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Liste des abréviations

ATMP : acide amino triméthyléne phosphonique.

CA : Chronoampéromeétrie.

CCaA : Carbonate de calcium amorphe.

CCaH : Carbonate de calcium hexahydraté.

CCaM : Carbonate de calcium monohydraté.

CCP : Eau calcocarboniquement pure.

CE : Contre électrode.

CEG : Chronoélectrogravimétrie.

ECS : Electrode au calomel saturé.

EDTA : Ethylene Diamine Tetracétique.

EDTMP :Acide Ethylenediaminetetramethylenephosphonic.
ER : Electrode de référence.

ESS: Electrode au sulfate saturé.

HEDP: Acide hydroxy éthylidene diphosphonique.

INFAE, INFUA, EXTAM et EXTUM : inhibiteurs vert synthétisé au laboratoire LTMG4
I'université de Bejaia.

LCGE : Technique qui porte le nom du Laboratoire den@ihiet Génie de I'Environnement,
université de Toulouse.

MEB : Microscopie électronique a balayage.

NET : Noir d’ériochrome.

PCR : Précipitation contrblée rapide.
PMPP:Phosphono-N-methylenephosphonic.

PVC : Polychlorure de vinyle.

SDS: Sulfate dodecylique de sodium.

SIE: Spectroscopie d'impédance électrochimique

TCa : Titre calcique.

Liste des symboles et indices
°C : Degré francgais.
E : Potentiel.
°F : Degré francais.
i : Densité de courant.
ij : Courant limite.
ires: densité decourant résiduel.
I res: CcOurant résiduel.
k: Conductivité de la solution.
Ks : Produit de solubilité de la variété de carbomtealcium.
Ke : Produit ionique de I'eau.
mmol/l : Milli mole par litre.
ro. Rayon de I'électrode de travail.
Re: Résistance de I'électrolyte.
T : Température.
t : temps
te : Temps d’entartrage.
Tg : Temps de germination.
Vb : Vitesse de balayage.
w : Vitesse de rotation.
6 : Coefficient de sursaturation.
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Introduction

Introduction

La formation de dépdbts de tartre, constitués esdiemient de carbonate de
calcium, est un probléme majeur dans les instafiatindustrielles ou domestiques,
alimentées en eaux naturelles ou de distributiom. effet la faible conductivité
thermique de la crodte solide s’oppose aux échanbesmiques et le plus souvent
réduit le rendement des échangeurs de chaleur et p&me provoquer des
défaillances graves dans ces installations indililgtsi De méme, I'augmentation de
I'épaisseur de la couche de tartre entraine degtiéds de débit pouvant aller jusqu’a
I'obstruction totale des circuits de refroidissemdan croissance des micro-organismes
peut détériorer les échangeurs de chaleurs, deefdupeut provoquer le grippage des

dispositifs de contrdle et d’arrét (vannes et retsh

Pour lutter contre ce phénomene (traitemeititagtre), plusieurs procédés sont
envisagés. On distingue les procédés physiquessgbrbcédés chimiques. Dans les
procédés physiques on distingue trois catégorigaitement électromagnétique,
magneétique et adoucissement électrochimique. Qaart procédés chimiques, ils
agissent soit sur les causes, c'est-a-dire l@srtrants externes (la déminéralisation
par résine échangeuse d’ions et la décarbonatatiola chaux), soit sur les
conséquences de formation des cristaux (traitemetgmes), par ajout d’inhibiteurs
d’entartrage (les phosphonates, les polycarboxgjlate). Mais étant donné que
I'utilisation de ces produits présente certainsomenients pour I'environnement,
d’autres inhibiteurs respectueux de I'environnenmnitété cherchés (les inhibiteurs
verts). L'effet de ces inhibiteurs se manifesteea doncentrations inférieures a 1 /1000

comparaison a celles en ions calcium présentslaticgo

L’objectif de ce travail est d’évaluer I'efficaéide certains inhibiteurs verts, préparés

et conditionnés au laboratoire LTMGP (Bejaia), di@nsrocessus d’entartrage.



Introduction

L’entartrage étant un phénomeéne lent, pour pouduidier sa cinétique et son
mécanisme de dépot, il est nécessaire de le prevatjune maniére contrdlée; ceci
est possible par utilisation des méthodes chima@ectrochimique.

La méthode chimique d’entartrage acceéléré consistwursaturer I'eau en faisant
barboter un gaz a faible pression en ,QCair dans notre cas). La méthode
électrochimique consiste a provoquer le dépot deetaur une paroi métallique par
modification du pH local induit par la réduction Bexygene dissous au moyen de la
polarisation cathodique d'une électrode. Ces méhopermettent d’accéder aux
informations relatives a la cinétique et a la motpgie du dépbt de tartre.

Apres une analyse bibliographique en relation d&esujet traité et la description des
dispositifs expérimentaux, les solutions utiliséesnsi que les procédures
expérimentales, nos résultats ont été présentédeexr parties dénommees : partie
électrochimique et partie chimique.

Dans chaque partie, la réaction d’entartrage estgouée ensuite nous avons utilisé
des inhibiteurs verts synthétisés localement aoré&bire LTMGP (Bejaia) pour y
remédier a ce phénomene. Une étude systématiquegumhercher l'inhibiteur le plus
efficace a été conduite. Pour des raisons de demialité (un brevet est en instance
d’étre dépose€) , nos inhibiteurs verts seront ndMISAE, INFUE, EXTAM et
EXTUM dans ce présent travail.

La microscopie électronique a balayage sera le susent utilisée pour caractériser
I'état de surface.
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Partie | Analysibliographique

Chapitre | : Phénomeéne d’entartrage

I-1- Le tartre et le carbonate de calcium :

Les dépb6ts du tartre peuvent étre observés autans les installations
industrielles que domestiques ou sont véhiculésdax naturelles ou de distribution.
Divers sels peu solubles peuvent étre présents amsuche de tartre : CagO
Mg(OH), et Fe(OH) principalement, selon l'origine de I'eau, les teanents qu’elle a
subis (variation de température ou ajout d'un ttrent) et la nature de la
canalisation. Le carbonate de calcium étant le as@pnajeur de la couche du tartre,
il est important de connaitre quelques unes depsmwiétes, relatives a ses formes

cristallines et a sa solubilité.

I-2- Phases de formation de carbonate de calcium :
L'eau naturelle peut devenir entartrante par ddgteent de I'équilibre
carbonique vers la formation de Cag€klon la réaction suivante :
@a+ 2HCO, —» CaC@+CO,t +H,0  (Eq.l.1)

La précipitation de CaC{e peut avoir lieu que si un degré de sursaturasbn
atteint. Cette condition n’induit pas automatiquetd’apparition de dép6t.
L’expérience a montré qu’avec une valeur qui dépésgroduit de solubilit&s n’est
pas suffisante pour la formation d’'une phase sdliddre) [1, 2]. Le produit ionique
(C&™).(COs%) est alors supérieur K., mais I'écart entre ces deux valeurs n'est pas
suffisant pour provoquer [I'évolution spontanée dead vers [I'équilibre

calcocarbonique : c’est le phénomene de sursatuarati

Selon Ghizellaouet al [3], la précipitation de carbonate de calcicmmporte

deux étapes : La germination et la croissanceadlirst.
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[-2-1- Germination (nucléation) :

A ce stade, les ions ou les molécules libres entisal se regroupent et

s’organisent formant un germe selon la réactiomijue suivante :
ca*+C0;* —, CaC® (Eq.1.2)

Le passage de I'énergie libre de ce germe a winmian donne lieu a un cristal.
La germination peut se dérouler selon deux prosessfiérents: homogene et

hétérogene.

[-2-1-1- Germination homogene :

La germination est dite homogéene lorsque ellersdyst au sein de la solution
sursaturée si les hasards du déplacement desdaoad'sffet de I'agitation thermique
créent une configuration amorcant 'empilement ardodu futur cristal [4]. L'une des
caractéristiqgues de la germination homogéene esllguhécessite une croissance des
germes et une agglomération organisée en un m&ug4d]. Ghizellaoui et al [3]
notent I'apparition des germes colloidaux de caat®le calcium lorsque une eau est

suffisamment calcifiée (coefficient de sursatunatic>1).

[-2-1-2- Germination hétérogene :

Dans le cas ou la germination s’effectue sur upseétranger (meétal, polymere)
elle est dite hétérogene. Selon Roques [6] la foomal’'un germe cristallin en phase
hétérogene suppose la présence au méme instamtneéme lieu de la phase liquide
sursaturée d’'un certain nombre d’ions libres dane wonfiguration qui permet
d’amorcer la croissance.

Si le produit de solubilité de CaG@morphe est atteint, la germination du
carbonate de calcium est a prédominance homogéoes due si le produit d’activité
ionique (C&").(COs*) au moment de la germination se stabilise entrpréeluit de

solubilité du CaC@H,0O et celui de 'amorphe, la germination est héténag[7].



Partie | Analysibliographique

[-2-2-Croissance cristalline :

Le développement des germes surcritiques déja &roque ce soit homogene
ou hétérogene, conduit a la formation des crist&lette étape intervient en fin de
processus, au niveau des échanges de matiérdeaféice liquide - solide [8]. Cette
étape comprend deux processus : le transport giffasl a la traversée de la couche
limite, qui peut étre modélisé par la loi de Fi¢kuae cinétique de réaction de surface
correspondant aux processus chimigues qui se @étoall voisinage immeédiat des
faces cristallines (comme la déshydratation des i@ansportés avant inclusion dans le

cristal et la déprotonation de HGY[9].

I-3- Variétés cristallographiques du carbonate de acium :
Le carbonate de calcium peut se précipiter sofféreintes formes cristallines
gu’on peut subdiviser en deux groupes :
» La forme anhydre : calcite, vatérite et aragonite.

» La forme hydraté tel que : CaG@morphe, monohydraté et hexahydraté.

[-3-1- Formes anhydres:
[-3-1-1- Calcite:

C’est la forme la plus frequemment observée dansature et la plus stable
thermodynamiquement a température ambiante. Sa lemalémentaire est
rhomboédrique. Les cristaux sont incolores ou H46¢
La solubilité de la calcite dans I'eau douce a 265Cde 40 a 85 ppm, et dans 'eau de

mer a pH 8,2 est de I'ordre de 66 ppm.

[-3-1-2-Aragonite :
L'aragonite fait partie de la classe des carbenateristallise dans le systeme
orthorhombique. Elle se présente en général sausefa’aiguilles, plus ou moins

allongées. Elle est métastable a la températuinare [6].
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[-3-1-2- Vatérite :

Cette variété se cristallise dans le systeme hexdget présente une grande
instabilité au contact de I'eau a la températurdiante. C’est une forme trés rare a
'état naturel et n'est observable qu'a des baswssspératures. Cette variété
cristallographique se transforme rapidement encaiég) au contact de certains types
d’eaux. La grande instabilité de la vatérite remdétermination de ses caractéristiques
physiques impossibles. Trois facies sont courammeamtontrés : fleurs, lentilles et

rose des sables [6].
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Figure I-1 : Photos MEB des différentes formes cristallinesalbonate de

calcium : (a) calcite, (b) aragonite (oursin), (ajérite (rose de sable) [8]
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[-3-2-Formes hydratés
[-3-2-1-Carbonate de calcium monohydraté :

Le carbonate de calcium monohydraté (CaQ@0O), peut étre synthétisé au
laboratoire et est aussi rencontré en milieu nhtmauss et al [10] I'ont obtenu par
déshydratation des cristaux d’ikaites (CaC&H,0O) dans un milieu exempt de tout
additif. En milieu naturel, ce composé semble @enér de préférence dans les
milieux fortement magnésiens. Il cristallise daesslysteme hexagonal. Il a été
précipité sous forme de sphérulites d’'un diametisin de 100um. La solubilité de
(CaCQ, Hy0) est plus importante que celle de la forme ardnjiit, 12].

[-3-2-2- Carbonate de calcium amorphe:

Le carbonate de calcium amorphe peut étre obtemulymphilisation de
solution de bicarbonate de calcium a une tempéramderieur a 15°C. Ce composé ne
possede pas de forme cristalline, il est souveatitdgous la forme de sphérulites de
diamétre inférieur au micrometre. La solubilité @@CQ amorphe est plus importante
que celle de la forme anhydre et elle diminue disagmentation de la température
[13]. A des températures entrel4 et 30°C, Ca&@orphe se transforme en vatérite et

en calcite [14].

[-3-2-3- Carbonate de calcium hexahydraté:

Cette variété peut étre synthétisée au laboragpiest aussi rencontré en milieu
naturel. Elle a été identifiée pour la premieresfpar Pauly en 1963 dans les eaux
froides de Fjord IKa. Le CaGQ6H,0 cristallise dans le systéeme monoclinique selon
un facies en plaguette, ou sous forme de prismela Aempérature ambiante,
CaCQ;,6H,0 évolue rapidement vers des formes d'anhydres @ave augmentation

tres prononcée du volume [12].
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I-4-Influence de certains paramétres sur I'entartrage :
Plusieurs parameétres peuvent accélérer ou ret@daménomene d’entartrage
parmi lesquels : la température, le pH, la composithimique de I'eau, et la nature

du substrat.

[-4-1- La température :

L’augmentation de la température augmente la datille CaCQ, ce qui
pourrait sembler contraire au fait que I'entartragét plus important a chaud qu'a
froid. En réalité, c’est la diminution de la solitéi de CQ provoquée par
'augmentation de la température qui déplace I'Bop@ chimique dans le sens de
formation de carbonate de calcium [6].

L’étude de l'effet de la température sur la ciqgéd de précipitation de Cag® fait

I'objet d’un trés grand nombre de travaux [15-16].

[-4-2- Le pH:

Les vitesses de germination et de croissanceallingt augmentent avec
'augmentation du pH de la solution.
L’alcalinisation d’une solution peut induire la foation de carbonate de calcium, alors
que I'acidification peut entrainer la dissolutiam @aCQ solide [9].

