aux trés faibles concentrations, les extraits permettent de retarder la précipitation du
carbonate de calcium compte tenu des valeurs du temps d’entartrage qui se voient
augmenter. Les dépots formés en fin d’¢électrodéposition sont moins bloquants au regard
des valeurs de densités de courant résiduelles qui sont plus élevées, comparant au dépot

sans inhibiteur (Tableau I11.5).

<> A partir d’une certaine concentration en inhibiteur (800 ppm pour ’extrait de coquilles de
noix et 250 ppm pour I’extrait de feuilles de laurier), un autre mode d’action et observe.
Malgré que les densités de courant i sont trés proches de celles en absence d’inhibiteur,
ce qui signifie que les cristaux de calcite sont amorces et que la germination a commencé
mais rapidement le courant se stabilise et forme un palier qui s’étend jusqu’a la fin de la
polarisation impliquant une inhibition parfaite de la croissance et de la précipitation du
tartre. D’ailleurs, les valeurs de ires le confirment clairement : elles sont 70 fois plus
élevées en présence des concentrations optimales des deux extraits comparant a celles
enregistrées en absence d’inhibiteur (Tableau II1.5). L’hypothése émise est que nos deux
extraits aqueux de coquilles de noix et de feuilles de laurier n’empéchent pas la
germination mais retardent significativement la croissance des cristaux, ce qui permet

d’avoir des surfaces de substrat moins recouvertes.
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Figure 111.14: Courbes chronoampérométriques de l'eau de Béjaia en présence de différentes

concentrations en extrait aqueux de coquilles de noix.
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Figure 111.15: Courbes chronoampérométriques de I'eau de Béjaia en présence de différentes

concentrations en extrait aqueux de feuilles de laurier.

Une autre particularit¢ des deux extraits aqueux est qu’ils agissent par effet de seuil, en
d’autres termes, leurs efficacité augmente en fonction de ’augmentation de la concentration
en extrait jusqu’a une teneur optimale puis diminue. Les concentrations efficaces sont de
I’ordre de 800 ppm pour I’extrait aqueux de coquilles de noix et 250 ppm pour les feuilles de

laurier.
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Tableau 111.5 : Paramétres caractéristiques des figures 111.14 et 111.15 :

Cinh (Ppm) lo (RA) Ires (MA) Te (min) Ie (min™)

A blanc 0 -32 -0,32 22 45
75 -29 -0,74 20 50

Coquilles 200 -28 -2,76 40 25
de noix 400 -27 -18,69 © -
800 -27 -21,11 o0 -
1000 -36 -7,32 0 -

75 -27 -2,03 22 45

100 -29 -2,84 27 37

Feuilles de 150 -28 -3,41 40 25
laurier 250 -29 -19,87 67 15
350 -27 -15,9 110 9

500 -25 -15 112 8,9

111.3.2.Par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE):

L’effet des extraits aqueux de coquilles de noix et de feuilles de laurier sur le processus
d’inhibition de la formation du calcaire a été évalué par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique. L’¢lectrode soumise a une polarisation cathodique (-1V/ECS) pendant 150
minutes en présence de différentes concentrations en extraits a été caractérisée par SIE a

circuit ouvert, dans les mémes conditions que celles adoptées en absence d’inhibiteur (figures

111.16 et 111.17).

La représentation Nyquist enregistrée dans le cas des deux inhibiteurs est tres révélatrice. La
hauteur des boucles capacitives en hautes fréquences déecroit significativement en présence
des différentes concentrations en tartrifuge comparé au diagramme obtenu en leur absence.
Cette décroissance est liée a la diminution de I’épaisseur de la couche de carbonate de calcium

apres incorporation de différentes concentrations en inhibiteur.

Réciproquement, la hauteur des boucles diminue avec I’augmentation de la concentration en
inhibiteur jusqu’a atteindre la valeur de Coptimale PUiS COMmence a augmenter, ce qui signifie
que les extraits aqueux inhibent petit a petit la formation du carbonate de calcium et
réussissent a empécher les dépdts incrustants. La concentration optimale déduite par

spectroscopie  d’impédance électrochimique corrobore avec celle trouvée par



Résultats et discussion

chronoampérométrie, ¢’est-a-dire 800 ppm pour I’extrait aqueux de coquilles de noix et 250

ppm pour les feuilles de laurier.

