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Introduction

L’eau est I’¢lément essentiel de vie (I’eau c’est la vie). Elle recouvre plus de 71% de surface de la
terre. Elle rentre dans toutes les compositions de la matiere vivante. Elle est aussi responsable et
indispensable a toute activité biologique et chimique [1].

L’usage de I’eau implique I’utilisation de récipients, canalisations et mécanismes qui mettent en
contact un matériau avec une eau naturelle douce ou salée, le développement d’une couche a
I’interface est couramment observé. Son parcours dans la nature et ses propriétés physico-chimiques
font d’elle un excellent amorceur du phénomeéne d’entartrage.

L’entartrage «Scaling» est défini comme la formation d’un dép6t solide, thermiquement isolant,
adhérant aux surfaces exposées a un échange de chaleur. Le type d’entartrage dépend de la nature
de la solution chauffée et du procédé de chauffage utilisé. Dans le cas de systeémes alimentaires,
I’entartrage est généré par des sels de solubilité inverse ou par des matériels thermiquement
instables comme les protéines et d’autres polyméres organiques [2]. La formation de dépots, formés
essentiellement de carbonate de calcium, constitue le probleme majeur dans les installations
industrielles ou domestiques alimentées en eaux naturelles ou de distribution en Algérie.

En effet la faible conductivité thermique de la crofite solide s’oppose aux échanges thermiques et le
plus souvent réduit le rendement des échangeurs de chaleur et peut méme provoquer des
défaillances graves dans ces installations industrielles. De méme, ’augmentation de 1’épaisseur de
la couche de tartre entraine des réductions de débit pouvant aller jusqu’a I’obstruction totale des
circuits de refroidissement, la croissance des micro-organismes peut détériorer les échangeurs de
chaleurs, de plus elle peut provoquer le grippage des dispositifs de contrdle et d’arrét (vannes et
robinets).

Depuis longtemps des méthodes de prévention ont été recherchées soit en agissant sur les causes, ou
en agissant sur les conséquences. L’'un des moyens chimiques utilisés pour prévenir 1’entartrage
consiste a ajouter dans 1’eau a traiter, certains inhibiteurs réagissant par « effet de seuil ». IlIs
s’adsorbent soit a la surface du substrat empéchant la germination de carbonate de calcium, soit a la
surface des premiers germes formés en inhibant leur croissance. Ces inhibiteurs sont souvent actifs
a des teneurs extrémement faibles, de 1’ordre de mg/l (ppm) voire moins. C’est le moyen le plus
¢conomique et le plus écologique comparant a d’autres procédés chimiques comme la vaccination
d’acide ou la complexation qui exigent des quantités stcechiométriques de produits chimiques par
rapport au carbonate de calcium susceptible de précipiter [3].

L’entartrage étant un phénomene lent, pour pouvoir étudier sa cinétique et son mécanisme de dépdt,

il est nécessaire de le provoquer d’une maniére contrdlée et accélérée ; ceci est possible par
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utilisation des méthodes chimiques et électrochimiques. Les méthodes électrochimiques s’averent
étre efficace sur les substrats métalliques, mais cela n’est pas le cas pour les substrats non
métallique tel que: PVC, PEHD, ... . Dans notre cas les méthodes chimiques sont les plus
adéquates parce qu’elles permettent de travailler sur une large gamme de substrat (dans notre cas le
PEHD)

Le présent mémoire est subdivisé en trois parties.

La partie A, constituée de six chapitres, est consacrée a la synthese bibliographique et a 1’approche
théorique du probléme d’entartrage :

- Chapitre A.I : Généralités sur 1’eau ;

- Chapitre A.II : Phénomene d’entartrage et cristallographie du carbonate de calcium ;

- Chapitre A.III : Equilibre calcocarbonique ;

- Chapitre A.IV : Méthode d’évaluation du pouvoir entartrant ;

- Chapitre A.V : Inhibition du phénoméne d’entartrage ;

- Chapitre A.VI : Méthodes d’extraction des plantes

La partie B traite la technique expérimentale utilisée et la description du montage réalisé afin
d’étudier le phénoméne d’entartrage par la méthode de dégazage contrdlé LCGE, ainsi que les

conditions opératoires.

Enfin, dans la derniére partie de ce mémoire, sont présentés et englobés I’ensemble des résultats
obtenus dans les travaux antérieurs ainsi que leurs discussion et le mémoire ce termine par une

conclusion générale avec proposition d’un certain nombre de points a développer en perspective.
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Chapitre A.I : Généralités sur ’eau

A.L1 Définition de I’eau

L’eau désignée sous le nom de « solvant universel », de formule chimique H,O, est une molécule
qui résulte de I’'union d’un atome d’oxygéne chargé négativement avec 2 atomes d’hydrogene
chargés positivement. La structure moléculaire de 1’eau est donc bipolaire. Ce phénomene provoque
un assemblage des molécules : I’hydrogeéne de I'une attirant I’oxygeéne de 1’autre. Les liens entre les
molécules qui résultent de cette force attractive sont appelés « liaisons hydrogene » [5].

C’est en raison de la présence d’eau liquide sur terre que la vie, dans la forme sous laquelle nous la
connaissons, a pu apparaitre. Car c’est a partir d’eau, de gaz carbonique, de sels minéraux et d’un
apport d’énergie (solaire en ’occurrence) que la matiére vivante s’est constituée. L’eau est par
ailleurs indissociable de I’ensemble des étres vivants, dont elle est un des principaux constituants
[6].

A.L2 Principaux composants des eaux naturelles

A.L2.1 Eléments minéraux [7]

L’eau de mer contient approximativement entre 30 a 40 g/l de sels dissouts. Il y a six ions majeurs
qui composent plus de 99% des sels dissous dans l'eau de mer : Il s’agit des ions sodium (Na*),
chlorure (CI), sulfate (SO4%), magnésium (Mg*"), calcium (Ca®*) et potassium (K*).

A.L2.2 Gaz dissous [6]

Lorsque I’eau naturelle est en contact avec I’air, elle peut dissoudre les gaz de 1’atmosphere
(oxygeéne, azote, gaz carbonique). Ces gaz sont en équilibre avec les carbonates qu’elles
contiennent.

A.1.2.3 Sels minéraux

IIs proviennent de la dissolution des roches rencontrées par 1’eau au cours de son infiltration ainsi
que des rejets principalement industriels [8].

L’eau en réalisant son cycle entraine avec elle des minéraux se trouvant sur son chemin (roches,
sols, ...) a cause de leur bonne solubilit¢ dans I’eau. Ce sont généralement des sulfates, des
chlorures, les bicarbonates de sodium voire de potassium ainsi que les oxydes de calcium et de
magnésium.

A.L3 Parametres caractéristiques de la qualité des eaux

A.L3.1 Parametres organoleptiques

Ces caracteres sont ceux qui sont immédiatement observés et appréciés par le consommateur d’une

eau de distribution publique [7].
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e Turbidité
La turbidité¢ de I’eau est due a la présence de matériaux solides en suspension qui réduisent sa
transparence. Elle peut étre également provoquée par la présence d’algues, de plancton, de matiere
organique et plein d’autres substances comme le zinc, le fer, le manganese et le sable, résultant du
processus naturel d’érosion ou de rejets domestiques et industriels [10].
e Couleur
La couleur de I’eau provient le plus souvent de mati¢res organiques dissoutes ou colloidales,
comme par exemple les substances humique, les tanins mais également les métaux comme le fer et
le manganese ainsi que les résidus industriels fortement colorés. Elle est mesurée par comparaison a
une solution de référence (platine-cobalt) dont I’unité de concentration exprimée en mg/l est aussi
appelée degré Hazen [9,10].
¢ Goiit et odeur
La flaveur est le terme utilisé pour décrire la sensation ressentie dans la bouche lors de 1’absorption
de nourriture ou d’un liquide. Beaucoup d’efforts ont ét¢ déployés pour comprendre le phénomene
des golits et des odeurs dans I’eau potable. Ces recherches ont notamment porté sur les
microorganismes causant les gofits et les odeurs, les molécules responsables et le lien de causalité
entre la présence du microorganisme et les goits et les odeurs produits [11].
A.L3.2 Caractéristiques physico-chimiques
Les principales caractéristiques de ’eau sont le pH, la température, la conductivité, 1’alcalinité et
I’acidité. Tous ces facteurs sont étroitement liés et peuvent influencer sur la dureté d’une eau.
e Température [12]
L’eau est I’'un des ¢léments qui présente une température d’ébullition extrémement élevée comparée
aux autres composés naturels celle-ci étant de 100 °C a 1 atm, mais I’eau aux conditions standards
de température et de pression est a 25 °C. En augmentant la température au-dela de 25 °C les
propriétés de I’eau changent et cela est dii a I’influence de la température sur les liaisons OH ". Cette
derniere influe sur plusieurs caractéristiques :

» vitesse de réaction chimique et biochimique

» Solubilité des sels dans 1’eau

» Degré de saturation en oxygene
La température dépend de 1’augmentation de la consommation d’eau, de la fluoration, de Ia

solubilité et de I’ionisation des substances coagulantes, du changement du pH, de la désinfection...
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e pH

Le terme pH est la concentration d’ions hydrogéne dans une solution. La valeur du pH allant de 0 a
14. En dessous de 7 I’eau est considérée comme acide et au-dessus de 7 comme alcaline. L’eau au
pH de 7 est neutre. Il existe plusieurs dispositifs sur le marché de la détermination du pH. Ils sont
appelés potentiometres ou colorimetre [12].

o Salinité

La salinité totale d’une eau correspond a la somme des cations et des anions présents exprimée en
mg/1 [10].

eAlcalinité

L’alcalinité d’une eau correspond a sa capacité A réagir avec les ions hydrogeéne (H") qui est due a
la présence des ions hydrogénocarbonates (HCO3'), carbonate (CO3 '2) et hydroxyde (OH) [13].

o Titre alcalimétrique (TA) et titre alcalimétrique complet (TAC)

Parmi les éléments fondamentaux (les bicarbonates (HCO; ), carbonates (CO3?), hydroxydes (OH’)
traduisent directement 1’alcalinité d’une eau. Cette alcalinité se décompose en deux parties [16].
-Titre alcalimétrique simple (TA)

C’est la teneur en ions hydroxyde et en ions carbonates.

TA=[OH] + [CO;7]

-Titre alcalimétrique complet (TAC)

Qui définit les teneurs en hydroxyde, carbonates et bicarbonates.

TAC= [OH] + [HCO;] + 2[CO5”]

Titre hydrotimétrique (TH)

Le titre hydrotimétrique TH correspond aux sels de calcium et de magnésium dissous dans 1’eau,
sous forme de cations Ca** et Mg2+. La dissolution résulte principalement de ’infiltration des eaux
de surface a travers les formations rocheuses calcaires et dolomitiques. Cette dissolution est accrue
par la présence dans 1’eau de gaz carbonique CO,, provenant de ’atmosphére et des couches
superficielles du sol [5, 13, 16].

e Dureté des eaux [14]

Une eau est dite « dure » lorsqu'elle est chargée en ions calcium (Ca™) et magnésium (Mg2+) et, par
opposition, "douce" lorsqu'elle contient peu de ces ions. La dureté d'une eau s'exprime en degrés
francais (°f). Un degré francais correspond a une teneur en calcium et magnésium équivalente a 10
mg/l de CaCOs

Il existe plusieurs types de dureté [14, 15] :
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> Dureté calcique et magnésienne
Elle correspond aux ions calcium Ca** (dureté calcique) et magnésium Mg* (dureté magnésienne)
liés aux anions étrangers (tels que : CO5”, SO4™).

> Dureté carbonatée et non carbonatée
On considere que la dureté carbonatée correspond a la partie de la dureté totale chimiquement
équivalente a la quantité de bicarbonates présente dans une eau. Puisque la mesure de la quantité de
bicarbonates (exprimée en CaCOs3), correspond en général a l'alcalinité de 1'eau, on peut dire que
l'alcalinité de la plupart des eaux est égale a leur dureté carbonatée.
Les ions bicarbonates ont une certaine importance, puisqu'ils constituent une source d'ions
carbonates, lesquels favorisent la précipitation de Ca®™ sous la forme de CaCOs; lorsque la

température est élevée. Cette précipitation, qui a lieu dans des bouilloires, est régie par les équations

suivantes :
Ca’* + 2HCO; ©CaCO;3+ CO, + H,0 (1)
Ca’* + 2HCO5 + Ca(OH),&CaCO5+ 2H,0 )

Autrefois, on appelait la dureté carbonatée «dureté temporaire», a cause du fait qu'une ébullition
prolongée peut entrainer une précipitation des ions carbonates.

Autrefois, on appelait la dureté non carbonatée «dureté permanente», a cause du fait qu'on ne peut
pas I'éliminer ou la faire précipiter par ébullition.

A.L3.3 Classification de I’eau selon sa dureté [17]

Le degré de dureté de I’eau potable peut étre classé comme suit, en fonction de la concentration de
carbonate de calcium(CaCOs) :

- Eau douce, de 0 a < 60 mg/1

- Eau modérément dure, de 60 a <120 mg/I

- eau dur de 120 a <180 mg/1 et plus

A.L.4 Normes algériennes de 1’eau potable [18]

Une eau potable doit présenter certains nombres de caracteres physiques, chimiques, biologiques et
répondre, en outre, a des criteres organoleptiques essentiels (elle doit tre incolore, insipide, inodore
et fraiche) appréciés par le consommateur. Toutefois, ses qualités ne peuvent pas se définir dans
I’absolu, ni d’une maniére inconditionnelle. L’organisation mondiale de la sant¢ (OMS) a édicté des
normes internationales pour I’eau de boisson, qui comprennent un exposé général des normes

bactériologiques et radiologiques.



Partie A

Rappels théoriques et analyse bibliographique |

Tableau A.1 : Normes algériennes du ministre des ressources en eau (depuis 22 mars 2011) [19].

Groupe de parametres | Parametres Unités Valeurs indicatives
Couleur mg/ | platine 15
Parametres Turbidité NUT 5
Organoleptiques Odeur 2 12 °C Taux de dilution 4
Saveur a 25 °C Taux de dilution 4
Alcalinité mg/l en CaCO; 500
Calcium mg/l en CaCOs3 200
Chlorures mg/l 500
Concentration en | Unité pH >6,5¢et<9
ions hydrogene
Conductivité us/cm 2800
Parambtres Dureté mg/l en CaCO; 200
Physico — chimiques Potassium mg/l 12
Résidu sec mg/l 1500
Sodium mg/l 200
Sulfate mg/1 400
Température °C 25
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Chapitre A.Il : Phénomene d’entartrage et cristallographie du carbonate de

calcium

A.IL.1 Définition du phénoméne d’entartrage
L’entartrage est la formation de dépots sur les parois internes des conduites et ouvrages qui
véhiculent les eaux [20]. Les dépdts formés sont constitués principalement de carbonates de calcium
et de magnésium issus de la décomposition thermique des bicarbonates correspondants [16]. 1l peut
étre accompagné de divers sels peu solubles, selon 1’origine de 1’eau, la température, les traitements
qu’elle a subis, la nature des canalisations et leur état de corrosion. Il s’agit, principalement des
composés suivants : CaSOy, Si0,, Fe(OH)s;, Mg(OH), [24].
L’¢lévation de la température diminue en général la solubilité de ces sels [22].
A.IL.2 Causes de I’entartrage
Le principal moteur de toute précipitation du carbonate de calcium est essentiellement 1’échange de
CO; entre la phase liquide (I’eau) et la phase gazeuse (1’air) [23].
Le CO; passe en solution sous forme d’hydrogénocarbonate et le bicarbonate se transforme en
carbonate qui est moins soluble a cause de la rupture de I’équilibre carbonique [24].
Le tartre est constitué fréquemment de composés de [25-27] :

» Carbonate de calcium CaCOs

» Sulfate de calcium CaSO,

» Hydroxyde de magnésium Mg(OH),

» Silicates de calcium dont le plus simple est le CaSiO3

» Silicate de magnésium dont le plus simple est le MgSiO;
A.IL2.1 Causes d’ordre thermodynamique [28]
- Changement des conditions physiques ( Température, pression, pH, ...) d’une eau contenant des
ions capables de donner un précipité en se recombinant.
- L’échange du CO, entre les deux phases liquide/gaz.
- Modification de la composition d’eau due au mélange de deux eaux incompatibles, c'est-a-dire
deux eaux contenant des ions capables de former un précipité apres mélange.
A.IL.2.2 Causes d’ordre cinétique [28]
Les deux processus cinétique sont la germination et la croissance cristalline.
Les facteurs qui influent sur ces deux processus sont :

- La nature du matériau qui est considéré comme le récipient ou a lieu le dépot.
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- L’état de surface, les moins bien polies offrent de meilleures conditions pour la germination et la
croissance.

- La mouillabilité de la surface. En effet, plus la surface est mouillable par 1’eau, plus le dépot se
forme et adhere facilement.

A.IL.3 Conséquences de ’entartrage

Les conséquences de I’entartrage sont principalement de trois types : hydraulique, thermique et
mécanique [28].