L’analyse morphologique montre que le Ca(@&cipite sous la variété vatérite
a plus de 90 % pour la solution a pH =6,0. PlupHeaugmente, plus la fraction de

calcite devient importante et devient majoritaing-=7.27 [4, 19]

[-4-3- Composition chimique de I'eau:

Les eaux naturelles contiennent des ions étrandémgpuretés et de molécules
organiques, qui jouent un réle important sur langeation et sur la croissance du
carbonate de calcium. lls peuvent agir selon deode® :

- En solution, les ions étrangers peuvent former awaplexes avec les ions du
systéme de base et augmenter par ce fait la foréguie, donc I'état de sursaturation
de la solution.

- L’adsorption des ions étrangers sur la surfacealides en cours de formation ce

qui change sa tension de surface.
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L’'ion magnésium est présent dans beaucoup d’eatixelles et posséde une
influence considérable sur la cristallisation deboaate de calcium comme cela a été
montré par Cailleau et al [20]. Il a été constaié [a vitesse de déposition du tartre est
d’autant plus réduite que la teneur en Mgt élevée.

Un rapport [Mgg/ [CaZ] entre 0,1 et 0,5 réduit de 50% la vitesse dessamce de

la calcite [21] Chen et al [22montrent que les ions Mg&adsorbent sur les cristaux
pour inhiber la précipitation de Cag,@ela conduit a 'augmentation de la rugosité de
la surface et par conséquent la déformation detacn.

Barchiche et al [23] montrent que les ions Megipéchent la déposition de CaQies
eaux de mer en favorisant la brucite (Mg(@H)our des potentiels inférieurs ou
égales a -1,3V/ECS.

La présence des chlorures dans I'eau augmentdégésement son pouvoir
entartrant tandis que les sulfates diminuent le&seg d'entartrage et augmente
léegerement le temps de germination [24, 25]. Batuhil8, 26] a montré que les ions
SOZretardent la déposition du calcaire des eaux de atws qu’il favorisent la
déposition magnésienne a -1.0 V/ECS. Cailleau ¢2@ ont étudié I'influence de
I'anion SQZ, ils ont constaté que cet ion diminue la vitessemissance des cristaux
en favorisant la formation de calcite, et inhibetdansformation des lentilles de
vatérite.

La présence dans I'eau d’ions de cuivre ou d’idaszinc freine le dépoét de
tartre qui reste en suspension dans l'eau [3, 2]7,Meyer [29] a évalué I'effet de 34
additifs différents (organiques et inorganigues)lawseule vitesse de la formation de
la calcite. II montre qu’une concentration de 6.1 de Fe? réduit la vitesse de
croissance de CaGQle 80%. Herzog et al [30] ont observé que I'ajdetfaibles
concentrations en Fe diminue le taux de croissance des cristaux deiteamais a
peu d’effet sur la croissance de l'aragonite, condas traces de Fetnhibent la

transformation de I'aragonite en calcite.
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[-4-4- La nature du substrat :

Tlili [4] a étudié l'effet de la nature du subgtsaur la cinétique de déposition du
CaCQ Différents matériaux, tels que le PVC, polyamicle&ome, cuivre, aluminium,
nickel, or, acier et verre ont éte testés. L'apalylEB des plots montre effectivement
que la paroi influe sur la morphologie du carbomealcium déposé. La calcite est la
variété majoritaire déposee sur le PVC et surdiaaiforte et a faible concentration en
carbonate de calcium dans la solution. A une cdaragon de 40°F, sur les autres
supports, cuivre, nickel, aluminium, verre et aryatérite est la forme majoritairement
précipitée. Vers les faibles concentrations en GAEM solution, sur ces mémes
matériaux, le CaCgse précipite sous la forme calcite.

Ben Amor et al [5] montrent que la nature du sabst’influe pas sur la
cinétique de précipitation des eaux dures a tertyrérglevées, mais possede un effet
considérable sur le type de nucléation. Le dépémnéoest plus important sur les

matériaux plastiques que sur les métaux.

[-4-5- La dureté de I'eau :

Le dép6t de carbonate de calcium est en fonctiofadsursaturation de la
solution en ion calcium et en ion carbonate. Une @cifiante favorise la formation
rapide de tartre et les temps d’entartrage sost@urts [18, 24, 31].

Jaouhari [32] constate cependant par chronoélectogravimétrie que
I'augmentation de la concentration en Caécélére la vitesse d’entartrage. Le palier
de masse est autant plus élevé que la concentetioalcium est plus importante.

Tlili [4] a montré que la précipitation n’a lieu gulorsque le produit de
solubilité de l'une des formes hydratées est dttdinaffirme également que la
germination est plus rapide et le nombre de gerimesés plus important quand la
concentration en calcium augmente. L’ajout de gtemtroissantes de calcium a pour
effet de favoriser la calcite progressivement aumént de la vatérite.

Gabrielli et coll [33] montrent que lorsque la centration en carbonate de
calcium est assez grande, la calcite est seuleqeésur un substrat d’or. En revanche,

lorsque la teneur en CaG®st faible, ils observent de la vatérite.

10
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I-5- Solubilité de carbonate de calcium dans I'eau

La précipitation de CaC{peut intervenir sous I'action d'un phénomene lpcal
telle que 'augmentation du pH, comme la montrédare I-2. Cette courbe montre
que la solubilité du carbonate de calcium dimirusgjy'a pH 8,5.

On peut augmenter la solubilité de Ca@@r addition de gaz carbonique selon
I'équilibre :

CaCO,(s) +CO, + H,0 = Ca® +2HCO; £q.1.3

C’est ainsi que I'on explique 'augmentation destdubilité du carbonate de calcium
en équilibre avec I'atmosphere lorsque la tempésaugmente (tableau I), du fait de

dégagement du G@moins soluble a chaud (tableau II)).

Début de la précipitation de CaCO,
=]
S /
W 4-
24
0 —— 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figure 1-2: solubilité apparente du carbonate de calcium erctimm du pH.
[Ca?] = [COs?] =10° M [34]

11
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Tableau | : Solubilité des différentes variétés du carborddecalcium dans I'eau a

deux températures [35].

Solubilité (mg/l)
Forme cristalline
A 25°C A 50°C
Calcite 14,33 15,04
Aragonite 15,28 16,17
CaCQ amorphe 14,45 15,15

Tableau Il : Concentration de C{Qdissous dans I'eau en fonction de la température
[36].

Température (°C) Concentration de CO,
mmol/I mg/I
15 45,5 2,00
20 39,1 1,72
25 34,1 1,5
30 30,0 1,32
35 26,6 1,17

12
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Chapitre Il : Les équilibres calcocarboniques

Le carbonate de calcium est majoritairement lejgeke dépose le plus a cause
de sa faible solubilité. Le processus d’entartreigéfectue selon la réaction (Eq.ll.1)
suivante :

CaCQ; + CO,+ H,0 — CaZ + 2HCO;5 (Eq.11.1)

Les ions CG et HCQ proviennent des carbonates naturels dissous daatatu sol
mais aussi du CQOatmosphérique est rhizosphérique qui est le motkurtout
entartrage, d’ou I'importance de I'étude du syst&aleocarbonique en le considérant
comme des systéemes polyphasiques faisant interveanais phases en
présence simultanément:

- une phase gazeuse d’ou est issu les €0ou il est susceptible de retourner

lorsque I'eau est manipulée au contact de I'atmesph
- D’une phase liquide ou se déroulent toutes ledigrecchimiques ;

- D’une phase solide constituée par le dép6t en amifermation.

C
Gaz ©
A
\ 4
CO, [« > H,COs
A
\ 4
Eau HCO;
A
\4
ca’ CO”
Solide \ /

CaCQ

Figure II-1 : La chaine carbonique [37, 38]
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lI-1- Equilibre carbonique :

La dissolution du dioxyde de carbone dans l'eauejoin réle important dans
I'équilibre de formation du carbonate de calcium gi&sociation du diacide J80s,
en abaissant le pH et en formant des iongZC@mme le montrent les équilibres ci-
dessous.

CO,,y +H,0 = H,CO, (Eq.11.2)

Avec la constante:

< = (HCO:)

° (COZ ) (aq)

(Eq.11.3)

En solution, I'acide carbonique se comporte commeiacide faible.

Nous avons :
H,CO, = HCO; +H* (Eq.11.4)
avec une constante :
K :W (Eq.11.5)
(H,COs)
puis:
HCO, = COZ +H" (Eq.11.6)
de constante:
+ 2-
K, :M (Eq.11.7)
(HCOY)

Les méthodes d’analyse usuelles ne permettentgasedurer séparément le &
et H,COs;, mais seulement la somme de ces concentrationss Néfinirons donc la
concentration en Cfpe) COMmMe:

(COxibrey) = (H 2COs) +(CO,(aq)) (Eq.11.8)
Les équilibres 1.2 et 1.4 peuvent étre ressembtitss la forme :

CO,(ie) +H,0 = HCO; +H*  (Eq.I.9)

14
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avec .

K,= K _(H)(HCO) (Eq.11.10)

1+ 1 (CO,ibrey)

K0

Nous avons, en outre, I'autoprotolyse de 'eau:

H,O « H"+OH" (Eq.11.11)
avec:

Ke=(H")(OH") (Eq.11.12)
Les constantes précédentes dépendent non seuldenéntempérature de I'eau, mais
également de la force ionique de la solution, -@edire de la concentration et de la
charge de tous les ions présents.
La répartition du carbonate entre les trois forrmess lesquelles on le rencontre en
solution peut étre déterminée a partir des dewatiogls qu’'on a utilisées pour calculer
(K1, K2) [4].

100

(CO)% = 1+ 1QPH-PKz 41 (2PH-PKz-Pka (Eq.11.13)
, 10010°P

(HCO =000 (Eq.l1.14)
pH - pK 2- pK1

(COs )= 10010 (Eq.II.15)

1+1OpH—pKz +lCZpH—pK2—pK1

[I-2- Equilibre calcocarbonique :

Une eau en équilibre calcocarbonique est une eas ldguelle la vitesse de
dissolution du carbonate de calcium solide esteégdh vitesse de précipitation de ce

composé. Cet équilibre est représenté par la oFastiivante :

CaCQ, ~ Ca* +CO,” (Eq.11.16)

15
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La loi d’'action de masse de I'équilibre (Eq.Il.16¢rmet d’établir la constante de

solubilité apparente du carbonate de calcium :
K, '=(Ca™)(CO5 ) (EqQ.11.17)

Cette constante d’équilibr&k{) dépend de la température, de la force ioniqué&ade
solution, ainsi que de la variété cristallograpkig®i I'eau n’est pas en équilibre
thermodynamique avec le carbonate de calcium omidéin coefficientd de

sursaturation par :
JK,'= (Ca?*).(COY) (Eq.11.18)
Lorsque :
6=1 I'eau est a I'équilibre calcocarbonique.
0< 1 l'eau peut dissoudre du carbonate de calcaliemest dite « agressive ».

6>1 l'eau est calcifiante et est thermodynamiquemsusceptible de précipiter
localement du carbonate de calcium [33].

Des considérations thermodynamiques, ainsi qu@é&eance, montrent qu’il ne suffit
pas qued soit supérieur a 1 pour qu'une germination dédelapparaisse. Pour
gu’une germination massive et irréversible, comahiis la précipitation, se produise il
est nécessaire gueatteigne une valeur de I'ordre de 40.

Au dela de cette valeur la précipitation dans I'eatiquasi certaine. Mais entre 1 et 40
une germination reste possible et ceci avec uneapitité d’autant plus grande gde
s’approche de la valeur 40 [39]. Autrement dit, eae ob>40 est une eau totalement
instable, il y a précipitation spontanée du carb®rage calcium alors que lorsque
1<6<40 I'eau est simplement métastable.

Ainsi, toute eau sursaturée vis-a-vis de I'équdilbalcocarbonique et comportant une
germination de CaC{ne va pas étre obligatoirement entartrante. Cfasirquoi on
qualifiera cette eau de «calcifiante » (figure 2)I- L'eau est dite

« incrustante » lorsque le dép6t de CagGadhere fortement aux parois.

16
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<[lalux agressives Eaux calcifiantes >
1
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Figure II-2 : Domaines thermodynamiques des entartragf3p,4q(.
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Figure 11-3 : Courbes d’équilibre pour la calcite et 'amorph80&C [41].
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Le tracé des courbes d’équilibre des différentesiés, calcite et CaG@amorphe, du
carbonate de calcium sont représentées sur laefij@rdans le plan {P¢gpTCa}.
Le minimum de solubilité correspond a la solubilité CaCQ pur dans I'eau pure
lorsqu’il 'y a pas d'échange de G@ntre la solution et le milieu extérieur. La
pression équilibrante est alors de I'ordre d& aém. Elle est la méme pour les deux
variétés.
La branche supérieur de la courbe d’équilibre gpoed a des systemes qui recoivent
de plus en plus de GQ@le la phase gaz s> Pcozmin quand on se déplace vers la
droite, donc pour lesquels de plus en plus d'io@*Cprimitifs provenant de la
dissolution de CaCgont été transformés en Hg®elon :

COZ+CO,+H,O — 3  2HCPO (Eq.11.19)
Toutes les eaux naturelles se situent sur cettecheasupérieure et tous nous résultats
experimentaux seront interprétés vis-a-vis de detache.
La branche inférieure de la courbe d’équilibre espond a des systemes qui, partant
du minimum de solubilité, c'est-a-dire de la sditébbidans I'eau pure de CaGQont
donné du CQa la phase gaz a la suite de I'hydrolyse dg”Clon :

CO"+H,0 — , CO+20H (Eq.11.20)
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Chapitre Il : Méthodes d’évaluation du pouvoir entartrant

L’'entartrage est un phénomene complexe qui metenmps assez lent a se
manifester dans les installations industrielleslomestiques. Plusieurs techniques ont
ete développées, elles sont basées sur différamisiges physico-chimiques qui
visent a accélérer le pouvoir d’entartrage. Ellesvent également servir a évaluer, a
I'échelle du laboratoire et dans un temps assezt,ctafficacité des traitements
chimiques et physiques.

