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CCA : Carbonate de calcium amorphe
CCM : Carbonate de calcium monohydraté
CCP : Eau calcocarbonique pur

EDTA : Acide éthylenediaminetétraacétique
°f : Degré francais

IAP : produit d’activité ionique

INS : international numbering system

KS : Constante de solubilité

LCGE : Laboratoire de Chimie et de Génie de I’Environnement
pH : Potentiel hydrogéne

pHcr : Potentiel hydrogene critique

Pco2 : pression du CO-

PE : Polyéthylene

PVC : Polychlorure de vinyle

PP : Polypropyléne

T : température.

TA : Titre alcalimétrique

TAC : Titre alcalimeétrique complet

TCa : titre calcique

TH : Titre Hydrométrique

tg : temps de germination.

TH : Titre hydrotimétriqu
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Introduction

L'eau est un élément essentiel de la vie. Elle couvre plus de 70% de la surface de la terre. Elle
entre dans toutes les compositions de la matiére vivante. Elle est également responsable de toute
activité biologique et chimique. Plus I'eau contient de sels de calcium et de magnésium, plus
elle est dure. Il en résulte des précipitations de tartre qui sont extrémement préjudiciables aux
réseaux de distribution d'eau des installations industrielles, ainsi qu'aux réseaux d'eau potable
et d'irrigation (AEP) [1,2].

La dureté de I'eau en contact avec les parois des canalisations stimule la création de revétements
mécaniquement résistants, trés adhésifs et parfois treés durs, connus sous le nom de tartre, et
c'est le plus gros probleme de I'eau en Algérie [3].

L'entartrage naturel de I'eau dure est une source de préoccupation majeure dans une variété
d'activités industrielles et domestiques. L'eau en contact avec les matériaux est l'origine de
I'entartrage [4].

La création d'une couche solide, thermiquement isolante, adhérant aux surfaces exposées a
I'échange thermique. La nature du fluide chauffé et la procédure de chauffage utilisée
déterminent le type d'entartrage. Dans les systemes alimentaires, I'entartrage est causé par des
sels a solubilité inverse ou des composants thermiquement instables tels que les protéines et
autres polymeres organiques. Les dépbts sont formés principalement de carbonate de calcium
[5].

Le carbonate de calcium est un minéral composé de calcium et de carbone. Le CaCOg3 est le
composant le plus commun dans le tartre déposeé par les eaux naturelles. Par ordre croissant de
stabilité, il présente trois polymorphes : la vatérite (hexagonale), I'aragonite (orthorhombique)
et la calcite (rhomboédrique). Le moteur fondamental de tout détartrage est I'échange de CO:
entre les phases liquide et gazeuse. Plusieurs etudes sur le systeme carbonique et
calcocarbonique (CaCOs, CO2, H20) en fonction de la température et la pression ont été
menées. Si I'on considere, d'une part, la composition tres variable des eaux naturelles et d'autre
part, les phases cristallographiques du carbonate de calcium, lI'étude de ce systeme triphasé
devient de plus en plus difficile [6,7,8,9].

Les dépots de tartre prennent beaucoup de temps a s'accumuler dans les canalisations. Par
conséquent, des méthodes accélérées pour étudier les phénomeénes d'entartrage ont représenté
un moment décisif dans I'étude des facteurs qui influencent le dépét de carbonate de calcium.
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Ces méthodes peuvent étre divisées en trois groupes : électrochimiques, chimiques et

thermiques [2].

L'ajout d'inhibiteurs d'entartrage a la solution est I'une des stratégies les plus efficaces pour
prévenir le processus d'entartrage. De nombreux ajouts hydrosolubles ou polyélectrolytes, par
exemple, peuvent affecter le mécanisme de croissance des cristaux, la nucléation, la forme et la
taille des cristaux, ainsi que le polymorphe du carbonate de calcium [10].
L'objectif de cette recherche est d'étudier la cinétique dentartrage et les effets de trois
parametres sur la précipitation du carbonate de calcium, a savoir la dureté de l'eau, la
température et la nature de substrat qui est le polypropyléne (PP). Nous nous intéressons
également a l'inhibition du phénomeéne d'entartrage en testant un inhibiteur chimique a base de
phosphonates
Ce travail est diviseé en trois parties, la premiére (partie A) est consacrée a 1’étude
bibliographique et elle contient six chapitres comme suit :

e Chapitre | : Généralité sur les eaux naturelles ;

e Chapitre II : Phénomene d’entartrage ;

e Chapitre Il : Equilibre calcocarbonique ;

e Chapitre IV : Méthode d’évaluation du pouvoir entartrant ;

e Chapitre V : Inhibition du I’entartrage ;

e Chapitre IV : Matériaux polymériques utilisés dans les conduites d’eau.
Dans la deuxieme partie (Partie B), on traite la technique expérimentale utilisée et la description
de montage réalisés afin d’étudier le phénoméne d’entartrage par la méthode de dégazage
contr6lé LCGE.
Enfin, dans la derniere partie de ce mémoire (Partie C), elle présente I’ensemble des résultats

obtenus ainsi que leurs discussions et une conclusion générale pour terminer ce mémoire.



Partie A

Synthese
bibliographique



Chapitre |
Geéneraliteés sur ’eau



Partie A Chapitre | : Généralités sur les eaux naturelles

Chapitre I : Généralités sur les eaux naturelles
A.l1l. Cycle de I’eau [11]

L’eau, ¢lément pouvant se retrouver sous trois formes (liquide, gazeuse et solide).
L’évaporation lente et incessante des fleuves, des lacs et des mers provoque la formation dans
la haute atmosphere, de nuages qui par condensation se transforment en pluie. Une fraction des
eaux de pluie ruisselle a la surface du sol et va grossir les cours d’eau et les lacs, d’ou elle est
sujette d’une part a I’évaporation d’autre part a I’infiltration a travers le sol. Une partie des eaux
d’infiltration est reprise par la végétation qu’elle alimente avant d’étre rejetée dans
I’atmosphére, c¢’est 1’évapotranspiration. L’autre partie s’accumule dans le sous-sol pour former
des nappes souterraines qui, a leur tour, peuvent former des sources émergentes a la surface du
sol.
A.1.2.Définition de I’eau [12,13]
L’eau est un facteur essentiel pour la vie, c’est un composé fondamental pour tous les
organismes vivants. Il est désigné sous le nom « solvant universel »», de formule chimique H>0O,
est une molécule qui résulte de I'union d’un atome d’oxygene chargées négativement avec 2
atomes d’hydrogene chargées positivement. La structure molécules de 1’eau est donc bipolaire.
Ce phénomeéne provoque un assemblage des molécules : I’hydrogéne de I’une attirant 1’oxygéne
de I’autre. Les liens entre les molécules qui résultent de cette force attractive sont appelés «
liaisons hydrogene »>.
L’eau est la substance minérale la plus répondue a la surface du globe. On peut la trouver sous
trois formes (vapeur, solide, liquide). Elle constitue 1’hydrosphére. Son volume est estimé a
1385 10° Km?, dont environ 97,4% dans les océans, 2% sous forme de glace et 0,6% seulement
constituant les eaux douces continentales.
A.1.3. Statistique sur I’eau [14]
Il est difficile de donner un ordre de grandeur, méme approximatif, de la quantité d’eau
contenue dans la crodte terrestre.
A.1.3.1. Eau dans le monde [15]
L’eau couvre environ 70% de la planéte, c'est-a-dire environ 1,4 milliards de km®. C’est pour
cela qu’on donne souvent a la terre le nom de planéte bleue.
Dans toute cette eau, 97,2% est de I’eau salée et seulement 2,8% est de I’eau douce.
Les 2,8% d’eau douce se répartissent de la fagon suivante :

e 2,15 % de glace polaire

e 0,63 % d’eaux souterraines
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e 0,02% d’eaux de surface (lacs, fleuves, rivieres...)
e 0,001% d’eau atmosphérique
La majorité de I’eau douce est sous forme de glace polaire qui est inutilisable. Il ne reste donc
qu’environ Y4 de 1I’eau douce pour que tous les habitants de la planéte bleue puissent assouVvir
leurs besoins, ¢’est donc tres peu.
A.1.3.2. Eau en Algérie [16]
En Algérie, les ressources en eau sont réparties comme suit :
e 100 milliards de m® de précipitations totales dans le nord de 1’Algérie, dont 85 %
s’évapore et 15 % constitue I’écoulement superficiel ;
e 12,4 milliards de m® découlement superficiels ;
e 1,8 milliard de m® d’eaux souterraines mobilisables dans le nord et sont exploités a prés
de 90 % ;
e 6 milliards de m® mobilisables en tenant compte des sites favorables techniquement
(hydrologie, topographie, géologie, etc..) ;
e 4,8 milliards de m® mobilisables actuellement ;
e 2 milliards de m® mobilisés pour une centaine de barrages ;
e 29 barrages en construction actuellement.
A.1.3.3. Répartition de ’utilisation de L’eau [15]
Utilisation des préléevements mondiaux en eau :
Agriculture : 70 %
Industries : 20 %
Consommation domestique : 10 %.
A.L.4. Sources naturelles de I’eau [13,17]
Les réserves disponibles d’eaux naturelles sont constituées des eaux souterraines (infiltration,
nappes), des eaux de surface stagnantes (lacs, retenus de barrages) ou en écoulement (rivieres,
fleuves) et des eaux de mer.
Pour satisfaire les besoins, en particulier pour la production d’eau potable, I’lhomme a recours
essentiellement aux ressources d’eau douces (eaux souterraine et eau de surface), I’eau de mer
s’avérant difficilement conduisant a des co(ts de production trés onéreux.
A.1.4.1. Eaux souterraines [13]
Ce sont les eaux qui ne se sont ni réévaporées ni retournées a la mer par ruissellement. Elles

s’infiltrent dans le sol et le sous-sol et s’y accumulent pour constituer les eaux souterraines.
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La nature du terrain sous lequel se trouvent ces eaux est un déterminant de leurs compositions
chimiques, cependant elles sont appelées aussi les eaux propres car ils répondent “en général’
aux normes de potabilité. Pourtant, ces eaux sont moins sensibles aux pollutions accidentelles,
elles perdent totalement leur pureté originale dans le cas de contamination par des polluants.
Les eaux souterraines ont une bonne pureté bactériologique, une faible turbidité, une
température et une composition chimique constante (I’absence presque générale d’oxygene
provoquant la présence d’¢léments réduits indésirables).

A.1.4.2. Eaux de surface [18]

Ce type des eaux englobe toutes les eaux circulantes ou stockées a la surface des continents.
Elles proviennent soit des nappes souterraines, soit des eaux de ruissellement. Elles peuvent se
trouver stockées en réserves naturelles (rivieres, lacs, étangs ...) ou bien artificielles (ex :
barrages). La composition chimique des eaux de surface dépend de la nature des terrains
traversés par ces eaux durant leurs parcours dans 1’ensemble des bassins versants.

Les eaux de surface sont le siege, dans la plupart des cas, d’'un développement d’une vie
microbienne a cause des déchets rejetés et de I’importante surface de contact avec le milieu
extérieur.

C’est a cause de ¢a que ces eaux sont rarement potables sans aucun traitement.

Leur température varie en fonction du climat et des saisons. Elles sont ordinairement riches en
oxygene et donc en dioxyde de carbone.

A.1.4.3. Eaux de mer et des océans [17,19]

Les mers et les océans constituent des énormes réservoirs d’eau. Elles représentent prés de
97,4 % du volume d’eau existant actuellement sur notre planéte. Le reste est la part des eaux
continentales (eaux souterraines et eaux superficielles).

Les océans recouvrent environ 361 millions de kilométres carrés, soit 70,8% de la surface du
globe. Leur volume total atteint 1,37 milliard de kilometres cubes et leur profondeur moyenne
est de ’ordre de 3700 - 3800 m. Prés de la moitié des eaux océaniques dépasse 3000 m de
profondeur, le point le plus profond est la fosse des Mariannes, avec 11020 m de profondeur.
La masse volumique de I’eau de mer est entre 1020 et 1035 kg.m=, la masse totale des eaux
océaniques est environ 1,4.1021 kg, soit 0,023 % de la masse totale de la Terre.

Les eaux de mer sont une source d’eau brute qu’on utilise que lorsqu’il n’y a pas moyen de
s’approvisionner en eau douce. Ces eaux caractérisées par une grande salinité, de symboles et
définie comme étant la masse totale des sels dissous par kilogramme d’eau de mer (varie de
33000 & 37000 mg.L), elles sont dénommées aussi « eaux saumatres ». Ce qui rend 1’utilisation

de ces eaux difficiles, notamment leur codt trés élevé pour leur traitement.

5
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A.1.5. Composition des eaux naturelles

A.1.5.1. Eléments minéraux [20]

L’eau de mer contient approximativement entre 30 & 40 g.L* de sels dissouts. Il y a six ions
majeurs qui composent plus de 99% des sels dissous dans I'eau de mer : Il s’agit des ions sodium
(Na"), chlorure (CI), sulfate (SO4%), magnésium (Mg?*), calcium (Ca?*) et potassium (K*).
A.1.5.2. Impuretés [12,17]

Tout corps dans un milieu aquatique qui ne soit pas H.O est un produit de contamination ou
une impureté. Un élément de contamination est considéré comme agent de pollution dés
I’instant ou sa concentration atteint un niveau nuisible pour la vie aquatique ou la santé
publique, dans le cas ou 1’eau est destinée a étre bue.

Les ¢léments présents peuvent se présenter soit a 1’état solide, liquide ou vapeur en ayant un
caractere minéral ou organique parfois toxique, et a des dimensions trés variables.

Ces ¢éléments rencontrés dans 1’eau sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau A.1.1. Classification des éléments rencontrés dans I’eau [17]

Etat ou forme des éléments dans I’eau Nature des éléments

Sables, argiles, boues diverses. Roches en
Matiéres en suspension débris, matieres organiques, minérale et

végétales. Débris divers insolubles.

Matiere organiques colloidales. Huiles

Matiéres en émulsion minérale, goudrons, suies, pétrole, argiles
colloidales.
Matiére organique solubilisées Tourbes, déchets veégétaux, matieres

azotées. Produit de synthése organique

soluble, etc.

Carbonates de calcium, Bicarbonates
de magnésium, Sulfates de sodium,
Sels minéraux Chlorures de potassium, Nitrates

d’ammonium, etc.

Gaz Oxygéne, azote, gaz carbonique,

ammoniac, parmi les principaux.

Organismes vivants d’origine végétale, Plancton, algues, champignons, vers,
Animale, bactérienne et virale larves d’insectes, autres larves, bactéries,

amibes, virus, etc.
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A.1.5.3. Gaz dissous dans I’eau [12]

L’eau peut contenir en solution des gaz de toutes sortes. Il y a une importante distinction a faire
entre 1’02, N2 et le CO2. Les deux premiers ne s’ionisent pas dans 1’eau. Or que pour le CO>
forme de I’acide carbonique ionisable dans 1’eau, de sorte que seule la partie non ionisée peut
exercer une pression gazeuse. A un pH inférieur a 4,5, la totalité du CO> dissous est présente
dans I’eau sous forme de gaz ; & un pH supérieur a environ 8,5 la totalité est ionisée.

Il y a d’autre gaz courant qui s’ionisent dans 1’eau, tels sont H>S, HCN et NHs.

La teneur de gaz dans ’eau est directement proportionnelle a la pression partielle exercée par
ce gaz dans I’espace de vapeur qui se situe au-dessus de I’interface eau-gaz. C’est ce qu’on
appelle la loi de Henry. Une autre considération importante de la solubilité des gaz est la loi

Dalton qui établit que la pression totale exercée par un mélange gazeux est égale a la somme
des pressions partielles de chaque gaz. La température constitue un facteur important de la
solubilité d’un gaz. La solubilité¢ diminue au fur et a mesure que la température augmente.
Ceci est dU au fait que I’augmentation de température fait croitre la pression de vapeur d’eau
elle-méme ; ainsi les molécules d’cau qui se dégagent de la surface liquide-gaz repoussent les
autres molécules de gaz.