» Hydrauliques : par réduction des sections de passage des tubes qui entraine une augmentation
des pertes de charge [22].

» Meécaniques : au regard des quantités déposées dans certaines structures, celles-ci voient leur
résistance mécanique sérieusement remise en cause. Transfert de matiere : le colmatage des
membranes par la précipitation des sels altere gravement le transfert de matiere [22].

» Thermiques : le tartre ayant un mauvais coefficient de transfert thermique, diminue

considérablement la qualité des échanges [22].

Figure A.IL.1 : Photos des dépots de tartre de carbonate de calcium dans la canalisation [16]

A.IL4 Cristallisation du carbonate de calcium

Le carbonate de calcium est le principal constituant du tartre. Il est & priori I’un des minéraux les
plus répandus dans 1’écorce terrestre [28]. Il se présente sous plusieurs formes qu’on peut diviser en
deux groupes [18].

A.IL.4.1 Formes anhydres

Se distinguant par leur structure cristalline. Ce sont des formes peu solubles et sont au nombre de
trois : calcite, aragonite et vatérite [30].

A.I1.4.1.1 Calcite

La calcite est la forme la plus fréquemment observée dans la nature et la plus stable
thermodynamiquement a température ambiante. Sa maille élémentaire est rhomboédrique. Les

cristaux sont incolores ou blancs (Figure A.IL.2) [31].
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A.I1.4.1.2 Aragonite

L’aragonite est le polymorphe du carbonate de calcium qui se forme a haute température et a haute
pression. C’est la variété la moins stable et se présente généralement sous forme d’aiguilles plus ou
moins allongées (Figure A.11.2) [32, 33].

A.I1.4.1.3 Vatérite

Le vatérite cristallise dans le systtme hexagonal et elle est trés instable au contact de 1’eau a
température ambiante. Elle est pratiquement inexistante a 1’état naturel et n’est observable qu’a des

températures basses (Figure A.IL.2).

Figure A.IL.2 : Différents facies des variétés cristallographiques du carbonate de calcium (source Google)

A.IL.4.2 Formes hydratées

On distingue le carbonate de calcium amorphe, le carbonate de calcium hexa hydraté et le

carbonate de calcium monohydraté [22].

A.I1.4.2.1 Carbonate de calcium amorphe

Ce composé est décrit comme la premiere phase lors de la précipitation du carbonate de calcium a
partir de solution fortement saturée en carbonate de calcium. La stabilisation de 1’amorphe en
milieu aqueux est possible apres I’addition dans le milieu réactionnel de réactifs tels que, ceux qui
possedent un groupement phosphate [34].

A.I1.4.2.2 Carbonate de calcium hexa hydraté (CCaH)

Se Cristallise dans le systtme monoclinique ou bien milieu naturel ou au laboratoire a une
température proche de 0°C. Il se transforme en phase anhydre a la température ambiante [35].
A.I1.4.2.3 Carbonate de calcium monohydraté (CCaM) [36, 37]

Le carbonate de calcium monohydraté (CaCOj3, H,0), peut étre synthétisé au laboratoire et est aussi

rencontré en milieu naturel. Il peut &tre obtenu par déshydratation des cristaux d’ikaites (CaCOs,
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6H,0). En milieu naturel, ce composé semble se former de préférence dans les milieux fortement
magnésiens.

A.IL5 Germination (nucléation)

La formation d’un germe cristallin suppose la présence, au méme instant et en un méme lieu de la
phase liquide, d’un certain nombre d’ions libres en solution tels que Ca®*, COs;> dans la
configuration qui permet d’amorcer I’empilement ordonné qui constituera le futur cristal. Cette
phase commence par 1’agglomération de ces ions libres hydratés provoquée par une variation des
parametres physico-chimiques du milieu. La germination se déroule selon deux processus
différents, homogene et hétérogene [18].

A.IL5.1 Germination homogene

La germination est dite homogene lorsqu’elle se produit au sein de la solution sursaturée, si les
hasards du déplacement des ions sous I’effet de 1’agitation thermique créent une configuration
amorcant I’empilement ordonné du futur cristal [38]. L’une des caractéristiques de la germination
homogene est qu’elle nécessite une croissance des germes et une agglomération organisée en un
méme lieu.

A.IL5.2 Germination hétérogene

Dans le cas ou la germination s’effectue sur un corps étranger (substrat, particules étrangeres), la
germination est dite hétérogene [38]. D’une facon générale, une germination hétérogeéne est plus
facile donc plus rapide qu’une germination homogene. La germination de carbonate de calcium est
a prédominance homogene si le produit de solubilité du CaCO3; amorphe est atteint. Alors que si le
produit d’activité ionique (Ca**)(COs>) au moment de la germination se stabilise entre le produit de
solubilité du CaCOs3, H,O et celui de I’amorphe, la germination est & prédominance hétérogene.
A.IL6 Parametres influencant I’entartrage

Il existe quelques parametres qui contribuent a la précipitation des sels. Ces parametres sont les
suivants [39] :

A.J1.6.1 Dureté [39]

La présence de sels de calcium et dans une moindre mesure, de magnésium dans 1'eau est le premier
facteur qui contribue au caractere entartrant de l'eau. Ainsi, plus la dureté de 1'eau est élevée, plus il
y a prédisposition au dépot de calcaire sur les parois en contact avec l'eau. Mais la présence de sels
de calcium dans l'eau n'est pas a elle seule suffisante pour provoquer l'entartrage.

A.IL6.2 Température

La réaction chimique qui provoque la précipitation du carbonate de calcium est largement favorisée

par 1'élévation de la température, qui en libérant du gaz carbonique, accélere la précipitation du
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tartre. En revanche, les circuits d'eaux chaudes sanitaires représentent un terrain favorable a
I'entartrage [15].

A.JL6.3 pH

La vitesse de germination et de croissance cristalline augmente avec 1’augmentation du pH de la
solution. L’alcalinisation d’une solution peut induire la formation de carbonate de calcium, alors
que I’acidification peut entrainer la dissolution de CaCOj3 solide [40].

A.I1.6.4 Agitation

Les conditions hydrodynamiques au voisinage de la surface peuvent avoir de grandes conséquences
sur la nature du dépdt, sa vitesse de formation et ses qualités d’adhérence. En effet, elles
conditionnent le débit de renouvellement des especes formant le tartre et agissent sur 1’épaisseur de

la couche limite proche du substrat.
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Chapitre A.III : Equilibre calcocarbonique

Parmi les éléments fondamentaux des eaux naturelles, seuls les ions Ca’* et CO32' sont susceptible
de s’associer pour constituer un composé solide, selon la réaction réversible suivante [40,22].
Ca™ + CO;” & CaCOsx(s) 3)

Cet équilibre, dit calcocarbonique, est régi par la loi d’action de masse, qui établit entre les
concentrations des ions Ca”* et CO32' la relation suivante [43] :

Ks’= [Ca®*] [CO5™]

Ks’ dépend de la température et de la force ionique de la solution. Elle dépend aussi de la variété
cristallographie. Dans les conditions usuelles et a température ordinaire, on adapte souvent la valeur
Ks’=10" si ’eau n’est pas en équilibre thermodynamique avec le carbonate de calcium. On définit
un coefficient  de sursaturation [22,41] :

[Ca®™] [CO5™] = BKs’

B <1 : L’eau est dite agressive, elle peut dissoudre du carbonate de calcium.

B >1: L’eau est sursaturée, elle peut déposer du carbonate du calcium.

On dit qui elle est calcifiante. La solubilité de CaCO3 augmente lorsque pH diminue et elle
augmente avec la teneur en dioxyde de carbone selon 1’équilibre [44,42]

CaCOs(s) + COx(g) +H,0Ca* + 2HCO; 4)

C’est ainsi que 1’on explique que la solubilité apparente du carbonate de calcium en équilibre avec

I’atmosphere diminue quand la température s’éleve du fait de dégagement du CO, (moins soluble a

chaud) [41, 44].
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Figure A.IIL1 : Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction du pH [43]
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Figure A.IIL.2 : Interaction entre les trois phases du systeme CO, - H,O — CaCO; [47].

A.IIL.1 Interface gaz/liquide

On parle d’un équilibre d’adsorption-désorption de CO; qui sera décrit par la loi d’Henry suivant
cette relation d’équilibre [14, 46].

PCO,= H.(H,CO3)

Avec :

H : coefficient d’Henry,

PCO, : pression de CO; et

(H,CO3) : activité du CO, libre.

Pour les eaux naturelles, les pressions partielles de CO, varient de 3.10"atm (Pcoz atmosphérique),
valeur avec laquelle se trouve en équilibre toutes les eaux douces de surface, a des valeurs plus
élevées correspondant a la Pco, d’eau profonde et a la PCO, rhizosphérique pour les eaux de nappes
ou de circulation souterraine (Pcoy= lO'latm) [14, 38, 46].

A.ITL.2 Phase liquide

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

- La dissolution et I’hydratation du CO, [46] :

CO; + H,O0&H,CO; 5)

- La dissociation de 1’acide carbonique ainsi obtenu

H,CO;&HCO; + HY (6)

L’application de la loi d’action de masse a ces deux réactions d’ionisation permet alors d’introduire

les relations suivantes :

K= [HCO3—-][H30+]
[cO2]
_ [coiTiHs0"]

K [HCOS]
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Avec K, et K, sont respectivement, les constantes de la 1% et de la 2°™ dissociation de I’acide

carboxylique [20].

Ces ionisations liberent des ions H;O" et des ions OH™ dont les activités sont reliées par la constante

d’ionisation de I’eau. Les variables introduites sont (H;0") et (OH).

Ke = (H;0")(OH")

Ke : constante d’ionisation de I’eau.

A.ITL3 Interface solide/liquide [38]

L’ion calcium est susceptible de réagir avec les anions présents en solution : 1I’ion hydroxyle, 1’ion

hydrogénocarbonate ou 1’ion carbonate pour donner a I’interface liquide/solide I’un des trois

précipités correspondants. Les trois produits de solubilité seront notés par définition :

(Ca’™).(OH)’ = P

(Ca*).(HCOy)’=B

(Ca*).(COs™)= =

Le composé dont le produit de solubilité est le plus faible dans les conditions de travail utilisées,

imposera la limite de solubilité régissant 1’équilibre du systéme triphasé. Le carbonate de calcium

est le seul composé que 1’on pourra rencontrer dans les eaux naturelles.

Rupture des équilibres [14,38] :

» La rupture de ces équilibres peut résulter d’un échange de CO, entre la phase gazeuse au contact
de laquelle cette eau est manipulée.

» D’un changement de température (échauffement) modifiant la valeur des constantes d’équilibre
et des solubilités de différentes variétés de CaCOs.

» D’une vaporisation partielle de la phase liquide .

» Ou de I’association de plusieurs de ces causes.
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Chapitre A.IV : Méthodes d’évaluation du pouvoir entartrant

L’entartrage est un phénoméne assez lent a se produire, il tarde avant d’étre visible dans les
installations industrielles et domestiques. Il est donc important de trouver un moyen pour pouvoir
I’étudier en laboratoire en un lapse de temps assez court. Cela permet d’étudier le pouvoir entartrant
d’une eau, I’efficacité¢ d’un traitement physique ou chimique ou bien encore I’étude de 1’influence
d’un parameétre sur ce phénomene. Plusieurs méthodes ont été développées durant les 20 dernieres
années [48]. Ces méthodes sont principalement divisées en trois familles : électrochimiques,
chimiques et thermiques.
A.IV.I Méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques ont ét€ mises au point en 1985 par Ledion [49]. Elles se basent sur
la formation controlée d’un dépdt de carbonate de calcium sur une électrode sur une électrode
indicatrice et cela par la réduction de I’oxygene dissous dans la solution en hydroxydes selon la
réaction suivante :
0,+2H,0 +4¢¢ — 40H (7)
Le pH prés de I’¢électrode s’¢léve jusqu’a I’ordre de 12 ce qui conduit a la précipitation du carbonate
de calcium suivant cette réaction [50] :
Ca® +HCO; + O ——  CaCO; + H,0 (8)
Les méthodes développées sous cette technique sont: la chronoamperometrie, la
chronoélectrogravimetrie, la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique et la voltampérometrie.
A.IV.L.1 Chronoamperometrie
Elle a été imaginé par Ledion et Hui. C’est ’'une des premicres méthodes mises au point, par la
suite plusieurs autres méthodes ont en été dérivées.
A.IV.L.1.1 Principe
Un potentiel suffisamment négatif est imposé a une ¢électrode plongé dans 1’eau a étudier. Il peut se
produire deux réactions électrochimiques : soit la réaction de réduction de 1’oxygéne dissous (selon
réaction (1)), soit la réduction de I’eau selon la réaction suivante :

2H,0 + 2¢ — Hy, +20H 9)
Il a été montré que la réaction de réduction de 1’oxygene dominer pour un potentiel de -1V/ECS
[51]. Des ions (OH) sont générés puis entraine la formation du CO5”selon la réaction (10) faisant
augmenter le pH. Il y’a ainsi précipitation du carbonate de calcium aprés augmentation du produit
(Ca®™)(COs™) [52].

HCO; + OH' ——— CO;” + H,0 (10)
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A.IV.L.1.2 Interprétation d’une courbe chronoampérométrique

La courbe est obtenue en tracant 1’intensité du courant en fonction du temps (Figure A. IV.1). On
obtient une courbe décroissante dont la pente représente la vitesse de recouvrement du métal et dans
notre cas la vitesse d’entartrage. La diminution du potentiel est due au recouvrement progressif de
I’¢lectrode par le carbonate de calcium ce qui I’isole progressivement. Cette courbe peut servir a
déterminer deux parametres : le temps d’entartrage et I’indice d’entartrage [53].

A.IV.1.1.2.a Temps d’entartrage

Le temps d’entartrage est déduit en tragant une tangente au point d’inflexion. Le temps d’entartrage
correspond a I’intersection de la tangente avec 1’axe des abscisses et il représente la durée au bout
de laquelle I’¢électrode est totalement recouverte. Plus ce temps est court plus 1’eau est entartrante
[53].

A.IV.I.1.2.b Indice d’entartrage

Il permet d’estimer le pouvoir d’une eau, il est définit comme suit :

[(min™1) = 1000/ o

L’eau est classée par rapport a I’indice d’entartrage selon ce qui suit :

- Eau extrémement entartrante : 100 <1< 1000

Eau tres entartrante : 15<1<100
- Eau moyennement entartrante : 5 <1< 15
- Eau peu entartrante : 05<I<5
Plusieurs paramétres influent sur cet indice (nature de I’électrode, vitesse d’agitation, mode de
polissage, température ... etc.), les valeurs de ce dernier doivent étre considérées avec précaution.
11 peut tout de mé€me servir a la détermination de I’indice d’efficacité [54] :

tE(eau traitée ) — tg(non traitée)

.100
tE (eau traitée) + LE(eau non traitée)

Le courant résiduel (Ires) peut aussi apporter des informations liés a la quantité de dépdt (compacité,
adhérence), plus le tartre est compacte plus I’isolation est forte ce qui conduit a un courant résiduel
faible.

Quand le dépdt est suffisamment compact il bloque la réduction de I’oxygéne en OH". Cela arréte la
croissance du dépdt et I'intensité résiduelle est minimale, le tartre obtenu est bien cristallin. En
revanche si le dépdt est poreux, il y’a toujours réduction d’oxygene méme si celle-ci reste tres faible
cela indique que le dépot croit toujours menant ainsi a une intensité de courant résiduel élevé et une

mauvaise cristallisation du tartre déposé [55, 49].
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Figure A.IV.1 : Courbe chronoampérométrique a une électrode tournante de platine (Eau de Paris) [51]

A.IV.L2 Chronoélectrogravimetrie (CEG)

La chronoélectrogravimetrie a d’abord ¢t¢ développée au Japon en milieu électrolytique pour
analyse [56], puis développée pour I’électrochimie aux Etats-Unis [57] et finalement adaptée a
I’entartrage permettant ainsi de mesurer la masse des dépdts de carbonate de calcium en fonction du
temps [58].

Elle résulte du couplage de la méthode de chronoamperometrie avec potentiel contr6lé et la mesure
de masse du carbonate de calcium en continu grace a une microbalance a quartz [8].

A.IV.L.2.1 Principe

L’¢lectrode a un disque en quartz recouvert d’une pellicule d’or et d’une piste €lectrique elle aussi
en or qui assure le contacte avec l’oscillateur. Ce dernier vibre principalement de maniere
transversale [53].

Si le cristal de quartz est excité par une oscillation électronique de méme fréquence de résonance,
la fréquence de vibration du quartz variera proportionnellement avec la masse du CaCOs3 [59]. La
fréquence diminue en présence de dépot. Si on considere que les forces de cisaillement sont
négligeables et que la masse est faible par rapport a celle de la lame en quartz la relation suivante
peut étre appliquée [60] :

2F?
AF =——Am , avec:
pV

F : fréquence de la vibration du quartz en absence de dépot
V : vitesse de I’onde traversant perpendiculairement la lame de quartz
p : densité du quartz

Am : masse du CaCO;
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A.IV.1.2.2 Interprétation de la courbe CEG

Ce type de courbes est divisé en trois parties :

La premiere partie (I) : la masse du tartre augmente trés lentement, c’est la phase de germination
des premiers cristaux [53].