Ces méthodes peuvent étre classées en trois daggométhodes

électrochimiques, chimiques et thermiques.

[ll- 1- Méthodes électrochimiques :

Les méthodes électrochimiques consistent a lagtom contrélée d’'un dépot
de carbonate de calcium sur une électrode indieatpar la réduction de I'oxygéne
dissous dans l'eau par la polarisation de cettetrélde a un potentiel suffisamment
négatif (figure 111-1) [36]. La chronoampérométrie, chronoelectrogravimétrie et la
spectroscopie d’'impédance électrochimique sontriéthodes couramment utilisées
pour l'investigation du phénomeéne d’entartrage’@tdlution du pouvoir entartrant.
La chronoampérométrie serra détaillée dans lagoanise en ceuvre expérimentale.
Nous présentons dans ce chapitre la chronoeleatribgétrie et la spectroscopie
d'impédance électrochimique, quant a la chronoaométrie, elle sera détaillée dans

la deuxiéme partie consacrée aux techniques expetaies utilisées dans notre étude.
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Réaction
électrochimique

r&ace de I'électrode
Figure Ill-1 : Représentation schématique de I'électrodépositinGalCQ a la

surface d’'une électrode métallique.

» La chronoelectrogravimétrie (CEG):

La CEG résulte du couplage de la chronoampéroenétripotentiel
contrélé avec la mesure en continue de la massar®nate de calcium déposée au
moyen d’'une microbalance a cristal de quartz [€&tte technique donne acces non
seulement au temps d’entartrage, mais aussi aatsendéposée au cours du temps,

qui est associé a I'épaisseur du déepot formé.

» La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE):

L’'impédance électrochimique est une technique stationnaire qui repose sur
la mesure d'une fonction de transfert suite a uedupbation volontaire de faible
amplitude du potentiel (ou courant) du systemetegdde/solution [43- 45].

La SIE permet de suivre en continu, la cingigle formation des dépoéts, de

caractériser leurs compacités et d’évaluer leuaatare d’adhérence [26, 43].
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[ll- 2- Méthodes chimiques :
* Méthode de pH critique

Cette méthode consiste a accroitre le taux detsuasian de I'eau a étudier par
addition d’ions hydroxyles (sous forme de NaOH)usqgu'a I'obtention de la
précipitation du CaC® L'augmentation du taux de sursaturation de I'qaar
neutralisation des ions hydrogénocarbonates estiaiigermination du carbonate de
calcium puis sa précipitation.
Le pH maximal est appelé pH critique et 'augmeéatatdu pH concerne 'ensemble
de la solution, de sorte que la germination a keuphase homogene. C’est une
différence fondamentale par rapport aux méthodestréchimiques d’évaluation du
pouvoir entartrant ou 'augmentation du pH est licéa dans la couche de diffusion
de I'électrode (germination hétérogene).

Les réactions qui englobent la formation du tgpiecette méthode sont :

OH +H" < H,0 (Eq.ll.1)
H,CO; = H"+HCO; (Eq.11.3)
HCOy = H" + COZ (Eq.11.5)
COZ +Ca? __, CaC@ (Eq.1.2)
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Figure 111-3 : Variation du pH en fonction de I'addition de Na(Q®6].
« Précipitation rapide contrblée (PRC):

La PRC consiste a suivre la cinétique de précipitatiu carbonate de calcium
par pH-métrie et conductimétrie. On étudie le cortguent d'une eau en la portant
par agitation réguliere, a un degré de sursatural® 'ordre de 20 a 3Q'. Ainsi
dégazée, I'eau reste dans le domaine de précipithétérogene et on peut alors suivre
la précipitation du carbonate de calcium a l'aids thesures classiques du pH et de la
conductivité de la solution [40].

* Méthode de la double décomposition :

Cette méthode consiste a sursaturer I'eau par uange de deux solutions, le
plus souvent le chlorure de calcium CaCét le carbonate N&O; ou
hydrogénocarbonate NaHGOCes solutions contiennent aussi des ions sodium e

chlorure en concentration non négligedile
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¢ Méthode thermique :

Les méthodes thermiques provoquent la précipitaimicarbonates de calcium
par le déplacement des equilibres carboniques effet’ de concentration dd a
I'évaporation de I'eau [46]. La précipitation egbpoquée, soit par chauffage de la
solution a étudier, soit par I'élévation de la t&mgiure d’'une surface métallique en
contact [42].

Dans la plupart des situations réelles, I'entadragt provoqué par des effets
thermiques et non électrochimiques : le chauffag&eahu entraine le dégagement du
dioxyde de carbone dissous (sa solubilité dimimuggue la température augmente), il
en résulte une augmentation du pH et la précipitadu CaC@I[4].

La technique LCGE sera détaillée dans la partiesatniée a la mise en oceuvre

expérimentale.
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Chapitre IV : Traitement antitartre

Face au probleme de formation du déep6t de tgstusjeurs types de procédes
antitartre ont été mis en place pour prévenir tdenage. Cette prévention peut se faire
soit en agissant sur les causes, soit sur les goesées de la formation des
cristaux [6,47].

- Au niveau des causes par le traitement exterEa(donatation a la chaux,
déminéralisation par résine échangeuse d’ions, ...).

- Au niveau des conséquences par le traitemennmtet cela par I'ajout de produits
qui bloquent l'une des étapes de formation dudagitou I'appellation antitartre ou

inhibiteur d’entartrage.
IV-1- Traitements externes:
IV-1-1- Décarbonatation des eaux [6] :

Ce procedé ne permet d’éliminer que la duretéarad (hydrogénocarbonates
et carbonate de calcium et de magnésium), et dicylaar celle liée au calcium. La
décarbonatation se fait par I'ajout de la chawbmn de I'acide, comme l'indigquent

les réactions suivantes :
> Les réactions relatives a la décarbonatation pgout de la chaux sont :
Ca(OH)+ Ca(HCO;), __ , 2CaC{+ 2H,0 (Eq.IV.1)
Ca(OH) + Mg(HCO,), —, MgC®+ 2H,0 + CaCQ;,  (Eq.IV.2)
L’exceés de chaux conduira a la formation de Ca€&lon la réaction suivante:

Ca(OH)+ MgCO; —» Mg(OH)+ CaCO, (Eq.IV.3)
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> Les réactions relatives a la décarbonatation pajodt des acides forts
(H>SO, ou HCI) sont :

C@HCOy), + 2HCI ———» CaGl+ 2H,0 + 2CG; (Eq.IV.4)
Mg(HCQ); + H,.SQ,———» MgSO+ 2H,0 + 2CG; (Eq.IV.5)
IV-1-2- Adoucissement des eaux [6]:

Le choix de la technique d’adoucissement la medaptée a une eau donnée,

se fait sur la base de nombreux critéres, a savoir
» présence ou non de matieres en suspension, aefeodium, etc... ;
* nature et composition de la dureté ;
= codts des réactifs ;
= possibilité d’évacuer les éluats ;

= codt de la déshydratation ;
IV-1-2-1-Adoucissement par échange d’ions [34, 489] :

L'utilisation des résines repose sur un échangms’entre ceux contenus dans
I'eau a traiter et ceux retenus dans la structumermporeuse de la résine. Les résines
d’adoucissement échangent les ions sodium de laer@é®nte les ions calcium et
magnesium de I'eau. Lorsque la résine est saturéyt la régénérer a l'aide d’'une

solution concentrée de NacCl.
» Fixation des cations :
Ch* R-Na —» R-Ca+ 2N&2 (EQ.IV.6)
MgZ + R-Na — » R-Mg + 2N&2 (Eq.IV.7)
* Reégeénération de la résine par NaCl concentré :
2NaCl+Ca-R____, R-MaCaCl, (Eq.IV.8)
2NaCl + Mg-R—, R-NaMgCl, (Eq.IV.9)
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IV-1-2-2-Adoucissement par addition de Ca(OH)et NaCOs :

Ce type de procéde est utilisé dans le cas desabamgées en sels de calcium
autre que Ca(HC£,. Donc on utilise la chaux Ca(OHpour réduire la dureté

temporaire, et N&O; pour réduire la dureté permanente.

(CaCl, + Na,CO, — CaCO, | +2NaCl (Eq.IV.10)
CaSsQ, + Na,CO, - CaCO, | +Na,SO, (Eq.IV.11)
MgClI, + Ca(OH), + Na,CO, -~ CaCO, | +Mg(OH), +2NaCl (Eq.IV.12)
permanente (MgSO, +Ca(OH), + Na,CO, - CaCO, | +Mg(OH), +Na,SO,  (Eq.IV.13)

Dureté <

/‘
Ca(HCO,), +Ca(OH), - 2CaCO, | +2H,0 (Eq.IV.14)
Dureté < Ca(HCO;), + Na,CO, — CaCO, | +2NaHCO, (Eq.IV.15)
_ 2NaHCO, + Ca(OH), - CaCO, | +2H,0 + Na,CO, (Eq.IV.16)
temporaire
—

[V-2- Traitement interne :

IVV-2-1- Traitement physique [42, 50-52]:

Les procédés physiques généralement utilisés etnquimodifient pas la
minéralisation de I'eau traitée sont : 'adouciseammélectrochimique, les traitements
magneétiques et électromagnétiques. Cependantugent modifier le processus de
cristallisation des sels dans I'eau et les présigbus une forme amorphe qui n’adhere

pas au matériau en contact avec I'eau.

IV-2-1-1- Procédés magneétiques :

Ces traitements consistent a faire passer de Betaiter a travers un champ
magneétique perpendiculaire a son trajet d’écouléntgm champ crée par des aimants
ou électroaimants disposés d’'une maniére adéquattrarie la formation des cristaux
de CaCQ, ce qui fait que les dépbts n'adhérent pas ausipar
Le traitement magnétique est proposé comme alteenatl traitement chimique [32].

Il reste I'avenir le plus prometteur grace au cet(a la durée de traitement tres réduite,
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ainsi que pour sa faible demande en énergie et aspect respectueux de

I'environnement.

IV- 2-1-2- Traitement électromagnétique [35]:

Ce procédé consiste a envoyer des ondes électrétuggs de moyenne
fréquence (quelque KHz) dans une antenne en chob@é a spires jointives sur une
canalisation transportant I'eau a traiter. Ces sr@ectromagnétiques empéchent ainsi
la formation de dép6t de tartre sur les canaligatio

L'avantage de ce procédé est son fonctionnemenp@astcolteux une fois
l'investissement est réalisé, en plus cette teclmige modifie pas les propriétés

physicochimiques de I'eau (dureté, pH, résistivété,) et sa potabilité.

IV- 2-1-3- Adoucissement électrochimique [34, 53] :

L'adoucissement électrochimique consiste a effeciuge macroélectrolyse
entre une anode d’aire dimensionnellement stablétame recouverte d’'une couche
d’'oxyde d'iridium, a la surface de laquelle a litoxydation de I'oxygene (ll-) de
I'anion HCGO;” en oxygéne moléculaire avec production de €€on :

4HCO, +4e” - O, +4CO, +2H,0 (Eq.IV.17)
Et une cathode ou I'hydrogéne (+1) de I'anion HCEXt réduit en hydrogene selon :
2Ca*™ +2HCO,” +2e” - 2CaCQ, +H, (Eq.IV.18)

Ainsi, le procédeé géneére des cristaux de carbahatealcium au sein de 'eau traitée
qui croissent en volume, précipitent au fond diwctedar et peuvent étre éliminés par

des purges appropriées.

I\VV-2-2- Traitement chimique :

Les inhibiteurs d’entartrage qui agissent souvedut effet de seuil, ont la
propriété remarquable de s’adsorber sur les gexeesarbonate de calcium et de
modifier leur croissance et leur morphologie en @dhwant ainsi qu’ils s’adhérent
entre eux et a la surface des solides [42]. llis@gnc d’'une action trés différente de
la complexation qui nécessiterait une quantité hdhiteur en proportion

stoechiomeétrique avec les ions calcium. L’emplei cés inhibiteurs n’est pas autorisé
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dans le cas des eaux de distribution destinées coiaommation humaine. Il est
réservé aux installations en circuit fermé et awstallations industrielles lorsque les
guantités mises en ceuvre sont compatibles avespect de I'environnement.
L’ensemble des molécules susceptibles d’inhibarformation du tartre peut
étre regroupé en famille ayant un groupement ouanclgitecture commune qui sont a

la base des propriétés tartrifuges.

IV-2-2-1- Amines grasses filmantes :
Ces molécules réduisent la germination hétémgkncarbonate de calcium.

Elles s’adsorbent sur les parois métalliques, edifiant leur énergie de surface [9].

IV-2-2-2- Phosphates condensés :

Les phosphates condensés sont obtenus a partir elichainement de
tétraédres P§J reliés par un atome doxygéne: enchainement iliméa
(les polyphosphatgs enchainement ramifié le6€ polymetaphosphajes et
I'enchainement des motifs cycliques (leétaphosphatés
Rosset et al [54] ont montré, par chronoéléctnagrétrie, qu'un phosphate
trisodique d’origine tunisienne était efficace, slde cas de I'eau du forage Jd’El
Hamma, a la concentration de 0,5 mg/l, et un mpdidgenophosphate de sodium a
la concentration de 1,3mg/l.

Cailleau et al [20] ont observé que le temps deng®tion augmente tres fortement et
la vitesse de croissance de la calcite est corabiEment ralentie. Les cristaux
obtenus sont des rhomboedres déformés, avec étssaarrondies.