A.1.5.4. Sels minéraux [21]

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

L’eau en réalisant son cycle entraine avec elle des minéraux se trouvant sur son chemin (roches,
sols, ...) a cause de leur bonne solubilité dans 1’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.1.6. Parameétres caractéristiques de la qualité des eaux
A.1.6.1. Propriétés organoleptiques [17]
Ces caractéres sont ceux qui sont immédiatement observés et appréciés par le consommateur
d’une eau de distribution publique.

e Turbidité [13]
La turbidité désigne la teneur d’une eau en particules suspendues qui la troublent. C’est la
propriété optique la plus importante des eaux naturelles. On mesure la turbidité en unités de
turbidité néphalométriques (UTN) a 1’aide d’un turbidimetre. Cet instrument envoie un rayon
de lumiére a travers un échantillon d’eau et mesure la quantité de lumiére qui passe a travers

I’eau par rapport a la quantité de lumiére qui est réfléchie par les particules dans 1’eau.
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e Couleur [22]
La couleur de I’eau est généralement due a la présence de certaines impuretés minérales (fer,
manganése) mais également a certaines matieres organiques comme les substances humiques
provenant de la décomposition de la matiére végétale, et en particulier des algues pouvant aussi
donner une coloration variable selon leur pigmentation.

e Goiit et ’odeur [23]
La flaveur est le terme utilisé pour décrire la sensation ressentie dans la bouche lors de
I’absorption de nourriture ou d’un liquide. Beaucoup d’efforts ont été déployés pour
comprendre le phénomene des godts et des odeurs, dans I’ecau potable. Ces recherches ont
notamment porté sur les microorganismes causant les godts et les odeurs, les molécules
responsables et le lien de causalité entre la présence du microorganisme et les goQts et les odeurs
produits.
A.1.6.2 Caractéristiques physico-chimiques
Les principales caractéristiques de 1’eau sont le pH, la température, la conductivité, I’alcalinité
et I’acidité. Tous ces facteurs sont étroitement liés et peuvent influencer sur la dureté d’une eau.

e Température [24]
L’eau est 'un des éléments 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 auXx
conditions standards de température et de pression est a 25 °C. En augmentant la température
au-dela de 25 °C les propriétés de 1’eau changent et cela est dii a I’influence de la température
sur les liaisons OH". Cette derniére 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 la
solubilité et de I’ionisation des substances coagulantes, du changement du pH, de la
désinfection...

° pH [24]
Le terme pH est la concentration d’ions hydrogéne dans une solution. La valeur du pH allant
de 0 & 14. En dessous de 7 I’eau est considérée comme acide et au-dessus de 7 comme alcaline.
L’cau au pH de 7 est neutre. Il existe plusieurs dispositifs sur le marché de la détermination du

pH. lls sont appelés potentiomeétres ou colorimetre.
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e Salinite [13]
La salinité totale d’une eau correspond a la somme des cations et des anions présents exprimée
enmg.L,

e Alcalinité [25]
L’alcalinité d’une eau correspond a sa capacité a réagir avec les ions hydrogéne (H*) qui est
due a la présence des ions hydrogénocarbonates (HCO3), carbonate (CO32) et hydroxyde (OH).

Tableau A.L.2. Teneur des différents éléments en fonction de I’alcalinité [26].

Valeur respective des TA et TAC en (°f)
Formes TA=0 TA<TAC/2 | TA=TAC/2 TA>TAC/2 TA=TAC
ioniques
OH 0 0 0 2TA-TAC TAC
COs 0 2TA TAC 2(TAC-TA) 0
HCO3s TAC TAC-2TA 0 0 0

e Titre alcalimétrique (TA) et titre alcalimétrique complet (TAC) [26]
Parmi les éléments fondamentaux (les bicarbonates (HCOs3Y), carbonates (CO3%), hydroxydes
(OH") traduisent directement 1’alcalinité d’une eau. Cette alcalinité se décompose en deux
parties.
-Titre alcalimétrique simple (TA)
C’est la teneur en ions hydroxyde et en ions carbonates.
TA=[OHT] + [COs*]
-Titre alcalimetrique complet (TAC)
Qui définit les teneurs en hydroxyde, carbonates et bicarbonates.
TAC=[OH7] + [HCO37] + 2[CO5?]

e Titre hydrotimétrique (TH) [12,25,26]
Le titre hydrotimétriqgue TH correspond aux sels de calcium et de magnésium dissous dans
1’eau, sous forme de cations Ca?* et Mg?*. La dissolution résulte principalement de I’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
1I’atmospheére et des couches superficielles du sol.

Tableau A.1.3. Classement des eaux selon le TH [26].

Eau douce Eau moyennement Eau dure Eau tres dure
dure
TH<10°f 10°f<TH>25°f 25°f<TH>35°f TH>35°f
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e Dureté des eaux [27]
Une eau est dite « dure » lorsqu'elle est chargée en ions calcium (Ca?*) et magnésium (Mg?*)
et, par opposition, "douce" lorsqu'elle contient peu de ces ions.
Il existe plusieurs types de dureté [27,28] :
- Dureté calcique et magnesienne
Elle correspond aux ions calcium Ca?" (dureté calcique) et magnésium Mg?" (dureté
magnésienne) liés aux anions étrangers (tels que : CO3>, 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 CaCQOs), correspond en général a l'alcalinité de I'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?* + 2HCOs «— CaCOs+ CO2 + H0 [Eq.A.1.1]

Ca?* + 2HCO;3 + Ca(OH); = CaCOs+ 2H,0 [Eq.A.1.2]
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.
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.
Le tableau ci-dessous donne les coefficients de passage entre différentes unités encoure en

usage :
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Tableau A.1.4. Correspondance entre différentes unités [29]

Groupe de Parameétres Unites Valeurs indicatives
parametres
Turbidite NUT 5
Parameétres Couleur mg.L *platine 15
organoleptiques Odeur 12°C Taux dilution 4
Saveur 25°C Taux dilution 4
pH Unité pH >6,5 et <9,5
Conductivité uS.cm?a 20°C 2800
Température °C 25
Paramétres physico- Dureté mg.L "t en CaCOs 200
chimiques en Alcalinité mg.L* en CaCO3 500
relation avec la Calcium mg.L’en CaCOs 200
structure naturelle Chlorures mg.L! 500
des eaux Potassium mg.LT 12
Résidu sec mg.L*? 1500
Sodium mg.L™ 200
Sulfates mg.L* 400

A.1.7. Eau potable [30]

C’est une eau dont la consommation ne présente pas de dangers pour la santé humaine a court,
moyen et long terme elle doit étre conforme aux normes de potabilité adoptées par chaque pays
et dont les fondements sont, les directives pour la qualité de 1’eau potable de 1’Organisation
Mondiale de la Santé. Selon ’OMS (2004) I’eau potable se définit comme une eau devant
satisfaire a un certain nombre de caractéristiques la rendant propre a la consommation humaine.
Ces caractéristiques sont :

La qualité organoleptique (couleur, turbidité, odeur, saveur) ;

Les parameétres physico-chimiques (température, pH, chlorures, sulfates, etc.) ;

Les substances toxiques (arsenic, cadmium, plomb, hydrocarbures, etc.) ;

Paramétres microbiologiques (1’eau ne doit pas contenir d’organismes pathogenes).

A.1.7.1. Dureté de I’eau potable [31]

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 4 60 mg.L™*!
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- Eau modérément dure, de 60 & 120 mg. L

- Eau dure de 120 4 180 mg. L et plus.

A.1.7.2. Normes de potabilité [32]

Les normes définissant une eau potable sont variables suivent la Iégislation en vigueur, qui
permet de protéger les personnes dont la santé est les plus fragiles.

Tableau A.1.2. Normes algériennes du ministere des ressource en eau (depuis 22 mars

2011) [32]
1ppm | 1° Anglais 1°U.S 1°f 1°Allemand | 1°Russe
CaCOs
1 ppm 1 0,07 0,058 01 0,056 0,4
CaCOs
1° Anglais 14,19 1 0,83 1,43 0,8 5,72
1°U.S 17,16 1,2 1 1,72 0,96 6,86
1°f 10 0,7 0,58 1 0,56 4
1°Allemand 17,86 1,25 1,04 1,79 1 7,14
1°Russe 2.5 0,18 0,15 0,25 0,14 1
1 m.equiv 50 3,5 2,9 5 2,8 20

12



Chapitre |1
Phénomene
d’entartrage



Parie A Chapitre 11 : Phénomeéne d’entartrage

Chapitre Il : Phénoméne d’entartrage
A.IL1. Définition de I’entartrage [26,33,34]

L’entartrage est la formation de dépdts sur les parois internes des conduites et ouvrages qui
véhiculent les eaux. Les dépdts formés sont constitués principalement de carbonates de calcium
et de magnésium issus de la décomposition thermique des bicarbonates correspondants. 1l peut
étre accompagné de divers sels peu solubles, selon I’origine de I’cau, la température, les
traitements qu’elle a subis, la nature des canalisations et leur ¢tat de corrosion. Il s’agit,
principalement des composés suivants : CaSOa, SiOz, Fe(OH)s, Mg(OH).. L’¢lévation de la
température diminue en général la solubilité de ces sels.

Figure A.11.1 : Photos des dép6ts de tartre de carbonate de calcium dans la canalisation

A.l11.2. Causes de ’entartrage [2,35]
Les eaux naturelles dissolvent le CO2 au contact de I’atmosphére. Aprés hydratation et
ionisation, celui-ci donne lieu a une réaction acide contribuant a I’altération chimique des
carbonates présents dans les roches sédimentaires au travers desquelles elles s’infiltrent. Ainsi
le CO; se dissout et passe en solution sous forme d’hydrogénocarbonate beaucoup plus soluble
que le carbonate. A la suite d’altérations chimiques et de I’érosion des sols, les eaux contiennent
de la matic¢re en suspension et un certain nombre d’éléments dissous :

e Des cations tels que Ca?*, Na*, Mg?*, Fe?*, ...

e Des anions tels que Cl-, SO.*, COs%, et HCO*, NO*" -~

e Des gaz dissous, essentiellement COzet O..

e Des matiéres organiques tels que les acides humiques.

Dans le cas ou ces matiéres en suspension peuvent étre éliminées par simple décantation, voir
filtration, ou si elles forment des dép6ts, cela ne présente pas de problémes majeurs. Le cas des
matieres dissoutes est plus délicat. En effet, s’il n’y a pas un traitement préalable, les eaux

chargées provoquent la formation des dépéts sur les parois en contact et forment ainsi le tartre.
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La nature chimique de ces variables varie en fonction des roches préalablement traversées par
I’eau. Le tartre est le plus fréquemment constitué de composés de :

e Sels de calcium (carbonates, sulfates) ;

e Sels de magnésium (carbonates, hydroxydes) ;

e Silice et silicate (silico-aluminates de calcium et de magnésium).

Cependant le composé majoritaire présent reste le carbonate de calcium.
A.IL2.1. Causes d’ordre thermodynamique [36]

- 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 [36]

Les deux processus cinétiques 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.

- 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.IL3. Conséquences de I’entartrage [29,38]

Les tartres quelques soient leur origine, ont des conséquences néfastes sur les conduites et le
fonctionnement des installations. Ces conséquences sont bien connues et sont d’ordre :

e Hydrauliques : par réduction des sections de passage des tubes qui entraine une
augmentation des pertes de charge.

e Meécaniques : au regard des quantités déposées dans certaines structures, celles-ci
voient leur résistance mécanique sérieusement remise en cause.

e Transfert de matiere : le colmatage des membranes par la précipitation des sels altére
gravement le transfert de matiere.

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

considérablement la qualité des échanges.
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A.l11.4. Généralité sur la cristallisation du carbonate de calcium [38]

Le carbonate de calcium (CaCOs) est I’'un des minéraux les plus abondants a la surface du globe
; on le trouve sous un trés grand nombre de formes : calcaire massif, craie, marbre ... Naturelle
ou précipitée, cette charge minérale est la plus répandue dans 1’industrie des matiéres plastiques.
Elle est utilisée dans des domaines tels que 1’industrie du batiment, I’industrie automobile et
dans la vie quotidienne. Les différentes méthodes de production donnent acces a une large
gamme de morphologies, et permettent de conférer de nombreuses fonctionnalités au carbonate
de calcium.

A.l11.4.1. Variétés cristallographiques du carbonate de calcium

A.l11.4.1.1. Formes anhydres [38]

A T’état naturel, le carbonate de calcium apparait essentiellement sous trois formes anhydres
qui se distinguent par leurs propriétés thermodynamiques, cristallographiques et physico-
chimiques :

e La Calcite est thermodynamiquement la forme la plus stable, a pression et température
ambiante. Elle représente le constituant principal des roches carbonatées (calcaires,
marbres).

e L’aragonite (ou p-calcite) est le plus souvent obtenue par précipitation en solution et
peut également étre d’origine organique (coquille de certains mollusques ...). A titre
d’exemple, la nacre est constituée de couches d’aragonite, alternées avec des couches
de matiéres organiques ;

e La vatérite (ou vatérite ) est quasi inexistante a 1’état naturel du fait de son instabilité
dans les conditions normales de température et de pression.

L’aragonite et la vatérite sont deux formes métastables moins répandues. Elles se transforment

de maniere irréversible en calcite lors d’un traitement thermique (t> 400 °C).

Figure.A.l11.2. (a) photo MEB de la calcite. (b) photo MEB I’aragonite. (c) photo MEB la

vatérite
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A.11.4.1.2. Formes hydratées [38]

Parmi les formes hydratées du CaCOs qui sont obtenues par précipitation a partir d’une solution
mére,ona:

Le monohydrate (CaCOs, H20). Il précipite le plus fréquemment sous forme de sphérulites.
Identifie en1959 dans les sediments du lac Issil-Koul (Kirghizstan), il est synthétise en
laboratoire des 1930 ;

L’hexahydraté (CaCOs, 6H,0), 11 est synthétis¢ depuis plus d’un siécle a basse température
(au voisinage de 0 °C) et présente un facies typique en plaquettes.

Ces structures hydratées sont des formes transitoires instables. Différentes variétés sont
synthétisées au laboratoire en jouant sur les différences de solubilités. N. Gache présente un
historique de leur découverte et discute de leurs conditions de formation et de stabilite.

En outre, il existe une phase amorphe qui est associée a un gel colloidal, et avec laquelle on

obtient généralement des sphéres.

Figure A.11.3 (a) photo MEB du carbonate de calcium amorphe. (b) photo MEB du carbonate
de calcium monohydraté. (c) photo MEB du carbonate de calcium hexahydraté

A.11.4.2. Solubilité

Lorsque I'on cherche a mélanger plusieurs substances, on se heurte donc a la limite représentée
par la solubilité. Pour une température donnée, c'est la quantité maximale de soluté qu'il est
possible de dissoudre dans une quantité donnée de solvant. Elle dépend fortement des impuretés
présentes en solution et de la taille des particules. La Figure [A.11.4] ci-apres illustre I'évolution
de la concentration d'un soluté en fonction de la température. La courbe de saturation, appelée
également courbe d'équilibre ou de solubilité, indique la limite de solubilité le solvant est dit «
saturé » lorsque le systéme est a I'équilibre thermodynamique alors qu'au-dela de cette limite,
la solution est dite sursaturée. Elle tend alors a se déplacer vers I'équilibre en éliminant le soluté
en exces par cristallisation précipitation : c'est dans ce phénomeéne que réside la force motrice

de ces procédés. On ajoutera que, dans la zone métastable, la concentration en solution est
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supérieure a la solubilité : le systeme est hors équilibre thermodynamique mais la cinétique

d'apparition des cristaux est lente [39].

concentration
3

Courbe de sursaturation

Courbe de saturation

|
Zone hétérogeéne . .
2 phases : liquide + solide ' |

Zone métastable

-

Zone homogéne
1 phase liguide

>
>

température

Figure A.11.4. Diagramme général illustrant le concept de sursaturation [39]
A.IL4.2.1. Solubilité du carbonate de calcium dans I’eau [35,40]

Le calcium dans ’eau est sous la forme d’un cation Ca?*. Comme d’autres cations tel que K7,
il peut se lier aux anions, notamment le bicarbonate pour former des sels (association d’anion
et cation). Ces sels sont plus ou moins solubles dans I’eau a la température et a la pression
ordinaire. Par exemple le bicarbonate de calcium est un sel trés soluble dans 1’eau ; il est donc
invisible selon les conditions des réactions chimiques (pression, température, autres éléments
minéraux en présence).