La deuxieme partie(I) : la phase de croissance des cristaux ou ils grossissent jusqu’a atteindre une
dimension du méme ordre que 1’épaisseur de la couche de diffusion ou existe de gradient de pH [8].
Ici la masse croit de maniere linéaire en fonction du temps.

La troisieme partie (III) : la surface de 1’électrode est entiérement recouverte de tartre si il est
suffisamment compact, la masse augmente tres lentement ce qui donne un palier horizontal ou tres

légerement incliné [S3].
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Figure A.IV.2 : Courbe chronoélectrogravimetrie type : variation en fonction du temps de la masse de

carbonate de calcium déposée sur I’¢lectrode d’or [53]

De la courbe on peut accéder aux informations suivantes [53] :

e Le temps de germination : cela en tragant I’intersection de la partie linéaire avec I’axe des

abscisses (tg (s)).

e La vitesse d’entartrage v, (ug.cm'z.s'l) : représente la pente de la partie linéaire.

e Le temps d’entartrage te(s) : déterminer par I’intersection de la pente linéaire et du palier.
A.IV.L3 Spectroscopie d’ Impédance Electrochimique (SIE)
C’est une méthode non stationnaire qui on renseigne sur les étapes élémentaires du processus. Elle
se base sur le fait d’appliquer un signal électrique alternatif de faible amplitude sur 1’électrode et
I’enregistrement de la repense du signal. Les phénomenes rapides seront sollicités par de hautes
fréquences, quant aux phénomenes lents ils demandent de basses fréquences. Une tension
sinusoidale AE(t) est superposée a une tension continue de polarisation Ey, le AE doit étre

suffisamment faible pour ne pas modifier le systeme [53].
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A.IV.II Méthodes chimiques

Généralement utiliser pour €éliminer tout risque d’entartrage, elles permettent de suivre 1I’étape de
germination du carbonate de calcium, comme il est possible d’étudier I’influence des sels étrangers
sur le comportement thermodynamique, la cinétique (temps de germination) de la formation des
germes et la nature du premier précurseur permettant de déclencher la précipitation [30].

Baser sur la précipitation par dégazage du CO; dissous dans la solution. Les méthodes aboutissent a
un entartrage plus proche du naturel suite au dégazage atmosphérique [53].

On peut citer les méthodes suivantes : le pH critique, le dégazage controlé du CO, (méthode
LCGE), méthode d’évaporation, la précipitation contrdlée, 1’entartrage sur polymeére, test continu
sur tube et double décomposition.

A.IV.IL.1 Méthode du pH critique

Cette méthode a été proposée par Feitler [61], se basant sur 1’existence d’un pH critique au-dessus
duquel I’entartrage a lieu. Quand le pH réel de la solution dépasse le pH critique, un précipité se
forme dans la solution. Les réactions suivantes sont impliquées dans la formation du tartre :

OH™ + H* = H,0 (11)

H,CO; = H* + HCO3 (12)
HCO; = H* + CO0%~ (13)
CO%™ + Ca?*t — CaCOs; (14)

L’ajout a I’eau permet de neutraliser les H" grice au OH (suivant la réaction (11)), comme il
élimine les H" des réactions (12) et (13) les faisant se déplacer dans le sens direct générant ainsi des
CO%~ libres. A mesure que le NaOH est ajouté le pH augmente et les CO3~ continue 2 se libérer
jusqu’a ce qu’il y en ait suffisamment pour que le carbonate de calcium puisse se précipiter. Une
fois précipité, I’équilibre de la réaction (13) est perturbé. Afin de le rétablir, la réaction se déplace
vers la formation de CO%~ et en méme temps de H* supplémentaires. Les H* font baisser le pH au
fur et a2 mesure que la soude est ajoutée.

Le pH critique est déterminé en tragant le pH résultant de lors de 1’ajout du NaOH (Figure A.IV.3).
Il représente le point sur I’extension de la courbe juste au-dessus de la premiere baisse de la courbe

du pH [48].
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Figure A.IV.3 : variation du pH en fonction de 1’addition de NaOH [61]

A.IV.IL.2 Méthode du dégazage controlé du CO,( LCGE)
Mise au point par Roques et ces collaborateurs [62, 63] dans le Laboratoire de Chimie et Génie de
I’Environnement (LCGE). La précipitation du carbonate de calcium est dii au dégazage (1’équilibre
calcocarbonique est déplacer dans le sens de formation du CaCO5 de I’eau étudiée par un gaz de
travail, généralement de 1’air atmosphérique. La description compléte de la cinétique de
précipitation et cela en relevant les valeurs du pH et la concentration a la cour du temps [64]. Le gaz
de stripping est remplacé par un mélange air-CO, ou la pression du CO, est inférieure a celle de
pression d’équilibre du CO;, (Pcoz) de la solution calcocarboniquement pure. La sursaturation
conduit a la nucléation et a la précipitation du CaCO;. L’amplitude de sursaturation est ajustée en
fonction de la concentration initiale de la solution [48].
A.IV.IL3 Méthode d’évaporation
Elle se base sur I’évaluation du nombre de cristaux (N) se trouvant dans un échantillon d’eau
sursaturée [65]. L’échantillon est concentré dans un évaporateur rotatif avec une pression de vide de
25 mbar, I’eau est recueillie dans un bécher en verre fermé puis placer dans une étuve a 20 °C pour
une période de 24 h, I’échantillon est filtré et subit les analyses suivantes :

e Une analyse chimique ou la masse du précipité de carbonate de calcium est déterminée.

e Une analyse morphologique ou les caractéristiques moyennes des cristaux sont déterminées

(diametres, forme, ... etc.).

Il est possible de calculer le nombre de cristaux comme suit :

M

N= Qa/

4r3p
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N : le nombre de cristaux présents par mole de Ca®

M: la masse du précipité (g)

Q. : la quantité de CaCOj; contenue dans I'échantillon avant concentration

r : le rayon moyen des particules (cm)

p: La masse volumique de la variété cristalline présente dans 1'échantillon (g/cm3)

Lorsque les échantillons d'eau traitée et non traitée sont comparés, le test indique si le dispositif a
entrainé ou non une modification de la cristallogenese du CaCOj;. Quantitativement, l'effet du
dispositif est déterminé comme suit :

E = [(Nt/Nn) - 1] x 100, Ou :

Nt : le nombre de cristaux présents dans un échantillon d'eau traitée

Nn : le nombre de cristaux présents dans un échantillon d'eau non traitée

Le dispositif a un effet positif s'il augmente la formation de cristaux dans le liquide, c'est-a-dire si

Nt est supérieur a Nn [48].
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Figure A.IV .4 : Test de la potentialité¢ d’entartrage par la méthode par évaporation [53].

A.IV.I1.4 Méthode de précipitation controlée (PCR)

Proposé par Ledion et al, elle consiste a dégager le CO, de I’eau a étudier par une agitation modéré
avec un agitateur magnétique. Dans cette méthode la nucléation et la et la croissance du CaCO; se
fait de fagon similaire a 1’entartrage naturel. La capacité d’entartrage de 1’eau est caractérisée par la
mesure du pH et de la résistivité en fonction du temps. Des essais paralleles sont effectués sur les
échantillons prélevés en méme temps pour pouvoir tenir compte des variations inévitables
(température, pCO,,...). Cette méthode est trés sensible, elle a été utilisée pour évaluer I’efficacité
d’un traitement magnétique de I’eau résiduel d’un traitement ¢€lectrique apres dix semaines de

stockage de I’eau traitée [66].
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Figure A.IV.5 : Montage expérimental de la méthode de Précipitation Contrélée Rapide (PCR) [66]

A.IV.ILS Méthode d’entartrage sur polymeére

En suivant la méme procédure de dégazage du CO,, cette méthode de gravimétrie appelée « test de
mise a I’échelle des polymeres ». Elle se base sur le fait de piéger les noyaux de CaCO3 de maniere
¢lectrostatique par une paroi isolante en polyéthyléne. L’échantillon (tube en polyéthyléne) est
immergé dans un bécher en acier inoxydable austénitique contenant I’eau d’essai qui est dégagé par
agitation magnétique. L’échantillon d’essai et de référence sont nettoyées avant utilisation puis
peser sur une balance d’une précision d’un dixiéme de milligramme. Apres essai, les échantillons
sont retirés des couvercles des béchers, séchés puis stabilisé dans la salle de la balance puis peser.
Le gain de poids dii au dépdt est déterminé en tenant compte de la variation de poids de
1’échantillon de référence [67].

A.IV.IL.6 Méthode du test en continu sur tube

Dans le but de simuler la procédure de mise a 1’échelle réelle dans les circuits d’eau chaude un
systetme d’essai appelé « banc d’essai continu » a été congu (Figure A.L.V.6). 1l a été congu pour
que I’eau commence a se précipiter doucement, ce qui permet de réaliser des essais conduisant a la
mise a ’échelle de matériaux. Les tubes sont montés en série avec des joints en plastiques, leurs
position sont modifiés régulicrement par permutation circulaire afin de compenser la variation de
concentration en Cu** possible qui peuvent apporter des modifications du potentiel entartrant. Le
débit de sortie est maintenu a environ 35 1/h. les expériences durent 30 jours avec 8 h d’exploitation
par jour pour éviter une nucléation indésirable par évaporation d’eau dans les échantillons, ils sont

donc retirer apres chaque période [48].
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Figure A.IV.6 : Principe du test en continu sur tubes [48].

A.IV.IL7 Double décomposition

Cette méthode repose sur [’évolution spontanée d’une solution sursaturée par double
décomposition. Pour cela une solution de CaCl, est mélangé a une de Na,CO;s (ou Na,CO; et
NaHCO:s;), on obtient une solution composé d’ions de calcium, bicarbonate mais aussi sodium et
chlore en teneurs tres élevé. Elle peut renseigner sur le mécanisme de croissance du carbonate de
calcium ainsi que sur I’influence des additifs sur ce dernier [30].

A.IV.III Méthode thermique

En situation réelle les dépots de tartre sont formés par effet thermique. Le chauffage de I’eau
diminue la solubilit¢ du CO, causant ’augmentation du pH et finalement conduit a la précipitation
du CaCO; [48].

Duffau a développé un détecteur de tartre qui a été commercialisé [68]. Basé sur la mesure de la
température de la paroi d’un tube dans lequel circule I’eau d’essai ce dernier étant chauffé par une
résistance électrique entourée a 1’extérieur. Quand le dépot se forme sur les parois le transfert de
chaleur vers I’eau ralenti causant une augmentation de la température. Cette variation est mesurée
avec un thermocouple. L’inconvénient de ce dispositif est I’utilisation de grandes quantités d’eau.
Une autre méthode a été mise au avec un capteur thermique et la technique d’impédance
électrochimique [69,70] ils ont abouti a un dispositif identique a celui de la chronoamperometrie
sauf que I’¢lectrode a disque en fer est insérée par le fond de la cellule a jet submergé (SIG) et

qu’une sonde de température miniaturisée est située pres de la surface active de 1’électrode.
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Chapitre A.V : Inhibition du tartre

La formation de tartre qui généralement se dépose sur les parois ou surface en contact avec 1’eau
cause des problémes aussi bien au niveau industriel qu’au niveau domestique. Ce dernier entraine
des pertes économiques, des disfonctionnement des installations qui vont des conduites et
chaudieres industrielles au chauffe-bain ou robinetterie a la maison. Face a ce phénomene plusieurs
procédés ont ét€ mis en place et ils peuvent €tre divisés en deux catégories : physique et chimique.
A.V.1 Traitements physiques

Les procédés physiques se basent sur les grandeurs physiques (électrostatique, électromagnétique,
magnétique, ...etc.). Il ne cause aucun changement dans la composition de I’eau [71]. Les
propriétés physico-chimiques de 1’eau reste inchangées (pH, dureté, résistivité,... etc.) de méme
pour sa potabilité. Les traitements physiques n’ont aucune influence sur 1’environnement,
consomme peu d’énergie, ne demande pas trop d’entretien et généralement peu coliteux. Néanmoins
leurs mode de fonctionnement reste flou ce qui restreint le développement de ces derniers [72].
A.V.1.1 Traitement magnétique

L’eau passe par une succession d’aiment. Ce traitement a pour but d’empécher I’accumulation des
dépdts de tartre sur les parois. Des études ont montrées que cette méthode favorise la précipitation
homogene et elle cause aussi ’augmentation du pH et la vitesse d’écoulement [73, 74]. Une autre
étude a montré que le traitement magnétique aurait un effet sur la vitesse de croissance des faces

externes des cristaux, cela cause des modifications morphologiques conduisant a une prépondérance

pH
Control a te
Tygon tubing r.—’f‘:g.l‘i.i‘rl
[ 5 ——

de I’aragonite [75].
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Figure A.V.1 : Schéma de l'installation pour le traitement magnétique de 1'eau en circulation. (a) mise en
place et (b) disposition des aimants permanents [73].
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A.V.1.2 Traitement électromagnétique

L’eau a traiter passe dans une conduite autour de laquelle une antenne est bobinée. Des ondes
électromagnétiques de fréquences moyennes (KHz) géneérent un champ magnétique et cela conduit
a la génération de germes de carbonate de calcium de grande taille rendant I’eau moins incrustante
[75]. Ce procédé favorise la cristallisation sous forme d’aragonite diminuant la force d’accrochage
[76].

A.V.1.3 Traitement électrolytique

Cette méthode consiste a créer un champ électrique entre deux électrodes immergées dans 1’eau. Il a
été constaté que le procédé électrolytique généré des noyaux de CaCOj; dans I’eau favorisant ainsi
I’entartrage homogene et ce dernier est plus efficace que le traitement magnétique [77].

A.V.1.4 Traitement électrostatique

Le traitement électrostatique est apparu suite au développement technologique qui cherche a régler
le probleme avec le moins de colits possible et a moindre risque [78]. Un champ statique est
distribué dans les systemes industriels. Il élimine le tartre préexistant et empéche son dépdt sur les
parois. Elle a pour avantages : sa faible consommation d’énergie, travail en continu et ne nuit pas a
I’environnement [76].

A.V.1.5 Traitement ultrasonique

Il n’y a pas eu beaucoup de travaux réalisés on peut citer : Lefrancois et Ravorini en 1990 [79],
Eliassen et al. en 1958 [80], Leroy en 1987 [82]. Les bases scientifiques ainsi que leurs principes de
fonctionnement restent ambigus et aucune théorie n’est a découler [53].

A.V.2 Traitements chimiques

Les traitements chimiques sont couramment utilisés. Dans ces traitements, on agit soit sur la
germination soit sur I’évolution de la germination.

La germination peut étre évitée et cela en empéchant le produit [Ca**][C 02~ ] de dépasser le produit
de solubilité K, de la réaction, on peut aboutir a ce résultat de quatre manieres : vaccination acide,
adoucissement, décarbonatation a la chaux et séquestration [83].

A.V.2.1 Décarbonatation

La chaux Ca(OH), est le réactif alcalin le plus utiliser et cela pour des raisons économiques.

Le carbonate de calcium peut €tre précipité soit par réduction de la dureté carbonatée ici on parle de
décarbonatation a la chaux ou par réduction des deux duretés carbonaté et non carbonaté ici on
utilise la décarbonatation avec chaux et soue [84]

Les réactions suivantes sont causées par la décarbonatation [64] :

e Le CO; agressif vis-a-vis du calcaire est neutralisé comme suit :

2C0, + Ca(OH), » Ca?* + 2HCO3; (15)
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e Le carbonate de calcium est précipité comme suit :

Ca?* 4+ 2HCO3 + Ca(OH), — 2CaC0; + H,0 (16)
A.V.2.2 Vaccination acide
La vaccination acide diminue la valeur du coefficient de sursaturation [ de I’équilibre
calcocarbonique principalement en abaissant le pH et le titre alcalimétrique complet (TAC) [76].
Elle consiste a transformer 1’hydrogénocarbonate en dioxyde de carbone, cela en ajoutant un acide

fort a ’eau que 1’on souhaite traiter, généralement de I’acide sulfurique [85]. Quand I’acide

sulfurique est ajouté 1’équilibre HCO; / co, est déplacé vers la formation du CO; selon la réaction

suivante :

Ca?* +2HCO; + (2H* +5037) - (Ca®* + S037) + 2C04y) + 2H,0 (17)

Le risque de déposition du sulfate de calcium est minime car sa solubilité est tres élevée par rapport
a celle du CaCOs. Ce traitement augmente la salinité, comme il peut conduire a la corrosion si on
’utilise a long terme [53].

A.V.2.3 Adoucissement

C’est un procédé de traitement qui diminue la dureté¢ de 1’eau par échange d’ions, I’eau passe sur
une résine cationiques chargée d’ions de sodium (Na*) qui échange ses ions par des ions de calcium
(Ca®) et magnésium ( Mg**) selon :

2R—Na + Ca** - R,—Ca+ 2Na* (18)

Une fois que la résine est sursaturé la régénération est réaliser avec du chlorure de sodium (NaCl)
sous forme de pastille. Les ions Na* se fixent sur la résine et les ions Ca®* et Mg sont éliminés
sous forme de chlorure de calcium et de chlorure de magnésium [64].