Roques [6] a résumé plusieurs études effectuéds sunde d’action de lion PO, Il

a été montré que cet ion tétraédrique s'adsorbasurface des cristaux de calcite, se
substituant localement a un ion €Q

Khalil [14, 55] a étudié par la chronoampéromérdfet du dihydrogénophosphate
(H,POy) sur I'entartrage. Il a constaté qu’en milieu &ical’électrode se recouvre
rapidement d’'une couche de CaHPé& non pas de CaGOCe type d’additif
fonctionne par une action de la complexation quces8iterait une quantité

d’inhibiteur en proportion stochiométrique avecitass calcium.
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Les résultats obtenus par Hartley et al [56] coméint que les phosphates s’absorbent

en monocouche a la surface des cristaux.

IV-2-2-3- Organo-phosphonates :

Ces composeés sont plus stables que les phosptateensés vis-a-vis de
I'hydrolyse. lls présentent une plus grande efiitéaen tant qu’inhibiteur d’entartrage,
iIs agissent par effet de seuil, contrairement agents complexants, ce qui est
économiquement intéressant. Cependant, certainsppbonates sont sensibles aux
biocides oxydants a base de chlore, qui les décsemp@n orthophosphates.

Rosset et al [57] ont montré, par impédancemétjigyun sel de sodium de l'acide
aminotris(méthylenephosphonique) qui est connu goa®m commercial Permatreat
était efficace, dans le cas des eaux géothern@lag;oncentration de 1,2 mgl/l.

Tlili et al [58] ont effectué une étude comparatokes résultats des deux techniques
CGE et la méthode de dégazage (LCGE) afin d'opémis concentration des
inhibiteurs (Tripolyphosphate de sodium et deuxyaotylates commercialisés sous
les noms RPI2000 et POA). lls ont constaté quealaw de la concentration limite
differe d'une technique a une autre. En effet, qclea technique provoque la
précipitation de CaCOd’'une maniere différente. Les valeurs trouvéesc dveGE
utilisant I'air atmosphérique sont plus faiblesemblent les plus proches de la réalité.
Zidoune [43] et Khalil [15] ont étudié I'effet dGATMP (acide amino trimethylene
phosphonique) sur la déposition du tartre. lls aoristaté que le temps d’entartrage
augmente avec la concentration d’ATMP jusqu’a denviafini pour une concentration
en ATMP de 0,5mg/l. La masse déposée est de plptusrfaible si on augmente les
quantités d’inhibiteur. Une observation des dépids microscope électronique a
balayage montre que les germes obtenus a partiedau additionnée en ATMP sont
petits, d’aspect amorphe. La surface est pratiqnemee, en absence de vrais cristaux
de CaCQ@

Garcia [9] a évalué l'influence de certaines gramge(concentration en inhibiteur,
débit du fluide et composition de I'eau) sur I'effcité de l'action de Il'inhibiteur

HEDP (acide hydroxy éthylidene diphosphonique). tancentration seuil de
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I'inhibiteur est de 0,7mg/L dans des conditions é&kpentales données. |l apparait
gu'a des concentrations croissantes en inhibitegiyi-ci inhibe de plus en plus la
germination et la croissance des cristaux, modifeur morphologie. Par ailleurs, une

grande efficacité de I'inhibiteur est observée é&gime turbulent.

IV-2-2-4-Polymeres organiques:

Cette famille comprend les polyacrylates, les golfpnates, les
polyacrylamides, et les polyacrylonitriles.
Szczes et al [14, 59] ont étudié I'effet de sudattSDS (sulfate dodecylique de
sodium) sur la précipitation de Cagen solution aqueuse de Ca€t NgCOs. lIs ont
constaté que la présence de SDS empéche la tnanasion de la vatérite en calcite.
Il a été montré que le nombre et la taille desipdes de CaCgdéposée dépendent
de la quantité de SDS ajoutée et le moment de dditian.
Khalil [14, 55] a testé un polyacrylate commerciadpmbinaison d'acides
carboxyliques et il a remarqué que l'entartrage dsautant plus faible que la
concentration en inhibiteur croit. Ce polymere iitggs par effet complexant comme
le cas des phosphates : pour 6mg/l de polyacryéatmasse de tarte déposée est
pratiguement nulle.
Une étude en utilisant la modélisation molécul@@ a montré que le polyacrylate
s’adsorbe sur les cristaux de CaC@ar leur groupement fonctionnel chargé
négativement. L'additif absorbé empéche la croissales cristaux.
L’efficacité d’'un acide polycarboxylique en tant’ighibiteur d’entartrage a été
montré par Morizot et al [61] a I'aide d’'une métkoglectrochimique (par la réduction
de 'oxygene dissous en utilisant une électrodesque tournant. Il a été observé que
cet inhibiteur s’adsorbe sur la surface de I'émbr formant un film qui dépend de
I'activité électrochimique du métal (potentiel derrosion) et de la concentration en
ions calcium. Morizot et al [62] ont montré egalemegue la présence de polyacrylate
réduit la précipitation de CaG@n solution de 3% et sur la surface d’électrode de
70%. lls ont conclu que la performart@hibiteur peut étre tout a fait différente par

rapport a I'entartrage en vrac et de surface.
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Jadaa et al [63] ont évalué l'effet du poids moléica et de la concentration de
polyacrylate de sodium sur la croissance des asista structure cristalline, la taille et
la morphologie des particules du carbonate deuwalcil a été montré que le
polyacrylate de sodium de faible poids moléculaéduit la taille des particules de
CaCaQ.

Zhenfa et al [64] ont étudié [linhibition synerggie de CaCe@ par l'acide
polyaspartique avec le champs magnétique. Il onmtréaque l'effet synergétique de
'eau magnétique et de l'acide polyaspartique @anéliorer la fonction de chélation

d’ion CaZ et d’augmenter le taux d’inhibition du carbonagecalcium.

IV-2-2-5- Inhibiteurs verts:

L’emploi des inhibiteurs a base de phosphore egtement pas possible dans
le cas de la distribution des eaux destinées dsammation. Il est réservé aux
installations en circuit fermé (eaux de chauffage exemple) et aux installations
industrielles lorsque les quantités mises en cesomé compatibles avec le respect de
I'environnement.

Afin de remplacer ces inhibiteurs considérés conteseplus efficaces dans la lutte
contre I'entartrage, de nouvelle substances inftibd biodégradables voient le jour
[65, 66]. Plusieurs auteurs ont testé le pouvdiibiteur d’extraits aqueux de produits
naturels ou encore des produits de synthése obéepadir des acides aspartique [64,
67], succinique [68] ou tartrique.

Les résultats obtenus par A. Martinod et al [69] montré que I'acide polymaleique
réduit la formation de tartre a une concentrattkn 4 ppm, en agissant sur la
germination et sur le processus de croissance.

L'efficacité de I‘acide Ethylenediaminetetrametmgphosphonic (EDTMP) et
Phosphono-N-methylenephosphonic dérivé du polgeaapide (PMPP), en tant
gu’inhibiteurs d’entartrage, a été montré par B®ref al [70] a I'aide d’'une nouvelle
méthode, basée sur la mesure de la conductivitdadsolution a étudier pour
déterminer son niveau de sursaturation. Les coratéris seuils d’inhibiteurs
EDTMP et PMPP sont respectivement, 2,2 mg/l et @/daans les conditions

experimentales considérees.
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Mise en ceuvre expérimentale

|- Partie électrochimique :
I-1- Dispositif expérimental :
[-1-1- Cellule électrochimique :

L'étude de I'entartrage par voie électrochimique&téréalisée dans une cellule
cylindrique en verre de capacité de 150 ml & uhs@mumpartiment muni d’'une double
paroi permettant la régulation de la températura; Rintermédiaire d'un bain
thermostaté. Dans la cellule, trois électrodes sanbduites, a savoir, I'électrode de

travail, I'électrode de référence et la contre &@ate.

b

Moteur
(Electrode tournante)

TR .
N | _A4F— ——»Sortie d’eau thermorégulée
T Electrode de
réféerence

Contre électrode

Embout cylindrique
Electrode de travail

&
<«

=
Entrée deavs—— 55— v
thermorégulée v

Figure II-1: Cellule électrochimique a double paroi.
[-1-2- Electrodes :

* Electrode de référence (ER):

L’électrode utilisée est au calomel saturé (EC3acge prés que possible de
I'électrode de travail pour minimiser la chute oboe. Tous les potentiels indiqués
dans ce travail sont donnés par rapport a cettdrétke et leur unité est alors notée
VIECS.
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» Contre électrode (CE) :
Une plaque rectangulaire de platine est utilisémme contre électrode. Son
réle est d’assurer le passage du courant dandlldecd’électrolyse et de minimiser

I'effet de polarisation.

 Electrode de travall :

La surface mise en contact avec la solution deatir@st un disque en cuivre
(99, 997%) de surface 0.196 cmz. L'électrode eléaya est sous forme d’un cylindre
enrobée par une résine (téflon) de maniére a isedeparois latérales et ne permettre
gue le contact de la surface de la base de cedeglimvec I'électrolyte. L'embout est
relié a une tige en fer pour permettre la conductt&lectricité. Cette électrode est
reliée a un moteur qui assure une agitation cotestanhomogene au voisinage de
I'électrode. Le dispositif tournant est de type Ussel, type CV101 dont la vitesse de
rotation est comprise entre 0 et 5000 tr/min. Wisation d'un tel systéeme offre la
possibilité d’étudier le comportement d’'une éledaalans les conditions d’agitation

variables et bien définies.

I-1-3-Traitement de la surface de I'électrode de tvall :

» Polissage mécanique :

Le polissage de la surface de I'électrode de tfastiune phase trés importante de
la préparation de I'expérience. En effet, il petne @&esponsable de I'irreproductibilité
entre plusieurs mesures. Le choix du matériau disspge est dicté par la dureté du
métal a polir et par ses propriétés chimiques. Nawsns effectué un polissage
mécanique pour I'électrode en cuivre sous couraatuden utilisant du papier émeri a
grosseur décroissante (400, 600, 1200 et 4000aitement de surface est effectué a

I'aide d’'une polisseuse de type Metaserv 2000.

» Prétraitement cathodique :
Afin de s’affranchir du dépdt formé a la surface ltdectrode, le prétraitement
cathodique a été effectué dans une solution corideieixempte de Cageau distillée
+ NaCl ou KCI), pendant 10 minutes a un potentiet E2,5 V /ECS (dégagement
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abondant d’hydrogene) [24]. Il est utilisé dansblg de débarrasser la surface de
I'électrode de travail de toutes impuretés (oxydesil’augmenter considérablement le
nombre de sites actifs accessible a la nucléatienqui induit & I'accélération de
I'entartrage [24, 37, 43]

Zidoune [43] a proposé un prétraitement des éldesdacier inoxydable, platine et or)
conduisant a une diminution du temps d’entartrd@@ur ce faire, un potentiel de
-2,4 VIESS a été imposé pendant 30 secondes damsétudiée juste avant de revenir

au potentiel de réduction de I'oxygene dissou¥VESS).

[-1-4- Solutions électrolytiques:
» Eau calcocarboniquement pure (CCP) [24, 32].

Une eau calcocarboniquement pure est une solgtiome contient que des
ions C&" et des ions HCQ. Notre solution, de dureté 30°F est obtepae la
dissolution, dans I'eau distillée, de carbonatealeium par la technique de barbotage
de dioxyde de carbone avec une Iégére agitatiom $@lréaction suivante :

CaCgx)+ CO, (+ H,O = Ca* + 2HCO; (Eq.1.3)
Le temps de barbotage de la solution est de 6 lRelifes jusqu’a ce que la solution
devienne limpide. L’'eau est forcement acide a cales ions H (proviennent de
'acide carbonique et HC{), alors on proceéde a l'agitation par un agitateur
magnétique pour permettre au dioxyde de carbonseddégager pour inverser la
réaction de barbotage est I'eau se mettant peuuaepeéquilibre avec le GO

atmosphérique.

* Inhibiteurs d’entartrage :

Afin de tester l'effet des tartifuges sur le prases d'inhibition du phénomene
d’entartrage, nous avons utilisé les produits vediwants préparés au laboratoire
LTMGP (Bejaia) notés INFAE, INFUE, EXTUM et EXTAM.
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» Biocides :

Pour lutter conte le développement des bactériesstinécessaire d’orienter le
traitement vers I'élimination totale des biofilma atilisant des biocides. Le choix
d’'une formulation des biocides est effectué en tioncde différents facteurs tels que
la compatibilité avec les inhibiteurs d’entartrag®ans ce but, nous avons étudié
I'effet de certains biocides, utilisés dans l'intties sur I'efficacité de I'inhibiteur vert
INFAE vis-a-vis de 'entartrage.

Les différents biocides utilisés sont :

-ODYCIDE B310 :

B310 est un liquide incolore a jaunatre, il cortiele glutaraldehude, de masse
volumique 1,07g/cth soluble dans I'eau, son point d’ébullition est H0°C. Il est
stable dans les conditions normales d’emploi edtdekage.

-ODYCIDE B320 :

B320 est un liquide incolore ou jaune, il contieum tetrakis(hydroxymethyl)
phosphonium sulfate, stable dans les conditionmal@s d’emploi et de stockage, il
est soluble dans I'eau. Sa masse volumique 1,05°g&on point d’ébullition est de
100°C.

-ODYCIDE B330 :

B330 est un liquide transparent ou jaune palegiitient un mélange de 5-chloro-2-
méthyl-2H-isothiazole-3-one et 2-méthyl-2H-isotttkz3-one, de densité 1,06g.¢m
stable a la température ordinaire, son pH 3,4&stlsoluble dans I'eau, son point
d’ébullition est de 100°C.

-ODYCIDE B340 :

B340 est un liquide incolore a ambré, stable daasbnditions normales d’emploi et
de stockage, il contient de dibromonitrilopropionden2-butoxyéthanol. 1l est soluble
dans I'eau. Sa masse volumique 1,08 d/cun point d’ébullition est de 100°C.
-ODYZYME NS :

ODYZYME NS est un produit biodispersant, il estlisf en complément d'un
traitement antitartre/biocide. Son utilisation petnde réduire considérablement les
doses en biocide tout en gardant leur efficaclt@st un liquide jaune, stable a la

température ordinaire. Il est soluble dans I'ean, goint d’ébullition est de 100°C.
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|-2- Méthodes d’études :
I-2-1- Voltampérométrie :

Cette technique consiste a imposer a I'électrod&alail un potentiel variant
linéairement dans le temps a partir d'une valeitiaie et a enregistrer la réponse en
courant.