La précipitation de CaCO3 peut intervenir sous 1’action d’un phénoméne local, telle que
I’augmentation du pH, comme la montre la figure [A.11.5] Cette courbe montre que la solubilité
du carbonate de calcium diminue jusqu’a pH=8,5.

On peut augmenter la solubilité de CaCO3 par addition de gaz carbonique selon 1’équilibre :
CaCO;s (s)+ COx+ H,0 —» Ca?* + 2HCOs~  [EqQ.A.11.1]
La solubilité augmente avec la température, ce qui est normal. Ceci pourrait sembler en

contradiction avec le fait que 1’entartage est beaucoup plus important a chaud qu’a froid.
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10

Début de la précipitation de CaCO,

g /

s*10000

i

pH
Figure A.11.5. Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction du pH [40]
Le tableau suivant rassemble la solubilité des différentes formes de carbonate de calcium a deux

températures différentes dans une eau pure.
Tableau A.11.1 : Solubilité dans I’eau pure des différentes formes de CaCO3[41]

Forme cristalline Calcite Aragonite CaCOs amorphe
Solubilité (mg.Lha 14,33 15,28 14,40
25°C
Solubilité (mg.L™)a 15,04 16,17 15,15
60°C

A haute température les équilibres jouent un role important puisqu’il y a dégazage de CO», ce
qui induit une élévation du pH. Le tableau A.Il.2 donne la concentration du CO, dissous

exprimé en mmol.L et en mg/l en fonction de la température [35] :
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Tableau A.11.2 : Concentration du COz2 dissous exprimé en m mol/l et en mg/l en

fonction de la température [35].

Teneur en CO2 dans ’eau
Température (°C) mmol.L? mg.L?
15 45,5 2,00
20 39,1 1,72
25 34,1 1,50
30 30,0 1,31
35 26,6 1,17

A.11.4.3. Phases de formation du carbonate de calcium
A.11.4.3.1. Sursaturation [42,43]
Une eau est dite en équilibre calcocarbonique quand elle est saturée en CaCOg3 c'est-a-dire que
les quantités de Ca?* et CO3> respectent le produit de solubilité de I'équilibre suivant :

CaCO; —» Ca?* + COz* [A.Eq.11.2]
Le simple dépassement du produit de solubilité Ks n’induit pas automatiquement 1’apparition
de dépdt. L’expérience a montré qu’une valeur qui dépasse Ks n’est pas suffisante pour la
formation d’une phase solide. Dans le cas du carbonate de calcium, méme si le produit
[Ca2?].[CO3%] se trouve supérieur & Ks mais 1’écart de concentration entre ces deux valeurs
n’est pas suffisant, I’évolution spontanée de 1’eau vers I’équilibre calcocarbonique n’aura pas
lieu : c’est le phénomene de sursaturation.
Le degré de sursaturation Q est alors défini comme étant le rapport entre le produit de solubilité

réel et le produit de solubilité théorique :

[ca?*t](co3]
Ks

Avec : Ks : le produit de solubilité exprimé a partir des concentrations.

Q : coefficient de sursaturation.

En pratique, quatre cas peuvent se présenter suivant les valeurs prises par , voir Tableau.
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Tableau A.11.3 : Les différentes valeurs de coefficient de sursaturation (€2) [42]

Nature de I’eau Action sur le carbonate de

Q calcium

Risque nul de précipitation
de carbonate de calcium. On

Q<1 Eau agressive peut dissoudre le carbonate
de calcium dans I'eau.
Q=1 Equilibre calco-carbonique | Systéeme stable, cas rare.

Possibilité de précipitation
hétérogene de carbonate de

1< Q<40 Eau dite calcifiante calcium.
Précipitation homogeéne et
Q >40 Eau calcifiante sursaturée spontance de carbonate de

calcium.

Comme dans tout processus de cristallisation, le carbonate de calcium se forme en deux étapes :
Germination puis croissance cristalline. Les ¢tudes relatives a 1’étape de croissance sont trés
nombreuses, alors que peu de travaux sont effectués sur la germination.

Ceci est probablement di au fait de la complexité du systéme qui n’a pas permis a ce jour une
modélisation mathématique satisfaisante de la germination. Par ailleurs, les méethodes d’études
utilisées par ces systemes ne permettent pas une bonne séparation des deux étapes des eéchanges
de matiéres a I’interface solide-liquide.

A.11.4.3.2. Germination [37, 44,45]

Le phénomeéne de germination du carbonate de calcium est encore loin d’étre maitrisé, et
particulierement la formation des précurseurs et la démarcation de la zone de metastabilité.
L’état de sursaturation du systéme n’est pas une condition déterminante pour que la germination
se produise. La sursaturation devrait atteindre une certaine valeur pour qu’une nucléation
spontanée se déclenche. La zone de métastable est, dans peu des cas, localisee
expérimentalement ou par des modeles semi empiriques. Pour certains auteurs, cette zone est
définie comme étant la région localisée entre les courbes de solubilité et de « super-solubilité

», alors que pour d’autres, la zone métastable dans le systéme « CaCO3-CO2-H20 », est défini
comme étant la sous-région de sursaturation localiseée entre « Droite Limite Précipitation »,
obtenue expérimentalement, et la courbe d’équilibre de la variété la plus soluble de CaCQOs, qui
est la calcite.

La germination est un processus selon lequel les ions ou les molécules libres en solution se

regroupent et s’organisent, formant ce qu’il est convenu d’appeler un germe. La germination
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peut se dérouler selon deux processus différents : homogene si les germes se développent au
sein de la solution et hétérogene si les germes se forment sur un support.
Selon Mullin [45] il existe deux types de germination : une germination primaire et une
germination secondaire.
La premiére désigne la formation de cristaux dans un milieu dépourvu de cristaux et se divise
a son tour en deux types : homogeéne et hétérogene. La germination est dite homogene lorsque
les cristaux se forment en volume par opposition a la germination hétérogene ou ils se forment
plutét sur un substrat ou sur particule solide présente dans la solution.
La germination secondaire quant a elle se produit dans un milieu contenant déja des cristaux
de la méme espece.
La germination de carbonate de calcium se produit lorsque les ions Ca?* et CO3* libres dans
une solution sursaturée s’agglomérent lors d’une variation des paramétres physico-chimiques
pour former la premiére phase solide qui est le cristal selon la réaction [A.Eq.I1.2].
A.11.4.3.2.a. germination primaire

e Germination homogéne [4,46,47]
La germination est dite homogéne 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
amorgcant 1’empilement ordonné du futur cristal. L une des caractéristiques de la germination
homogeéne est qu’elle nécessite une croissance des germes et une agglomération organisée en
un méme lieu. Ghizellaoui [46] et al. Notent I’apparition des germes colloidaux de carbonate
de calcium lorsqu’une eau est suffisamment calcifiée (coefficient de sursaturation Q >1).
Il est difficile d’atteindre la précipitation purement homogeéne, parce qu’il est quasiment
impossible d’éviter complétement des impuretés présentes au sein de la solution ou des surfaces
étrangeéres (parois de récipient, interface air/liquide). En général, nous pouvons observer des
précipitations pseudo-homogénes lorsque le coefficient de sursaturation atteint le 6 limite.

e Germination hétérogene [48]
Lorsqu’une germination a lieu en présence d’une phase solide étrangere dans la phase liquide
ou sur une surface étrangere (parois, récipient, membranes ou tuyaux) on dit qu’elle est
hétérogene.
Selon Roques cité dans [43] la formation d’un germe cristallin en phase hétérogene suppose la
présence au méme instant et au méme lieu de la phase liquide sursaturée d’un certain nombre

d’ions libres dans une configuration qui permet d’amorcer la croissance.
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La germination hétérogéne est beaucoup plus facile & obtenir qu'une germination homogene
car le niveau de sursaturation a atteindre pour qu’elle se produise est beaucoup plus bas ce qui
fait que I’énergie nécessaire a la formation de germes est basse.

A.11.4.3.2.b. Germination secondaire [49]

Elle est divise en deux types :

Germination secondaire de contact : elle est causée lorsque les contacts cristal-cristal, cristal-
agitateur et cristal-parois génerent des trés fines particules qui peuvent former de nouveaux
germes.

Germination de surface : les agrégats de molécules dans la couche de diffusion a la surface
des cristaux peuvent former de nouveaux germes sous 1’effet du cisaillement si la sursaturation
est suffisante.

A.11.4.3.3. Croissance cristalline [43,50,51]

Apreés la constitution d’un germe en phase liquide, il va étre nourri par la solution par le transfert
de matiere (croissance homogene). Lorsqu’il se trouve transféré au voisinage d’une paroi
métallique qui possede un potentiel négatif, il est attiré et adsorbé sur la surface par effet
électrostatique (croissance hétérogéne). La migration des ions a travers la couche limite
entourant le cristal initiateur va donner naissance a une couche de dép6t (tartre) adhérent a la
paroi.

Un cristal est limité par un ensemble de faces, par exemple des faces de cube et d’octa¢dre dans
le systéme cubique. L’ensemble des faces qui se déduisent les unes des autres grace aux
éléments de symétrie du cristal constitue une forme. La morphologie du cristal est représentée
par I’ensemble des formes qui apparaissent sur le cristal. La notion de morphologie ne contient
pas tout a fait la notion de forme extérieure du cristal. Celle -ci est donnée par le facies. Ainsi
un cristal peut trés bien étre limité par des faces de cube et d’octaédre et avoir un faciés en
aiguille ou en plaquette. Dans la notion de faciés intervient le développement relatif des faces
entre elles. 1l est important de souligner aussi que la forme de croissance du cristal ne comporte
que les faces dont la cinétique de croissance est la plus lente.

La forme de croissance dépend de facteurs cinétiques. Le milieu de croissance intervient sur la
cinétique d’avancement des faces de différentes manicres. Tout d’abord, par I’intermédiaire du
solvant qui s’adsorbe plus ou moins sur les faces et ne les freine pas toutes de fagcon identique.
Comme dans le processus de la nucléation, le solvant agit aussi par I’intermédiaire de la
solubilité. Plus la solubilité est grande, donc plus la concentration dans la solution est grande,
plus la cinétique de croissance est grande, ceci toutes choses égales par ailleurs (sursaturation,

température, etc.).
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D’aprés NIELSEN et al. Cité dans [51], la vitesse de croissance cristalline contrdlée par des
réactions de surface est généralement dépendante de :

1- La surface disponible.

2- La concentration des especes responsables de la formation du cristal.

Apres la constitution d’un germe en phase liquide, il va étre nourri par la solution par le transfert
de maticre (croissance homogene). Lorsqu’il se trouve transféré au voisinage d’une paroi
métallique (croissance hétérogene). Le déplacement des ions a travers la couche limite
entourant le cristal initiateur va donner naissance a une couche de dép6t adhérent a la paroi
(tartre).

A.11.5. Paramétres influencant le phénomeéne d’entartrage [52]

Plusieurs paramétres peuvent accélérer ou retarder le phénoméne d’entartrage parmi Lesquels
citons : le pH, la température, ainsi que la composition chimique de 1’eau (concentration en
CaCOs, en oxygene dissous et en certains €léments) qui peuvent inhiber ou retarder la
précipitation du carbonate du calcium.

A.l11.5.1. Température [52,53]

L’augmentation de la température augmente la solubilité de CaCOs, ce qui pourrait sembler
contraire au fait que I’entartrage soit plus important a chaud qu’a froid. En réalité, c’est la
diminution de la solubilité de CO. provoquée par ’augmentation de la température qui déplace
I’équilibre chimique dans le sens de formation de carbonate de calcium.

L’étude de I’effet de température sur la cinétique de précipitation de CaCOs a fait I’objet d’un
tres grand nombre de travaux.

Quand la température augmente, la germination et la vitesse de croissance des cristaux
augmentent, occasionnant la formation plus rapide du dépot, qui est plus compact, composé de
cristaux de plus petite taille. A cet effet, s’ajoute le changement de forme cristallographique
(calcite aragonite qui s’opére a partir de 45°C).

A.11.5.2. pH [54]

Le pH d’une eau dépend de sa composition chimique, il est 1ié a la présence d’ions H'. Les
vitesses de germination et de croissance augmentent avec le pH de la solution. Comme premiére
explication de ce phénomeéne, nous avons consideré que la part des ions hydroxydes formés qui
réagit avec les ions HCO?® devient plus importante, et par conséquent la concentration en COs*
quand le pH augmente. L’analyse morphologique montre que le CaCOz précipite sous la
vatérite a plus de 90% pour la solution a pHsq=6,04. Plus le pHso augmente, plus la fraction de

calcite devient importante et elle devient majoritaire a pH so=7,27.
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A.11.5.3. Pression [55]

La solubilité du CO2 augmente avec 1’augmentation de la pression, car la pression partielle du
gaz dans I’eau est proportionnelle a celle dans la phase gazeuse. Ainsi, I’équilibre est déplacé
vers la dissolution du carbonate de calcium. Inversement, une diminution de la pression entraine
un dégazage partiel ou total et donc le déplacement de la réaction vers la précipitation du CaCOs3
A.11.5.4. Substrat [36,56]

La nature du substrat a une grande influence sur la déposition du tartre, plusieurs études ont été
réalisées sur ¢a. Certains matériaux favorisent la germination, d’autres au contraire semblent
I’inhiber ou au moins la ralentir ; cela rapproché a la charge électrique qui existe sur tout solide
au contact avec 1’eau. Les dépots se forme plus facilement sur I’acier nu que sur 1’acier revétu
ou ayant subi un traitement de surface.

On a ici quelques exemples de substrats dans le sens de formation plus difficile du tartre :
Acier inoxydable poli, plexiglas rayé, verre, polychlorure de vinyle (PVC).

L’¢tat de la surface et la nature physique du substrat peut affecter la formation du dépot.
Certains auteurs attribuent I’influence de la nature du métal sur le taux d’entartrage a I’énergie
libre du matériau ; plus 1I’énergie de surface est faible plus la force d’adhérence entre les cristaux
de carbonate de calcium et la surface est faible.

BEN AMOR et al [56]. Pensent que la nature du substrat n’influe pas sur la cinétique de
précipitation des eaux dures a températures élevées, mais possede un effet considérable sur le
type de nucleation.

A.ILS.S. Effet de l1a dureté de I’eau [28,52]

La vitesse de croissance de dépot de carbonate de calcium est une fonction de la sursaturation
en calcium et en carbonate par conséquent de la concentration en ions calcium et
hydrogénocarbonates de 1’eau. Le pourcentage de la surface recouverte par le tartre est trés
important et le temps d’entartrage est instantané pour une eau tres calcifiante. Dans le cas
contraire, la déposition est beaucoup plus lente et la surface recouverte est moins importante.
La morphologie du tartre déposé dépend aussi de la teneur en ions carbonates et calcium. Pour
des teneurs élevées de ces ions la forme calcite est favorisee, par contre la vatérite est
prépondeérante lorsque ces teneurs sont faibles.

Jaouhari [50] constate cependant par chronoélectogravimétrie que I’augmentation de la
concentration en Ca2* accélére la vitesse d’entartrage. Le palier de masse est autant plus élevé
que la concentration en calcium est plus importante.

Tlili [2] a montré que la précipitation n’a lieu que lorsque le produit de solubilité de 1’une des

formes hydratées est atteint. Il affirme également que la germination est plus rapide et le nombre
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de germes formés plus important quand la concentration en calcium augmente. L’ajout de
quantités croissantes de calcium a pour effet de favoriser la calcite progressivement au
détriment de la vatérite.

Gabrielli et coll [63] montrent que lorsque la concentration en carbonate de calcium est assez
grande, la calcite est seule présente sur un substrat d’or. En revanche, lorsque la teneur en
CaCO:s est faible, ils observent de la vatérite.

A.l11.5.6. Agitation [52]

Les conditions hydrodynamiques au voisinage de la surface peuvent avoir de grandes
conséquences sur la nature du dép6t, sa vitesse de formation et ses qualités d’adhérence. En
effet, elles conditionnent le débit de renouvellement des espéces formant le tartre et agissent
sur 1’épaisseur de la couche limite proche du substrat.