A.V.2.4 Séquestration

La séquestration ou complexation consiste a ajouter des ions ayant des propriétés complexantes,
une fois ajouté ils forment des complexes tres stables [64]. Les complexes formés ont un role
préventif vis-a-vis du tartre.

Cette méthode a été élaborée par Dominguez, basé sur la formation de molécules avec des cations
métalliques (Fe**, Fe™*, ... etc.) mais aussi Ca”* et Mg®* leurs stabilité vient de 1’effet chélate et
ainsi elle empéche la précipitation du carbonate de calcium [86].

La famille des acides polyaminocarboxyliques contient la quasi-totalit¢ des complexant en cite :
I’acide éthyléne-diamine-tétra-acétique (EDTA), I’acide nitriotriacétique (NTA) [64]. Ce type de
traitement est rarement utilisé pour des raisons économique car la complexation demande de grande

quantités mais aussi par le fait de sa toxicité vis-a-vis de I’environnement [77].
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A.V.3 Inhibiteurs de tartre

Les inhibiteurs de tartre sont des produits chimiques qui ont la capacité de ralentir ou de réduire la
formation des cristaux de carbonate de calcium, leur ajout a 1’eau les rend plus efficace [87]. Les
premiers travaux effectués datent des années 60 et cela sur des polymeres naturel [88].

Les inhibiteurs doivent posséder un certain nombre de propriétés essentielles. Ils doivent donc étre
stables dans le domaine de température auquel ils sont destinés. Etre efficace pour des teneurs tres
faibles (quelques ppm). Mais surtout étre peu onéreux et rentable par rapport aux économies
réalisées par rapport a cette méthode [89].

A.V.3.1 Mode d’action

Bien que I’efficacité des inhibiteurs soit certaine, leurs mode d’action cependant ne reste pas trés
clair. Pour cela plusieurs modes ont ét€ envisagés : ils peuvent agir sur la germination en la
retardant, limiter la vitesse de croissance des cristaux, favoriser la germination homogene par
rapport a la germination hétérogéne ou bien déformer les cristaux les rendant friable et les
empéchant d’adhérer aux parois [89, 90].

Les inhibiteurs ont un mode de fonctionnement different de celui de la complexation, du fait que les
inhibiteurs agissent a une concentration inférieur a 1/1000 de celle du calcium alors que la
complexation a besoin d’une quantité steechiométrique [91].

A.V.3.1.a Inhibition de la nucléation (germination)

La stabilit¢é thermodynamique des nucléons est modifiée en cristallisation homogene. Les
inhibiteurs s’adsorbent ce qui cause la dissolution des cristaux. Le temps de germination t,
augmente avec la concentration d’inhibiteur, cependant il existe une concentration pour laquelle
I’augmentation de t, devient insignifiante.

I y’a deux maniéres possible d’agir: soit par modification du rayon critique (germination
homogene), soit en s’adsorbant sur les surfaces des sites de nucléation hétérogene [92].

A.V.3.1.b Inhibition de la croissance des cristaux

La croissance des cristaux est bloquée, cela par le fait que les molécules d’inhibiteurs s’adsorbent
de maniere irréversible sur les sites de croissances actif ce qui entraine leurs blocage [93]. Il peut y
avoir plusieurs effets : la diminution de la vitesse de croissance maximum V), élever le facies des
cristaux ou diminuer I’adhérence des cristaux formés sur les surfaces [92].

A.V.3.2 Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs usuels sont généralement dérivés de trois grandes familles chimiques : les
polyphosphates, les organophosphates, et les polyélectrolytes. Comme ils peuvent étre classé€s soit
en inhibiteurs inorganique (hexamétaphosphate de sodium, polyphosphates de sodium) ou

organique (esters de phosphate et phosphonates) [87].
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A.V.3.2.1 Phosphate inorganique

Le phosphore en s’associant a quatre atomes d’oxygene forme un tétracdre [81].

(o}

°é>

Ce sont les premiers inhibiteurs utilisés a 1’échelle industrielle. IIs ont permis de mettre en évidence
I’effet de seuil, dans une étude il a ét€¢ remarqué qu’une quantité de 10 ppm était suffisante pour
inhiber la précipitation dans une solution sursaturée en carbonate de calcium [94].
L’association de plusieurs atomes donne une gamme de produits les plus intéressants sont [64] :
- Les mono phosphates (orthophosphate) : Na;PO,4, Na,HPO,
- Les polyphosphates, des regroupements linéaires de tétraddres PO}~ : NasP307, NasP;0.
- Les cyclo phosphates (méthaphosphates) : composer de motifs cyclique de P0O;~ : NazP30o,

(NaPO3),.
Certains considérent que ce type d’inhibiteurs s’adsorbent de maniére superficielle sur la calcite
[95, 96]. Alors que d’autre précisent que les PO;~ substituent les CO3~ ce qui bloque la croissance
des cristaux [97,98].cependant ils pensent que les poly phosphates inorganiques s’hydrolyse
rapidement en ions orthophosphate nocifs pour 1I’environnement [77, 90].
A.V.3.2.2 Polyphosphonates

Les polyphosphonates possedent tous un ou plusieurs groupements d’acide phosphorique H,PO5’

o
P —— O
TS on

Associer a un radical organique grace a une liaison )I—CHZ—

Ils ont une moindre sensibilité a I’hydrolyse et peuvent étre efficace jusqu’a 80°C [28]. Il a aussi été
observé qu’il agissait sur la germination en changent la morphologie des cristaux [99].

Les phosphonates sont stables chimiquement, possedent une bonne résistance a la température
¢élevée de ’eau et avec une haute alcalinité [100].

On peut citer [53] : L’acide amino-tri-méthylénephosphonique (ATMP), L’acide éthylénediamine-
tétracitrique, 1’éthyléne diamine-tétre-méthylenephosphonique (EDTMP)

A.V.3.2.3 Polycarboxylates

Les polycarboxylates sont des polymeres organiques linéaires possédant un grand nombre de

groupement carboxyliques, obtenu par polymérisation de I’acide acrylique (CH,=CH-COOH)
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Donnant un homopolymere dont la structure est :

Puis la copolymérisation de 1’acide acrylique et de I’acide maléique de structure :

HC CH

OOH L’OOH

On aboutit au polymere suivant :

T T |

Ils sont efficace pour une valeur de (n+m)= 20 ce qui correspond a une masse moléculaire de 2

m

kg/mol, tout comme ils sont insensible a la température [101].

Il a été montré par modélisation moléculaire que le polyacrylate s’adsorbe sur les cristaux de
carbonate de calcium grice a leurs groupement fonctionnel chargé négativement bloquant ainsi la
croissance de ces derniers [102]. Les polycarboxylates ont aussi une influence sur la structure
cristalline, la taille et la morphologie des particules de CaCOs3 en réduisant leurs tailles [103].
A.V.3.3 Autres types d’inhibiteurs

A.V.3.3.1 Inhibiteurs polymériques

Les polymeres empéchent la précipitation pour des doses bien inférieures a la valeur
steechiométrique nécessaire a la séquestration, ils agissent sur la période de formation du tartre
(germination, croissance) [104]. Les dépots de tartres sont généralement formés de cristaux avec
une charge de surface qui dépend du pH. Les additifs chimiques agissent grace a 1’ionisation de
leurs groupements fonctionnels changeant la distribution des charges électriques sur la surface des
particules suspendus [104]. Possédant un pouvoir inhibiteur élevé au début du temps de séjours
mais diminue progressivement. Il a été suggéré qu’il inhibe la germination. Qu’il retarde la
croissance mais ne la bloquait pas, il devient donc moins efficace avec le temps car il est
consommer dans le réseau cristallin [92].

A.V.3.3.2 Amines grasses filmantes

Les amines filmantes forment une couche mono moléculaire (chaines assez longues) agissant
comme barrieres. La partie hydrophobe s’encre sur la surface métallique a protéger par biais du site
actif de I’amine. Si I’amine est en exces, il peut y avoir formation d’une deuxiéme couche avec des

liaisons faibles avec la molécule ou en micelle a cause de I’effet tensioactif cationique de ces
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molécules [89]. Les amines modifient 1’énergie de surface du métal ce qui peut réduire la
germination du carbonate de calcium [28].

A.V.3.3.3 Inhibition du tartre par ’argile

L’argile est généralement composée de silicates d’aluminium plus ou moins hydraté. Il y’a trois
grandes familles : les kaolinites, les illites et les smectites. C’est ['une des matiéres premicres les
plus utilis¢ pour D’inhibition du tartre grice a son abondance dans la nature et sa qualité
d’absorption a cause de sa structure fibreuse, sa surface importante qu’elle développe. La présence
des charges électriques sur surface et I’échangeabilité des cations compensateurs, sont les éléments
responsable de 1’hydratation, du gonflement de la plasticité et ils conferent a ces argiles des
propriétés hydrophile, leurs efficacité reste relative [105].

A.V .4 Inhibiteurs verts

A la fin des années 80 a 90, la chimie verte a émergé et a conduit au développement de plusieurs
inhibiteurs non phosphatés respectueux de 1’environnement et biodégradables deviennent la
direction principale de la recherche dans le traitement des eaux [106].

Les polymeres biodégradables sont éliminés par 1’environnement bioactif par action enzymatique
des micro-organismes tels que les bactéries champignons ou encore algues [107]. Comme ils
peuvent étres éliminer par des procédés non enzymatiques (hydrolyse chimique) ou ils sont
convertie en CO,, eau, méthane, biomasse et autres substances naturelle par biodégradation, ils sont
aussi éliminer par des procédés biologiques [87].

Les inhibiteurs dit verts doivent rependre a des exigences : une excellente inhibition du tartre, une
faible toxicité vis a vis des organismes aquatiques et humains, avoir une biodégradabilité élevé, un
faible impact sur la qualité¢ des eaux et un bon rapport qualité/ prix. Le stockage et I’utilisation a
long terme sont limité par la biodégradabilité et cela a cause de micro-organisme. La dégradation
peut étre empéchée par ajout de biocides et d’agents stabilisants et cela peut rendre certains extraits
plus efficaces [108].

Les inhibiteurs peuvent étre de plusieurs natures : dérivés de la pétrochimie, molécules organiques
naturelle ou encore extraits de plantes.

A.V.4.1 Inhibiteurs dérivés de la pétrochimie

Ces inhibiteurs sont synthétisés a partir de composés issus du pétrole.

A.V.4.1.1 Inhibition avec carboxymethylinuline

La carboxymethylinuline (CMI) est un poly-carboxylate a base de polysaccharide biodégradable et
non toxique, obtenu a partir de l'inuline par syntheése chimique. Elle a un effet significatif sur
I’inhibition du tartre de par son groupement d’acide carboxylique [109]. Verraest et al. ont étudié

I’effet du CMI (de 0,1 a 200 mg/1) sur la cristallisation du CaCOs. IIs ont conclu que le CMI est un
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bon inhibiteur qui agit par modification de la morphologie du cristal. Ils ont aussi démontré qu’il
agissait sur la cinétique de germination a une composition fixe et a la constante de sursaturation. Ils
ont aussi suggéré qu’avec un grand degré de saturation et de polymérisation, il était le plus efficace.
A une température de 25°C et a pH=8, I’inhibition a atteint 95% obtenue a I’aide d’un inhibiteur
CMI-25 avec une concentration de 1,5.10” mol/l. Ils ont conclu que plus le nombre de groupement
chargé négativement est élevé, plus I’inhibition est meilleure, ce qui et cohérant avec les résultats
précédents [110].

A.V.4.1.2 Inhibition par le polyaspartate [111]

Le polyaspartate est un polypeptide dérivé de 1’acide aspartique, une amine naturellement présente
dans les protéines, Il existe plusieurs méthodes pour I’obtenir soit par condensation thermique soit
la polymérisation catalysée ou bien par la polymérisation thermique de 1’acide maléique et
I’hydroxyde d’ammonium. Ces trois réactions nous donnent un composant intermédiaire qui est le
polysuccinimide qui va se transformer par la suite en polyaspartate par un alcalin hydrolysé. La
variation de la structure chimique et les caractéristiques du polyaspartate dépendent de la méthode
de son obtention. Le polyaspartate est tres biodégradable cela dépend de la méthode de synthétise et
aussi de la linéarit¢é de la chaine polymérique. Ce composant est I’un des inhibiteurs de la
précipitation du carbonate de calcium. La masse moléculaire optimale pour I’inhibition de CaCO3
est de 2 a 4 kg/mol. Il agit a des concentrations trés supérieures a la steechiométrie.

A.V.4.1.3 Inhibition par I’acide polyepoxysuccinique (PESA) [106]

Le PESA est un inhibiteur vert biodégradable et sa structure ne contient ni phosphore ni azote. La
valeur de n est comprise entre 2 et 50, M peut é&tre un ion H" ou des cations solubles dans I’eau, tels
que Na*, K", etc.

Le PESA possede une grande résistance contre 1’alcalinité et une bonne performance inhibitrice. En
le combinant avec I’atome d’oxygene, il devient plus efficace que les inhibiteurs organiques tels
que le polyacrylate de sodium, I’acide polymaléique ou I’acide tartrique. Il présente une bonne
solubilité thermique et une forte chélation de Ca™.

Il est utilis¢ dans plusieurs applications, tels que le dessalement d’eau de mer et la séparation
membranaire.

A.V.4.1.4 Inhibition par les polyacrylates [112]

Il a été constaté pour tous les pH et les températures de 1’expérience, 1’efficacité de I’inhibiteur
augmente avec l’augmentation de la concentration de polymére. Pour un dosage de 30 ppm

I’efficacité atteint le maximum 100% pour les trois températures et les 3 pH considérés.
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Khalil [8,113] a testé un polyacrylate commercial, et a remarqué que 1’entartrage est d’autant plus
faible que la concentration en inhibiteur croit : pour 6 mg/l de polyacrylate le tartre est nulle. Il
n’agit pas par effet complexant comme le cas des phosphonates.

Une étude, réalisée en utilisant la modélisation moléculaire, a montré que le polyacrylate s’adsorbe
sur les cristaux de CaCOj; par leur groupement fonctionnel chargé négativement. L’additif adsorbé
empéche la croissance des cristaux [114].

A.V.4.2 Molécules organiques naturelles comme inhibiteurs

Plusieurs recherches ont été réalisées sur ce genre de molécules du fait qu’elles soient acceptables
du point de vue environnemental comparées aux inhibiteurs classiques. Dans ce qui suit, nous nous
intéressons a quelques travaux relatifs a ces molécules.

A.V.4.2.1 Acide citrique

L’acide citrique (Figure A.V.5) a une concentration de 13 mg/l se révele étre un bon inhibiteur avec
une concentration totale de 800 mg/l de calcium. La croissance est inhibée grace a I’adsorption de
cet acide sur la surface du CaCOs. Une étude réalisée sur plusieurs acides carboxyliques (acide
humique, acide maléique, acide tartrique...) a avancé que la conformation de 1’acide carboxylique
avait un réle dans I’inhibition [115].

Reddy et al. ont montré qu’avec une composition constante d’acide citrique (10 mg/l, a 25 °C et a
pH =8,55) la vitesse de croissance de la calcite diminue 1égerement pour une concentration de Ca*
de 76 mg/l. Cela est di au fait que 1’acide citrique soit linéaire alors il a suggéré que travailler avec
des acides cycliques serait plus intéressant [116]. Les mémes résultats en été constatés pour d’autres

composés comme 1’acide glutamique [117] ou la leucine [118].

OH
O O

HO OH
OH

Figure A.V.5 : structure chimique de I’acide citrique

A.V.4.2.2 Mdm?2 riche en cystéine

La Mdm2 est une substance physiologique (peptide) qui bouge librement dans la circulation
sanguine ainsi que dans tous les tissus et vertebres. Cette étude réalisée a 25 °C et a pH = 8,5 a été
montré que D’inhibition avait un rendement allant de 22 a 58 % en sa présence avec une
concentration totale de calcium ente 80 et 120 mg/l. Il a ét€ suggéré que les sites actifs de

croissance du CaCOs; ont été bloqués par adsorption des peptides. Les fragments de cette peptide
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interagissent avec le CaCOs soit avec le groupement carboxylique soit en créant des liaisons

hydrogene [119].

A.V.4.2.3 Utilisation de vitamine comme inhibiteur

RS1600 est un mélange de deux vitamines Thiamine 50% (B1) et pyridoxine 50% (B6). Une étude

a montré qu’il pouvait retarder la cinétique de germination avec la nucléation d’un temps équivalent

a 72 minutes en présence de 160 mg/l de Ca”™ avec la méthode de dégazage de CO,. De plus, ce

dégazage se fait par barbotage de nitrogéne a montré qu’il faut augmenter la teneur de 1’inhibiteur

pour inhiber la germination des cristaux. Ce mélange est considéré comme inhibiteur vert destiné au

traitement des eaux potable [120].