Pour une réaction rapide, le courant est entieretmaité par le transport de
matiere et présente un plateau dit palier de ddfusDans le cas d’'une électrode a
disque tournant, I'intensité du courant limite ealinéairement avec la racine carrée
de vitesse de rotation de I'électrode selon I'équade Levich :

+0,62.n.F.S.Bvw’sC, = Kw? (Eq.I1.1)
Avec :
: nombre d’électrons échangés
: Faraday 96500 (C/mol)

. surface de I'électrode de travail (cm?)

O W M S5

: coefficient de diffusion de I'espéce (cri.s

w : vitesse de rotation de I'électrode de travaiti(s")

v : viscosité cinématique du milieu (cn®s

C., : concentration de I'espéce en solution (moffEm

K : constante de Levich (A/ (rad§)

Les tests de la voltammeétrie et de la chronoampétroens’effectuent a I'aide

d’'un méme montage (figure 11.2). Ce dernier estgosé de :

 Un potentiostat (P)/galvanostat (G) de marque d&tadire PGP 201
permettant d’imposer une intensité, un potentielua balayage en fonction
du temps.

* Les électrodes : de travail, de référence et larearectrode.

* Un ordinateur muni d’'un logiciel « Voltamaster Igei controle I'ensemble
des

fonctions de P/G et permet de tragsrdourbes expérimentales obtenues.
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Electrode de travail

Electrode de référence

’L Electrode auxiliaire

o
LI

* o
Aux Réf T —

_______________________________ = i
Cellule Potentiostat /Galvanostat Ordinateur
électrochimique (Logiciel voltamaster 1)

a trois électrode:

Figure 11-2 : Schéma général du dispositif expérimental

[-2-2- Chronoampérométrie (CA):

Cette méthode, qui porte également le nom « d’@bsatartrage acceéléré », a
été appliquée au processus d’entartrage en 198%4uhon et al [36, 71] et a fait
I'objet de divers développements et de diversesliaragons. Le principe consiste,
selon Leroy et al. [72] et Bornhauser et al. [Z8B}ecouvrir de carbonate de calcium
une surface meétallique portée a un potentiel ne§iaé de —1 V par rapport & une
électrode de référence au calomel saturée en Kgpplication de ce potentiel négatif
entraine a la surface du métal essentiellementéthiction de I'oxygéne selon
I'équation:

O, +2H,0+4e” - 40H" (Eq .11.2)

ou

2H,0+2e" - 20H" +H, (Eq. 11.3)
Au voisinage de cette électrode, la présence das loydroxyles entraine une
augmentation du pH localement et les ions hydroggémmnates peuvent étre alors
transformés en ions carbonates selon la réaction:

HCO,” +OH™ +Ca?" = CaCQ,+H,0 (Eq.11.4)
L’augmentation de la teneur en €Oentraine alors la précipitation du carbonate de

calcium a la surface de I'électrodeorsque nous sommes en présence d'une eau
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entartrante, la Figure II-3 donne l'allure de e qui représente I'enregistrement

de lintensité du courant en fonction du temps.

I{4)

In
P
0 10 20 1 30
t {(mn} 18

Figure 1I-3: Courbe type d’entartrage accéléré [36].

Au cours du temps, le déep6t de carbonate de calogcouvre progressivement
la surface métallique. Ce dépbt isole progressivertee métal de I'eau. L'intensité
diminue au fur et & mesure que le recouvrementadsutface se fait et la pente
correspondante donne une idée comparative desestebentartrage (formation du
dépbt). L'intersection de la tangente d’inflexioa h courbe chronoampéromértie et
'axe du temps correspond & (temps d'entartrage conventionnel). Ce temps
représente le délai nécessaire au
recouvrement total de I'électrode par du carbort®ecalcium et il caractérise le
pouvoir entartrant de I'eau utilisée. Plus le terdf@ntartrage est court, plus I'eau est
entartrante.

Le courant résidueklsobtenu a la fin de la mesure chronoampéromeétiguelela du
temps d’entartrage) dépend de la texture du dépdst d’autant plus faible que le

déepbt est compact et adhérent [40].
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I-2-3- Chronopotentiométrie :

La technique de la Chronopotentiométrie a étéseétlipour suivre I'évolution
du potentiel de I'électrode de travail en contatcal’électrolyte en fonction du temps
a un courant imposé (constant). Lorsque nous ffamaidans les conditions du circuit
ouvert (I=0), le potentiel mesuré est appelé patkerd’abandon ou potentiel de

corrosion dans le cas d’'une électrode métalliquelatle.

I-2-4- Microscope électronique a balayage (MEB) :

La morphologie des dépbts de tartre a été anabis@aicroscope électronique a
balayage (MEB). Le MEB est une technique de miapicélectronique basée sur le
principe des interactions électrons-matiére, capael produire des images en haute
résolution de la surface de I'échantillon.

Le microscope utilisé est de marque FEI Compardediype Quanta 200 piloté par le
logiciel Genesis .1l est couplé a une microanalfEBAX) qui permet I'analyse par
rayons X des divers éléments chimiques de I'écthamtiL’échantillon analysé est une

électrode en cuivre cylindrique, de surface 0.196 recouverte de tartre.

lI- Partie chimique : Technique de dégazage
lI-1- Principe :

Cette technique, qui porte le nom de LCGE, viseisaatier les difféerentes
étapes cinétiques pour isoler celle qui est cinétigent limitante, c'est-a-dire, le plus
souvent, le transfert de matiere a linterfaceiilig@/solide ; autrement dit séparation
de la phase de germination de la croissance t¢nstéfi2,73].

Le principe de cette méthode est de précipiteatbanate de calcium par déplacement
de I'équilibre calco-carbonique suite au dégazag€@ dissous dans la solution, par
injection d'un gaz pauvre en GQ74] (I'air atmosphérique dans notre étude) selon la
réaction :

CA+ 2HCO; __, CaC@+CO,t +H, 0 (Eq.l.1)

L'amplitude de la sursaturation peut étre ajusedensla concentration initiale de la

solution, la pression du gaz dégazé et la tempéatiéevolution du pH et du titre
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calcigue TCa est suivie le long de I'expériencetitre calcique TCa est déterminé a
l'aide d'un tittage complexométrique des catiora’’Cpar I'EDTA & pH 10 en

présence d’'un indicateur métallochrome (le Noio@&rrome ) [4, 5, 43].

[I-2- Déroulement d'un essai :

Le déroulement de I'expérience peut étre représsauntéa figure dans le plan
d’équilibre {Pco, TCa}. Sur le graphe, le TCa est la concentratwon calcium
exprimée en degré francais.

Le plan de ce graphe peut étre partagé en deus zone
« Domaine de sursaturation au dessous ;

« Domaine de sous-saturation au dessus.

PCO ;&
B R e R e S —— _MO

Zone de sous-saturation

Zone de sarsataration

Exp éritnenital

/_\/Mf
P2l

i .
Théorigue Me (point eible)

e Tla

SHen Tta

=g

Figure 11-4 : chemin du point figuratif de la solution au codisn essai.

Le point de départ M (dans la zone de sous-saturation) correspond a une
concentration initial [Ca]et & la pression partiellg Bu gaz de bullage initial.

Le gaz (air) de pressionc§=P, est choisi de telle facon qu'aprés dégazage lptpoi
figuratif du systeme évolue tres rapidement seloa verticale en direction du point
cible noté Mc qui est situé dans la zone de suratidn ; expérimentalement, la

précipitation commence au point noté Mr avant guéédgazage ne soit complet.
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Aprés un temps de seéjour au voisinage du point @dal au temps de
germination, la vitesse de formation de L£&bite a la réaction de précipitation de
carbonate de calcium excede celle de dégazagei axpjique I'augmentation de la
Pco2 €n solution sur la courbe expérimentale (figuré)]lpuis diminue vers le point C
qui correspond a la valeur de TCa d’équilibre.

Donc, il est nécessaire de définir le taux deaturations tel que:

2+ 2-
5:% = (Produit ionique/Produit de solubilité).
d varie a partir de valeurs faibles (<1) dans laezda sous-sursaturation, jusqu’a des

valeurs beaucoup plus importantes lorsque le pdi¢ passe en dessous de la courbe
d’équilibre (dans la zone de sursaturation).

[I-3- Description du dispositif expérimental :

L’installation déja réalisée [75] est schématigéela figure ci-dessous :

compresseur @

®
1) Cellule de travail. 5) Débitmetre a gaz 9) pH-métre.
2) Bain thermostate. 6) Divisiculeur. 10) Sonde de température.
3) Thermostat. 7) Tuyau a gaair): 11) Electrode de pH.
4) Compresseur a l'air.  8) Table support. 12) Micropipette.
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[1-3-1-Cellule de travail :

Plusieurs études [4, 5,74] ont montré que la natlurenatériau de la cellule
(substrat) a une influence sur le phénoméne deats.
Le matériau le plus utilisé pour les canalisatiatestransport des eaux d’irrigation et
d’assainissement est le PVC.

La cellule est de forme cylindrique de hauteubd® et de diameétre de 11,5¢cm.
A la partie basse elle recoit une arrivée d’'un @2 a travers un diffuseur poreux qui
assure une mise en équilibre tres rapide du liquist@-vis de la pression de dioxyde
de carbone (&,).
La figure suivante représente le schéma détaillé ladecellule de travail et

I'agrandissement du diffuseur de la base de laleel

© Cotrps de la cellule Pt
d_a--"’f Trous du diffiseur

-

i o=1=Lel- - =TT Y
- %

- Bonegagon oot

\E_/ Orifice de la cellule

—L
—

Figure 1I-5 : Schéma de la cellule de travail.

[I-3-2-Bain thermostaté:

Le bain thermostaté est un récipiend@ditres de volume environ, muni d’'un
thermostat qui assure le chauffage et la stakiidémique a I'intérieur du bain, ainsi
que dans la cellule de travail pendant toute l&elute I'expérience. Dans le bain est
plongé le tuyau d’alimentation d’air de la cellyeur le préchauffage de I'air avant

son entrée dans la cellule.
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[I-3-3-Thermostat :
C’est un appareil électriqgue qui assure le chaeffdg I'eau dans le bain a une

température désirée.

[1-3-4-Compresseur d’air :

Le compresseur est de marque Balma et de type %M &,une capacité de 24 litres et
une puissance de 1,1 KW. Il génére une pressionmasx de 12 bars. Il aspire I'air

de I'extérieur et le comprime. Il est muni d’'un écheur automatique qui permet de
le remettre en marche quand il enregistre une ditian de la pression intérieure. Le
compresseur doit étre purgé aprés deux ou trois jdwutilisation pour dégager I'eau

qui s’accumule a l'intérieur qui est due a I'hunédde I'air extérieur aspirée.

[I-3-5-Débitmétre a gaz :
Le débitmetre utilisé est préalablement étalofireeun débit maximum de 500
I/n. 1l est lié en amont au tuyau venant du congeeset en aval au divisiculeur.

Pour nos essais, le débit est maintenu constad® & [75].

[I-3-6-Divisiculeur :
C’est un piege de goulettes d’eau. Il est constiteé&deux sorties, I'une a la
partie supérieure reliée au débitmetre et 'autle partie inférieure liée a I'orifice de

la cellule.

[I-3-7-pH-métre avec sonde de température :

C’est un appareil qui est couplé au dispositif expéntal pour le suivi de la
cinétigue de formation du tartre. Lors de nos isssm a utilisé un pH-meétre de
marque Hanna et de type 211, avec une précisianOg@l pour la mesure de pH et +

0,5°C pour la température.

[I-4-Préparation des solutions :
La précipitation de CaCQa été étudiée dans une eau calcocarboniquement

pure (CCP) a 30°F (méme solution utilisée danatégélectrochimique).
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[1-4-2-Solution de 'EDTA a 0,001M :

Cette solution est utilisée pour le titrage corrpiaetrique fondée sur la
formation des complexes entre les cation$’ €al’anion éthylendiaminetetraacetique
(EDTA), qu’on symbolise par ¥ selon la réaction suivante :

ca’® +Y* - Cay*

Pour préparer cette solution, il faut dissoudr&,38mg d’'EDTA de masse

molaire M= 372,24g/mol et de pureté de 99 % dambeHu distillée.

[I-4-3-Indicateur coloré (Net) :
L’indicateur coloré pour dosage est le noir d’énmme, préparé en dissolvant
1g de noir dériochrome (Net), dans 25 ml deautitke et de 75 ml de

triethanolamine [43].

[I-4-4-Solution tampon d’ammoniaque de pH=10 :

Dans une fiole de 50 ml, sont mélangés 3,375g #&CN 0,063g de
MgSQ,.7H,0; 0,025g de KCrO,; 0,0465g d’EDTA et 45 ml Nkcomplétés avec de

I'eau distillée jusqu'au trait de jauge.

[I-4-5-Solution d’acide sulfuriqgue H,SO, a 0,05 M:
Pour éliminer les dépbts de tartre formés surpawois de la cellule, cette

derniere est rincée apres chaque usage avecd'aalturique dilué a 0,05M.

[I-4-6-Inhibiteurs d’entartrage :
Les inhibiteurs utilisés dans cette partie sont AHFet EXTUM dont

I'efficacité a été mise en évidence dans la p&tBetrochimique précédente.