A.ILS.7. Composition chimique de I’eau [57,58]

La présence d’ions étrangers, les impuretés, les molécules organiques, qui font partie de la
composition de 1’eau, sont susceptibles de jouer un réle important sur la germination et sur la
croissance du carbonate de calcium. Ils peuvent agir selon deux méthodes : en solution : les
ions étrangers peuvent former des complexes avec les ions du systeme de base et augmenter
par ce fait la force ionique, donc 1’état de sursaturation de la solution. L’absorption des ions
étrangers sur la surface du solide en cours de formation ce qui change sa tension de surface.
Les ions majoritaires présentes dans I’eau (Mg®*, Na*, K*, SOs*, Ca?'...) ainsi que les
impuretés qu’elle peut contenir (Fe?*, Cu?*, Zn?*...) peuvent influencer la formation de tartre.
Ces ions jouent un réle aussi bien sur la germination que sur la croissance du carbonate de
calcium selon deux modes :

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

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

A.11.5.7.1. Influence des ions Ca?* [53]

ROQUES [29] a étudié I’effet des ions calcium sur la déposition du tartre en présence de
différents cations étrangers. Une forte concentration en calcium favorise la précipitation sous
forme de calcite avec une quantité de dép6t plus importante et pour de faibles concentrations

les deux formes, calcite et vatérite, ont été observées.
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A.11.5.7.2. Influence des ions Mg?* [2,52]

Etant donné son abondance dans les eaux naturelles, 1’influence de ’ion magnésium sur la
précipitation du tartre est la plus étudiée. Les résultats montrent que la présence de ces ions
retarde la vitesse de la germination-croissance et inhibe spécifiquement la formation de la
calcite. L’ion Mg?* favorise la précipitation sous forme d’aragonite et retarde la précipitation
en allongeant le palier de germination.

Il a été constaté que la vitesse de déposition du tartre est d’autant plus réduite que la teneur en
Mg?" est élevée.

Un rapport [Mg?*] / [Ca?'] entre 0,1 et 0,5 réduit de 50% la vitesse de croissance de la calcite,
Chen et al montrent que les ions Mg2" s’adsorbent sur les cristaux pour inhiber la précipitation
de CaCQOg, cela conduit a ’augmentation de la rugosité de la surface et par conséquent la
déformation des cristaux.

A.11.5.7.3. Influence des ions SO4% [59]

Les ions sulfate ont tendance a augmenter le temps de germination et a diminuer la vitesse
d’entartrage. Cependant, ce comportement est assorti d’un effet de seuil en fonction de la
concentration en ions SO4%, situé entre 5,2 et 10,4 mmol.L ™, observé en particulier a partir de
la mesure du temps de germination. L’effet inhibiteur des sulfates sur le temps de germination
de CaCO; observé aux fortes concentrations en ions SO4> peut étre attribué a I’intervention de
ces ions dans le comportement des colloides de CaCOs.

A.11.5.7.4. Influence des ions Na™ et CI" [2,60]

L’ajout de NaCl de concentration inférieure a 1g.L™? n’a aucune influence sur le pH et le temps
de germination tandis qu’une concentration de 10 g.L™ multiplie le temps de germination par
3. Cet effet est seulement di a la force ionique apportée par NaCl puisque les ions Na* et CI-
sont inertes vis-a-vis de la germination du CaCOs.

La présence de NaCl influence lIégerement la morphologie et semble favoriser la cristallisation
de l'aragonite au profit des autres variétés.

A.11.5.7.5. Influence des ions Cu®*, Zn?*, Fe?" [52,61,62]

La présence dans 1’eau d’ions de cuivre ou de zinc freine le dépot de tartre qui reste en
suspension dans 1’eau. Les travaux Mac Adams et Parsons sur I’effet des ions de zinc ont pu
conclure que pour une température de 42 °C, des concentrations de 0.1 ; 5 et 50 mg.L* de Zn?*
réduisaient 1’entartrage respectivement de 43,74 et de 98%.

En revanche, pour une température de 72 °C, une concentration de 5 mg.L™? était nécessaire

pour réduire I’entartrage de 35 et 50 m g.L"* pour I’arréter complétement.
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Meyer a évalué I’effet de 34 additifs différents (organiques et inorganiques) sur la seule vitesse
de la formation de la calcite. Il montre qu’une concentration de 6.108 M de Fe?* réduit la vitesse
de croissance de CaCO?3 de 80%. Herzog et al. Cité dans [62] ont observé que 1’ajout de faibles
concentrations en Fe?*, diminue le taux de croissance des cristaux de calcite, mais a peu d’effet
sur la croissance de 1’aragonite, comme des races de Fe?' inhibent la transformation de
I’aragonite en calcite.
A.11.5.7.6. Concentration en oxygene dissous [57]
L’oxygeéne dissous joue un role primordial dans le processus de dépot de tartre. Il influe
considérablement sur la vitesse d’entartrage et sur la morphologie du tartre déposé.
Plusieurs études on électrochimies ont montré que la déposition du CaCO3 ne peut pas se faire
en absence d’oxygene dissous, et une suroxygénation augmente considérablement la vitesse
d’entartrage
Les ions OH™ qui provoque la précipitation du carbonate de calcium, résultent de 1’oxygene
dissous, selon la réaction suivante :

O2+2H,0 +4e- —» A4A0H [Eq.A.11.3]
Concernant la morphologie du tartre depose, toutes les expériences ont montré que pour une
teneur importante en oxygene dissous, la forme calcite est prépondérante tandis que pour une

faible concentration en oxygene c’est la vatérite qui se dépose.
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Chapitre 111 : Equilibre calco-carbonique

A.111.1. Description du systéme calco-carbonique [2,50,52,64]

Parmi les différents éléments d’une eau naturelle, certains sont susceptibles de réagir entre eux
au sein d’un systéme que 1’on appelle le systéme calco-carbonique, seuls les ions Ca?* et CO3>
sont susceptibles de s’associer pour constituer un composé solide, selon la réaction réversible
suivante :

Ca?*+C03>©CaCO0s () [Eq.A.111.1]

Le carbonate de calcium est majoritairement le sel qui se dépose le plus a cause de sa faible
solubilité. Le processus d’entartrage s’effectue selon la réaction [EQ.A.111.2] suivante :
CaCO3 + CO2+ H O &% Ca?" + 2HCOs [Eq.A.111.2]
La réaction, correspond a un systeme triphasé : gaz (CO,), liquide(eau) et solide (CaCOs3), on
est donc en présence d’un systéme doublement hétérogéne présentant deux interfaces d’échange
a travers lesquels des transports de matiére pourront s’effectuer.
Cet équilibre, dit calco-carbonique est régi par la loi d’action de masse qui établit entre les
concentrations des ions Ca?* et CO3s* la relation
[Ca*]. [COs*] = Ks
Ks dépend de la température et de la force ionique de la solution.
Si I’eau n’est pas en équilibre thermodynamique avec le carbonate de calcium, on définit un
coefficient de sursaturation par :
[Ca?*]. [COs*] = Q.Ks
Q <1: L’eau est dite agressive, elle peut dissoudre du carbonate de calcium.
Q>1 : L’eau est sursaturée, elle peut déposer du carbonate du calcium. On dit qui elle est
calcifiante.
Q>40 : il y a précipitation spontanée de carbonate de calcium.
Lorsque le dépdt de CaCOs, adhere fortement aux parois, les eaux sont dites incrustantes.
La solubilité de CaCOs augmente lorsque le pH diminue et elle augmente avec la teneur en
dioxyde de carbone selon 1’équilibre [Eq.A.I11.2].
C’est ainsi que I’on explique que la solubilité apparente du carbonate de calcium en équilibre
avec I’atmosphére diminue quand la température s’éléve du fait de dégagement du CO2 (moins

soluble a chaud).
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Figures A.111.1 : Domaines thermodynamiques de I’entartrage [52]
Le COo, en présence d’une phase gazeuse (atmosphére ou rhizosphére), peut se dissoudre dans
I’eau. Aprées hydratation et ionisation, le CO2 donne lieu a un produit acide qui permet 1’attaque
du CaCOs présent dans toutes les roches sédimentaires. Celui-ci se dissous et passe en solution
sous forme d’hydrogénocarbonate beaucoup plus soluble que le carbonate. Cette
transformation, qui correspond au sens (1) de la réaction [Eq.A.111.2], est celle qui correspond
au processus de solubilisation des roches sédimentaires dans le sol quand 1’eau est au contact
de la rhizosphére riche en CO.. Si par la suite cette eau perd du CO., par dégazage et/ou
échauffement, la réaction peut étre déplacée dans le sens (2) et donner lieu a une précipitation
de CaCOs qui, s’il adhére aux parois, va constituer le tartre. Dans le cas des eaux douces

superficielles, le carbonate de calcium sera toujours le constituant majeur du tartre dépose.
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Figure A.111.2 : Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction de pH
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Figure A.111.3 : Schéma des échanges de matiéres aux interfaces et dans la phase liquide
[36]

A.111.2. Interfaces
A.l11.2.1. Interface gaz/ liquide [2]

On parle d’un équilibre d’adsorption-désorption de CO. qui sera décrit par la loi d’Henry

suivant cette relation d’équilibre.

Pcoz =H. (COz)
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Avec H : coefficient d’Henry, Pco2 : pression du CO> atmosphérique et (CO») : activité du CO>
dissous dans 1’cau.
Pour les eaux naturelles, les pressions partielles de CO, varient de 3,10%atm (Pcoz
atmosphérique), valeur avec laquelle se trouvent en équilibre toutes les eaux douces de surface,
a des valeurs plus élevées correspondant a la Pco2 d’eau profonde et a la Pcoz rhizosphérique
pour les eaux de nappes ou de circulation souterraine (Pcoz = 10atm).
A.l11.2.2. Phase liquide [37]
La dissolution du CO; de I’atmosphére dans I’eau qui conduit a la formation de 1’acide
carbonique H2COs est régit par les deux réactions d’équilibre suivantes :
CO2(g) <= CO2 (e [Eq.A.111.3]
CO2+HO () <= H:COs3(aq) [Eq.A.111.4]

L’acide carbonique se dissocie ensuite en deux étapes :
H2CO3 & HCOs+H" [Eq.A.lIl5]
HCOs s COz>+H" [Eq.A.111.6]
On tient également compte du produit ionique de 1’eau :
H20 &= OH+ H" [Eq.ALT]
L’application de la loi d’action de masse a ces deux réactions d’ionisation permet alors

d’introduire les relations suivantes :

— (HCO3)(H™)
(H2C03)

_(€o3™)(HY)

K (HCO3)

Ke= (OHY) (HY)

La neutralité électrique des ions en solution est exprimée par la relation suivante :
2(Ca?") + (H") = 2(C0Oz*) + (HCO3') + (OH)

Répartition des especes chimique en fonction du pH :

A partir des équations et on obtient I’équation :

(CO32' ) = (HCOs' )10pH-pK1: (COz )102pH -pKl-pKz
Cette équation permet de déterminer les pourcentages de 3 especes présentes en solution comme
suit :

(CO2)%= 100

1+10PH-PK1 4 1092pH —pK1-pK2
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Figure A.l111.4 : Diagramme de répartition des especes carbonatées en fonction du pH
[58]
A pH< pK1 (6,4) : la phase liquide se compose essentiellement de CO- dissous sous la forme
de H.CO:s.
A pH= pK1=6,4 : la phase se compose a 50% de CO; dissous

Pk1+pK2

A pH= =8,37 : la phase liquide compose essentiellement de HCO3

A pH= pK2= 10,34 : la phase liquide se compose a 50% de HCO3 a 50% de COs*

A pH= pK2+1= 11,34 : la phase liquide se compose essentiellement de CO3>

A.111.2.3. Interaction solide/liquide [2]

L’ion calcium est susceptible de réagir avec les anions présents en solution : I’ion hydroxyle,
I’ion hydrogénocarbonate ou 1’ion carbonate pour donner a I’interface liquide/solide 1’un des
trois précipités correspondants. Les trois produits de solubilité seront notés par définition :
(Ca?*). (OH) =P

(Ca?"). (HCO3) .= B

(Ca?"). (CO3)=n

Le compose 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 I’on pourra rencontrer dans les eaux naturelles.
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A.111.3. Rupture de I’équilibre calco-carbonique [2]

La rupture de ces équilibres peut résulter :

-D’un échange de CO; entre la phase gazeuse au contact de laquelle cette eau est manipulé ;
-D’un changement de température (échauffement) modifiant la valeur des constantes
d’équilibre et des solubilités de différentes variétés de CaCO3 ;

-D’une vaporisation partielle de la phase liquide ;

-Ou de I’association de plusieurs de ces causes.
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Chapitre 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 [40].
Le pouvoir entartrant d’une eau dépend de ses caractéristiques physico-chimiques, non
seulement des concentrations des espéces chimiques qui participent aux équilibres calco-
carboniques, mais aussi de la température, de la présence de colloides ou de matiere organiques,
de la conception et des conditions de fonctionnement des installations [65]. Plusieurs
techniques, ont été développées, permettant d’apprécier, a 1’échelle du laboratoire et dans un
temps assez cour, le pouvoir entartrant d’une eau [2].
Le principe de ces méthodes repose sur la perturbation de 1’équilibre calco-carbonique et
I’accélération des mécanismes de 1’entartrage et peuvent étre classées selon trois grandes
familles : électrochimiques, chimique et thermodynamiques [2].
A.1V.1. Méthodes électrochimiques [28]
Ces techniques consistent essentiellement a réduire 1’oxygeéne dissous dans I’eau en portant une
électrode inattaquable en or ou en platine a un potentiel suffisamment réducteur ce qui provoque
la précipitation du carbonate de calcium. L’avancement de cette précipitation est suivi par
chronoampérrométrie et/ou par chronoélectrogravimétrie et/ou par impédancemeétrie.
A.1V.1.1. Chronoampérométrie (CA) [40,43,66,67]
La chronoampérométrie (CA) est une méthode non stationnaire, qui consiste en 1’application
d’un potentiel constant sur I’électrode de travail immergée dans la solution et a enregistrer la
variation de courant obtenue au cours du temps. Cette méthode a été mise au point par LEDION
et al [67]. Utilisé a 1’école nationale supéricure des Arts et Métiers. Elle est basée sur la
réduction électrochimique de I'oxygene dissous dans I'eau d'essai en polarisant une électrode
métallique a un potentiel suffisamment négatif. Elle consiste a mesurer en fonction du temps,
le courant qui passe a travers 1’électrode pendant I’entartrage provoqué par la polarisation
cathodique.
Lorsqu’on impose un potentiel suffisamment cathodique a une électrode de travail plongée dans
I’eau a étudier, deux réactions €lectrochimiques sont possibles :

e Larédaction de I’oxygene dissous :

0,+2H,0 +4e —>» 40H" [Eq.A.IV.1]
e Laréduction de I’eau :

2H,0 +26¢ ——» 20H+H,  [EQ.A.IV.2]
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LIN [66] a montré que la présence d’oxygéné est nécessaire si on opere a — 1V/ECS ce qui
privilégie la réaction (Eq.A.IV.1). La génération d'ions hydroxyde au voisinage de I'électrode
peut augmenter le pH local pour plusieurs unités de pH et forcer le carbonate de calcium a
précipiter dans une phase cristalline solide en deux étapes :

HCOs + OH'—CO3*> + H,O  [Eq.A.1V.3]

Ca*" + COs*—CaCO0s (s) [Eq.A.1V.4]
Le dépdt de carbonate de calcium recouvre peu a peu la surface métallique et isole
progressivement le métal de 1’eau ce qui entraine une décroissance du courant de réduction de
O, traversant 1’¢lectrode. L’enregistrement du courant en fonction du temps constitue le
Chronoampérogramme. Figure (A.IV.1) qui permet d’évaluer le temps d’entartrage qui est
définit comme étant I’intersection de la tangente au point d’inflexion de la courbe

chronoampérométrique avec 1’axe des temps.

i (mA.cm?)

— l_ 1 L) | I
80 100 120 140 160
t (min)

Figure : A.1V.1. Courbe type de la chronoampérométrie (CA) [68]
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A.1V.1.2. Chronopotentiométrie [52,68]
La technique de la Chronopotentiométrie a été utilisée pour suivre 1’évolution du potentiel de
I’électrode de travail en contact avec 1’¢électrolyte en fonction du temps a un courant imposé
(constant). Lorsque nous travaillons dans les conditions du circuit ouvert (1=0), le potentiel
mesuré est appelé potentiel d’abandon ou potentiel de corrosion dans le cas d’une électrode
métallique oxydable.
Cette méthode est la combinaison de la chronoampérometrie et d'une microbalance a quartz par
laquelle il est désormais possible de suivre en continu des variations de masse extrémement
minimes. Un montage expérimental est illustré a la figure (A.1V.2) L'électrode de travail est un
disque d'or qui, en fait, est I'une des deux électrodes d'excitation du résonateur a cristal de quartz
inséré dans un oscillateur électronique. Le changement de fréquence Df est proportionnel a la
masse de tartre déposée Dm a la surface de I'électrode selon :

Af = -2f>’ Am/dvS
Ou :
fo : la fréquence de résonance du quartz ;
d : la densité du quartz ;
v : la vitesse des ondes ultrasonores dans le quartz ;

S : la surface active du quartz.