Une autre analyse qualitative des résultats des figures 111.16 et 111.17 est I’allure des
diagrammes obtenues en présence des extraits. Une boucle capacitive en hautes fréquences
liée au processus de transfert de charge de la solution vers I’électrode est suivie par une

diffusion en basses fréquences.
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Figure 111.16 : Courbes d’impédancemétrie de I'eau traitée avec différentes concentrations de

I’extrait de coquilles de noix.
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Figure 111.17: Courbes d’impédancemétrie de I'eau traitée avec différentes concentrations de

I’extrait de feuilles de laurier.
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Pour faire une synthése des résultats chronoampérométriques trouvés en présence des deux
inhibiteurs et pour détecter le meilleur d’entre eux, nous avons superposé¢ les courbes
intensité-temps relatives aux concentrations efficaces de chaque extrait. Le tout est représenté

sur la figure 111.18.
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Figure 111.18: Courbes chronoampérométriques de l'eau de Béjaia en absence et en présence

de concentrations efficaces en extraits aqueux.

Les deux courbes enregistrées en présence des extraits de coquilles de noix et de feuilles de
laurier sont tres proches et elles donnent des valeurs de densité de courant résiduelles
largement supérieures a celle en absence d’inhibiteur. Néanmoins, une efficacité meilleure est

attribuée a I’extrait de coquille de noix (Tableau III.6).

Tableau I11.6 : Parametres caractéristiques de la figure 111.20:

Cinh (ppm) lo (nA) Ires (RA) Te (min) le (min?)
A blanc 0 -32 -0,32 22 45
Noix 800 -27 -21,11 00 -
Laurier 250 -29 -19,87 67 15

La comparaison a été faite aussi en superposant les diagrammes impédance obtenus dans les
mémes conditions. Le résultat est illustré sur la figure 111.19. Le diameétre des deux boucles
tracées en présence de 800 ppm en extrait de coquilles de noix et 250 ppm en feuilles de
laurier est considérablement plus inférieur que celui en absence d’inhibiteur. Cependant, un

effet 1égerement prononcé est relatif a I’ajout de I’extrait aqueux de coquilles de noix.
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Figure 111.19: Courbes de SIE de I'eau de Béjaia en absence et en présence de concentrations

efficaces en extraits aqueux.
111.3.3.Par Preécipitation Contrélée Rapide (PCR):

Le processus de germination-croissance a été étudié en utilisant les essais de Précipitation
Contrdlée Rapide (PCR) en présence des concentrations efficaces de chaque inhibiteur, c’est-
a-dire 800 ppm pour I’extrait de coquilles de noix et 250 ppm pour les feuilles de laurier. Le
pH ainsi que la résistivité ont été suivi en fonction du temps et les résultats correspondants

sont présentes sur les figures 111.20 et 111.21.

Rappelons que la méthode PCR présente I’avantage de se rapprocher du phénomeéne
d’entartrage naturel. Le dégazage du CO; entraine 1’augmentation du pH de la solution, et la
transformation d’ions bicarbonates (HCO3") en ions carbonate (COs?), ce qui favorise la
formation de CaCOs. Le suivi de 1’évolution du pH et de la résistivité de 1’eau en fonction du
temps permet de distinguer les deux principaux domaines expliqués préecédemment (cf. Figure
II1.12 du chapitre III). Le premier est relatif a ’étape de germination alors que le deuxieme est
attribué a la précipitation massive. L’intersection entre ces deux domaines correspond a la

précipitation de CaCO:s.

Commengons par ’analyse des courbes de I’évolution du pH en fonction du temps en
présence des concentrations efficaces des deux inhibiteurs. Les résultats montrent que le pH

baisse considérablement aprés ajout de 800 ppm de coquilles de noix et 250 ppm de feuilles
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de laurier (séparément). Il passe de 9,3 en absence d’inhibiteur aux environs de 9 pour la noix

et pratiquement a 7,7 pour laurier. Les solutions deviennent alors moins entartrantes.
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Figure 111.20 : Courbe de pH et de résistivité en fonction du temps, pour ’eau de Bejaia
contenant 800 ppm en extrait aqueux de coquilles de noix.
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Figure 111.21 : Courbe de pH et de résistivité en fonction du temps, pour ’eau de Bejaia

contenant 250 ppm en extrait aqueux de feuilles de laurier.