[I-5-Procédures expérimentales :

Aprés avoir mis en marche tous les appareilssigpérature du thermostat est
réglée de telle sorte a avoir une températuréddi€ dans la cellule.
Pour chasser les gouttelettes d'eau restanteddarsaque essai dans le tuyau relié a la
cellule, nous faisons circuler de l'air & grandidén fonctionnant le compresseur,
pendant un certain temps et puis nous portons das@n du compresseur a une

pression de 6 bars afin de pouvoir stabiliser latd# gaz 8 I/min envoyé a la cellule.
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Une fois que toutes les gouttelettes d'eau sordséles, nous arrétons le compresseur
et nous placons la sonde de température et I'éldetde pH dans la cellule apres avoir
étalonné le pH-métre avec les deux tampons 4,006t

La solution calco-carboniquement pure utilisée iafrasche que possible, est versée
dans une cellule d’'un volume de llitre. Dpge la température de I'eau se stabilise a
une valeur désirée nous effectuons le premier ygéient ; ensuite nous faisons
barboter le C@® avec un débit de 8 I/min en déclenchant le chrartoam

Un prélevement de la solution & doser est effeatli@ide d'une micropipette chaque
minute durant les 20 premieres minutes de I'expége puis apres chaque 5 et 10
minutes selon la variation du pH. Chaque échantippoélevé est dosé par titrage a
I'EDTA afin de déterminer le titre calcique TCaldesolution. En parallele, a chaque
prélevement nous notons la valeur du pH correspinda

Pendant le titrage, le dosage est voluoéripar un réactif titrant I'EDTA
(éthyléne diamine tétra- acétique). Ce derniersapdepriétés de se complexer avec les
ions calcium pour former des composés solubles.

A chaque solution prélevée nous ajoutdres 3 godtes d'indicateur coloré de Net
et 2 goltes de tampon a pH 10. La fin du dosageéxstlée par la couleur bleue de
I'indicateur coloré.

Nous arrétons le barbotage apres deux heures. déwassons le contenu de la cellule.
Pour la protéger de phénomeéne d'entartrage, apeggie usage nous remplissons la
cellule deux fois avec l'acide sulfurique a 0,058hgant 20min, puis lavée avec l'eau

de robinet et rincée a I'eau distillée.
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Résultats et discussions

Partie électrochimique :

|- Effet de 'INFAE et de 'EXTAM sur le comportem ent du cuivre en eau
calcocarboniquement pure :

I-1- Détermination du potentiel imposé :

Avant d’entamer notre étude concernant I'effetl'@éibiteur sur la croissance du
tartre, il est nécessaire de déterminer la valeupatentiel a imposer pour précipiter
le carbonate de calcium. Pour ce faire, nous aetudié la réaction de réduction de
I'oxygéne dissous sur une électrode de cuivre damessolution calcocarboniqguement
pure a 30°F. Le balayage du potentiel est effeetnte le potentiel d’abandon
et -2000 mV/ECS avec différentes vitesses de ootgl), 250, 500 et 1000 tr/min) et
avec une vitesse de balayage de 100 mV/min. Lasatée balayage est optimisée et
I'utilisation de la valeur de 100mV/min est dictgar le fait qu’a cette valeur un palier

de réduction de I'oxygene dissous est bien marfigiél(;1)

0,0
_012_-
_014_-
-0,6—-

-0,8 1

N
S ]
g -1,0
E/ -1,2
-1,4
A vb=100mV/min
167 vb=250mV/min
184 vb=500mV/min

L L B e L L
22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00

E(V/ECS)

Figure Ill-1 : Courbes intensité- potentiel de réduction de I'aéxyg dissous dans une
solution CCP a 30°F sur une électrode en Cu ardiités vitesses de balayage,
w=500tr/min, T=20°C.
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Les courbes obtenues avec ['électrode tournantg.ll{f2) (en rotation)
révélent une augmentation progressive du couranfoantion de la polarisation
cathodique appliquée, suivie de I'apparition d’'wulspalier ensuite une croissance
rapide du courant pour des valeurs du potentied glevées.

Ce palier est attribué principalement a la réactlerréduction de I'oxygéne dissous
qui se fait selon un processus de transfert a g@é#tctrons selon la réaction :

O, +4e” +2H,0 - 40H" (Eq. 1I. 2)
A forte polarisation cathodique, on observe un dégsent d’hydrogéne intense du a
la réaction de décomposition de I'eau :

2H,0 + 26 —» 20H+ H, (Eq. 1l. 3)
A la vitesse de rotation nulle (fig.111.2 ; courfed), nous n’observons que la réaction de
réduction de I'eau. Le courant limite de réductitenl’'oxygéne est par contre beaucoup
plus faible, puisqu’en absence de convection sealaiffusion peut assurer le
déplacement de QOvers I'électrode. Par contre, I'eau est évidemmanijours
disponible en quantité suffisante a 'interface pgue la réaction de réduction deCH
se produise [26].

0,0 1

] @ A\
0,2

0,4
0,6
0,8

-1,0 -

i(mA/cm?)

2 (a): w=0tr/min

14 (b): w=250tr/min
1 (c): w=500tr/min

1,6 (d): w=1000tr/min

A1A8+—F7FF"TFT—T T
20 -18 -16 14 12 -10 -08 06 -04

E(V/ECS)

Figure 111-2 : Courbes intensité- potentiel de réduction de I'axyg dissous dans une
solution CCP a 30°F sur une électrode en Cu ardiftés vitesses de rotation,
Vb=100mV/min, T=20°C (sans correction de la chuien@ue).
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La tension E enregistrée en figure 1l1.2 n’est |@atension réellement appliquée.
En effet, I'électrolyte se trouvant entre I'éleateode travail et I'électrode de référence
crée une résistance BRui induit une tension ohmique.R Dans ce cas, le potentiel du

palier correspondant a la réduction de I'oxygemssalis est de E=-1,2V/ECS.

Apres correction de la chute ohmique en utilis&gguation 11.1 basée sur une
détermination de la résistance de la solutign@r une mesure de la conductivité
(Eq.lII.2) [24], les nouvelles courbes intensitégrdiel obtenues avec cette correction
sont enregistrées en figure 111.3. Nous trouvomssala valeur du potentiel du palier de
réduction de I'oxygene égal a -1V/ECS lequel sepliqué dans la suite de notre
travail. Cette valeur est en accord avec celle aounent citée dans la littérature
[4, 43, 76, 77].

L’élimination de la chute ohmique est donnée pagwation ci-dessous :
EE=E-R.I (Eq.l11.1)

ou E’ : potentiel réel de I'électrode travail (V/ECS) ;
E : potentiel avec la chute ohmique (V/IECS)
R: résistance de I'électrolyte (Ohm) ;

| : intensité de courant (A).

La résistance de I'électrolyte est déterminée paelation suivante :

1
Re =
2k, (Eq.llI.2)
ou R résistance de la solution (Ohm);

k: conductivité de la solution (S.cM

ro. rayon de I'électrode de travail (cm).

Par ailleurs, a titre de comparaison, nous avoilséuta méthode des impédances
électrochimiques pour déterminer la résistancéédiectrolyte R. Les valeurs obtenues
avec cette meéthode sont tres proches de cellesnugse par la méthode

conductimétrique.
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Figure 111-3 : Courbes intensité- potentiel de réduction de I'@tyg dissous
corrigées de la chute ohmique dans une solutBBf& sur une électrode en Cu a
différentes vitesses de rotation, Vb=100mV/min20<C.

En vue d’avoir un apercu sur la cinétique de rédadde I'oxygene, nous avons déduit
les courbes donnant les variations de 1/i en fonae 1/ (fig. 111.4).
Le tracé 1/i=f (L\M/?) présente une droite qui ne passe pas par I'&idilordonnée a
I'origine s’explique généralement dans la littérat[8] par :

> Présence d’une réaction secondaire contrélée paansfert de charge.

> présence de la diffusion dans une couche porelige.so

Dans notre cas, nous pensons que cette ordonnéeuiie a I'origine est due a

la fois au recouvrement de I'électrode par le ¢atliffusion dans la couche poreuse)
qui se forme selon la réaction électrochimique. (Hqg 3), et a la présence d'un
dégagement d’hydrogéne parallelement a la réaqgtioncipale de réduction de
I'oxygene dissous [78]. En effet, le pH de notréuson étant de l'ordre de 6, le

potentiel de dégagement de I'hydrogene est atieixtvaleurs des potentiels appliqués.

4Ca* +4HCO, +0, +4e” - 4CaCQ +2H,0  (Eq. IIl. 3)
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-2,8
207 (b)
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Figure 1ll-4 : Courbe 1/i= f (W) pour la solution de CaGOTH=30°F, ET=Cu,
Vb=100mV/min, T=20°C,q) : avec chute ohmique a E=-1,2V/ECB), (corrigée
de la chute ohmique a E=-1V/ECS.

I-2- analyse chronoampérométrique:

a- Eau calcocarboniquement pure CCP :

Nous avons realisé un entartrage électrochimique lesucuivre dans une
solution carboniquement pure de dureté 30°F a TE2@°hous avons suivi I'évolution
du courant cathodique en fonction du temps au petemposé de -1V/ECS.

La variation du courant en fonction du temps (figh) a une allure décroissante
reflétant le blocage progressif de la surface adtig I'électrode par le tartre. Lédion
[36] définit un temps d’entartrage ¢comme lintersection de la tangente au point
d’inflexion de la courbe d’entartrage avec lI'axe témps. Ce temps d’entartrage est
une estimation approximative du temps nécessairecauvrement total de I'électrode
par le carbonate de calcium. Il permet d’apprél@guouvoir entartrant et I'efficacité
d’'un traitement anti-tartre de I'eau. Plus le terdjentartrage est court, plus I'eau est
entartrante.

La densité de courant résiduglsiiau-dela du temps d’entartrage) dépend de larextu

du dépot. Plus le tartre est compact, plus il gslant et plus la densité de courant
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résiduel est faible. La surface métallique n’essccessible a I'oxygene dissous et le
carbonate de calcium ne se dépose alors que itesrient.

Dans I'état naturel, les substrats sont recouw#tise couche d’oxyde. Quand nous
appliquons la surtension de réduction de l'oxyg@ndélectrode, au début cette

surtension sert a réduire les oxydes de la surfaogmentation de la densité de
courant) et a libérer des sites de nucléationpBapion des premiers germes bloque

progressivement la surface et I'entartrage évoluenalement [24, 32, 33,43].

— T ' T ‘' T ‘' T U T * T ‘v T " 1
0 20 40 60 80 tE 100 120 140 160

t(min)

Figure IlI-5 : Courbe chronoampérométrique (CA) pour une sold®iCaCQ a
potentiel imposé de -1V/ECS sur Cu, TH= 30°F, w=80@in, T=20°C

b- Effet de 'INFAE et EXTAM sur l'inhibition de la formation du tartre :

Nous avons mené plusieurs expériences pour étiefilet des inhibiteurs sur
la cinétique de déposition du carbonate de calcidour ce faire, nous avons testé
quatre inhibiteurs mis au point au laboratoire LTRI@ejaia) : EXTAM, EXTUM,
INFAE et INFUE, et nous les avons comparés a uibitgur chimique a base de
phosphonate : ATMP (acide amino trimethyléne phosmiue (ATMP)) et ce sur une
eau calcocarboniquement pure a 30°F. Ce derniezosstu pour son action efficace
sur linhibition de tartre [5, 15, 55].Les courbebtenues sont présentées sur les
figures II1.6, 111.7, 111.8 et 111.9.
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Les valeurs 10ml/l et 40ml/l correspondent aux eomi@tions optimales limites de
'INFAE et de 'EXTAM respectivement, pour réduifentartrage (fig. I11.6 et 111.7).

La présence de linhibiteur au dela et en desseused concentrations ne permet pas
un meilleur ralentissement de la précipitation dicaire.

Par comparaison entre les densités de courantusisd (fig.111.8) d’'une part, et
d’autre part, par observation au microscope optigumelis remarquons que l'action
inhibitrice est plus efficace avec I'utilisation ti@hibiteur INFAE comparativement a
'EXTAM. En effet, avec 'TEXTAM a la concentratiooptimale nous avons décelé la
présence du tartre. Ainsi dans la suite de no#&eatr nous avons uniquement utilisé

'INFAE comme inhibiteur efficace d’entartrage.

0,5

04

0,3

i(mA/cm?)

02 (a):sans inhibiteur
(b)INFAEJ=5m/
(©/INFAEJ=10mI
01| (d)INFAEJ=15mI
(©)INFAE]=20m/
(7)INFAE}=30mil

@)

0,04
— 1 1 1 — 1 T ' T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t(min)

Figure 111.6 : Courbe CA d'une eau CCP a 30°F a des différertrsantrations de
I'INFAE a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500tr/min
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(a):sans inhibiteur
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(C):[EXTAM]=10m/I
— (d):[EXTAM]=20ml/
(e):[EXTAM]=30ml/l
— (f):[EXTAM]=40ml/I
(9):[EXTAM]=50mi/

Figure Ill.7 : Courbe CA d'une eau CCP a 30°F a des différezaasentrations de
'EXTAM a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500tr/min
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Figure I11.8 : Courbe CA comparative d'une eau CCP a 30°F BNMIEAE et

'EXTAM a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500tr/min
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Les résultats obtenus en figure 111.9 montrenffiéeicité de I'inhibition de I'entartrage
de notre inhibiteur (INFAE) comparativement a celke TATMP. Nous remarquons
que les courbes chronoampérométriques obtenueslesateux types d’inhibiteurs
sont proches.

-1,0

_0,9_- (a):sans inhibiteur
1 (b):[ATMP]=0.5ml/l
0.8 (c):[INFAE]=10ml/I
-0,74
-0,6 -
aé‘ _
g 05 .
£ 04 (b)
"~ 034 ©
-0,2
-0,14
00- ()
! T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(min)

Figure I11.9 : Courbe CA comparative d’'une eau CCP a 30°F disart I'INFAE
et I'inhibiteur chimique (ATMP) a potentiel imposEV/ECS, w= 500tr/min

I-3- Chronopotentiométrie :

Le résultat positif de l'inhibition du tartre egistré précédemment peut étre
confirmé par deux méthodes: la chronopotentioméérigtre qualitatif) et le MEB. La
chronopotentiométrie est utilisée dans notre cas @woir une idée sur I'état de
surface des électrodes utilisées. Dans ce senscoayzarons les potentiels d’abandon
d'une électrode de cuivre nue et de I'électrodaitéde par notre inhibiteur efficace
(INFAE). D’'aprés les résultats obtenus (fig. I0)Inous remarquons que le cuivre
traité avec l'inhibiteur a le méme état de surfgoe le cuivre nu et par consequent

I'inhibiteur empéche la formation du calcaire.
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Figure 111.10 : Potentiel d’abandon dans une eau CCP a 30°Fedilettrode de
cuivre nue et I'électrode traitée avec la concéionaoptimale en INFAE,
w= 500tr/min.