PUMP Potentiostat
CONTROL CE o

R?;_ o

Tachymeter,
Maotor

PUMP

SUBMERGED o A
MPINGING Freguencymetar
JET CELL _ Y )
WATER TANK EQCM O
QUARTZ acilistor CONTROL
CRYSTAL UNIT

Figure A.1V.2. Schéma du montage expérimental, comprenant la cellule a jet immergé, le
systeme d'alimentation en eau, la microbalance a cristal de quartz avec son

fréquencemeétre, la commande électrochimique et la surveillance par ordinateur PC [67].
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A.1V.1.3. Technique d'impédance électrochimique [69]
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
I’électrode et I’enregistrement de la repense du signal. Les phénomenes rapides seront sollicités
par de hautes fréguences, quant aux phénomenes lents ils demandent de basses fréquences. Une
tension sinusoidale AE(t) est superposée a une tension continue de polarisation Eo, le AE doit
étre suffisamment faible pour ne pas modifier le systeme.
A.1V.1.4. Voltrampérométrie [70,71]
La voltrampérométrie est une méthode électrochimique permettant de déterminer le potentiel
adéquat a la déposition du carbonate de calcium sur une électrode de travail. Elle consiste a
imposer a I’¢électrode de travail un potentiel variant linéairement dans le temps a partir d’une
valeur initiale et a enregistrer la réponse en courant.
Pour une réaction rapide le courant est entierement limité par le transport de matiére et présente
un plateau dit palier de diffusion
A.1V.2. Méthodes chimiques [2,69]
Généralement utiliser pour ¢liminer tout risque d’entartrage, elles permettent de suivre I’étape
de germination du carbonate de calcium, comme il est possible d’étudier 1’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.
On peut citer les méthodes suivantes : le pH critique, le dégazage contrdlé du CO. (méthode
LCGE), méthode d’évaporation, la précipitation contrdlée, 1’entartrage sur polymére, test
continu sur tube et double décomposition.
A.1V.2.1. Méthode du pH critique [40]
Cette méthode proposée par Feitler en 1972, se base sur le fait qu’il existe un pH critique au-
dela duquel I’entartrage se produit. En effet, quand la valeur du pH réel dépasser celle du pH
critique, un précipité se forme dans la solution selon la série de réaction suivante :
OH +H* &= H)O [Eq.A.IV.5]

H.CO3; «= H" + HCOs [EQ.A.IV.6]

HCOs; <= H*+ CO3* [Eq.A.IV.7]

COs? + Ca?" &= CaCO; [Eq.A.1V.8]
L’ajout a 1’eau permet de neutraliser les H+ grace au OH- (suivant la réaction [Eq.A.IV.5],
comme il élimine les H* des réactions [Eq.A.1V.6] et [Eq.A.1V.7] les faisant se déplacer dans

le sens direct générant ainsi des libres. A mesure que le NaOH est ajouté le pH augmente et les
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continue & se libérer jusqu’a ce qu’il y en ait suffisamment pour que le carbonate de calcium
puisse se précipiter. Une fois précipité, 1’équilibre de la réaction [EQ.A.1V.7] est perturbé. Afin
de le rétablir, la réaction se déplace vers la formation de et en méme temps de H+
supplémentaires. Les H+ font baisser le pH au fur et a 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.

. H i
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Addition incrémentielle de NaOH

Figure A.IV.3. Variation du pH en fonction de I’addition de NaOH [64]

A.1V.2.2. Méthode LCGE [28,40,60,72]

Cette technique a été mise au point par H. ROQUES et ces collaborateurs en 1964, puis elle a
fait I’objet au début des années 90, de divers compléments portant sur I’adjonction de
techniques d’analyse récentes. Elle porte le nom du laboratoire qui a développé ce montage.
Cette technique vise a dissocier les différentes étapes cinétiques pour isoler celle qui est le plus
souvent cinétiquement limitante, c’est-a-dire le transfert de matiere a I’interface liquide/solide,
comme le montre la réaction suivante :

Ca?* + 2HCO3* &= CaCO3;+ CO,+H,0 [Eqg.A.1V.9]

Apres la dissolution compléte du CaCOs, le CO- est remplacé par un mélange COz-air dans
lequel la pression partielle de CO- est inférieure a la pression de CO- équilibrée (PCO>) de la
solution calco-carbonique. De cette facon, la sursaturation est créée et cela conduit finalement

a la nucléation et a la précipitation de CaCOs. L'amplitude de la sursaturation peut étre ajustée
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en fonction de la concentration initiale de la solution, du PCO2 du gaz de stripage et de la
température. L'évolution du pH et du [Ca?"] est suivie tout au long de I'expérience. Le PCO, le
produit d'activité ionique et la sursaturation de la solution peuvent étre déterminés par un code
de calcul. Les cristaux déposes peuvent étre collectés sur un piége et identifiés par microscopie
électronique a balayage. La microbalance a cristal de quartz permet de suivre la réaction sur le

capteur solide immergé dans l'eau.

Humidificateur

Microbalance a quartz

Bain thermostaté

Figure A.1V.4. Montage expérimental de la méthode LCGE [40]

La connaissance de I’évolution du pH, de la concentration des ions calcium permet de
déterminer la cinétique d’entartrage. En effet, le pH augmente jusqu’a atteindre une valeur
maximale dénotée pH, puis chute brusquement suite a la libération d’ions H* provoquée par la
précipitation du carbonate de calcium comme le montre la figure (A.IV.5) tandis qu’au méme
moment, on enregistre la baisse progressive de la concentration des ions Ca?".

A.1V.2.3. Méthode de Précipitation Contrélée Rapide (PCR) [48]

La méthode de Précipitation Contrdlée Rapide (dite méthode PCR) consiste a agiter
mécaniquement un certain volume d’eau, ce qui permet d’élever progressivement le niveau de
sursaturation de cet échantillon. De cette maniere, la germination et la précipitation du
carbonate de calcium apparaissent dans des conditions proches de celles rencontrées dans la
nature et dans des circuits de refroidissement. En effet, cela met en jeu des valeurs modérées de
sursaturation au cours de 1’expérience. De plus, 1’agitation rapide permet d’homogénéiser la

solution, ce qui évite les zones locales de sursaturation élevée. Ces particularités distinguent la
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méthode PCR des autres méthodes. C’est pour toutes ces raisons que la méthode PCR a été
retenue comme une des méthodes de choix pour cette étude.

Lors d’une expérience PCR, le pH et la résistivité des échantillons d’eaux sont mesurés au cours
du temps. Ces deux paramétres sont révélateurs du mécanisme de précipitation du carbonate de
calcium : ils permettent de déterminer le temps de germination et de précipitation, la vitesse de
précipitation et le pH de précipitation des eaux. Grace aussi a ces parametres, la méthode PCR
permet également d’évaluer le pouvoir entartrant de précipitation d’une eau donnée.
Initialement, lors d’une expérience PCR, les mesures de pH et de résistivité s’effectuaient

manuellement.

.

Bain thermostaté | Résistivité Q.cm |
[pH| | |T°C
Avec inhibiteur Sans inhibiteur
' | —
800 rpm 0 800 rpm o

Figure A.1V.6. Montage initial du test PCR [48]
A.IV.2.4. Méthode d’entartrage sur polymeére [73]
En suivant la méme procédure de dégazage du CO>, cette méthode de gravimétrie appelée «
test de mise a 1’échelle des polymeéres ». Elle se base sur le fait de piéger les noyaux de CaCO3
de maniere électrostatique par une paroi isolante en polyéthyléne. L’échantillon (tube en
polyéthylene) est immergé dans un bécher en acier inoxydable austénitique contenant I’cau
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 di au dépét est déterminé en tenant compte de la variation de poids de
1I’échantillon de référence.

A.IV.2.5. Méthode d’évaporation [69]

Elle se base sur 1’évaluation du nombre de cristaux (N) se trouvant dans un échantillon d’eau

sursaturée. L’échantillon est concentré dans un évaporateur rotatif avec une pression de vide de
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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 (diamétres, forme, ... etc.).

Il est possible de calculer le nombre de cristaux comme suit :
- M
“4mr3pQa/3

N : le nombre de cristaux présents par mole de Ca?*

M : la masse du précipité ()

Qa : la quantité de CaCO3 contenue dans I'échantillon avant concentration

r : le rayon moyen des particules (cm)

p : La masse volumique de la variété cristalline présente dans I'échantillon (g/cm?3)

Lorsque les échantillons d'eau traitée et non traitée sont compares, le test indique si le dispositif
a entrainé ou non une modification de la cristallogenése du CaCOs3. Quantitativement, I'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

A.1V.2.6. Technique de la double décomposition [2]

Les premiéres études menées pour étudier le mécanisme de la croissance du carbonate de
calcium, ainsi que I’influence des additifs, reposent sur I’évolution spontanée de solutions trés
saturées obtenues par double décomposition.

Pour disposer de solutions sursaturées vis-a-vis du carbonate de calcium, une solution de CaCl;
est mélangée avec une solution de Na>COsz (ou bien de Na,COz + NaHCQ3). La solution
contient donc, en plus des ions calcium et bicarbonate, des ions sodium et chlorure en
concentrations non négligeables.

A.1V.2.7. Test continu sur tube [74]

Pour simuler une véritable procédure d’entartrage dans les circuits d'eau chaude, Lédion et al
ont congu un systeme d'essai appelé « banc d'essai continu » qui est schématisé sur la Fig. 16.
Le gréement est concgu de telle sorte que les eaux étudiées commencent Iégérement a précipiter.
Cela permet des tests avec un circuit d'eau chaude conduisant a une mise a I'échelle des

matériaux étudiés.
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Les tubes sont montés en série avec des joints en plastique et leur position est changée chaque
jour par permutation circulaire, pour compenser les éventuelles variations de la concentration
en ions cuivre qui pourraient modifier le potentiel de mise a I'échelle de I'eau en différents points
du circuit.

La température de I'eau était contrélée par un bain thermostaté a 0,1, et le débit de sortie était
maintenu a environ 35 L.h%. Pour chaque série d'échantillons, les tests ont duré 30 jours, avec
8 heures d'exposition par jour, soit un total de 240 heures. L'échelle a été évaluée en pesant sur
une balance précise au dixiéme de milligramme. Pour éviter la nucléation indésirable du tartre
due a I'évaporation de I'eau, les échantillons ont été retirés aprés chaque période d'exposition,
lorsque l'eau avait refroidi a la température ambiante. Ils ont ensuite été rincés a l'eau
déminéralisée et séchés au four pendant 20 minutes a 50 °C. La pesée a été effectuee apres que

les tubes se soient refroidis a la température de la salle d'équilibre.

I Joints en plasique

\

Informations  Elements chauffants ‘ Echanrtillons de cuivre et d'acier

' sur l'eau electriques commandeées
{source se as*C
vannes a 15°C)

Siphon de sortie
d'eau

Figure A.1V.8. Principe du test en continu sur tubes [40]
A.1V.3. Méthodes thermiques [48,75,76,77]

Dans les processus réels d’entartrage dans les circuits d’eau chaude, les dépots de tartre sont
formés principalement par des effets thermiques. En effet, le chauffage de I'eau conduit a la
diminution de solubilité du dioxyde de carbone et a I'augmentation du pH et finalement, a la
précipitation du carbonate de calcium. La méthode thermique provoque la formation du
carbonate de calcium sur des surfaces de différentes natures (par exemple, parois de tuyaux de
divers matériaux).

DUFFAU [76] a developpé un détecteur de tartre qui a été commercialisé. Basé sur la mesure
de la température de la paroi d’un tube dans lequel circule I’cau d’essai ce dernier étant chauffé

par une résistance électrique entourée a I’extérieur. Quand le dépot se forme sur les parois le
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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 avec un capteur thermique et la technique d’impédance
électrochimique 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.

43



Chapitre V .
Inhibition de

I’entartrage



Partie A Chapitre V : Inhibition de I’entartrage

Chapitre V : Inhibition de I’entartrage

Le probleme majeur dans les installations industrielles ou domestiques alimentées en eaux
naturelles ou de distribution, est la formation de dép6ts qui sont constitués essentiellement de
carbonate de calcium. Face a ce phénomeéne plusieurs procédés ont été mis en place et ils
peuvent étre divisés en deux catégories : physique et chimique [78].

A.V.1. Procédés physiques [41,79]

Les études déja relativement nombreuses sur ces procédés qui ont été effectuées par des
méthodes diverses ont toutes montré que la plupart des procédés, électriques, magnétiques,
électromagnétiques, mécaniques etc. Avaient pour le but de créer des germes supplémentaires
de CaCOz3 dans I’eau ainsi traitée.

Les procédés physiques ont I’avantage de ne pas modifier ni la composition chimique de I’eau,
ni ses propriétés physico-chimiques (pH, résistivité, dureté...), ni ses critéres de potabilité et
n’ont aucune influence sur I’environnement. Ils sont peu consommateurs d’énergie, demandent
peu d’entretien et sont généralement peu onéreux en fonctionnement.

Cependant leur principe d’action est encore insuffisamment connu et cela limite leur
développement.

A.V.1.1. Traitement magnétique [40,80,81]

L’eau est acheminée de facon perpendiculaire a un champ magnétique crée par des aimants.
Ceci va altérer la formation des cristaux de carbonate de calcium qui va conduire & un la
formation d’un dépot non adhérent aux surfaces.

Ce traitement a pour but d’empécher 1’accumulation des dép6ts de tartre sur les parois. Des
études ont montré que cette méthode favorise la précipitation homogene et elle cause aussi
I’augmentation du pH et la vitesse d’écoulement.

A.V.1.2. Traitement électromagnétique [41]

Selon Rosset [41], ce procédé consiste a envoyer des ondes électromagnétiques de moyenne
fréquence dans une antenne bobinée a spires jointives sur une canalisation transportant 1’eau a
traiter.

Il affirme également que les procédés magnétiques et électromagnétique agissent selon le méme
principe c’est-a-dire en générant des germes de carbonate de calcium de grande taille loin de la

surface des canalisations qui restent libres et son entrainés par 1’eau.
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A.V.1.3. Traitement électrolytique [82]

Cette méthode consiste a créer un champ électrique entre deux électrodes immergées dans 1’eau.
Il a été constate que le procédé électrolytique géneré des noyaux de CaCO3 dans 1’eau favorisant
ainsi I’entartrage homogene et ce dernier est plus efficace que le traitement magnétique.
A.V.1.4 Traitement électrostatique [58,83]

Le traitement électrostatique est apparu suite au développement technologique qui cherche a
régler le probléeme avec le moins de codts possible et a moindre risque. 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.

A.V.1.5 Traitement ultrasonique [41]

L’¢tude fondamentale de tous ces procédés a suscité¢ depuis 1940 des périodes successives
d’engouement et de désaffection. Les bases scientifiques de leurs principes de fonctionnement
ne sont pas totalement éclaircies et aucune théorie satisfaisante les concernant n’est disponible.
L’inconsistance des notices commerciales concernant ce types de matériels leurs confére une
réputation ambigué.

A.V.1.6. Traitement par macro-électrolyse [84,85]

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

A.V.2. Procédés chimiques [36,61,86]

Les inhibiteurs d’entartrage qui agissent souvent par effet de seuil, ont la propriété remarquable
de s’adsorber sur les germes de carbonate de calcium et de modifier leur croissance et leur
morphologie en empéchant ainsi qu’ils s’adhérent entre eux et a la surface des solides.

IIs ont effectué en amont des canalisations a protéger. Ils consistent a éliminer les ions libres en
solutions responsables de ’entartrage c’est-a-dire les ions HCO3 et les ions calcium Ca?*.