A.V.4.2.4 Utilisation des molécules de xanthane (XC)

La cristallisation du CaCOs a été étudiée dans une solution de pH=9 avec les concentrations initiale

de Ca** et CO5™ respectives de 2664 mg/l et 2544 mg/l avec des concentration de XC allant de 100

a 1000 mg/1 . Dans les conditions de travail précédentes, il a ét€ montré que les particules de CaCO;

¢été des cristaux de calcite qui s’empilent les uns sur les autres en présence de cet inhibiteur. Le

degré d’empilage diminue avec 1’augmentation de la concentration de (XC). Les chercheurs ont

suggéré que le groupement carboxylique du XC dispersait les particules de carbonate de calcium les

empéchant ainsi de s’agréger [121].

A.V.4.3 Utilisation d’extraits de plantes comme inhibiteurs de tartre

Les extraits de plantes qui contiennent plusieurs familles de composés organiques naturelles

(flavonoides, alcaloides, tannins ...), étant écologiques, disponibles dans la nature, obtenues par des

procédés simples et peu coliteux, peuvent avoir des propriétés inhibitrices de tartre. Les extraits de

plantes en tant qu’inhibiteurs sont devenus une matic¢re de recherche.
» Chanvre (Cannabis Sativa L) [122] : le chanvre séchée est contient des celluloses, des
hémicelluloses, des pectines et de la lignine, en faisant un inhibiteur de tartre prometteur. Les
hémicelluloses sont des polymeres court et ramifiée (par de pentoses tels que xylose, arabinose).
Il renferme aussi des acétyles et des acides, ces derniers sont moins polymérisé que la cellulose.
Grace a ces acides ferriques, 1’hémicellulose forme des liaisons covalentes avec la lignine qui
agit comme une matrice dans la fibre de la plante. Toutes ces molécules font office de polymere
organique ce qui fait du chanvre un inhibiteur de tartre efficace.

»  La plante de chicorée [122] : les principaux composants des racines de chicorée sont les
carbohydrates (saccharose, glucose, fructose, fructooligosaccharides, polyphénols et inuline).
L’inuline dont la teneur et de 21% en moyenne est une chaine constituer d’environ 100 unités de
D-fructofuranose relier par des glucosidiqueP-(2,1). La Carboxymethylinuline (CMI) formé par

la carboxylation d’un carboxylate naturel obtenu a partir de la chicorée, il est considéré comme
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un bon antitartre. La chicorée étant principalement constituer d’inuline (de 60 a 80%) peut étre
considéré comme un bon inhibiteur.

»  Topinambour [122]: le topinambour a une forte teneur en inuline (80%.il est aussi
composer de protéines, de fructose et de glucose ce qui en fait un bon inhibiteur de tartre du fait
que la Carboxymethylinuline peut étre dérivé a partir de 1’inuline qu’il contient.

» Radis (Raphanussativus L) [123]: [I’extrait de radis contient principalement
d’isothiocyanate (39,1%), de phénols (10,9%), anthocyanidines (13,6%) et d’acide gras saturés
(8,9%). Les tests d’entartage thermiques ont montré que pour une concentration de 10 ml/l le
tartre a été réduit de 4,7 fois que sans utilisation d’inhibiteur. Les analyses par SEM et FTIR ont
confirmé la présence d’un film dont les composants principaux sont les phénols et les
isothiocyanates partiellement polymérisé.

»  Gypsophilaaretioides [124] : cette plante possede des phénols et des agents moussants qui
pourraient étre a 1’ origine de I’inhibition du tartre. Pour une concentration de 10% (p/v) dans
une solution saline, il a été constaté qu’aucune précipitation de CaCO3 n’a été retrouvée sur
I’¢lectrode en acier utilisée lors de I’expérience selon 1I’imagerie MEB.

>  Paronychia Argentea : I’extrait de cette plante agit sur la germination qu’il bloque ainsi

que sur la croissance des cristaux. Son mode d’action empéche complétement le dépdt de tartre.
Une étude a montré que pour une concentration de 150 ppm I’inhibition du carbonate de calcium
est totale et cela sous toutes ses formes (homogene et hétérogene) [125]. Mais cependant 1’extrait
ne peut pas étre utilisé pour des températures dépassant 45°C, il a été aussi constaté que son
efficacité diminue a partir de 60°C [126].
» Faux cotonnier (petite ouate) [127] : ces extraits agissent principalement sur 1’étape de
nucléation. Il a été montré que pour une concentration de 50 ppm en extraits augmente le temps
de nucléation retardant la formation du tartre. L’inhibiteur est absorbé sur les sites de croissance
des cristaux et en modifie la morphologie. L’extrait a aussi ét¢ comparé a un inhibiteur chimique
ou il a été constaté qu’il présentait les méme résultats, cela en fait un bon inhibiteur.

» Extraits de feuilles de figues : avec I’ajout d’extrait de feuilles de figuier une diminution de la
précipitation du CaCO; avec augmentation de la concentration de 1’extrait jusqu’a 75 ppm qui
représente la concentration critique. Cette extrait augmente le temps de nucléation ce qui
empéche la formation du carbonate de calcium. Son efficacité atteint les 85 % [128].

» Extrait de feuilles d’olivier : I'extrait aqueux de la feuille olive (Oléa europaea L) se compose
au moins de 30 composés phénoliques (Tyrosol, Hydroxytyrosole, polyphénol ...). Les
composés phénoliques adsorbent sur la surface de Il'acier forment un film isolant. Cet

arrangement des atomes d'oxygene peut mener a la conclusion que le composé phénolique est
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forcé pour étre adsorbé horizontalement sur une surface en acier. l'efficacité élevée d'inhibition
a pu étre obtenue en employant des concentrations relativement basses de l'extrait. Pour une
concentration critique de 50 ppm une inhibition de 83% est observée, elle peut étre attribuée a
la formation complexe des molécules extraites avec les ions de calcium. Le mécanisme anti-
incrustant n’est pas connu en détail [128].

» Extrait de Punica granutum (grenadier) : I’effet des extraits de coque et de feuille de
grenadier sur le tartre a montré 1’extrait des coques a donner de meilleurs résultats comparés a
I’extrait des feuilles. Polyphénols punicaline et punicalagine deux constituant majeurs de la
coque pourrait bien étre impliqués dans I’inhibition du processus. L’étude microscopique du
film formé sur la surface de 1’¢lectrode en acier utiliser lors de 1’expérience, indique que cela
pourrait se faire par modification de la surface .la densité de courent a augmenter pour attendre
87% cela quand la concentration de I’extrait a augmenter de 10 mg/l a 100 mg/l. Cela prouve
que I’extrait de coque de grenadier est un inhibiteur efficace. Il a aussi été¢ noté que avec une
concentration de 50 mg/l I’inhibiteur été toujours efficace et cela a 5°C et apres 28 jours [ 129].
» L’orange [130] : De ce travail il a été conclu que les agents inhibiteurs présents dans la

pelure d’orange avaient les mémes effets que 1’acide citrique. Il a aussi été remarqué que pour
Sml d’extrait, la solubilit¢ du CaCO; augmente de 14 mg/l a 60 mg/l avec un pH avoisinant
les 6,2. On a aussi constaté que pour une solution de 1g/l la formation de carbonate de
calcium peut étre altérée de manicre efficace. Enfin, les pelures d’oranges peuvent étre une
excellente alternative aux inhibiteurs chimiques classiques toute en participant a la protection

de ’environnement.
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Chapitre A.VI : Méthodes d’extraction

A.VL1 Définition

L’extraction est une technique qui consiste a séparer sélectivement un ou plusieurs composés d’un
mélange sur la base de propriétés chimiques et physiques. Il existe ainsi différentes facons
d’extraire les principes actifs d’une plante.

A.VL.1.1Principaux paramétres d’extraction [131]

Les principaux parametres a prendre en compte dans les opérations fondamentales d’extraction de
maticres premieres naturelles aromatiques sont :

— La volatilit¢ — L’adsorption

— La solubilité — La taille et la forme des molécules constitutives ;

A.VL.2 Operations d’extraction

A.VI1.2.1Macération

La macération est la méthode d’extraction solide-liquide la plus simple qui consiste a mettre en
contact prolongé le matériel végétale avec un solvant, pour permettre aux constituants actifs de bien
diffuser. C’est une extraction qui se fait a température ambiante afin de préserver les substances
thermosensibles [132].

Cette technique permet d’extraire lentement les principes actifs de plantes fragiles dont les
températures €levées risqueraient d’altérer. Elle consiste a verser de 1’eau, de 1’alcool ou de I’huile,
tout dépend du but recherché, a température ambiante sur la substance végétale réduite en morceaux
et broyés, et la laisser reposer quelques heures ou bien un ou plusieurs jours voir un mois, suivant
les especes concernées. Au cours de cette période, il y a lieu d’agiter de temps a autre le mélange. A
la fin, on filtre soigneusement ce mélange, en pressant les végétaux macérés [133].

A.VL.2.2 Soxhlet

C’est une méthode simple et convenable qui consiste a placer le matériel végétal dans une cartouche
placée dans un extracteur contenant le solvant. Lorsque le liquide est amené a 1’¢bullition, les
vapeurs du solvant passent par le tube de distillation et rentrent dans le réfrigérant pour étre
liquéfiées. Ensuite, le condensat retombe dans le corps de I'extracteur sur la cartouche, faisant ainsi
macérer le solide dans le solvant. Lorsque le solvant condensé atteint le sommet du tube-siphon, il
retourne dans le ballon de distillation, transportant les substances extraites. Le solvant continue
alors de s'évaporer, tandis que les substances extraites restent dans le ballon. L'opération est répétée

jusqu'a ce que l'extraction soit complete [134].
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Figure A.VL1 : Appareil de Soxhlet [135]
A.V1.2.3 Décoction
Décrite par [135], elle est utile lorsque 1’on utilise les parties compactes, dures et ligneuses de la
plante qui cedent difficilement leur principes actifs (racines, graines, écorces). On place la racine ou
I’écorce d’une plante dans de I’eau froide, le tout est porté a é€bullition et les constituants se
dissolvent dans I’eau. La décoction dure de 2 a 10 min, dés le commencement de 1’ébullition de
I’eau, en fonction de la substance de la plante ou le gout que 1’on souhaite obtenir.
Pour extraire les principes actifs des racines, de 1’écorce, des tiges et de baies, il faut généralement
leur faire subir un traitement plus énergétique qu’aux feuilles ou aux fleurs. Une décoction consiste
a faire bouillir dans de 1’eau les plantes séchées ou fraiches, préalablement coupées en petits
morceaux ; puis a filtrer le liquide obtenu (le décocté). On peut la consommer chaude ou froide.
A.VL.2.4 Infusion
Ce type d’extraction est recommandé dans le cas ou 1’on utilise les parties fragiles, nobles de la
plante telles que les fleurs, les feuilles, etc. L’infusion consiste a recouvrir la partie dont on veut
extraire le principe actif d’un solvant initialement bouillant, en général de 1’eau et de le laisser
infuser quelques minutes.
Selon la plante que I’on utilise, le temps d’infusion peut varier car plus les feuilles sont fines, plus
I’infusion est rapide. Il est préconis¢ de couvrir ’infusion pour que les principes actifs ne
s’évaporent pas [136].
A.VL.2.5 Hydrodistillation
11 s’agit de la technique la plus simple et de ce fait la plus anciennement utilisée, dont le principe
consiste a immerger la matiere végétale dans un ballon, lors d’une extraction au laboratoire, ou dans
un alambic industriel rempli d’eau placé sur une source de chaleur. Sous I’effet de la chaleur, les
molécules odorantes contenues dans les glandes sécrétrices des végétaux sont libérées en formant

avec la vapeur d’eau un mélange azéotropique. Les vapeurs sont condensées dans un réfrigérant.
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Au niveau des laboratoires, le systetme utilis¢é pour I’extraction des HEs en accord avec la
pharmacopée Européenne est le Clevenger. En effet, ce systtme permet le recyclage de la phase
aqueuse du distillat dans le bouilleur par cohobage. Ainsi I’eau et les molécules odorantes sont
séparées par leur différence de densité en une phase aqueuse (hydrolat) et une phase organique
surnagente (HE).

La durée d’une hydrodistillation peut considérablement varier, pouvant atteindre ainsi plusieurs
heures et ce, selon le matériel utilisé et la matiere végétale a traiter. Cette derniere influe non

seulement sur le rendement mais également sur la composition de I’extrait [137].

Figure A.VL.2 : Montage de I’hydrodistillation [135]

1- Le Flacon Erlenmeyer G- réfrigérant

2- l'eau + la plante 7- le support de réfrigérant
3- chauffe-ballon 8- l'huile essentielle

4- la sortir de 'eau 9- l'eau aromatigque

5- l'entrée de 1'eau 10- l'ampoule & décompter

A.V1.2.6 Entrainement a la vapeur d’eau

L’entrainement a la vapeur d’eau est I'une des méthodes officielles pour I’obtention des huiles
essentielles des plantes aromatiques. A la différence de 1’hydrodistillation, cette technique ne met
pas en contact direct I’eau et la matiere végétale a traiter [138]. La vapeur d’eau fournie par une
chaudiere traverse la matiere végétale située au-dessus d’une grille. Durant le passage de la vapeur a
travers le matériel, les cellules éclatent et libérent 1’huile essentielle qui est vaporisée sous I’action
de la chaleur pour former un mélange « eau + huile essentielle » (Figure A.VL.3). Le mélange est
ensuite véhiculé vers le condenseur et 1’essencier avant d’étre séparé en une phase aqueuse et une

phase organique (I’huile essentielle).
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L’absence de contact direct entre 1’eau et la matiere végétale, puis entre 1’eau et les molécules

aromatiques évite certains phénomenes d’hydrolyse ou de dégradation pouvant nuire a la qualité de

I’huile [139].

Figure A.VL3 : le montage de I’entrainement a la vapeur [135]

1- Le Flacon Erlenmeyer 2-l'ean 3- chauffe-ballon 4- la plante
5- le support de Le Flacon Erlenmeyer - la sortir de l'eau 7- l'entrée de 'eau
8- réfrigérant 9- le support de réfrigérant  10- T'huile essentielle

1 1- I'eau aromatique 12- I'ampoule décomptée

A.V1.2.7 Enfleurage a froid

Ce processus d’extraction qui n'est plus trop utilisé est réservé aux huiles florales de tres grande
qualité. Les senteurs particulierement délicates peuvent également étre capturées par enfleurage
dans de la graisse froide. Pour ce faire, le mieux est de suspendre simplement les plantes dans un
linge immergé dans de I’huile froide et de changer celui-ci apres 12 a 24 heures.

Pour pouvoir utiliser la fragrance a la fin, il convient de la délaver de la graisse avec de ’alcool puis
de distiller finalement cet alcool selon ses besoins afin de concentrer davantage la senteur.
L’enfleurage constitue en quelque sorte la part royale dans le domaine de la confection de parfums,
car il permet également de préserver des senteurs particulierement délicates dans leur haute qualité
et leur pureté. La macération dans 1’alcool est sensiblement plus simple et moins dispendieuse ;
toutefois, cette méthode n’est en rien comparable a 1’extraction des senteurs par enfleurage au
niveau de la qualité [140].

A.VL.2.8 Enfleurage a chaud

Alternativement a la macération, il est également possible de procéder par I’enfleurage a chaud dans
la graisse. Pour cela, il convient de chauffer une graisse animale clarifiée (a défaut de la vaseline ou
de la paraffine, substances plus modernes) dans une chaudiere en cuivre a 60 degrés. Les plantes y
sont incorporées et détrempées pendant 12 a 24 heures. Afin d’obtenir un résultat de qualité, il faut

pressurer les plantes et remplir de nouveau la chaudiere. Ce processus est répété autant de fois que
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nécessaire pour assurer le passage d’un maximum d’ardmes dans la graisse. Ensuite une opération
de filtration est nécessaire pour séparer la graisse des fleurs. Une pate parfumée appelée
« pommadey» qui va étre traitée avec la méme technique d’extraction que pour un enfleurage a froid
[140].

A.VL.2.9 Extraction assistée par ultrasons (UAE)

Les ondes sonores (> a 20 kHz) sont des vibrations mécaniques pouvant se propager dans un solide,
un liquide et un gaz. Lorsqu’elles sont transmises a travers un milieu liquide elles impliquent des
cycles d'expansion (basse pression) et de compression (haute pression) [141]. Cette différence de
pression génere des mouvements moléculaires au sein du milieu aboutissant a la formation des
bulles de cavitations [142]. Les bulles formées, grossissent et implosent preés d’une surface solide,
I’implosion de la cavité est asymétrique et produit des jets de liquide a grande vitesse ce qui
perturbe les parois des cellules biologiques, facilitant ainsi la libération du contenu [141].