I-4- Visualisation des surfaces des électrodes pkr MEB:

Apres formation d’'un dépbts de Cagpendant 150 minutes, en présence et en
absence d’inhibiteur INFAE, dans une eau calcocaduement pure a 30°F, des
observations par MEB ont été effectuées avec ussgeement de 3000x pour les
deux échantillons prépares.

En absence d’inhibiteur, le recouvrement de tttirle est bien net avec deux formes
cristallines du CaCQ(qui apparaissent en blan®Jous observons des cristaux
d’apparence cubique qui d’'apres la littérature isatade la calcite (fig.lll.11, a). Le

faciés est rhomboédrique et les cristaux généralemnés bien formés sans défauts
superficiels importants, ils n’ont pas d’orientatiprivilégiée. La calcite est associée a
la vatérite présentant I'aspect de volcans apl@igdil.11, b). Par contre en présence
d’inhibiteur, a la concentration optimale de 10mlducun dépbt n'est observé
(fig. .11, d), la surface de I'électrode est miigue a celle de I'électrode nue
(fig.1ll.11, c) ce qui confirme les résultas obtenpar la chronoampérométrie et la

chronopotentiométrie.
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Nous pensons que linhibiteur empéche la formatiartartre en freinant la réaction
de réduction de I'oxygéne dissous par adsorptianlesu sites actifs de I'électrode.
Aussi, comme il a été mentionné dans la littérafd®, notre inhibiteur pourrait
s’adsorber sur les germes du carbonate de calamubtoguant la phase de croissance
cristalline de ce dernier, ou il peut provoquer dexdifications morphologiques de
telle facon qu’ils deviennent non adhérents.

En effet Lédion [79] traduit I'efficacité d’'un tt@ment antitartre quelconque comme

étant un retard a la précipitation et aussi paraimétique de croissance plus lente.

WD mag | det pressure| spot —— 10 ym—— ‘
0.9mm 3115%|LFD 110Pa | 50 Quanta

08| WD mag | det |pressure|spot| ————— 20 ym —— 10/21/2008| WD mag | det |pressure spot‘-—zo [V R —

PM 11.8 mm|3000x|LFD| 70 Pa | 45 Quanta 3:54:01 PM|10.8 mm|[3 000 x|LFD| 70Pa | 45 Quanta

Figure 11l-11 : Observation par MEB sur trois échantillons de Ca&@otentiel
imposé de -1V/ECS, TH= 30°F, w=500 tr/min, T=20¢&), et (b) : dépdbt de tartre,
(c) : cuivre nu, (d) : dépbt en présence d’inhilmittNFAE a 10ml/l.
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I-5- Influence de 'INFAE sur la cinétique de rédudion de I'oxygene dissous:
Pour vérifier notre hypothese précédente quarftaamage de la réduction de
I'oxygene par adsorption de l'inhibiteur sur lafsge de I'électrode, nous avons tracé
les courbes intensité- potentiel de réduction deyljéne sur une électrode en cuivre
(Vb= 100mV/min) a différentes concentrations en A
Les courbes intensité-potentiel représentées auffigure 111.12 permettent de
distinguer l'effet de linhibiteur sur le couraninite de diffusion de I'oxygéne.iEn
effet, nous remarquons queesnregistré en présence de l'inhibiteur est décaié des
valeurs du courant plus faibles, par rapport aenregistré sans inhibiteur. Ceci
pourrait étre dd probablement a l'adsorption denhibiteur sur certains sites
préférentiels de la surface de I'électrode qui titres ainsi une barriére a la diffusion
de l'oxygéne. Nous remarquons néanmoins ici quedacentration optimale en
inhibiteur pour empécher la formation du tartre i) n’est pas forcément la
meilleure concentration pour réduire la réactionrdduction de I'oxygene. Cette
observation mérite une étude plus approfondie pooposer un meécanisme réel de

I’action de I'inhibiteur.
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Figure 11-.12 : Courbes intensité- potentiel de réduction de Iggxye dissous dans
une eau CCP a 30°F sur une électrode en Cu adlités concentrations de I'INFAE,
w= 500tr/min Vb=100mV/min, (a) : avec chute ohmigué) : corrigé de la chute

ohmique.

Une étude similaire concernant l'influence d’'unrautype d’inhibiteur de tartre est

présentée dans la partie suivante.
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lI- Effet de 'INFUE et de TEXTUM sur le comporte ment du cuivre en eau
calcocarboniquement pure :
lI-1- analyse chronoampérométrique:

Les courbes obtenues sont présentées sur lesdifjules et I11.14. Les valeurs
de 20ml/l et 1ml/l correspondent aux concentratigpigmales limites de FTEXTUM et
'INFUE, respectivement, pour empécher la dépositidu tartre. L’ajout de
'inhibiteur au dela de ces concentrations seuils permet pas un meilleur

ralentissement de la précipitation du calcaire.
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(d)
(e)

®
©
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-0,24| (a):sans inhibiteur
(b):[EXTUM]=10ml/I
(C):[EXTUM]=15ml/I
-0,14| (d):[EXTUM]=20ml/I
(e):[EXTUM]=30ml/I
(f):[EXTUM]=40ml/I

(b)
0,0 G
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Figure 111-13 : Courbe CA d’'une eau CCP a 30°F a des difféererimsemtrations de
'TEXTUM a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500tr/minzZ0°C.
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Figure llI- 14 : Courbe CA d'une eau CCP a 30°F a des différerdesentration de
'INFUE a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500tr/minz20°C.

La comparaison de l'efficacité des deux inhibiteers comparant leurs courants
résiduels est donnée en figure IlI.15. Au vu de oé&sultats, il semblerait que
FTEXTUM réagit plus efficacement vis-a-vis de liiffition du tartre ; aussi les
premiéres observations visuelles montrent un légmyuvrement de I'électrode traitée
avec I'INFUE qui laisse prévoir un dépot du tartra.surface de I'électrode traitée par
'EXTUM parait propre, ainsi, des essais de visatlon au MEB sont effectués sur

cette derniere.
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Figure 11I-.15 : Courbe CA comparative d’'une eau CCP a 30°ec #INFUE et
'TEXTUM a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500tr/minzZ0°C.
Les résultats présentés ci-dessous en figure lihds donnent un apercu sur le
comportement de notre inhibiteur EXTUM (jugé eftiea comparativement a
I'inhibiteur commercial (ATMP). Nous pouvons conauque I'EXTUM agit de
maniere comparative que 'ATMP.
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Figure 111.16 : Courbe CA comparative d’'une eau CCP a 30°F disarit
'EXTUM et I'inhibiteur chimique (ATMP) a potentidmposé -1V/ECS,
w= 500tr/min, T=20°C.
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lI-2- Observation des surfaces des électrodes pax MEB :

En présence de linhibiteur jugé efficace (EXTUMIegs observations de la
surface de I'électrode par le MEB ont été effecsyuéapres 150 minutes d’expérience
dans une eau CCP a 30°F
Les photos MEB obtenues (fig.lll. 17) montrent leégence de cristaux qui sont
répartis de maniere inhomogéne sur la surface é@ectrode. Certaines parties de
I'électrode restent nues. Les cristaux n’ont plusorme rhomboédrique habituelle de
calcite, mais une forme atypique. Nous pensond’mnbiteur réduit la précipitation
de carbonate de calcium en changeant sa morphd®g3]. Il reste néanmoins a
analyser ces dépots en vue de déterminer leurs anapms ; en d’autres thermes,
vérifier si les dépobts sont constitués uniqguemenCdCQ,d’un mélange de CaG@t
de linhibiteur ou de [linhibiteur seul. A notre m@oaissance, nous n'‘avons pas
rencontré dans la littérature de structure dedagimilaire ; ainsi I'hypothése que ce

dépdt soit l'inhibiteur seul n’est pas a exclure.

Ak

e 4 *3

- S - E
10/15»’2008‘ WD mag | det |pressure|spot P R — 10/15/2008 | WD mag | det | pressure|spot| ———— 20 ym ——

4:11:09 PM|[14.0 mm|[3 000 x|LFD| 78 Pa | 5.0 Quanta 4:07:54 PM [14.1 mm |3 000 x|LFD| 78 Pa | 5.0 Quanta

Figure 111-17 : Observation par MEB de la surface de I'électradddux endroits
différents) a potentiel imposé de -1V/ECS.
TH= 30°F, w=500 tr/min, T=20°C, en présence d'mtaur EXTUM a la
concentration de 20ml/|
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lI-3- Influence de 'EXTUM sur la cinétique de réduction de I'oxygene

dissous:

Les tracés i=f(Efle la figure 111.18 sont obtenus sur une électredecuivre,
immergée dans une solution de CaC® 30°F a différentes concentrations en
inhibiteur EXTUM.

Comme il a été constaté précédemment (8 I-5),Utajie I'inhibiteur fait diminuer le
palier du courant limite de diffusion de l'oxygen€eci pourrait étre attribué a
I'adsorption de I'inhibiteur sur la surface de &étrode.

Ici aussi, comme au paragraphe 1-5, la conceatraiptimale en inhibiteur (20ml/l)
n'est pas forcément la meilleure concentration péduire la réaction de réduction de
I'oxygene.

Par ailleurs, nous pensons que l'inhibiteur patursadsorber sur les germes du
carbonate de calcium en bloquant la phase de armsscristalline du carbonate de
calcium, comme il provoque des modifications motppmues de telle facon qu’ils

deviennent non adhérents [43].
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Figure 111.18 : Courbes intensité- potentiel de réduction de lgiye dissous sur une
électrode en Cu dans une eau CCP a 30°F a desediffé concentrations de
'EXTUM, w= 500tr/min Vb=100mV/min, , (a) : avec ate ohmique, (b) : corrigé de
la chute ohmique.
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[1l- Effet des biocides utilisés en industrie sur 'efficacité d’inhibiteur
INFAE :

A ce niveau d’étude, il est a noter que I'INFAE lestomposé le plus efficace comme
inhibiteur d’entartrage. Ceci étant confirmé pa leechniques utilisées. Sachant que
dans lindustrie les inhibiteurs sont toujours aidtinés aux biocides, nous
présenterons dans ce qui suit le comportemeniEAE en présence de six biocides
ajoutés a la teneur optimisée industriellementt (8gilml/l) et pour des temps de

réaction assez longs (24 heures).

llI-1- analyse chronoampérométrique:

La figure 1lI-19 représente les courbes chronoampétriques obtenues dans
une eau a 30°F aprés addition de 10ml/l de I' INF&&ncentration optimale) et de
différents biocides ; a savoir ODYCIDE B310, ODYXH B320, ODYCIDE B330,
ODYCIDE 340 et ODYZYME NS tenus a une concentratien0,1ml/l (concentration
optimale utilisée par I'industriel). Nous rappelamse le carbonate de calcium a été
déposé pendant 24 heures.

Les courbes chronoampérométriques obtenues aveanst biocides ont la méme
allure (fig.111.19) et se stabilisent toutes a wateur de densité de courant proche de
-0,1mA/cm2.

Les résultats obtenus par chronoampérométrie smiffisants pour élucider le
phénomene d’inhibition du tartre. Il est nécessdie compléter cette étude par une

analyse par microscopie électronique a balayage.
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Figure Ill. 19 : Courbe CA d'une eau CCP a 30°F en présence deislbsoet de
I'INFAE a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500tr/mir, 24h.

llI-2- caractérisation des surfaces par le MEB :

Des observations par le MEB ont été effectuées amggrossissement de 3000x
pour les différents échantillons obtenus dansdeslitions ci-dessus (8 IlI-1).
En présence de l'inhibiteur INFAE et des biocidd310, B320, B330 et ODYZYME
NS) avec une concentration de 0.1ml/l, aucun ddedartre n’est observé. Par contre
en présence du biocide B340, un dépdt est formee Bmalyse élémentaire est
nécessaire pour identifier la composition de ceddépi ce dernier est du tartre, le
B340 a donc détruit I'efficacité inhibitrice de m@icomposé INFAE. Aussi, si c'est le
cas, le B340 a modifié la morphologie du CaClOhypothése que ce dépbt soit une
adsorption de notre inhibiteur et du biocide B43&npas a exclure.
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Figure 111-20 : Photos MEB pour un dépot de tarte obtenu a pdttivadeau CCP (30°F)
(a): En absence de I'INFAE et des biocides, (b):peésence de I'INFAE, (c): en présence
d’'INFAE et B310 ,(d): en présence de I'INFAE et23 (e): en présence I'INFAE et B330,
(f: en présence de I'INFAE et 340, (g): en présede I'INFAE et ODYZYM NS
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V- Stabilité de I'inhibiteur :
Nous présentons ci apres, une étude concernantlidité de l'inhibiteur avec la
température et la durée de stockage.

IV- 1-Effet de la température sur la stabilité d’inhibiteur INFAE :

« En absence d'inhibiteur :
L’effet de la température (20, 45 et 60°C) surifgétique de formation du carbonate
de calcium dans une solution calcocarboniquememé @w potentiel imposé de
-1V/ECS est présenté sur la figure 111-21.
L’élévation de la température accélére nettementélgosition du tartre. En effet, le
temps d’entartrage est de 89 minutes a 20°C puisepa 25 et a 14 minutes pour les
températures de 45 et 60°C respectivement.
Nous constatons également que le courant initiedgistré est de plus en plus élevé
que la température du milieu est plus grande. @ewi étre expliqué par le fait que la
température augmente a la fois, la teneur du mdireoxygene dissous [46] et aussi la

valeur du coefficient de diffusion de ce dernier.