Le choix du type de traitement doit étre adapte a la composition de 1’cau et aussi a 1’usage elle

est destinée.
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A.V.2.1. Vaccination acide [48,69]
La vaccination acide permet de diminuer la valeur du coefficient de sursaturation vis-a-vis de
1I’équilibre calco-carbonique, en jouant principalement sur la baisse du pH et accessoirement
sur la baisse du TAC. Les centrales a fort risque d’entartrage injectent donc des acides forts :
acide sulfurique ou chlorhydrique, ce qui génére des rejets d’ions chlorure ou sulfates.
Quand I’acide sulfurique est ajouté 1’équilibre HCO3/CO- est déplacé vers la formation du CO>
selon la réaction suivante :
Ca?* +2HCO3+(2H" +S04>)— ( Ca**+S04%)+2C02+2H,0 [Eq.A.V.1]

Le risque de déposition du sulfate de calcium est minime car sa solubilité est trés élevée par
rapport a celle du CaCO3. Ce traitement augmente la salinité, comme il peut conduire a la
corrosion si on I’utilise a long terme. Cette méthode est souvent moins efficace et surtout
largement plus codteuse.
A.V.2.2. Adoucissement par précipitation [87,88]
Cette technique est utilisée pour éliminer la dureté carbonatée due a la teneur en
hydrogénocarbonates et carbonates de calcium et de magnésium, en faisant passer I'eau a travers
une résine échangeuse d'ions. Ce traitement ne conduit qu’a une élimination partielle de la
somme des ions Ca?* et Mg?*, puisqu'il est sans action sur la dureté permanente.
A.V.2.2.1. Adoucissement par addition de chaux [89]
Ce procédé est employé lorsque la dureté carbonatée est due essentiellement aux ions Ca?*.
Pratiqguement, 1’addition de la chaux entraine la précipitation du CaCOs (chaux seule) et du
Mg(OH)2 (chaux en exces), suite a I’augmentation du pH. La cinétique de cette réaction étant
relativement lente, dont le procédé est accéléré soit par une recirculation des boues dans
lesquelles se trouvent des germes de cristallisation déja formés, soit en ajoutant des cristaux sur
lesquels le carbonate de calcium s’agglomeére :

Ca(OH)2 + Ca(HCO3); — 2CaCO3 + 2H,O  [Eq.A.V.2]

Ca(OH)2 + Mg(HCO3)2 — Mg(COs3) + CaCO3z + 2H.0 [Eq.A.V.3]
L’addition de la chaux nécessite plusieurs précautions lors de sa mise en ceuvre, et I’eau ne
doit pas contenir des colloides en suspension qui peuvent géner la cristallisation. 1l est donc
parfois nécessaire d’ajouter un coagulant. La décarbonatation doit comprendre une zone de
clarification appropriée pour séparer les cristaux de CaCO3 de I’eau.
A.V.2.2.2. Adoucissement par addition de chaux et de soude [90]
C’est un procédé basé sur ’utilisation de la chaux et de la soude Na>COsz qui permet de réduire
la dureté carbonatee et la dureté non carbonatée. Il se fait en deux étapes :

e Précipitation (pour une partie de la dureté carbonatée)
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e Réaction d’échange entre le calcium et le sodium (pour la partie de la dureté non
carbonatée associée au calcium)
Les réaction chimigques mises en jeu sont :
Ca(HCOs),+Ca(OH), —» 2CaCOs¥ +2H,0  [EQ.A.V.4]
Na,COs +CaSOs —» CaCOs ¢ +NaSOs [Eq.A.V.5]
Na,COs +Ca(OH), —» CaCOsy+2NaOH [EQ.A.V.6]
2Na(OH) + Ca(HCO3); —» CaCOsv+ Na,COz+ 2H,0 [EQ.A.V.7]
A.V.2.2.3. Adoucissement par exces de chaux [90]
L’exces de chaux permet de réduire la dureté de carbonatée et magnésienne. En effet, 1’ajout
d’une quantité suffisante de chaux, le magnésium s’associe avec les ions hydroxydes et forme
un précipité de Mg(OH)2 selon la réaction suivante :
Mg(HCOs); + 2Ca(OH); —» Mg(OH)24 +2CaCOs¥+2H,0 [Eq.A.V.8]

A.V.2.2.4. Adoucissement par exces de chaux et de soude [90]
La combinaison d’exces de chaux et de soude permet de réduire la dureté liée au calcium et au
magnésium grace a la chaux et la dureté non carbonatée gréace a la soude.
A.V.2.3. Séquestration [75]
Certaines molécules (ou ions) ont des propriétés complexantes (séquestrantes) qui jouent un
role dans la prévention de I'entartrage. En présence du calcium, elles conduisent a des
complexes tres stables du fait de I'effet chélate, empéchant ainsi la précipitation du carbonate
de calcium.
La famille des acides polyaminocarboxiliques fournit actuellement la quasi-totalité des
complexants utilisés industriellement. Parmi eux, les plus connus sont : I'acide nitrilotriacétique
(NTA) et I'acide éthylenediaminetétracétique (EDTA). Cette technique est rarement utilisée a
cause des quantités importantes nécessaires a la complexation des ions Ca?* et des problémes
liés a I'environnement.
A.V.3. Inhibiteurs de ’entartrage [57,91,92]
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 & I’eau les rend plus efficace.
Le choix d’un inhibiteur doit reposer sur certain nombre de critére : il doit étre efficace a faible
teneur, étre stable dans les conditions opératoires utilisées (température, pH, ...), étre
¢conomiquement rentable et respectueux de I’environnement.
L'inhibiteur de tartre idéal doit avoir les caractéristiques suivantes :
* Controle efficace du tartre a de faibles concentrations d'inhibiteur ;

» Compatibilité avec I'eau de mer et I'eau de formation ;
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* Propriétés d'adsorption-désorption équilibrées, permettant aux produits chimiques d'étre
libérés lentement et de maniére homogene dans l'eau de production ;

* Stabilité thermique élevée ;

* Faible toxicité et biodégradabilité élevée ;

* Faible cot.

A.V.3.1. Mode action d’inhibiteur [93,94]

Le mécanisme d’action de ses inhibiteurs consiste tout d’abord a s’adsorber de fagon sélective
sur la surface des cristaux. Aprés cette derniére, I’inhibiteur peut ralentir 1a vitesse de la
germination ou de croissance cristalline, favoriser la germination homogéne ou déformer la
structure des cristaux afin de réduire leur adhérence aux parois.

Le mécanisme d’inhibition différe d’un inhibiteur a un autre. Certains d’entre eux s’absorbent
sur les sites actifs du cristal ce qui conduit, par la suite, a la modification des faciés du cristal,
donc a la diminution de I’adhérence de ces cristaux sur les parois des installations et a
I’apparition des cristaux désordonnés, mal formés et facile a éliminer du milieu aqueux. Pour
d’autres, ce sont les groupements fonctionnels qui s’absorbent sur le cristal, I’autre partie de la
molécule hydrophobe reste libre et empéche le cristal d’étre en contact avec d’autres cristaux.
Le mode d’action des inhibiteurs consiste & soit inhiber la germination soit la croissance
cristalline ou les deux en méme temps.

A.V.3.1.1. Inhibition de la germination [94]

La stabilite thermodynamique des nucléons est modifiée en cristallisation homogene. Les
inhibiteurs s’adsorbent ce qui cause la dissolution des cristaux. Le temps de germination tg
augmente avec la concentration d’inhibiteur, cependant il existe une concentration pour laquelle
I’augmentation de tg devient insignifiante.

Il 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.

Ces inhibiteurs sont performants a de faibles concentrations, c’est I’effet de seuil. Au-dela, son
efficacité se perd par le phénoméne de désorption en réagissant comme un agent de
complexation.

A.V.3.1.2. Inhibition de la croissance [26,57,94,95]

L’inhibiteur s’adsorbe de fagon sélective et irréversible sur les sites des cristaux. Cette
adsorption perturbe le mécanisme de croissance de sorte que les cristaux se développent plus
lentement et leur morphologie est fortement déformée, il va s’en suivre un retarde de croissance

et une diminution de la masse de carbonate de calcium déposée sur les surfaces protéger.
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Il peut y avoir plusieurs effets : la diminution de la vitesse de croissance maximum Vo, élever
le faciés des cristaux ou diminuer I’adhérence des cristaux formés sur les surfaces.

Il y a essentiellement deux types d’interactions possibles entre 1’espéce absorbée et la surface
métallique : I’absorption et la chimisorption. Ces deux types d’absorption sont influencés par
la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit et le type d’¢lectrolyte.

Les meilleurs inhibiteurs qui ont une tres grande affinité pour s’adsorber sur le carbonate de
calcium solides et qui bloquent des sites actifs de germes en croissance, ont été obtenus pour
les composes tels que les polyphosphates et certains composes organophosphores ou polymeéres
arcliques. Cette adsorption entrainée donc une modification de la charge électrique qui
initialement positive, devient négative. Ce qui conduit alors a la diminution du taux de
saturation du milieu en devenant inférieur a 1.

Un test par électrodéposition permet de conclure que ’emploi de ces inhibiteurs entraine une
augmentation du temps d’entartrage.

A.V.3.2. Classification des inhibiteurs [57]

Les molécules inhibitrices de tarte peuvent étre classées selon un groupement ou une structure
commune qui est a ’origine de leur effet tartrifuge. Les inhibiteurs peuvent étre organiques
comme les phosphonates ou inorganique comme les phosphates.

Les inhibiteurs sont souvent classés selon la formulation des produits (organiques ou non
organiques) ou selon le mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption ou formation d’un film).
Les inhibiteurs les plus connus sont les phosphates inorganiques, les phosphonates, les
polycarboxylates et les inhibiteurs verts.

A.V.3.2.1. Phosphate inorganique [58,96,97]

Dans ce type de composes, le phosphore a une structure en association avec quatre atomes
d’oxygeéne occupant les quatre sommets du tétraédre. Le schéma suivant le représente dans

I’espace :

’

N4

Figure A.V.1 : structure des phosphates
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Les phosphates inorganiques sont les premiers inhibiteurs de 1’entartrage qui ont été employés
a I’échelle industrielle. Ils ont permis, de mettre en évidence 1’effet de seuil : il a été constaté
que de tres faibles quantités de phosphates de sodium (1 a 10 ppm) suffisaient a inhiber la
précipitation de solutions saturées en CaCOs.
Par mise en commun d’un ou plusieurs atomes d’oxygénes, les tétraédres PO4* peuvent
s’associer pour donner toute une gamme de produit parmi lesquels les plus intéressants par leur
pouvoir tartrifuge sont :

e Les monophosphates ou orthophosphates tels que NasPO4, NazHPOg ;

e Les polyphosphates, formés de groupements linéaires de tétragdres PO4> tels que

NasP207, NasP30qo ;
e Les cyclophosphates ou métaphosphates, formés de motifs cycliques de tétraedres
PO4* tels que NasP30g ou (NaPOs) n ;

e Ultraphosphates: formés de groupements ramifiés de tétraédres PO, .
Ces inhibiteurs sont particulierement efficaces pour des pH de 8 a 10, gamme de pH ou la
précipitation du carbonate de calcium est maximale. L’inconvénient des polyphosphates
inorganique dans le traitement des eaux est leurs hydrolyses rapides en ions orthosphates qui
sont nocifs pour I’environnement.
La température limite de I’utilisation de ces composés est de 70°C a cause de leur instabilité et
leur hydrolyse rapide.
A.V.3.2.2. Phosphonates [29,70,96,98]
Ce sont des composés organiques caracterisés par un ou plusieurs groupement phosphoniques
H3PO3 qui sont reliés a un radical organique par une liaison >N-CH, dans la plupart des cas. Ils

ont une moindre sensibilité a I’hydrolyse et peuvent étre efficace jusqu’a 80°C.

OH

—P =

\OH

Figure A.V.2. : structure des phosphanates
IIs sont complexant de plusieurs cations métalliques. Ils sont plus résistants a I’hydrolyse et ont
une activité constante dans une zone étendue de pH et de température.
Les acides phosphoniques et polyphosphates sont les inhibiteurs d’entartrage les plus utilisés a
de faibles concentrations et & des conditions non stoecchiométriques, ce qui les rend

particuliérement intéressants.
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Le mode d’action établi est 1’inhibition de la germination des cristaux, I’adsorption sur les sites
actifs de croissance, déformation des cristaux, 1’altération de la charge de la surface et
I’association aves les ions composant les cristaux.

La morphologie des cristaux en présence et en ’absence des phosphonates est tres différente.
Ces derniers limitent la taille des cristaux et retardent considérablement leur croissance.

Les phosphonates les plus usuels sont ’"HEDP (acide hydroxy éthylidéne diphosphonique),
I’ATMP (acide amino triméthyléne phosphonique), ’EDTMP (acide éthyléne diamino
tétraméthylée phosphonique), ’HDTMP ( acide hexaméthyléne diamino tétraméthyléne
phosphonique) et le DTMP (acide diéthyléne triamino pentaméthyléne phosphonique).

HEDP ATMP
(on)zorf (OH),0P-CH,
~
HO-C-CH3 N — CH,-PO(OH),
|
(OH),OP (OH),0P-CH,
1-Hydroxyethylene-(1,1-diphosphonic acid) Aminotris(methylenephosphonic acid)
EDTMP
(OH),0P-CHy < CH»-PO(OH)5
N-CH;-CHp-N
(OH),OP-CH, 4 CH5-PO{OH),

Ethylenediaminetetra(methylenephosphonic acid)

DTPMP

(OH);OP-CH, ~ / CHy-FO(OH),

N'CHQ'CH?-N-CHQ—CI IQ._N
|

(OH}ZDP-CHz/ CHy-PO(OH),

CH,
I
PO(OH),

Diethylenetriaminepenta(methylenephosphonic acid)

Figure.A.V.3 : structure des inhibiteurs phosphoniques HEDP, ATMP, EDTMP,
DTPMP [98]
A.V.3.2.3 Polycarboxylates [99,100]
Les polycarboxylates sont des polymeres organiques linéaires possédant un grand nombre de
groupement carboxyliques, obtenu par polymérisation de 1’acide acrylique (CH2=CH-COOH)
Donnant un homopolymeére dont la structure est :
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Puis la copolymérisation de 1’acide acrylique et de I’acide maléique de structure :
HC——CH
£OOH LOOH
On aboutit au polymere suivant :

T R L —on —]

HOOC COOH COOH

m

Les PCA utilisés pour leurs propriétés antitartres sont généralement ceux de faible masse
moléculaire. Ils sont utilisés dans les détergents a des teneurs de I’ordre de (1 a 5%) pour les
propriétés de dispersion et d’anti déposition des salissures. Ils ne complexent pas les ions
calcium ou magnésium et sont utilisés conjointement avec les zéolithes ou I’acide éthyléne
diamine tétracétrique (EDTA) qui diminue la dureté de 1’eau par complexation de ces ions.
Le mode d’action proposé pour ces inhibiteurs d’entartrage est le suivant

e Ils s’absorbent de fagon sélective sur les sites de croissance des cristaux.

e Cette adsorption altere le mécanisme de croissance de sorte que les cristaux se

développent plus lentement et sont fortement déformes.

A.V.3.3. Autres types d’inhibiteurs
A.V.3.3.1. Inhibiteurs polymériques [94,101]
Les polyméres 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).
En général, les espéces polymeres possédent un pouvoir inhibiteur élevé au début des temps de
séjour qui tend a diminuer progressivement. A partir de ses observations, il est suggéré que ces
polyélectrolytes, fonctionnent principalement par un mécanisme d’inhibition de la germination.
Suivant la nucléation initiale, ils continuent de retarder la croissance des cristaux, mais ne
semblent pas bloguer complétement la croissance et ils deviennent donc moins efficaces avec

le temps car ils sont consommés dans le réseau cristallin en croissance.
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A.V.3.3.2 Amines grasses filmantes [29,57]

Les amines filmantes forment une couche mono moléculaire (chaines assez longues) agissant
comme barriéres. 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 ’effet tensioactif cationique
de ces molécules.

A.V.3.3.3 Inhibition du tartre par ’argile [102]

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 1’'une des matiéres premiéres
les plus utilisé pour I’inhibition du tartre grace 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 €lectriques sur surface et I’échangeabilité des cations compensateurs, sont
les éléments responsables de 1’hydratation, du gonflement de la plasticité et ils conferent a ces
argiles des propriétés hydrophile, leurs efficacités reste relative.