Quant au facteur de la résistivité, les valeurs enregistrées pour les coquilles de noix et les

feuilles de laurier sont plus faibles que celles obtenues pour 1’électrolyte seule, ce qui signifie

que la conductivité est plus importante (résistivité est inversement proportionnelle a la
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ductivité). De plus, nous observons une rupture de la courbe de résistivité a 90 minutes
pour la noix et a 120 minutes pour laurier correspondants au temps de précipitation. Ces
valeurs sont plus élevées que celle en absence d’inhibiteur (60 minutes), ce qui nous permet
de résumer que les coquilles de noix et les feuilles de laurier retardent considérablement la

précipitation du carbonate de calcium.
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Conclusion générale

Le phénomene d'entartrage est un probleme courant qui affecte les canalisations et les
équipements utilisant de l'eau. Le tartre se forme principalement en raison des dépdts
minéraux, tels que le carbonate de calcium, présents dans les eaux dures. Tel est le cas
rencontré pour les eaux de la wilaya de Bejaia qui sont fortement minéralisées et contiennent

des duretés trés élevées.

Notre travail posséde un double objectif: Evaluer le pouvoir entartrant de I’eau de la wilaya de
Bejaia pour estimer son aptitude a précipiter des couches de carbonate de calcium et tester
I’effet inhibiteur du phénomene d’entartrage d’extraits aqueux de coquilles de noix (Juglans

Regia L.) et de feuilles de laurier (Laurus Noblis L.).

Pour se faire, nous avons tout d’abord estimé la composition des extraits de plantes testés en
utilisant des méthodes de dosage (teneur en humidité et en matiéres seches, dosage des
polyphénols et des flavonoides et la mesure de I’activité antioxydante) et d’analyse de surface
(spectroscopie Infrarouge IR et spectrophotométrie UV-Visible). Ensuite, des essais
d’entartrage accéléré ont ét€ mené en utilisant I’eau de Bejaia comme électrolyte en imposant
le potentiel de réduction de 1’oxygéne dissous (-1 V/ECS) a une électrode en or de surface
0,196 cm?. Plusieurs paramétres électrochimiques ont été déterminés (vitesse de balayage,
vitesse de rotation de I’¢lectrode de travail, potentiel a imposer). Enfin, les deux extraits ont
été testé vis-a-vis de I’inhibition du tartre en utilisant trois méthodes: la chronoampérométrie

CA, la spectroscopie d’impédance électrochimique SIE et les essais de précipitation contrdlée

rapide PCR.
Les résultats obtenus sont résumés comme suit:

<> Concernant le dosage des extraits, les résultats des analyses des propriétés physico-
chimiques et de dosage des coquilles de noix et de feuilles de laurier montrent une teneur
en humidité de 14 % pour la noix et 4,75% pour le laurier, ce qui donne en paralléle une
teneur en matieres seches de 86% et 95,25% respectivement. L’activité antioxydante est
estimée a 77,037 + 1,148 pour les coquilles de noix et 84,768 + 0,350 pour les feuilles
de laurier.
La détermination de la composition des deux plantes est faite par différents dosages
spectrophotométriques UV-Visible, d’ou une teneur en polyphénols de 5,352 mg EAG/g
ES £ 0,038 pour I’extrait de coquilles de noix et 91,763 mg EAG/g ES + 0,524 pour
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Pextrait de feuilles de laurier et une teneur en flavonoides de 3,0791 mg QE/g MS =
0,0360 et 26,433 mg QE/g MS + 0,262 respectivement.
L’analyse spectroscopique des poudres des deux substances rend compte de leur richesse
en groupements phénoliques et carboxyliques attribuée a la présence de tout un
assortiment de métabolites secondaires.

<> L’évaluation du pouvoir entartrant de 1’cau de Bejaia a permis de fixer des paramétres
électrochimique. Les résultats ont montré que la vitesse de balayage n‘avait pas d'effet
significatif sur les courbes de polarisation, ce qui nous a permis de choisir une valeur de
1 mV/s pour tracer les courbes intensité-potentiel qui assureraient des conditions stables.
Une augmentation de la vitesse de rotation de 1’¢lectrode de travail permet le déplacement
des espéces réactives vers cette électrode, ce qui accélére la réaction électrochimique.
Pour les essais chronoamperométriques, une vitesse de rotation de 500 tr/min a été
choisie et appliquée avec un potentiel de polarisation de I’¢électrode correspondant au
palier de courant limite de diffusion de ’oxygéne de -1 V/ECS.
En utilisant différentes méthodes d’études (CA, SIE et PCR), la nature de I’eau de Bejaia
s’est avérée trés entartrante, ce qui provoque la formation de dépots compacts et

incrustants sur ’interface de ’électrode de travail.