A.VL.2.10 Extraction par CO, supercritique

L'originalité de cette technique d'extraction réside dans le type de solvant employé : le CO,
supercritique. Au-dela du point critique (P = 73,8 bars et T = 31,1 °C), le CO, possede des
propriétés intermédiaires entre celles des liquides et celles des gaz ce qui lui confére un bon pouvoir
d'extraction, qui plus est, facilement modulable en jouant sur les conditions de température et de
pression. Cette technique présente énormément d'avantages. Tout d'abord, le CO; supercritique est
un solvant idéal puisqu'il est naturel, inerte chimiquement, ininflammable, non toxique, sélectif,
aisément disponible et peu cofliteux. De plus, il s'élimine facilement de l'extrait sans laisser de
résidus. Outre ces avantages, le principal point fort est la qualité irréprochable de I'extrait
puisqu'aucun réarrangement ne s'opere lors du processus. Son unique point faible est le colt tres
élevé de son installation. En jouant sur les conditions de température et de pression, il est possible
de rendre l'extraction plus sélective aux composés odorants et ainsi obtenir des extraits de
composition tout a fait semblable aux huiles essentielles, non chargés en molécules non volatils.
Ainsi, la température et la pression a ne pas dépasser pour extraire uniquement les principes volatils
est 60 °C et 60 bars. Cette technique est aujourd'hui considérée comme la plus prometteuse car elle
fournit des extraits volatils de tres haute qualité et qui respecterait intégralement 1'essence originelle
de la plante [143].

A.VL.2.11 Extraction assistée par micro-ondes

Les rayonnements micro-ondes sont des ondes électromagnétiques qui se propagent dans le vide a
la vitesse de la lumiere. Elles sont caractérisées par une fréquence comprise entre 300 MHz et 30

GHz, c'est-a-dire par une longueur d’onde comprise entre 1 m et 1 cm. Sur le spectre



Partie A

Rappels théoriques et analyse bibliographique |

électromagnétique (Figure A.VI1.4), elles sont situées entre les radiofréquences et les infrarouges

[144]

entrée de l'eau

refrigerante

hule essentielle
eau aromatique

agtateur

Matiére végétale

thermomeétre

-

sortie de 'eau

()
L)
\V

) 000
oo
000

)

>—

&

réacteur

four

transformateur

Figure A.V1.4 : Montage de I’extraction par micro- onde [135]
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Objectif
Dans ce mémoire nous procéderons a 1’étude de la précipitation accélérée du carbonate de calcium
et ce par la méthode de dégazage contr6lé du CO, (LCGE), tout comme sera testé 1’effet de trois
inhibiteurs verts tous issus d’extrait de plantes locales.
La méthode LCGE permettra d’étudier I’influence des parametres suivants sur la précipitation du
carbonate de calcium :

= Dureté de ’eau : 30, 40 et 50 °f

» La température : 30, 40 et 50 °C

» [’effet des inhibiteurs verts testés (I, Irr et Iyn)
La concentration des inhibiteurs a ensuite ét€ optimisée en fonction de la dureté et de la température
de I’eau.
B.I Déroulement d’un essai
L’expérience suit le cheminement présenté par la figure ci-dessous (Figure B.I.1). Le graphe
représente 1’équilibre {P¢,, TCa }, la concentration en calcium est exprimer en titre hydrométrique
(°f) que I’on note TCa. 11 est divisé en deux partie selon la courbe d’équilibre de la calcite (zone de

sursaturation et zone de sous saturation).

PCO, 4

Pilbirs w smorrue e oy re—e ok Mo
Zone de sous-saturation
Equilibre
L 4
Zone de sarsaturation
Expérimental
Mr
C
P2l - _
L Théorique Me (point cible)
'
1
: » TCa
TCa TCaD

eq

Figure B.1.1 : Chemin du point figuratif de la solution au cours d’un essai [47]

Le point My du graphe représente les valeurs initiales de la concentration en calcium et de pression
partielle du gaz de bullage initial.

Le gaz de travail (ici I’air) est choisi de tel sorte que le systeme évolue treés rapidement vers le point
cible M, situer sur la zone de sursaturation. Mais expérimentalement la précipitation se produit au

point M; avant dégazage complet.
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Apres un temps de séjour au voisinage du point M, égal au temps de germination, la vitesse de
formation de CO, suite a la réaction de précipitation de carbonate de calcium excede celle de
dégazage ce qui explique I’augmentation de la Pco, en solution sur la courbe expérimentale (Figure
B.I.1), puis diminue vers le point C qui correspond a la valeur d’équilibre notée TCag,.

Dong, il est nécessaire de définir le taux de sursaturation J tel que :

2= 2=
(Ca ).(COq R ' —
f== = e i) (Produit ionique/produit de solubilité)

P Varie a partir de valeurs faibles (<1) dans la zone de sous-sursaturation, jusqu’a des valeurs
beaucoup plus importantes lorsque le point cible passe en dessous de la courbe d’équilibre (dans la
zone de sursaturation).

B.II Description du dispositif expérimental

L’installation déja réalisée [145] est schématisée par la figure ci-dessous :

comnpY e ey

1) Cellule de travail. 5) Débitmétre 4 gaz. 9) pH-meéwe.

2) Bain thermostaté. 6) Divisiculeur. 10) Sonde de température.
3) Thernmostat. 7) Tuyau & gaz (1’air). 11) Electrode de pH.

4) Compresseur a [air. 8) Table support. 12) Micropipette.

Figure B.IL.1 : schéma de I’installation de la méthode LCGE [145]

o Cellule de travail

Plusieurs études [146, 147] ont montré que la nature du matériau de la cellule (substrat) a une
influence sur le phénoméne d’entartrage.

Le polyéthylene haute densit¢é (PEHD) est un matériau qui est de plus en plus utilisé dans les
canalisations d’eau potable. A cet effet, les tests seront réalisés sur une cellule en PEHD de forme
cylindrique de hauteur 16,5 cm et de diametre de 11,5 cm. A la partie basse elle recoit une arrivée
d’un gaz (air) a travers un diffuseur poreux qui assure une mise en équilibre tres rapide du liquide
vis-a-vis de la pression de dioxyde de carbone (Pcoy). La figure suivante représente le schéma

détaillé de la cellule de travail et I’agrandissement du diffuseur de la base de la cellule :
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Figure B.IL.2 : Cellule de travail [146]

e Bain thermostaté : Le bain thermostaté est un récipient de 40 litres de volume environ, muni
d’un thermostat qui assure le chauffage et la stabilité¢ thermique a I’intérieur du bain, ainsi que
dans la cellule de travail pendant toute la durée de I’expérience. Dans le bain est plongé le
tuyau d’alimentation d’air de la cellule pour le préchauffage de I’air avant son entrée dans la
cellule.

e Thermostat : C’est un appareil électrique qui assure le chauffage de I’eau dans le bain a une

température désirée.

e Compresseur d’air : Le compresseur est de marque Balma et de type HP 1,5. Il a une capacité
de 24 litres et une puissance de 1,1 KW. Il génere une pression maximale de 12 bars. Il aspire
I’air de ’extérieur et le comprime. Il est muni d’un déclencheur automatique qui permet de le
remettre en marche quand il enregistre une diminution de la pression intérieure. Le compresseur
doit étre purgé apres deux ou trois jours d’utilisation pour dégager 1’eau qui s’accumule a
I’intérieur qui est due a I’humidité de 1’air extérieur aspiré.

e Débitmetre a gaz : Le débitmetre utilisé est préalablement étalonné. Il a un débit maximum de
500 1/h. 11 est lié en amont au tuyau venant du compresseur et en aval au divisculeur. Pour nos
essais, le débit est maintenu constant a 480 1/h [145].

e Divisculeur : C’est un piége de gouttelettes d’eau. Il est constitué de deux sorties, I'une a la
partie supérieure reliée au débitmetre et I’autre a la partie inférieure liée a 1’orifice de la cellule.

e pH-metre avec sonde de température: C’est un appareil qui est couplé au dispositif
expérimental pour le suivi de la cinétique de formation du tartre. Lors de nos essais, on a utilisé
un pH-metre de marque Hanna et de type 211, avec une précision de + 0,01 pour la mesure de
pH et £ 0,5°C pour la température.

e Micropipette : Afin de suivre la cinétique de l'entartrage dans la cellule, des échantillons sont

prélevés par une micropipette de volume tres précis de 1 ml.
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B.III Produits chimiques

e Solution de ’EDTA a 0,001M
Utilisée pour le titrage complexometrique qui est fondé sur la formation des complexes entre les
cations Ca®* et ’anion éthylendiaminetetraacetique (EDTA), qu’on symbolise par Y* selon la
réaction suivante :

Ca** +Y¥ — CaY” (19)

Pour préparer cette solution, il faut dissoudre 368,52 mg d’EDTA de masse molaire M=372,24
g/mol et de pureté de 99 % dans 1 | d’eau distillée.

e Indicateur coloré (Net)
L’indicateur coloré¢ pour dosage est le noir d’ériochrome, préparé en dissolvant 1 g de noir
d’ériochrome (Net), dans 25 ml d’eau distillée et de 75 ml de triethanolamine [ 148].

e Solution tampon d’ammoniaque de pH=10
Dans une fiole de 50 ml, sont mélangés 3,375 g de NH4CI ; 0,063 g de MgS0O,.7H,0 ; 0,025g de
K,CrOy ; 0,0465 g d’EDTA et 45 ml NH; complétés avec de 1’eau distillée jusqu'au trait de jauge.
[146].

e Solution d’acide sulfurique H,SO4 2 0,02 M
Pour éliminer les dépdts de tartre formés sur les parois de la cellule, cette derniere est rincée apres
chaque usage avec 1’acide sulfurique dilué¢ a 0,02M.
B.IV Conditions opératoires
Avant toute expérience il faut satisfaire les conditions initiales qui sont les suivantes :

» Température de 30, 40 et 50°C
Eau CCP a 30, 40 et 50°f.
Débit de gaz 8 1/min (480 1/h).
La durée de I'expérience est fixée a 120 minutes.

Une cellule de travail en PEHD.

YV V VYV V

» Un volume de solution tres précis de 1000 ml
B.V Procédures expérimentales
Apres avoir branché tous les appareils, la température du thermostat est réglée de telle sorte a avoir
la température souhaitée de 1’eau a analyser.
Pour chasser les gouttelettes d'eau restantes lors de chaque essai dans le tuyau branché a la cellule,
nous faisons passer de 1'air a un grand débit en fonctionnant le compresseur, pendant un moment, et
au méme temps nous portons au réglage nécessaire de pression de 6 bars afin de pouvoir stabiliser

le débit du gaz envoyé a la cellule a 81/min. Une fois toutes les gouttelettes d'eau sont chassées nous



Partie B Mise en ceuvre expérimentale |

arrétons le compresseur et nous placons la sonde de température et I'électrode de pH dans la cellule
apres avoir étalonné le pH-metre avec les deux tampons : 4,01 et 7,00.

Des que la solution calcocarbonique est préte, nous l'utilisons aussi fraiche que possible, en prenant
1000 ml, nous la versons dans la cellule de travaille. Quand la température de I'échantillon se
stabilise a température désirée, on fait le premier prélevement nous fixons le débit du gaz a 8 1/min.
La solution est donc en barbotage, et au méme temps en déclenchant le chronometre.

Un prélevement a la micropipette est effectué au bout de chaque minute, nous faisons a 1'aide d'une
micropipette des prélevements pendant les 20 premieres minutes, puis chaque 5 et 10 minutes selon
la variation du pH. Chaque échantillon prélevé est dosé par titrage a ’EDTA afin de déterminer le
titre calcique TCa de la solution. Pendant le titrage, le dosage et volumétrique par un réactif titrant
complexant, ’EDTA (éthyléne diamine tétra-acétique) a 1'aide d'une burette de 25 ml. Ce dernier a
des propriétés de se complexer avec les ions calcium pour former des composés solubles.

A chaque solution prélevée 2 a 3 golites d'indicateur coloré le Net, et 2 gofites de tampon a pH 10
sont ajoutées. Le dosage est décelé par le changement de couleur du violet en bleu de l'indication
coloré. Nous arrétons le barbotage apres deux heures. Nous déversons le contenu de la cellule.
Apres chaque usage nous remplissons la cellule deux fois avec l'acide sulfurique a 0,02M pendant
20 min, puis lavée avec l'eau de robinet et rincée a l'eau distillée et ceux pour la protégé du
phénomene d’entartrage.

B.VI Préparation des solutions calcocarboniquement pure (CCP)

Une eau calcocarboniquement pure est une eau qui ne contient uniquement que des
ionsCa?* ,C0% et HCO3 . Dans le but d’éviter I’influence des ions étrangers au systéme 1’eau CCP
est utilisée comme solution expérimentale.

La solution CCP est préparée en faisant passer une quantité connue de CaC0O3 ultra pure (selon la
dureté d’eau souhaité avec 1°f correspond a 10 mg/l de CaCO3;) dans de 1’eau dionisée par
barbotage de CO, pur avec une légere agitation selon la réaction suivante :

CaCO; + CO, + H,0 = Ca?* + 2HCO;3 (20)

Selon la dureté de la solution voulue le temps de barbotage varie de 6 a 10 h. le barbotage s’arréte
lorsque la solution devient limpide (il n’y a plus de carbonate de calcium en suspension) et le pH de
la solution est a 5,7

Le pH acide de la solution est di a la présence d’ions HCO5; . L’étape suivante consiste a agiter
légerement avec un agitateur magnétique cela pour dégazer le CO, mettant ainsi 1’eau en équilibre

peu a peu avec le CO, atmosphérique.
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B.VII Méthodes d’analyse

B.VII.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse non destructive par diffraction des rayons X est une technique puissante pour résoudre de
nombreux problemes industriels et technologiques des lors que les matériaux considérés sont
cristallins [149].

Elle peut étre en effet utilisée pour le suivi de production dans une usine (contrdle de la qualité),
dans les cimenteries, les fabriques de céramique, mais aussi dans I’industrie pharmaceutique. Cela
sert notamment a vérifier que I’on a bien obtenu le produit sous la forme cristallographique désirée
(polymorphisme) ou qu’on n’a pas fabriqué une autre molécule de méme formule, mais de forme
différente (isomérisme) [150].

B.VIIL.1.1 Principe de la DRX [150]

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures cristallines. La
diffraction sur poudres est principalement utilisée pour 1’identification de phases. C’est une
méthode non destructive utilisée pour 1’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un
¢chantillon avec des radiations de courte longueur d’onde.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées pics de diffraction,
peuvent étre déterminées par la loi de Bragg :

2dsing=nl ou:

d est la distance interréticulaire,

q est I’angle d’incidence des rayons X,

n est un entier

| est la longueur d’onde des rayons X.

B.VIIL.1.2 Appareillage

Le diffractometre MiniFlex de la marque Rigaku a été utilisé pour effectuer les analyses de DRX.
La DRX a été utilisée pour réaliser 1’é¢tude cristallographique du carbonate de calcium. Pour ce
faire, la solution est filtrée sous vide avec un microfiltre millipore (0,45 pum). Le filtrat est ensuite
séché sur le microfiltre puis placer sur une lame de verre pour pouvoir effectuer 1’analyse. Cette

derniere est réalisée juste apres séchage de 1’échantillon de quelques minutes.
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Figure B.VIL1 : Diffractometre a rayon X de type Rigaky (MiniFlex) [151]

B.VIIL.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou FTIR (Fourier Transformed Infra Red
Spectroscopy en anglais) se base sur le fait qu’un matériau absorbe un rayonnement infrarouge. Elle
permet d’identifier les fonctions chimiques présentent dans un matériau a analyser par détection des
liaisons chimiques existantes dans ce dernier [152].

B.VIIL.2.1 Principe

La FTIR repose sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par 1’échantillon quand la longueur
d’onde ou I’énergie du faisceau est égale a 1’énergie de vibration de la molécule. Le domaine de
travail correspond au domaine de vibration de la majorité des molécules. Ce domaine varie entre
4000 cm™ et 400 cm™ (ou 2,5um — 25um) [153].

Le rayonnement provenant de la source infrarouge frappe la séparatrice semi-transparente, celle-ci
divise le faisceau en deux une partie se refléte sur le miroir fixe tandis que I’autre sur le miroir
mobile. Une variation de trajet est induite. Les deux faisceaux sont ensuite recombinés sur la
séparatrice, puis le nouveau faisceau traverse 1’échantillon avant de se diriger vers un détecteur
(regoit ’intensité lumineuse globale) a la sortie un interférogramme est obtenu. Les informations
sont mathématiquement traité par transformée de Fourier par ordinateur et on aboutit a un spectre
classique [154].

B.VIL.2.2 Appareillage

L’appareil utiliser pour effectuer les analyses est le modele CARY 630 FTIR de la société Agilent
Technologie (figure B.VIL.2). Une fois qu’une petite quantité d’échantillon est déposée, le spectre

est directement enregistré.
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Les analyses sont effectuées au niveau du Département de Génie des Procédés de I’Université de
Bejaia.

B.VIIL.2.3 Conditions d’analyse

Une petite quantité des différentes poudres des plantes est disposé sur un accessoire puis sont
pressés grace a une enclume. Entre les analyses de chaque échantillon, la surface de 1’accessoire

ayant touchée la poudre ainsi que celle de I’enclume sont nettoyées a 1’acétone.