A.V.3.4. Inhibiteurs verts [58,103,104,105]

L’emploi des inhibiteurs a base de phosphore n’est évidemment pas possible dans le cas de la
distribution des eaux destineées a la consommation. Il est réservé aux installations en circuit
fermé (eaux de chauffage par exemple) et aux installations industrielles lorsque les quantités
mises en ceuvre sont compatibles avec le respect de I’environnement.

Il'y a plusieurs rapports sur les nouveaux inhibiteurs d’entartrage chimiques et des produits qui
sont plus acceptables pour I’environnement par rapport aux inhibiteurs classique.

Les inhibiteurs chimiques sont toxiques pour 1’environnement et pour la santé humaine. Ils
perturbent les écosystemes dans le cas de la flore bactérienne et tuent les organismes marins
par la désoxygénation des eaux qui est une conséquence de I’eutrophication.

Les polymeres biodégradables sont dégradés dans des environnements bioactifs par action
enzymatique des micro-organismes tels que les bactéries, les champignons et les algues. Leurs
chaines de polymeére peuvent également étre décomposées par des procédés non enzymatiques
tels que I'hydrolyse chimique. La biodégradation convertit ces matieres en CO2, CHa, eau,
biomasse, matieére humique, et d'autres substances naturelles. Les polymeéres biodégradables
sont ainsi recyclés naturellement par des processus biologiques.

La prise de conscience environnementale a poussé les chercheurs a développé de nouveaux
inhibiteurs appelés « inhibiteurs verts ». Un inhibiteur est dit « vert » suivant trois critéres : la

toxicité, la bioaccumulation et biodégradation.
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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
élevée, 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 & 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.

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

A.V 4. Paramétres influencant I’efficacité des inhibiteurs [94]

e Le changement des conditions opératoires telles que la température et le pH et les
conditions hydrodynamiques.

e La présence d’autres produits chimiques qui peuvent modifier la sursaturation de la
solution et donc I’efficacité de 1’inhibiteur.

e La présence des ions calcium Ca?* semblent améliorer fortement les performances de
certains inhibiteurs comme les phosphanates alors que la présence des ions Mg?* leur et
défavorables.

e La position des groupements fonctionnels des inhibiteurs dans la chaine influe sur leur
efficacité.

e Les groupements situés a 1’extrémité de la chine semblent étre plus performants que
ceux situés au milieu.

A.V.4.1. Effet de la température sur les inhibiteurs [70,106,107]

R. KETRANE [70] et al. Ont etudié I'effet de la température et de concentration de cing
inhibiteurs commerciaux. Les inhibiteurs sont HMPS, MEDPHOS, RP12000, SECAL et STTP.
La précipitation du carbonate de calcium a été réalisée par une technique électrochimique. Pour
chaque inhibiteur ajouté a sa concentration optimisée, des tests ont été effectués dans de I'eau
CCP (30°f), pour différentes tempeératures de 20°C a 50°C. Les résultats obtenus par
chronoampérométrie en présence des cing inhibiteurs montrent qu'ils agissent par effet de seuil.
Ces tartrifuges inhibent correctement la précipitation de CaCO3 de 20 & 40°C. Au-dela de 50°C
ils perdent leurs efficacités avec le temps sauf pour SECAL. Dans ces conditions
expérimentales, les résultats obtenus ont montré que les phosphonates sont de meilleurs
inhibiteurs que les polycarboxylates ou polyphosphates.

En effet, les phosphates peuvent inhiber au débute de 1’expérience mais perdent vite leur

efficacité car ils s’hydrolysent lorsqu’ils sont exposés a une forte température.
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Le polycarboxylate arrive a maintenir un courant assez important ce qui veut dire qu’il ne perd
que la moitié de son efficacité a cette température il s’adsorbe sur une partie de la calcite formée
et la déforme ce qui la rend moins adhérente sur la surface de I’électrode diminuent ainsi la
masse de tartre déposeée.

Le SECAL qui est un phosphonate résistant aux hautes températures ne perd pas son efficacité
car il ne succombe pas a I’hydrolyse comme les phosphates.

BOULAHLIB et al [107] montrent que le traitement de I'eau de Hamma a une température de
50°C par les inhibiteurs KH,PO4 et polyphosphates a des concentrations de 2 mg.L™ de KH2PO4
et 0,5 mg.L? de polyphosphates ne peut inhiber complétement la formation de carbonate de
calcium, l'inhibition de ’entartrage peut étre obtenue avec une addition de 3 mg.L™* de KH,PO4
et 2 mg.L* de polyphosphates. Ainsi, le traitement du tartre de I'eau dure de Hamma avec des
phosphates inorganiques est particulierement efficace pour les polyphosphates car ils agissent
a de trés faibles concentrations. L'application du traitement chimique de I'eau de Hamma par le
KH2PO4 et les polyphosphates est plus efficace & basses tempeératures avec une faible
concentration, contre des concentrations tres élevées d'inhibiteurs a des températures plus
élevees.

GHIZELLAOUI et BOULAHLIB [108] ont étudié I’effet de température sur un inhibiteur de
la famille des phosphonate (HEDP) a 30°C et 50°C.

L’inhibiteur du CaCO3 a 30°C commengait a partir d’'une concentration effective était de 107
mg.L? ou le temps d’entartrage était de 16,40 min tandis que la concentration effective étais
102 mg.L? avec un temps d’entartrage infini.

A 50°C, I’inhibiteur faisait effet a partir de 10 mg.L™* avec un temps d’entartrage de 13.8 min

et était complétement efficace a 1 mg.L™? avec un temps d’entartrage infini.
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Chapitre VI : Matériaux polymeriques utilisés dans les conduites d’eau

Les plastiques jouent un rdle important dans notre vie car de nombreux objets d’utilisation
quotidienne sont faites de différents types de plastiques : de I'emballage, films, couvertures,
sacs et conteneurs, a la construction, électriques et candidatures électroniques. En plastique,
polyéthylene basse densité (LDPE), polyéthyléne haute densité (HDPE), polypropyléne (PP),
polychlorure de vinyle (PVC), polystyrene (PS) et polyéthyléne le téréphtalate (PET)
représente 74,2% du plastique européen demande en 2012 [109].

V1.1. Polychlorure de Vinyle (PVC) [110]

Le polychlorure de vinyle ou PVC est un polymeére thermoplastique découvert pour la
premiére fois durant le X1Xeme siécle suite & un accident. En 1835, le physicien Henri Victor
Régnault se rend compte qu’apres exposition au soleil, des bouteilles en chlorure de vinyle se
transforment en solide blanc. Les premiéres utilisations du PVC dans le domaine commercial
ne commenceront par contre qu’au XXeéme siecle.

Les tentatives initiées par Ivan Ostromislensky et Fritz Klatte, d’éminents chimistes russes, se
soldérent malheureusement par des échecs dus a la difficulté de transformation du produit. Ce
n’est qu’a partir de 1926 que la société B.F Goodrich et Waldo Semon ont réussi a trouver un
moyen de rendre le matériau plus flexible et plus simple a travailler. Pour cela, ils y ont ajouté

des additifs. Grace a cette découverte, le PVC a pu étre employé pour un usage commercial.

VI1.1.1. Définition de PVC [111,112,113]

Le sigle PVC désigne une matiére plastique particuliére. Cela signifie en anglais PolyVinyl
Chloride, et en francais Polychlorure de Vinyle. Le chlorure de vinyle est un composé
chimique de synthése qu’on utilise essentiellement pour fabriquer le plastique. Le PVC est
composé¢ de chlore (57% en poids) et d’éthyléne, hydrocarbure composé de carbone et
d’hydrogéne (43%) issu du pétrole. Le chlore est obtenu par électrolyse du sel (chlorure de
sodium ; Na Cl

La forme chimique de pvc est représentée sur la figureA.VI1.1

PI{ H HHHH
I 8.5 . 5
H -c|'— cl'— C- C‘—C‘I—Cl‘— b
| |
H G H C B G

Figure A.VI.1. La formule chimique de pvc

56



Partie A Chapitre VI : Matériaux polymériques utilisés dans les conduites d’eau

Le PVC est une résine thermoplastique synthétisée par polymeérisation du chlorure de vinyle

monomere (figure2). C’est une poudre inerte, inodore, et inflammable.

SEL —» Cl H l HT
n C| = (I: Polymérisatiozf é (l"
PETROLE—’PII LI }II III n
(CVM) (PVC)

FigureA.V1.2. Polymérisation de PVC
Initialement, le PVVC se présente sous forme de poudre blanche. Cette derniére doit ensuite étre
mélangée avec des additifs (stabilisants, lubrifiants, plastifiants, pigments), lui permettant sa
transformation en produit fini répondant a un cahier des charges spécifiques. Il peut ainsi
étre rigide ou souple, transparent ou opaque, incolore ou teinté dans la masse, etc. selon les
besoins de I’industrie. Le PVC est la seule matiére plastique d’usage courant qui soit constituée
de plus de 50% de matiéres premieres d’origine minérale (sel) et dont la source est considérée
comme inépuisable. De ce fait, sa part d’énergie fossile non renouvelable (les dérivés pétroliers)
et donc son impact environnemental sont limités comparativement a d’autres polymeéres. C’est
encore plus le cas, lorsqu’il est recyclé car le PVC est un matériau recyclable.
A.V1.1.2. Proprieté de polychlorure de vinyle [114,115]
- La masse volumique des compostions de PVC varie entre 1 et 2 g.cm™ a la température
ambiante.
- Le PVC transmet mal la flamme, mais sa combustion entraine un dégagement de gaz corrosifs
et de fumées.
- Thermiquement, il se comporte bien a I’action prolongée de la chaleur. Il résiste au fluage a
température élevée mais il reste fragile aux basses températures.
- Le PVC rigide résiste bien aux agents chimiques inorganiques et le dichloéthyléne.
La température de transition vitreuse du PVC est élevee elle se situe entre 75°C et 80°C, ce qui
le rend impropre a de nombreuse applications (cables par exemple) sans 1’adjonction de

plastifiants. Avec I’emploi de plastifiants, la température de transition vitreuse se situe entre
-10°C et -5°C.
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A.VI1.1.3. Avantages de PVC [116]

Le PVC est un matériau peu cotiteux et 1éger ; et en tant que tel, facile a manipuler et a installer.
Il est également un matériau durable et n’est pas affecté par la corrosion ou d’autres formes de
dégradation. Il peut facilement étre converti en différentes formes, ce qui fait de son utilisation
dans diverses industries, un avantage évident. Etant un thermoplastique, il peut étre recyclé et
transformé en nouveaux produits pour différentes utilisations, mais ce n’est pas un processus
facile en raison des nombreuses formulations utilisées pour fabriquer de PVC.

Il présente également une excellente stabilité chimique. Cette caractéristique garantit qu’il
maintient ses propriétés sans subir de changements significatifs lorsque le produit en PVC est
soumis a d’autres produits chimiques.

Le PVC présente également les avantages suivants : Biocompatibilité, Clarté et transparence,
Faible conductivité thermique, Nécessite peu ou pas d’entretien.

A.VI1.1.4. Inconvénients du PVC [116]

Le PVC est souvent appelé « poison en plastique », et cela est dii aux toxines qu’il peut libérer
pendant sa fabrication. Ces toxines ont été a I’origine de problémes de santé chez les personnes
exposees, provoquant des maladies telles que le cancer, les problémes de développement de la
naissance, la perturbation endocrinienne, [’asthme et les problémes pulmonaires.
Un autre inconvénient réside dans le fait que du PVC de mauvaise qualité circule sur le marché
et qu’il est difficile pour les non-connaisseurs de les reconnaitre. Ces produits sont alors fragiles
et sont sujets a de nombreux problemes.

A.VI1.15. Différents usages du PVC [110]

L’utilisation du PVC s’effectue en fonction de sa qualité. Car il faut savoir qu’il en existe quatre
types dans I’industrie. Primo, on retrouve le PVC rigide qui est particulierement apprécié dans
la fabrication des canalisations (écoulements, gouttiéres, eaux usées...). Cette matiére est plus
stable et moins nocive que le plomb, d’ou son grand succes dans la création des tuyaux
d'évacuation d'eau. Il est également bien connu dans 1’élaboration des habillages de fenétres. I
existe également le PVC souple qui possede un aspect brillant et qui s’utilise surtout dans la
création de certains types de plafonds ou de revétements de sol. Enfin, on a le PVC sous forme
de films plastifiés qui servent a la réalisation des emballages. A noter également, pour finir, le
PVC expansé tres prisé pour réaliser des enseignes ou des publicités sur les lieux de vente.
A.V1.1.6. Process de fabrication de PVC [116]

Alors que les plastiques sont certainement un matériau artificiel, les deux principaux ingrédients
qui entrent dans le PVC le sel et I'huile sont organiques. Pour fabriquer du PVC, la premiére

chose a faire est de séparer I'éthylene, un dérivé du gaz naturel, de ce que I'on appelle «la matiere
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premiére ». Dans l'industrie chimique, le pétrole est la matiére premiéere de choix pour de
nombreux produits chimiques, notamment le méthane, le propyléne et le butane. (Les matieres
premiéres naturelles comprennent les algues, qui sont une matiére premiére courante pour les
hydrocarbures, ainsi que le mais et la canne a sucre, qui sont tous deux des matiéres premiéres
alternatives pour I'éthanol).

Pour isoler I'éthanol, le pétrole liquide est chauffé dans un four a vapeur et soumis a une pression
extréme (un processus appelé craquage thermique) pour provoquer des changements dans le
poids moléculaire des produits chimiques dans la charge. En modifiant son poids moléculaire,
I'éthylene peut étre identifié, séparé et récolté. Une fois cela fait, il est refroidi & son état liquide.
La partie suivante du processus consiste a extraire le composant chlore du sel dans I'eau de
mer. En faisant passer un fort courant électrique a travers une solution d'eau salée (électrolyse),
un électron supplémentaire est ajouté aux molécules de chlore, encore une fois, leur permettant
d'étre identifiées, séparées et extraites.

Lorsque I'éthyléne et le chlore se rencontrent, la réaction chimique qu'ils produisent crée du
dichlorure d'éthylene (EDC). L'EDC subit un deuxiéme processus de craquage thermique, qui
a son tour produit du chlorure de vinyle monomeére (VCM). Ensuite, le VCM est passé a travers
un réacteur contenant un catalyseur, ce qui améne les molécules de VCM a se lier
(polymérisation). Lorsque les molécules de VCM se lient, vous obtenez de la résine PVC, la
base de tous les composés vinyliques.

Des composés de vinyle rigides, flexibles ou mélangés personnalises sont créés en mélangeant
la résine avec différentes formulations de plastifiants, de stabilisants et de modificateurs pour
obtenir les propriétés souhaitées qui incluent tout, de la couleur, la texture et la flexibilité a la
durabilité dans des conditions météorologiques et UV extrémes.

A.V1.2. Polyéthylene [117]

Le polyéthylene est la polyoléfine thermoplastique la plus anciennement préparée
industriellement. 11 était admis avant 1933 que I’éthyléne n’était pas polymérisable ; néanmoins
les chimistes d’IG Farben avaient pu obtenir des oligomeéres (huile, cire) et bien plus tot, en
1890, Bamberger et Tschirner ont obtenu du polyéthylene linéaire (CH2)n a partir du
diazométhane dissous dans de 1’éther.