<> La derniére partic est dédiée a I’étude de I’évaluation du pouvoir inhibiteur de la
précipitation du carbonate de calcium par les extraits aqueux de coquilles de noix et de
feuilles de laurier.
L’ajout de différentes concentrations en extraits aqueux a permis d’inhiber la
précipitation de tartre. La concentration optimale a été de 800 ppm pour I’extrait de
coquilles de noix et 250 ppm pour I’extrait de feuilles de laurier. Ces deux inhibiteurs
semblent agir par effet de seuil et I’hypothése que nous pouvons émettre quant a leur
mode d’action est que ces derniers n’ont pas d’influence sur 1’étape de germination mais
retarde plutot 1’étape de croissance des cristaux. Cette hypotheése est appuyée par les
résultats complémentaires de chronoampérométrie (CA) et d’essai de précipitation

contrélée rapide (PCR).
L’entartrage est un phénomene cristallographique alors il serait indispensable de poursuivre

cette étude en explorant I’état de surface par microscopie électronique a balayage (MEB)

couplée a I’analyse ¢lémentaire EDX et d’approfondir I’étude de la composition des extraits.
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Résumé

Résumé

L’inhibition chimique de I’entartrage par utilisation de substances vertes, respectueuses de
environnement présente un grand intérét, tant sur le plan écologique qu’économique. La
présente étude a pour but d’évaluer le pouvoir entartrant de I’eau de Bejaia et de tester
I’efficacité d’extraits de coquilles de noix et de feuilles de laurier en tant qu’inhibiteur de
précipitation du carbonate de calcium. La composition des deux plantes a ét¢ déterminé par
des méthodes de dosage (Teneur en humidité et en matieres seéches, dosage des polyphénols et
flavonoides, activité antioxydante) et d’analyse de surface (UV-Visible, IR et DRX). Les
dépots ont ¢été formés par entartrage accéléré en imposant le potentiel de réduction de
I’oxygéne dissous sur une électrode en or de surface 0,196 cm? Trois méthodes de
caractérisation ont ¢été utilis¢ afin de suivre I’évolution des dépots en présence des extraits
(chronoampérométrie, spectroscopie d’impédance électrochimique SIE, essai par précipitation
contrdlée rapide PCR).

Les résultats obtenus montrent que 1’eau de Bejaia possede un caractere tres entartrant du fait
de sa forte minéralisation et de sa dureté élevée. Des parametre é€lectrochimiques ont été
optimisé: une vitesse de balayage de 1 mV.s™!, une vitesse de rotation de 1’électrode de travail
de 500 tr.mn™! et un potentiel de réduction de I’oxygéne dissous de -1 V/ECS. Les extraits
aqueux de coquilles de noix et de feuilles de laurier ont prouvé leur efficacité vis-a-vis de
I’inhibition du phénoméne d’entartrage et les concentrations efficaces sont de 1’ordre de
800ppm pour les coquilles de noix et 250ppm pour les feuilles de laurier. Ces inhibiteurs
agissent par effet de seuil et semblent retarder considérablement I’étape de précipitation du
tartre sans toucher la germination.

Abstract

The chemical inhibition of scaling by using green, environment-friendly substances is of great
interest, both ecologically and economically. The present study aims to evaluate the scaling
power of Bejaia water and to test the effectiveness of extracts of walnut shells and bay leaves
as a calcium carbonate precipitation inhibitor. The composition of the two plants was
determined by dosage methods (moisture and dry matter content, dosage of polyphenols and
flavonoids, antioxidant activity) and surface analysis (UV-Visible, IR and DRX). The
deposits were formed by accelerated scaling by imposing the dissolved oxygen reduction
potential on a gold electrode with an area of 0.196 cm?. Three characterization methods were
used to monitor the evolution of the deposits in the presence of the extracts
(chronoamperometry, SIE electrochemical impedance spectroscopy, PCR rapid controlled
precipitation test).

The results obtained show that the water of Bejaia has a very scaling character due to its high
mineralization and its high hardness. Electrochemical parameters have been optimized: a
scanning speed of 1 mV.s!, a working electrode rotation speed of 500 rpm and a dissolved
oxygen reduction potential of -1 V /ECS. The aqueous extracts of walnut shells and bay
leaves have proven their effectiveness for the inhibition of the scaling phenomenon and the
effective concentrations are of the order of 800ppm for walnut shells and 250ppm for bay
leaves. These inhibitors act by threshold effect and seem to considerably delay the scale
precipitation step without affecting germination.
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