0,74

] (2):T=20C
0,6 (b):T=45C
] (c):T=60T
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Figure 111-21 : Courbes CA relatives a une solution CCP a 30°Hférentes
températures a potentiel imposé -1V/ECS, w= 500t/
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« En présence d’inhibiteur INFAE :

La concentration optimale de l'inhibiteur INFAEant déterminée a la température
de 20°C (10ml/l) est utilisée pour les températsigsrieures (45 et 60°C). D’'apres la
courbe chronoampéromertique enregistrée en figh@2] les courants initiaux sont
de plus en plus forts que la température de trasiplus élevée et ils sont du méme
ordre de grandeur que ceux trouvés préecédemmeant.n@mtre que I'adsorption de
I'inhibiteur sur la surface de I'électrode ne si fims dés I'immersion.

Pour les temps plus longs, les valeurs des courésiguels sont d’autant plus faibles
que la température utilisée est plus forte. L’obaton des surfaces des électrodes au
microscope montre I'absence totale du tartre (MEBIrpa courbe (a), microscope
optique pour les courbes (b) et (c)). L’adsorptienl’'inhibiteur est accélérée quand la
température est élevée. Apparemment linhibiteulisét est stable et efficace aux

températures étudiées.
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(b):T=45C
(c):T=60C
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-0,5-
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Figure 111-22 : Courbes CA relatives a une solution CCP a 30°Hférentes
températures a potentiel imposé -1V/ECS, en poesde 10ml/l d’'INFAE,
w= 500tr/min.
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IV-2- Effet du temps de stockage sur la stabilité e I'inhibiteur :

L’inhibiteur INFAE a été testé apres un stockage9f@igours dans des récipients en
verres a l'abri de la lumiere. La réaction de ppiation de CaC@en présence de

I'inhibiteur a été conduite pendant 24 heures dassnémes conditions que celles ou
l'inhibiteur est fraichement synthétisé. L'obseiwatpar le MEB de la surface de

I'électrode avec un grossissement de 3000x danscaeditions montre I'absence

totale du dépbt de tartre. L'état de surface déeo@lectrode est comparable a celui
quand I'inhibiteur utilisé est fraichement syntkét{fig.Il1.23). Ces résultats montrent
que l'inhibiteur INFAE est bien stable avec le tenge stockage (avec un minimum
de précaution, c'est-a-dire a température ambeinseulement a I'abri de la lumiere)
et aussi stable quand la durée de I'expériencedtattrage est assez prolongée..

En présence d’inhibiteur INFAE stocké durant 90rgoaucun dépdbt n’est observé,

cela veux dire que notre inhibiteur se conservecaus du temps.

INFAE conservé pendant 90 jours
t = 24heures
Figure 111-23 : Photos MEB pour un dép6t de tarte, obtenu penagaitemps t
(mentionné sur les photos) , a partir d'une eau (3DPF), en absence et en présence
de I'INFAE (fraichement synthétisé et stocké pen@@njours) a la concentration de
10mi/l.
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Partie chimique :

Cette partie concerne I'étude du phénomeéne d'eatgtrapide provoqué d’'une
maniére artificielle par la méthode LCGE sur lagpantérieure de la cellule.

Nous rappelons les conditions opératoires de I'e@pée:

température, T=30°C,

* dureté de la solution 30°F,

« pression de CEdans le gaz de dégazagecd3=3.10" atm, avec un débit de

8 I/min,

» cellule de travail en PVC.
Durant la durée de I'expérience nous allons sugvréonction du temps I'évolution du
pH et du titre calcique par dosage complexométriguBEDTA. Les inhibiteurs
utilisés dans cette partie sont INFAE et EXTUM ddefficacité a été mise en

évidence dans la partie électrochimique précédente.

I- Précipitation du tartre dans I'eau CCP en absene d’inhibiteur:

Au début de I'expérience, la solution d’étude coate des ions Ca&st riche
en CQ. L’élimination de ce dernier par dégazage (bampmtavec I'air) conduit a
'augmentation du pH (fig. I11-24).
Aux instants initiaux de la manipulation, cette $sr1de pH est trés rapide puis elle
passe par une valeur maximale de [I'ordre de 8#dinge apres 23 minutes
d’expérience. Au cours de ce temps le titre cakigeste quasiment constant.
A Tlinstant Tg, défini comme le temps de germinatiqui est en fait le temps
nécessaire pour former des germes stables ; lehpteé brusquement au moment ou la
croissance cristalline débute. Cette précipitastaccompagne naturellement d’'une
baisse du TCa (fig.lll-25).
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Figurelll-24 : Variation du pH pendant le dégazage en fonctiotechps pour une

eau CCP a 30°F, T=30°C
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Figure 111-25 : Variation du titre calcique en fonction du tempsipone eau CCP a

30°F, T=30°C

En effet la chute de pH est due a la libérationHg®" lors de la précipitation de

CaCQ suite a la réaction de transformation des ions H@® ions C@ avant de

pouvoir étre inclus dans le cristal :

HCQ +H,0—» Cg+H0

(Eq.Il.4)
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Cette libération est nécessaire pour des raistieshsométriques. Et pour que la
neutralité électronique soit respectée, un iofi @€st associé & deux ions HE,Q@ est-
a-dire deux atomes de carbone dans la solutios glog dans le cristal qui en est issu,
un ion C&* est associé a un ion GQ c'est-a-dire un seul atome de carbone, donc

il est important d’éliminer 'autre selon la réaxti:

0" +HCO; — » C@+2H,0  (Eq.lIL5)

[I- Optimisation de la concentration efficace desnhibiteurs :
Il est rapporté dans la littérature que la valeptinnale de la concentration en

inhibiteur qui freine I'entartrage difféere d’'unectaique a une autre ; car chaque

technique provoque la précipitation du tartre d’omaniere différente [42].

* Inhibiteur INFAE :

Nous avons commencé notre étude par ['utilisatiedadconcentration en INFAE
égale a 10ml/l qui était déterminée précédemmesnts da partie électrochimique,
comme étant la concentration efficace. Ensuite newens utilisé d'autres
concentrations de part et d’autre de cette valeur.

Les figures I11-26 et 11I-27, montrent respectivem I'allure des courbes de pH et de
titre calcique en fonction du temps pour une eauPC& 30°F a différentes
concentrations en INFAE et par comparaison, cedlessinhibiteur est également

représentée (courbe témoin).
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Figure 111.26 : Variation du pH en fonction du temps pour une e@P@ 30°F en
présence de I'INFAE a des différentes concentrafids30°C
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Figure I11-27 : Variation du titre calcique en fonction du temsipune eau CCP a
30°F en présence de I'INFAE a des différentes cotnatons, T=30°C

Pour toutes les teneurs en inhibiteur utilisée$ (Al ; 2; 5; 10 et 20ml/l), nous
remarquons la disparition de la chute du pH, elaur du temps de germination Tg
qui était de 23 minutes en absence d’inhibiteutrfoe témoin), devient infinie quand

les inhibiteurs sont utilisés ; sauf pour 0,5miAHibition ne semble pas étre efficace.
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Dans ce cas le titre calcique chute Iégerementa@port aux autres concentrations.
Pour confirmer cela, et sachant que le PVC utilkst de couleur noire, les
observations visuelles de la paroi interne de llaleemontrent une couleur blanchatre ;
synonyme d’'un dépoét de tartre ; quand la conceatran INFAE est de 0,5ml/l. Pour
les autres concentrations, I'état de surface deellale reste noir. Nous déterminons
ainsi par cette méthode la valeur de la conceaotrditnite de l'inhibiteur égale a 1ml/l.
Cette valeur trouvée par la technique de dégaeagplus faible que celle obtenue
par la méthode électrochimique.
Un approfondissement de l'observation de la surfdgeréacteur par le MEB (en
utilisant des plots) est prévue dans la poursuateaitravail.
Nous pensons que le mode d’action de l'inhibitegit, @oit en bloquant la réaction de
libération des protons 4@ (Eq. llI. 4) [80], soit en consommant les ions ‘Gadr une
probable réaction de chélation [81] ce qui faitldéer I'équilibre chimique ci-dessous
dans le sens de dissociation de CaCO

CaCQyg)+ COy g+ HO = Ca&* + 2HCOy) (Eq.1.3)

* Inhibiteur EXTUM :

Nous avons procedé de la méme maniere que ci-déssissla démarche de la
recherche de la concentration optimale de I'inBiMtEXTUM.
Les figures 111-28 et 111-29, montrent respectivem I'allure des courbes de variation
du pH et titre calcique en fonction du temps paue sau CCP a 30°F et a differentes
concentrations de 'EXTUM. La courbe sans inhibiteest également présentée
(courbe témoin).
L’ajout de l'inhibiteur EXTUM pour toutes les temsuutilisées (5,10, 20 et 30mi/l)
fait disparaitre la chute du pH observée sur lalm@emoin. Aussi, le titre calcique
enregistré avec cet inhibiteur reste sensiblemamstant le long de I'expérience ce qui
dénote d'un freinage relatif de la précipitation tdtre. Néanmoins, a part pour la
concentration de 10 ml/l en inhibiteur, les obstgove visuelles de la paroi interne de
la cellule montrent des traces de dép6t blanch&edte concentration efficace de

10ml/I reste inférieure a celle trouvée par la mdélectrochimique.
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Partie Il

Notons que I'INFAE présente des caractéristiqubgitrices meilleures que celles de

'EXTUM et ce par les deux méthodes utilisées.
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Figure 111-28 : Variation du pH en fonction du temps pour une e@P@ 30°F en
présence de 'EXTUM a des différentes concentratidir30°C
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Figure 111-29 : Variation du titre calcique en fonction du tempsipone eau CCP a
30°F en présence de 'EXTUM a des différentes cotmagons, T=30°C
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Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire a été consadi@ude de l'effet des
inhibiteurs verts, synthétisés et conditionnés aholatoire LTMGP (Bejaia), sur le

phénoméne d’entartrage.

Pour cela, nous avons fait appel a la chronoamp&rampour I'obtention de
I'entartrage accéléré quand la méthode électrochieiest utilisée, et le dégazage
contrélé de la solution du GQqu'elle contient (technique LCGE) dans le cas de

I'utilisation de la méthode chimique.

Pour ces deux méthodes nous avons optimisé leegwations efficaces seuil qui
permettent d’inhiber la formation de tartre. Nougorss notamment trouvé que
I'inhibiteur dénommé INFAE est efficace a 100% pdes concentrations estimées a
10mi/l et a 1ml/l quand les méthodes électrochimiagi chimique sont utilisées
respectivement. Quant au deuxieme inhibiteur, I'EXA; il réduit aussi I'entartrage
mais les observations MEB font ressortir la préeeme certains dépbts dont
I'identification reste a confirmer.

Sachant que dans lindustrie les inhibiteurs somjours additionnés aux biocides,
nous avons testé le comportement de I'INFAE (irtkilm jugé plus efficace) en
présence de six biocides ajoutés a la teneur m@@industriellement (soit 0,1ml/l) et
pour des temps de réaction assez longs (24 heuegsprésence de cet inhibiteur et
les biocides (B310, B320, B330 et ODYZYME NS), aucdepbt de tartre n'est
observé. Par contre en présence du biocide B34@épnt est formé. Une analyse
élémentaire est nécessaire pour identifier la caitipa de ce dépbt. La présence de
'EXTAM et I' INFUE ne réduit pas la précipitatiote tartre.

La stabilité de I'inhibiteur efficace INFAE a étéism en évidence avec le temps de

stockage et la température.
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Conclusion

L’adsorption de [linhibiteur sur la surface du swbt et probablement la
consommation des ions €apar cet inhibiteur sont les mécanismes d’inhibitio

proposeés dans cette étude.

En perspective de la continuité de ce travailsilrecommandé d’isoler et d’identifier
la molécule active de I'inhibiteur brut et d’anadyd’effet synergétique des différents
corps présents. Il est aussi intéressant d'étudidnfluence du substrat et les

conditions hydrodynamiques sur I'efficacité de eatrhibiteur.
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Annexe |

Détermination du titre calcique par dosage voluméiigue :

Principe:
Titrage complexométrique des ions?Caar 'EDTA & pH 10 en présence d'un
indicateur métallochrome (le Noir ériochrome).

- produits chimiques :
e Solution EDTA a 0,001M ;
e Indicateur coloré : Noir d’ériochrome ;
e Tampon pH égal a 10.

- Mode opératoire :

Apres avoir prélevé 1ml de la solution a analys@uuter trois gouttes d’indicateur
coloré avec trois gouttes du tampon pH= 10,la swiudoit avoir une couleur

rose .Titrer par la solution d’EDTA a 0,001M jusgu’virage d’indicateur du rose au
bleu (en ml passant par la teinte sensible viglette

Soit V (ml) le volume de la solution I’EDTA.

-  Mode de calcul :

Si on appelle C la concentration du calcium en Iimel/Vegpra le volume dI’EDTA versé on a, d’apres
la stoechiométrie de la réaction :

0,00V 514 (Ml) = 1(ml) * C (mol/l)

Sachant que la masse atomigue du calcium est @8githol et que, selon la définition du degré
Francais une solution & 4 mg/l de’Cest & 1°F, on obtient :

0,001* Vpra(ml) * 4008* 1000 _1002* Vepra(ml)

C(°F) =
I(ml)*4 I(ml)
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Annexe li

Mesure de la conductivité :

La mesure de la conductivité d'une solution s'éffeen immergeant dans la solution une
cellule de mesure comportant deux électrodes dm@ld_e conductimetre affiche
directement la valeur de la conductivité en pSiloenconductimetre utilisé est de marque

Hanna et de type 215 avec une précision de +0,01.
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