Figure B.VIL2 : Spectrometre IR a transformée de Fourrier (CARY) [151]
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Partie C : Résultats et discussion

En vue de I’é¢tude du phénomeéne d’entartrage et face aux problémes de formation des dépots de
tartre, plusieurs types de procédés antitartres ont ét€ mis en place et parmi eux I’inhibition au
moyen des tartrifuges.

Dans ce chapitre nous allons effectuer une comparaison entre trois inhibiteurs extraits de plantes
locales sur un substrat en PEHD se basant sur des résultats antérieurement obtenus au sein du
laboratoire LECVE de 'université de Bejaia. Les travaux ont été encadrés par Mr R. Ketrane dans
le cadre des projets de fin de cycle (Dekkouche et Bechar en 2014 et Yahiaoui en 2019). La
démarche était d’injecter des volumes différents d’inhibiteurs dans les solutions CCP a traiter. La
technique de dégazage LCGE (étant la méthode qui se rapproche le plus de ce qui se produit dans
une conduite réelle) a permis d’évaluer I’effet inhibiteur des extraits aqueux. Le but de cette étude
est de déterminer la concentration optimale dans des conditions de travail précis, eau CCP a (30, 40
et 50 °f) et a différentes températures de I’eau (30, 40 et 50 °C). Trois inhibiteurs seront comparés
dans cette partie : I’extrait de feuilles d’olivier, I’extrait de feuilles de figuier et ’extrait d’Herniaire
Hirsuta.

C.I Extraits de feuilles d’olivier (Irp) en tant qu’inhibiteur de tartre

Actuellement, plusieurs questions se sont soulevées concernant 1’efficacit¢ des plantes vertes
comme inhibiteur contre la formation du tartre, c’est pour cela nous nous somme intéressées aux
travaux effectués précédemment par M" Yahiaoui [151] sur deux plantes vertes a savoir feuilles
d’olivier et feuilles de figuier. Pour cela, une distillation suivit d’une filtration a été réalisée afin
d’extraire 1’inhibiteur des plantes utilisées.

C.I1.1 Effet de I’inhibiteur Ixo

Evolution du pH et du titre calcique en fonction du temps pour une eau CCP a 30°f, a différentes
températures et en présence d’inhibiteur.

C.1.1.1 Effet de la concentration de ’inhibiteur ajouté a 30°f et a 30°C

Les figures ci-dessous montrent la variation du pH et TCa en fonction du temps pour une eau CCP a

30°f et a différente température sur PEHD.
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C.1.1.1.a Evolution du pH en fonction du temps
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Figure C.I.1 : Evolution temporelle du pH d’une eau CCP de 30°f a 30°C en présence d’inhibiteur F.O [151]

* [’allure des courbes d’évolution du pH en fonction du temps dans la figure C.I.1 nous permet de
voir que 1’inhibition est totale pour des volumes de 5 et 10 ml ajoutés pour une eau CCP a 30°f et
a 30°C. Les pH critique atteints sont 8,99 et 8,97 pour un volume ajouté de 5 et 10 ml
respectivement. Au début on observe une augmentation rapide du pH, mais a partir de 50 minute,
elles montent légérement jusqu’a formation d’un petit palier vers la fin de 1’expérience. Pour un
volume de 1 ml le point de germination augmente de 34 min pour un pH de 8,56 a 0 ml ajouté
pour atteindre un pH critique de 8,7 en 55 min. La chute du pH se manifeste pour les essais sans
inhibiteurs, alors que pour un volume de 1 ml ajouté cette chute devient moins remarquable.

* On remarque sur la figure C.I.1, I’évolution du titre calcique en fonction du temps pour une eau
CCP a 30°f et a 30°C. Différents volumes ont été testés a voir 1, 5 et 10 ml. On observe que pour
5 et 10 ml ajoutées le TCa dans la solution reste constant tous le long de I’expérience ce qui
explique que I’Igo a bloqué totalement la précipitation du carbonate de calcium. Pour un volume
de 1 ml ajouté le titre calcique reste constant pendant les 55 premiere minute pour donner lieu a
une légere chute qui se traduit par la formation d’un palier jusqu’a atteindre un TCa final de 22 °f.
Le temps de germination passe de 34 min pour une solution sans inhibiteur a 55 min avec 1 ml
ajoutée.

C.I.1.2 Effet de la température sur Pefficacité d’Iyo ajoutés pour une eau CCP a 30°f et a

différentes températures

Les figures C.1.2, C.I.3 montrent 1’évolution du pH et du titre calcique en fonction du temps et du

volume d’Igp, pour des volumes de 1, a 5 puis 10 ml ajouté. On constate que 1’efficacité¢ de

I’inhibiteur diminue en augmentant la température. Pour une eau CCP a 30°f et a 10 ml ajouté,

I’inhibition a 30 et 40 °C est totale or que pour 50 °C on observe une chute du pH et du titre
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calcique a partir de 25 min. Pour 5ml ajoutée son inhibition est totale a 30 °C or que pour des
températures de 40 et 50 °C on observe respectivement une chute a partir de 50 et 18 min. Les

mémes observations sont aussi données pour 1ml ajouté, le temps de germination passe de 55 min a

30 °C a 26 min a 40°C pour atteindre un temps de germination de 16 min a 50 °C.

Effet de la concentration 30°f a 40°C
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Figure C.L.2 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP de 30°f 4 40°C en présence d’inhibiteur

Effet de la concentration 30°f a 50°C
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Figure C.L3 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP de 30°f a 50°C en présence d’inhibiteur
F.O [151]
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Tableau C.1: Les différents paramétres tirés de 1’étude de I’effet de la concentration de I'IFO et de la

température sur la cinétique de I’entartrage pour une eau CCP a 30°f sur PEHD, avec la méthode LCGE.

Températures (°C)
Volume (ml) Paramétres 30 40 50
t, (min) 55 26 16
1 pHe 8,7 8,6 845
TCar(°h) 22,04 18,036 14,028
ty (min) 50 18
pH¢ 8,97 8,92 3.9
5 TCap(°D 29,052 17,034 18,036
tg (min) - - 25
pHe 8,99 8,92 8.82
10 TCag(°h) 29,9598 20,0598 15,013

Grace aux données issus des essais précédents que le tableau C.1 résume on constate que :

» D’évolution du pH en fonction du temps et du volume d’Io, pour des volumes de 1, 5 puis 10 ml
ajouté et pour une eau CCP a 30°f et a 10 ml ajouté, I’inhibition a 30 et 40 °C est totale or que
pour 50 °C, une chute du pH a partir de 25 min. Pour 5 ml ajoutée son inhibition est totale a
30 °C or que pour des températures de 40 et 50 °C on observe respectivement une chute a partir
de 50 et 18 min. Les mémes observations sont aussi données pour 1 ml ajouté, le temps de
germination passe de 55 min a 30 °C a 26 min a 40°C pour atteindre un temps de germination de
16 min a 50°C.

» 1’évolution du titre calcique en fonction du temps et du volume d’Igp, pour des volumes de 1, a 5
puis 10 ml ajouté. L’efficacité de I’inhibiteur diminue en augmentant la température. Pour une
eau CCP a 30°f et a 10 ml ajouté, on voie bien que la valeur du TCa est constante a 30 °C et
40°C qui veut dire que I’inhibition est totale a ses deux températures or que pour 50 °C, une
chute du titre calcique. Pour 5 ml ajoutée son inhibition est totale a 30 °C or que pour des
températures de 40 et 50 °C on observe respectivement une chute. Les mémes observations sont
aussi données pour 1 ml ajouté.

C.1.1.3 Effet de ’inhibiteur a concentration optimale

Evaluation du pH et du titre calcique en fonction du temps pour une eau CCP a différentes duretés

et a différentes températures pour une concentration optimale qui est de 10 ml.

C.I.1.3.1 Effet de la dureté

C.1.1.3.1.a Evolution du pH en fonction du temps

La figure C.1.4 représente I’évolution du pH en fonction du temps a différente dureté et a 30 °C. On

remarque que pour 10 ml ajoutés pour la solution CCP a différentes duretés et a 30 °C, une montée
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rapide du pH au début, et qui continue de monter 1égerement jusqu’a formation d’un palier constant
a partir de 60 min pour atteindre un pH critique de 8,99 pour 30°f. Pour 40 et 50 °f, on observe
respectivement une chute a partir de 60 et 40 min et qui augmentent légerement jusqu’a formation
aussi d’un petit palier vers la fin de I’expérience.

C.1.1.3.1.b Evolution du titre calcique en fonction du temps

D’apres le tracé des trois courbes d’évolution du titre calcique en fonction du temps pour une eau
CCP a différentes dureté et a 30 °C et en ajoutant le volume qui a été optimisée précédemment. On
observe que le titre calcique reste inchangé pour 30°f, or que pour 40 et 50 °f une chute a été
observée pour atteindre un titre calcique final de 30 et 13°f respectivement.
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Figure C.1.4 : Evolution temporelle du pH et du TCa des eaux CCP a différentes duretés et a 30°C
en présence de 10ml d’inhibiteur [151]

C.1.1.3.2 Effet de la température

C.1.1.3.2.a Evolution du pH en fonction du temps

A partir de la figure C.I.5 qui représente 1’évolution du pH en fonction du temps a 30 °f et a
différentes températures on constate que pour 10 ml d’inhibiteur ajouté les trois courbes en presque
la méme allure au début, le pH enregistre une augmentation, qui se suit par une formation d’un
palier pour 30 et 40 °C. Puis a partir de 50 minutes jusqu’a la fin de I’expérience. Par contre pour
50 °C, ’augmentation du pH est suivit d’une chute a partir de 25 min.

C.1.1.3.2.b Evolution du titre calcique en fonction du temps

La figure C.I.5 représente 1’évolution temporelle du titre calcique pour une eau CCP a 30 °f et a
différentes températures. Pour 10 ml ajouté, le titre calcique a 30 et 40 °C reste constant tous le long
de I’expérience, ce qui differe a 50 °C ou ou une chute du titre calcique a partir de 25 min, pour

atteindre a la fin de I’expérience un titre calcique final qui est de 15 °f.
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Figure C.L5 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP a 30°f en présence de 10 ml

d’inhibiteur et a différentes températures [151]

Tableau C.2 : Les différents paramétres tirés de 1’étude de 1’effet de la température sur la cinétique de

I’entartrage des eaux CCP a différentes duretés et pour 10ml d’Igo sur PEHD [151].

Températures (°C)
Dureté (°f) Paramétres 30 40 50
t; (min) = - 25
pHe 8,99 8,02 8,82
30 TCar(°f) 29,0598 29,9598 15,013
t; (min) 60 35 17
pHe 9,01 8,80 8.8
40 TCac(°f) 30,06 24,048 22,044
t; (min) 40 18 8
pHe 8,83 8,77 8,64
50 TCac(°) 13,026 22,044 18,036

En se basant sur le tableau C.2, on déduit que :

» L’évolution du pH en fonction du temps pour tous les cas quelques soit la dureté et la température
de I’eau et pour un volume de 10 ml ajouté. Aux premiers instant une augmentation du pH est
remarqué, atteint une valeur critique qui est inversement proportionnelle a la température et la
dureté. Par la suite, il accuse une chute a 50°C, indiquant que 1’inhibiteur perd son efficacité a
50 °C pour les trois duretés, et une chute est aussi observée pour 40 et 50 °f pour les trois
températures.

» Le titre calcique tient sa valeur initiale, et jusqu’a la fin de I’expérience pour 30°f a 30 et 40 °C. Par

contre une chute a été observée a 50 °C pour atteindre un titre calcique final qui est de 15 °f. Ce
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qui est de méme pour les deux autres duretés la vitesse de diminution du titre calcique augmente
en augmentant la température. D’aprés les résultats obtenus auparavant, on déduit que la

concentration optimale requise pour empécher la formation de tartre était de 10 ml.

C.II Extraits de feuilles de figuier en tant qu’inhibiteur de tartre [151]

Les résultats que 1’on discutera ci-dessous ont été obtenus par Mlle Yahiaoui lors de son projet de
fin de cycle en 2019 a I’université de Bejaia [151].

L’inhibiteur a base de feuilles de figuier a été obtenu en chauffant avec reflux un mélange de 50 g
de poudre de feuille séché et de 500 ml d’eau distillé pour une durée d’une heure. Le mélange est
ensuite recouvert d’aluminium et laisser au repos 24 h, le tout est finalement filtrer sous vide. Le
protocole des expériences est exactement identique a celui décrit précédemment (chapitre B).

C.I1.1 Relation entre les différents parametres

Le tableau suivant englobe les résultats expérimentaux est ce suivant 1’effet de plusieurs parameétres
(dureté de 1’eau calcocarboniquement pure, températures et la quantité d’inhibiteur utilisé) sur le pH

de la solution, son titre calcique ainsi que le temps de germination.

Tableau C.3 : Paramétres obtenue apres 1’étude de I’effet de la dureté sur la cinétique d’entartrage sur des
eaux CCP a différentes températures et pour différents volumes d’Igs sur PEHD [151].

Duretés (°f)
Température | Volume

Paramétres 30 40 50
(°C) (ml)

TCai("f) 40,08 30,1 &0
l1] s te(min) - - &0

pH ] 013 209

TCaf"f) 40,08 30,1 4999

TCai(*f) 40,08 30,1 &0

tg(min) - - &0
40 10

pH .09 0,14 9,05

TCagn(*f) 40,08 40,08 37,074

TCai(*f) 40,08 30,1 &0

tg(mi - - 35
50 20 glemin)

pH 0.13 0,18 875

TCaf*f) 40,08 50,1 40,08

» Au premier abord on constate que le titre calcique initiale des eaux calcocarboniquement pure
préparé une fois I’inhibiteurs ajouté est supérieur a la valeur théorique que 1’on est sensé
trouver ce qui semble anormal : par exemple pour une eau supposée de dureté 30°f on retrouve

une valeur initiale de TCa de 40,08 °f. Ce phénomene a été expliqué par Abdel gaber et al. en



Partie C Résultats et discussion

2008 lorsqu’ils avaient effectué¢ des essais sur les feuilles de figuier [155] ils ont montré que
cela était dlie au fait que les feuilles contiennent plus de 35% de calcium par rapport au
minéraux présent dans ces dernieres.

» La seconde remarque que 1'on peut effectuer est que plus la dureté augmente plus la quantité
d’inhibiteur a rajouter pour une inhibition total devient importante, on peut apercevoir cela on
se qui concerne la dureté de 50 °f (une concentration optimal pour une inhibition total n’as pas
pu étre atteinte lors des essais)

» La température elle aussi influe sur les quantités d’inhibiteur a utiliser on peut le constaté
pour les duretés de 30 et 40 °f, en effet pour avoir une inhibition total en augmentant la
température il fallait aussi augmenter les doses de d’inhibiteur ce qui permet de conclure que
la température joue un role dans les quantités de d’inhibiteur a utiliser.

» L’inhibition est totale pour les duretés 30 et 40 °f car il n’y a pas eu de changement entre le
titre calcique initial et final.

» Pour la solution dont la dureté est de 50 °f on constate que la température joue un role car en
effet plus la température est élevé plus le titre calcique final est bas et ceux méme en
augmentant la quantité d’inhibiteur (comme montrer dans le tableau ci-dessus). On constate
aussi que plus la température est élevé plus le temps de germination diminue ce qui a été
montrer, le temps passe de 60 min pour 30 et 40 °C a 55 min pour 50 °C.

» En résumé : I’inhibition totale du tartre pour une dureté de 50 °f n’as pas pu étre réalisé il
faudrait aller vers des quantités plus grandes ce qui peut étre défavorables au niveau
industriel. Le volume optimal d’inhibiteur pour 30 et 40 °f a 30 °C est de 5 ml, ce volume est
suffisant pour réaliser une inhibition totale. pour une température de 40 °C il faut aller jusqu’a
10 ml.

C.11.2 Influence du temps de séjour sur ’efficacité de ’extrait de feuilles de figuier [151]

Afin de pouvoir étudier I’'impact du temps de séjour sur I’efficacité des extraits de feuilles de

figuier en tant qu’inhibiteur de tartre, un essai sur une eau calcocarboniquement pure d’une dureté

de 40 °f a une température de 40 °C et pour une concentration en inhibiteur de 10 ml a été

effectuer sur une durée de 200 min. Le pH ainsi que le titre calcique ont été suivie durent le long

de P’expérience les figure ci-dessous montre 1’évolution de ces deux parameétres en fonction du

temps.

e Le pH suit la méme évolution que les courbes exposé précédemment de telles sortes que 1’on
observe une augmentation du pH puis une stabilisation mais a 170 min du début de
I’expérience on observe une chute du pH marquant ainsi le début d’une précipitation de

carbonate de calcium (Figure C.II.1).
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e Quant au TCa il reste stable a une valeur de 60 °f jusqu’a la minute 170 ou on observe une
chute qui confirmes a son tour les résultats obtenue pour le pH est indiquant ainsi qu’il y’a bel

et bien précipitation puis finalement on a formation d’un deuxi¢me palier (Figure C.IL.1).
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Figure C.IL1 : évolution du pH et du TCa en fonction du temps pour une solution de 40°f a 40°C et en
présence de 10ml d’Igg [151]

C.III Extraits d’Herniaire Hirsuta en tant qu’inhibiteur de tartre [15]

L’inhibiteur d’entartrage utilis¢ lors de ce travail est un extrait végétal issu d’une opération
d’infusion d’une plante dite "HERNIARIA HIRSUTA" et qui se trouve en abondance dans le sud
Algérien.

Une série d’essais a été menée sur le substrat en PEHD par Mr Dekkouche et Bechar [15], la
variation du pH et du titre calcique au cours du temps est suivie afin d’étudier 1’efficacité de
I’inhibiteur sélectionné ajouté a I’eau CCP a différentes duretés et a différentes températures sur ce
substrat.

C.IIL1 Evolution temporelle du pH et du titre calcique d’une eau CCP a 30°f et a différentes
températures en présence d’inhibiteur

Les figures ci-dessous (Figures C.III.1 et C.II1.2) illustrent la variation du pH et du TCa en fonction

du temps pour une eau CCP a 30°f et a différentes températures sur PEHD.
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Figure C.IIL1 : Evolution temporelle du pH et du TCa a d’une eau CCP a 30°f et 30°C en présence
d’inhibiteur [15].
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Figure C.IIL.2 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP a 30°f et 2 40°C en présence
d’inhibiteur [15].

D’aprés les résultats obtenus, on observe que 1’augmentation du volume d’inhibiteur entraine une
élévation de la valeur du pH au point de germination. En effet, la chute du pH se manifeste
nettement pour 1’essai sans inhibiteur, alors que cette chute devient de moins en moins remarquable
pour des volumes croissants en inhibiteur.

Par ailleurs, la chute du titre calcique est de plus en plus retardée lorsqu’on ajoute des volumes
croissants en inhibiteur et conduit a des temps de germination plus grands. L’effet de la température

sur I’efficacité inhibitrice n’est pas observé car le TCa reste constant tout au long de 1’expérience a
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partir d’un volume égal ou supérieur a 3 ml/l (volume efficace) aussi bien a 30 °C qu’a 40 °C pour
la teneur 30 °f.

C.II1.2 Evolution temporelle du pH et du titre calcique d’une eau CCP a 40°f et a différentes
températures en présence d’inhibiteur

Les figures C.I1I.3 a C.IIL.6 représentent la variation du pH et du TCa en fonction de temps pour
une eau CCP a 40 °f et a différentes températures sur le PEHD en présence et en absence

d’inhibiteur.
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Figure C.IIL3 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP 4 40°f et 30°C en présence
d’inhibiteur [15].
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Figure C.IIL4 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP a 40°f et 2 40°C en présence
d’inhibiteur [15].
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Les résultats obtenus suivent la méme tendance que ceux obtenus a 30 °f. Le seul fait notable est le
saut en quantité d’inhibiteur enregistré a 40 °C. En effet, le volume efficace en inhibiteur passe de 4
ml/l 2 30°C pour atteindre 35ml/l a la température de 40 °C.

C.IIL3 Evolution temporelle du pH et du titre calcique d’une eau CCP a 50 °f et & différentes
températures en présence d’inhibiteur

La variation du pH et du titre calcique est suivie au cours du temps pour une eau CCP a 50 °f et a

différentes températures sur PEHD en présence et en absence d’inhibiteur.
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Figure C.IILS5 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP a 50°f et 2 30°C en présence
d’inhibiteur [15].
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Figure C.IIL.6 : Evolution temporelle du pH et du TCa d’une eau CCP a 50°f et a 40°C en présence

d’inhibiteur [15].
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Les résultats obtenus pour une dureté de 50 °f pour différentes températures sur PEHD montrent
que la valeur critique du pH des solutions traitées augmente toujours avec le volume de I’inhibiteur
et le temps d’entartrage (temps de germination) devient de plus en plus important. Une stabilité
totale du titre calcique pendant toute la durée de 1’essai est observée en présence d’inhibiteur a un
volume de 25 ml/l pour T=30 °C et a un volume de 45 ml/l pour T= 40 °C. Ceci signifie que
I’inhibiteur est efficace a ces concentrations. Dans ce cas, I’effet de la température est nettement
mis en évidence, car une augmentation de la température de la solution de 10 °C a nécessité un
volume optimal en inhibiteur beaucoup plus important.

IV. Etude comparative des inhibiteurs verts

Dans cette partie on va comparer 1’efficacité des trois inhibiteurs et cela pour des conditions de
travail identique et pour le volume optimal.

Le tableau ci-dessous récapitule les volumes optimaux pour les différents inhibiteurs suivant les

conditions de dureté et de température

Tableau C.4 : volumes optimaux pour les inhibiteurs a différentes conditions expérimentaux

Volume d’inhibiteur (ml)
Iyn Iry Iro
©) 30 40 30 40 30 40
Dureté (°f)
30 3 3 5 10 10 10
40 4 35 5 10 10 10
50 25 45 5 10 10 10
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Figure C.IV.1 : Evolution temporelle du pH et du TCa en fonction du temps d’une eau CCP a 30°f et 30°C
pour les différents inhibiteurs
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D’apres la figure C.IV.1 ; les essais expérimentaux montrent que pour une dureté de 30 °f et une
température de 30 °C. Les courbes d’évolution du pH en fonction du temps pour les trois inhibiteurs
sont presque superposé, or que le suivit de I’évolution du TCa en fonction du temps forme un palier.
Cela permet de montrer que Iy est plus stable sur tout le long de 1’expérience par rapport aux
autres inhibiteurs a voir Iz et Igr qui subissent a des perturbations au début de I’expérience, d’autre
part le volume optimal d’Iyy est le plus faible par rapport aux deux autres inhibiteurs (Vo Iy = 3ml

Vop IEo= 10 ml et Vo Ige= 5 ml ). Dans ce cas I’inhibiteur le plus performant et le plus rentable est le
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Figure C.IV.2 : Evolution temporelle du pH et du TCa en fonction du temps d’une eau CCP a 30°f et 40°C

pour les différents inhibiteurs

D’apres la figure C.IV.2, on remarque que pour une dureté de 30°f et une température de 40°C les
courbes d’évolution du pH en fonction du temps pour les trois inhibiteurs ont presque la méme
allure. Le suivit de I’évolution du TCa en fonction du temps reste stable tout le long de 1’expérience
pour Iyy par rapport aux autres inhibiteurs a savoir I et Igr qui subissent des perturbations au
début de I’expérience. D’autre part, le volume optimal d’Iyy est le plus faible par rapport aux deux
autres inhibiteurs (Vop Iy = 3ml, Vop Iro= 10ml et Vplpp= 10 ml ). Dans ce cas, I’inhibiteur le plus

performant et le plus rentable est le Iy
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Figure C.IV.3 : Evolution temporelle du pH et du TCa en fonction du temps d’une eau CCP a 40°f et 30°C

pour les différents inhibiteurs

D’apres la figure C.IV.3, en se basant sur une dureté de 40°f et une température de 30°C. Les

courbes d’évolution du pH en fonction du temps pour les trois inhibiteurs sont presque superposé ;

or que le suivit de I’évolution du TCa en fonction du temps forme un palier. Ce qui permet de

montrer que Iy est plus stable sur tout le long de 1’expérience par rapport aux autres inhibiteurs a

savoir Igo et Igp, qui subissent des perturbations au début de 1’expérience, et en se basant ainsi sur

le volume optimal , on constate que le volume d’Iyy est le plus faible par rapport aux deux autres

inhibiteurs (Vop Ing = 4ml , Vo, Iro= 10ml et Vg, Ige= 5 ml ). Dans ce cas I’inhibiteur le plus

performant et le plus rentable est le Iy y.

e Solution CCP de 40°f et 40 °C

Les figures ci-dessous montrent I’influence des trois inhibiteurs décrit précédemment sur une

solution CCP de 40°f a une température de 40°C est cela pour leurs concentrations optimales.
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Figure C.IV 4 : évolution du pH et du TCa pour une solution CCP de 40°f 4 40°C en présence de différents

inhibiteurs verts
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La courbe d’évolution du pH en fonction du temps indique que le pH est plus stable pour I'Iyy et
I’Ipr comparativement a la courbe du pH en présence de I’inhibiteurs a base de feuilles d’olivier qui
a un pH inferieur au deux autres et qui n’est pas aussi stable (présence de perturbations).
Les courbes pH en présence de I'Iyy et I’Igr sont quasiment superposées ce qui signifie que le pH
critique pour ces deux inhibiteurs est proche.
La courbe d’évolution du titre calcique au cours du temps permet de dire que 1’'Iyy est le meilleur
inhibiteur et cela par le fait qu’il représente un palier tout au long de I’expérience
En ce qui concerne les volumes d’inhibiteurs utilisés on est a 10 ml pour I’Igg (qui ne présente pas
cependant une bonne performance comparativement aux deux autres), 10 ml pour I'Irr qui lui étant
efficace mais cependant cause une augmentation du titre calcique qui se stabilisera plus tard et
finalement un volume de 35 ml pour 1’Iyy.
Cela permet de dire que pour une dureté de 40°f et & une température de 40 °C 1’inhibiteur a base
d’Herniaria Hirsuta donne des résultats satisfaisants du fait qu’il n’y a pas eu de précipitation le
long de I’essai mais le plus grand inconvénient pour ce dernier est le fait que les quantités utilisées
sont assez élevées ce qui peut devenir un inconvénient si il est utilisé a I’échelle industrielle. Pour
cette raison, I’inhibiteur a base de feuilles de figuier peut €tre un meilleur choix si le calcium
présent dans I’extrait peut étre réduit.
¢ Solution CCP de 50°f et une température de 30 °C

On a comparé ci-dessous 1’effet des trois inhibiteurs pour une solution dont la dureté est de 50°f

pour une température de 30°C.
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Figure C.IV.5 : Evolution du pH et du TCa en fonction du temps pour une solution CCP de 50°f et a

T=30°C en présence d’inhibiteurs verts

Il a été constaté que I’inhibiteur a base de feuilles d’olivier pour une concentration de 10 ml n’est

pas efficace (n’ayant pas de résultats pour des volumes supérieurs est cela en raison de la mousse
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qui se forme dans le dispositif expérimental). Que ce soit sur I’évolution du pH ou bien du titre
calcique I’inhibiteur a base de feuilles d’olivier n’est pas efficace pour une eau a 50 °f.
L’inhibiteur a base de feuilles de figuier quant a lui permet de retarder la formation du tartre mais
ne le bloque pas, il faut donc des volumes plus élevé afin d’atteindre une inhibition totale.
L’inhibiteur a base d’Herniaria Hirsuta montre de bon résultats le seul inconvénient reste le fait que
les quantités sont elle aussi assez élevé pour une température de 30 °C le volume optimal est de
25 ml.
¢ Solution CCP de 50°f et a 40 °C
Sur cette partie on compare ’efficacité de trois inhibiteurs pour des volumes de 10 ml pour
I’extrait de feuilles d’olivier et de feuilles de figuier ainsi que pour un volume de 45 ml pour
I’extrait d’Herniaria Hirsuta.

Les résultats sont illustrés sur les figures ci-dessous
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Figure C.IV.6 : Evolution du pH et du TCa en fonction du temps pour une solution CCP de 50°f et a 40°C

en présence d’inhibiteurs verts

L’évolution du pH et du titre calcique montre que 1’inhibiteur a base de feuilles d’olivier est le
moins performant pour ces conditions opératoires et cela par le fait qu’il posséde un pH inferieur
au deux autres et par rapport a la courbe du titre calcique que la précipitions en présence de
I’inhibiteur a base de feuilles d’olivier on observe une précipitation plus rapide que les deux autres.
L’inhibiteur a base de feuilles de figuier quant a lui retarde un peu plus la précipitation mais elle
finit par se produire, cette inhibiteur pourrait €tre plus efficace a des quantités plus élevées ce qui
n’a pas été testé a cause de la formation de mousse qui entrave le bon fonctionnement de 1’appareil.
L’inhibiteur a base d’Herniaria Hirsuta reste le plus efficace dans ces conditions par le fait qu’il

possede un pH plus élevé que les deux autres et que son titre calcique reste stable le long de
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I’expérience il est donc le meilleur inhibiteur des trois, mais son plus grand défaut est la quantité
utilisée qui est assez conséquente le rendant moins rentable au niveau industriel.

Le tableau suivant résume le meilleurs choix parmi les trois inhibiteurs verts testé et cela selon la
température et la dureté de I’eau CCP a traiter.

Tableau C.VLS : tableau récapitulatif des volumes optimaux des inhibiteurs verts

Température (°C)

Dureté (°f) 30 40
30 Tnn (3rnl) Tun (31’111)
40 IHH (41’111) IFF (lOml)




Conclusion



Conclusion

Conclusion

Dans ce mémoire nous avons effectué une analyse comparative des résultats obtenus
précédemment pour trois inhibiteurs testés en laboratoire qui sont : les feuilles d’olivier, les
feuilles de figuier et Herniaria Hirsuta, trois plantes abondantes sur le territoire national. Les
tests ont été effectués par la technique LCGE qui consiste a faire précipiter le carbonate de
calcium en dégageant le CO, de I’eau par le fait de faire barboter un gaz (air ) cela en fait la
méthode qui se rapproche le plus de la réalité sur le PEHD, matériau utilisé dans les conduites
d’eau potable.
Cette étude comparative nous a permis d’aboutir aux conclusions suivantes :
- Il a été constaté que la dureté influence sur la cinétique d’entartrage et cela en faisant
diminue le temps de germination avec 1’augmentation de la dureté
- Plus les températures sont élevées plus le temps de germination diminue
- La quantité d’inhibiteur a utiliser est de plus en plus importante a mesure que la dureté
et que la température augmentent.
L’étude comparative a permis de conclure que I’inhibiteur a base d’extrait aqueux d’Herniaria
Hirsuta était le plus efficace mais aussi le plus rentable mis a part pour la dureté 40°f et a la
température de 40°C ou il a été constaté que ’extrait de feuilles de figuier était le plus
rentable par rapport au volume utilisés
Cependant il faut bien noter que les tests ont été réalisés sur des eaux calcocarboniquement
pure. Il est a noter qu’il faut prendre compte des autres ions lorsqu’on s’intéresse aux eaux

naturelles.

PERSPECTIVES

Compte tenu de la situation exceptionnelle que nous avons vécu cette année, il serait
intéressant d’étudier I’effet des extraits d’écorce d’orange et de grenade, toutes les deux ayant
fait le fruit de recherches auparavant avec des résultats plus au moins satisfaisants mais
obtenue par voie électrochimique, les tests a réaliser par LCGE pourraient avoir des résultats

plus proche de la réalité.
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Résumé

Le domaine de I’eau en Algérie rencontre des problemes divers dont le plus répandue et le plus
persistant est le tartre dont le constituant principal est le carbonate de calcium (CaCO3). Ce
dépot compact qui adhere sur n’importe quelle surface a des conséquences sur I’efficacité, le
bon fonctionnement des installations et des conduites de distribution des eaux, engendrant des
dommages aussi bien techniques qu’économiques. Pour y remédier des inhibiteurs de tartre sont
utilisés. La prise de conscience de la communauté a eu pour recours 1’'usage d’inhibiteurs dits
verts plus respectueux de I’environnement et de la santé humaine.

Le présent travail a pour objet une étude comparative entre trois inhibiteurs verts tous issus
d’extraits de plantes locales. Les trois inhibiteurs ont été testés lors des années précédentes au
sein du Département de Génie des Procédés (Université de Bejaia). La précipitation du
carbonate de calcium lors de ces tests a été réalisée par la méthode de dégazage controlé de CO»
présent dans I’eau (LCGE) a étudier. Cette méthode d’entartrage accéléré et qui se rapproche
le plus du phénomene réel, a ét€ menée sur une cellule de travail est en PEHD, le matériau qui
est largement utilisé pour les conduites d’eau potable.

Mots clés : Eau, tartre, CaCQOs3, PEHD, inhibiteur vert, méthode LCGE

Abstract

The water sector in Algeria encounters various problems, the most widespread and the most
persistent one is scale. Calcium carbonate (CaCQOs3) is the most constituent of scale. This
compact deposit, which adheres to any surface, has consequences for the efficiency and proper
functioning of water distribution systems and pipes, causing both technical and economic
damage. To remedy this, scale inhibitors are used. The awareness of the community has resorted
to the use of so-called green inhibitors more respectful of the environment and human health.
The object of this work is a comparative study between three green inhibitors all derived from
local plant extracts. The three inhibitors have been tested in previous years in Process
Engineering Department (university of Bejaia). The calcium carbonate precipitation during
these tests was carried out by the method of controlled degassing of CO» present in water
(LCGE). This method of accelerated scaling and which most closely approximates the real
phenomenon was carried out on a work cell made of HDPE, the material which is widely used
for drinking water pipes.

Key words: Water, scale, CaCO3, HDPE, green inhibitor, LCGE method