L’ensemble des travaux de base se situe dans les années 1932 a 1935 : la sociéte I.C.I. qui
cherchait a faire réagir I’éthyléne sur le benzaldéhyde a 170°C et 1400 bars, fabrique

accidentellement en 1933 puis volontairement en 1935 les premiers grains de polyéthyléne.
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A.V1.2.1. Définition de polyéthylene [118]
Polyéthyléne est le plus simple polymeére parmi synthétique et est le plus commun de la matiéres
plastiques.
Polyéthylene est une résine thermoplastique, ressemble a un transparent solide (forme amorphe)
ou blanc (forme cristalline) avec d’excellentes propriétés d’isolation et de stabilité chimique, il
est un matériau treés souple et I'un des plastiques moins chers. Il a la formule chimique (-C2Hs-
) ou le degré de polymérisation n peut atteindre plusieurs millions. Les chaines peuvent étre de
longueur variable et plus ou moins ramifiés.
A.VI1.2.2. Classification de polyéthylene [119]
Suivant le procédé de polymérisation, les polyéthylénes peuvent étre dits de "basse densité"
(PEDbd), de "haute densité" (PEhd), linéaires (PEI) ou a haut poids moleculaire (PEuhmw pour
ultra high molecular weight).
Les PEbd ont de bonnes propriétés mécaniques a I'ambiante, une bonne résistance aux chocs et
sont de bons isolants méme en milieu humide. Ils ont enfin une bonne inertie chimique et
peuvent étre utilisés dans I'alimentaire (bouteilles d'eau par exemple).
Les PEhd ont les mémes propriétés que le PEhd mais sont plus rigides, ils tiennent mieux en
température et au fluage, ont un coefficient de frottement plus faible et sont plus transparents.
Les PEI ont les mémes propriétés que le PEhd avec de meilleures propriétés mécaniques, une
tenue au fluage a la température et une résistance a la fissuration accrues.
Les PEuhmw ont de meilleures propriétés mécaniques. lls sont utilisés dans le domaine des
composites pour réaliser des fibres de renforcement de densité inférieure a 1 présentant des
caractéristiques mécaniques élevées mais malheureusement une mauvaise tenue en
température.
A.V1.2.3. Propriétés de polyéthyléne [117]
A.V1.2.3.1. Propriétés physico-chimiques

e Masse moléculaire
La masse moléculaire en poids (MP) influence surtout sur les propriétés mécaniques et sur la
résistance a la fissuration, la masse moléculaire en nombre (Mn) a un effet sur le comportement
rhéologique. Pour les applications pratiques, on considére I’indice a chaud une valeur élevée de
I’indice de fluidité ce qui signifie une faible viscosité a 1’état fondu et une faible masse
moléculaire.

e Propriétés rhéologiques
A T’état fondu, les PEBD sont des liquides viscoélastiques non linéaires, leur viscosité

dynamique varie en fonction du gradient de vitesse. A indice de fluidité identique, les
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polyéthylenes basse densité linéaires (PEBDL) sont plus visqueux pour des gradients de
vitesses elevées que les produits radicalaires (PEBDR).

e Propriétés chimiques
En général, les PE représentent une bonne résistance chimique, ils sont : trés résistants a 1’action
des acides faibles, trés résistants a 1’action des acides forts non oxydants, trés résistants a
I’action des bases faibles et fortes, trés résistants a 1’action des solvants organiques au-dessous
de 80°C, mais perméables.

Les PE sont sensibles a la lumiére et de ce fait, pour des applications de longue durée (> 1an),
on les protege par le noir de carbone (cablerie films pour ensilage) ou par des adjuvants anti
UV-IR (films pour couverture de serres).

A.VI1.2.3.2. Propriétés thermiques

La température de fusion et de ramollissement augmente avec la masse volumique du
PEBD (donc avec la cristallinité). Pour les PEBDR, Tf se situe entre 105 et 115°C.

A masse volumique identique le PEBDL a une Tf plus élevée que celle du PEBDR

A.V1.2.4. Avantages de polyéthyléne [120]

Le polyéthyléne présente une grande inertie chimique et est bien sir non toxique. C’est
pourquoi il est couramment utilisé dans I'industrie agroalimentaire ou chimique, pour les cuves
de stockage ou les réservoirs notamment. Ce matériau se veut aussi robuste et inaltérable. I
entre dans la fabrication d'objets propres a subir des chocs comme les coques de bateau mais
aussi les gilets pare-balles. 1l est également résistant a la corrosion et aux acides. Il peut par
ailleurs subir un traitement anti-UV de maniére a résister a une longue exposition au soleil.

Il existe certaines différences entre les polyéthylénes basse (PELD) et haute densité (PEHD).
Le polyéthylene de basse densité sera plus souple que le PEHD, mais il posséde une résistance
mécanique moindre. Le polyéthylene haute densité est un matériau rigide qui présente une
excellente résistance aux chocs, a la pression, a I'abrasion et aux variations de température. Ses
propriétés mécaniques permettent de le manipuler aisément de maniere a lui donner plusieurs
aspects. Faconné en une surface lisse, le PEHD sera étanche et facile & nettoyer. C'est pourquoi
il convient parfaitement aux utilisations dans les cuisines, chambres froides ou laboratoires
pharmaceutiques. Ce thermoplastique présente également une grande stabilité par rapport aux

agents chimiques comme les acides, les graisses ou les hydrocarbures.
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A.VI1.2.5. Inconvénients du polyéthyléne [120]

Les polyéthylénes présentent une faible résistance aux agents oxydants. Par oxydation de
surface ou dégradation mécanique, le polyéthyléne peut en effet perdre son caractere
hydrophobe. D'autre part, bien que ces matériaux soient robustes, ils restent sensibles aux
risques de fissuration sous trés forte contrainte.

A.V1.2.6. Défirent usages de polyéthyléne [117,118]

Les polyoléfines se mettent facilement en ceuvre par les techniques classiques, le polyéthyléne
se met en ceuvre généralement par :

Extrusion des films : I’épaisseur varie de 10 pum minimum a 250 um maximum, en moyenne
30 pm.

Suivant 1’application, on utilisera des PE traités anti-UV (agriculture) ou transparents (sacs,
serres ...). Aprées soudage, on obtient des sacs (publicité, poubelle...).

Réalisation de corps creux : bouteilles, bidons, réservoirs, méme de capacité élevée comme les
réservoirs d’essence en PE pour voiture.

Revétement des cables grace aux excellentes propriétés électriques du PE qui font de lui un
produit trés apprécié dans 1’isolation de fils et cables.

Le PE est aussi utilisé pour imperméabiliser divers supports (sac a engrais, emballages de
meubles, films, savons, cartonnages de lait...).

Le PE de bonne héritabilité, bonne stabilité thermique, sans odeur, est employé sur des papiers
kraft, cartons, cartons ondulés, cellophane, feuilles d’aluminium, toile de jute.

A.V1.2.7. Fabrication de polyéthyléne [121]

A.VI1.2.7.1. Obtention de I'éthyléne

L’éthyléne est un gaz incolore et inodore a la température ordinaire, sa température
d’ébullition= -104°C, sous pression atmosphérique. L’éthyléne peut étre obtenu a partir :
déshydratation de 1’alcool éthylique sur I’alumine, hydrogénation de 1’acétyléne, cracking des
hydrocarbures aliphatiques se trouvant dans le naphta (pétrole brut) et les gaz naturels avec une
température élevée. L’¢éthyléne doit étre soigneusement purifie, pour élimine les impuretés
gazeuses : CO, CO2, N2

A.V1.2.7.2. Raffinage et le vapocraquage

Pour obtenir le polyéthyléne granulé, on suit les étapes suivantes :

Monomeres : les monomeéres sont placés dans les cuves de réaction ;

Polymérisation : les monomeres sont chauffés et remués de facon continue pour former des
chaines polymeéres longues et en 1’espace de 12 a 24 heures ’eau s’évapore et le mélange

devient plus visqueux ;
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Extrusion : le polymeére est extrudé, découpé en granulés puis séché pendant environ 30 heures.
A.VL.2.7.3. Réactions de polymérisation de I’éthyléne

Deux grandes méthodes de synthése existent : la polymérisation en chaine et la polymérisation
par étape (polycondensation).

1- La polymérisation en chaine : est une réaction qui dépend non seulement de la nature du
monomere, mais aussi fortement de la nature du centre actif.

Les sites actifs localisés peuvent étre de trois sortes : un radical, un carbanion et un carbocation.
2- La polymérisation par étape (polycondensation) :

Les réactions de polycondensation sont des réactions par étapes : la macromolécule est
construite suite aux réactions successives entre les groupements terminaux de molécules
monomeres. La poursuite de ce processus conduit a I’obtention d’un polymeére qui passe
souvent par 1’¢limination d’une molécule d’eau ou de 1’alcool.

A.V1.3. Polypropylene [122]

Au début des années 50, Giulio Natta (prix Nobel en 1963 avec Karl Ziegler) découvre un
catalyseur de la famille des catalyseurs dits de « Ziegler-Natta » permettant de fournir un
polypropyléene isotactique (dans lequel tous les groupements méthyles sont du méme coté de la
chaine polyéthylénique c’est a dire ou toutes les sous-unités ont la méme configuration :
caractérisé par une haute résistance mécanique, une inertie a 1’agression chimique et des
températures d’utilisation supérieures a 100°C.

La production industrielle de polypropyléne a débuté, en 1957, en Italie, Allemagne et Etats-
Unis.

Au milieu des années 70 ont été mis au point les premiers catalyseurs de type Ziegler-Natta
super actifs a haute stéréosélectivité. Jusque-la, la nécessité d’utiliser un solvant autre que le
monomere propyléne, solvant qu’il fallait recycler, le traitement des résidus et 1’exclusion des
sous-produits rendaient colteuse la production.

Les catalyseurs métallocénes, fonctionnant en catalyse homogene, permettent d’obtenir une
isotacticité de 99 % avec un rendement environ 100 fois supérieur a celui des meilleurs
catalyseurs Ziegler-Natta. L utilisation de ces catalyseurs est actuellement réduite mais est en
forte augmentation.

A.3.1. Définition de polypropyléne [123]

Le polypropylene (PP) de formule chimique (-CH2-CH(CHa)-)n est un polymére vinylique (-
CH2-CH(R)-)n (R=CHsa), polyvalent ayant des propriétés physicochimiques et mécaniques

intéressantes avec un prix relativement bas. La polymérisation Ziegler Natta ou la catalyse
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métallo céne des monomeres de propyléne sont les méthodes d’obtention du PP. Il possede
différents arrangements préférentiels en fonction de la position du groupe méthyle (CHs).
A.V1.3.2. Différents types de polypropyléenes [122]

Les polypropylénes utilisés industriellement sont quasiment toujours isotactiques. Les
propriétés du polymére atactique sont celles d’une cire et sont donc éloignées de celles, en
général, souhaitées.

Les homopolymeéres représentent de 65 a 75 % de la production de polypropyléne.

Les polymeres a blocs (ICP : « Impact copolymer ») avec une matrice de polypropyléne et une
dispersion de polyéthyléne ou d’élastomeres représentent de 20 a 30 % de la production de
polypropyléne. Ainsi une résistance au choc tres élevée est obtenue en ajoutant de 20 a 40 %
en masse d’élastomeéres, en vue d’une utilisation dans les pare-chocs des véhicules de tourisme.
Les copolymeres (RCP : « Random copolymer »), avec 1’éthyléne (de 1,5 a 7 % en masse),
représentent de 5 a 10 % de la production de polypropyléne. lls sont plus transparents, plus
facilement thermoscellables et plus résistants aux chocs.

Les mélanges a base de polypropyléne sont préparés avec des charges d’environ 40 % en masse
de talc ou de carbonate de calcium. Des polypropylenes sont également renforces par 20 a 30 %
en masse de fibres de verre ou de mica.

A.V1.3.3. Avantages du polypropylene [124]

Le premier avantage du polypropyléne est que ¢’est un matériau bon marché. Il peut étre utilisé
pour le conditionnement alimentaire puisqu’il est non toxique, ne développe aucune odeur
particuliere, est trés résistant, voire indéchirable (ex de produits : emballages alimentaires,
bidons pour liquide...). Sa faible densité le rend trés souple et flexible, sans risque d’usure
prématurée. Par ailleurs, comme c’est un polymére chimiquement inerte, il peut étre stérilise, il
est biodégradable et, atout non négligeable, recyclable. C’est également un bon isolant
¢lectrique, qui résiste a la corrosion, et il peut servir d’alternative au PVC pour le gainage de
certains cables.

A.V1.3.4. Inconvénients de polypropylene [125]

Il est fragile (cassant) a basse température (car sa Tg est proche de la température ambiante),
sensible aux UV, moins résistant a I'oxydation que le polyéthyléne et difficile a coller, mou (bas
module d’¢lasticité), susceptible au feu, matiere premicre limitée.

A.V1.3.5. Différents usages de polypropylene [126]

Le polypropyléne d'intérét industriel est essentiellement isotactique. 1l peut étre moulé ou
extrudé pour fabriquer des objets. En plus détre bon marché, alimentaire, indéchirable,

chimiquement inerte, sterilisable et recyclable, ce sont alors ses qualités de dureté, de
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flexibilité, de poids et de tenue thermique qui sont les plus recherchées. Le polypropyléne peut
aussi étre filé pour servir a fabriquer des textiles, essentiellement industriels ou de ménage
(combinaisons de peinture, masques chirurgicaux, etc.).
Ainsi, on trouve des pieces en polypropyléne dans nos voitures : pare-chocs, tableaux de bord,
etc. Résistant aux graisses, ce matériau est également intéressant pour l'industrie de I'emballage
alimentaire. 1l peut par exemple avantageusement contenir du beurre. On en trouve aussi au
cceur de la vaisselle qui résiste au lave-vaisselle ou au four a micro-ondes.
A.V1.3.6. Recyclage du polypropyléne [127]
Au vu des problémes environnementaux que la fabrication du polypropylene pose, il est
important d’y trouver une solution efficace et durable. Si le recyclage du polypropyléne est
aujourd’hui un terrain prometteur dans le domaine du développement durable, cela n’a pas
toujours été le cas. En effet, ce ne sont pas tous les types de polypropyléne qui sont recyclables.
C’est pour cette raison que 1’ajout de métaux lourds a ce plastique est aujourd’hui interdit. De
méme, certains ignifugeants et additifs peuvent compromettre et compliquer son recyclage.
Gréace aux législations mises en place et au changement des procédés de fabrication et des types
de PP isotactique utilises, cette matiere est aujourd’hui recyclable a 100%, et ce sans difficultés
particulieres. Il suffit de faire fondre le plastique et de le remodeler dans la forme requise. Ce
procédé permet une économie considérable de 830 litres de pétrole par tonne de plastique
recyclée, et présente ’avantage d’étre répétable a de multiples reprises avant que la matiére
n’atteigne sa fin de vie. Enfin, si le recyclage de ce matériau émet du dioxyde de carbone et de
la vapeur d’eau, tous deux des gaz a effet de serre, il est a noter qu’il n’émet cependant aucune
substance toxique. Quand la matiere atteint sas fin de vie, elle est incinérée et valorisée
énergétiqguement.
A.V1.3.7. Caractérisations de polypropyléne [128]
A.V1.3.7.1. Propriétés physiques
e Légereté : le polypropyléne est I’un des plus légers thermoplastiques avec une masse
volumique entre 0,89 et 0,915 g.cm™, et le taux de cristallinité qui varie entre 60 et 70%,
qui sont influencé par la structure moléculaire
e Perméabilité : elle dépend essentiellement de taux de polymére atactique car la
pénétration des gaz se produit dans la phase amorphe
La perméabilité du polypropyléne a I’eau est tres faible ce qui favorise son utilisation dans les
films de protection contre I’humidité
A.VI1.3.7.2. Propriétés mécaniques
e Rigidité : les polypropylénes présentent une rigidité eélevée a température ambiante
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e Resistance au choc : la résistance d’un polypropyléne augmente avec 1’augmentation
de sa masse moléculaire, et varie de méme sens avec la température
e Pour les basses températures il est préférable d’utiliser des copolymeéres sequencés riche
en éthyléne qui conservent de bonnes propriétés a des températures inférieur a
Caractéristique en traction et en flexion répétée : la cristallinité élevée du
polypropyléne lui confére une bonne propriété en traction
e Dureté-Abrasion : la dureté du polypropyléne homopolymeére est supérieure a celle du
polyéthyléne a haute densité, La résistance a I’abrasion est bonne
A.VI1.3.7.3. Propriétés chimique-corrosion
e Une trés bonne stabilité chimique : a des températures inférieures a 60°C les
polypropylénes sont pratiquement insolubles.
Resistance a la fissuration sous contrainte : excellente résistance en présence du savon,
détergents et alcool.
A.V1.3.7.4. Propriétes électriques : le polypropylene est un excellent isolant électrique.
A.V1.3.8. Fabrication de polypropyléne [129]
Le processus le plus utilisé dans la fabrication des polypropyléenes est celui inventer par les
chimistes ziegler et natta au début des annees 50, plusieurs techniques et méthodes sont apporter
sur le systeme, ce qui a permis une obtention du prix Nobel de la chimie en 1963.
A.V1.3.8.1. Description du processus Ziegler-natta
En 1953, Ziegler a découvert qu’en présence de certains catalyseurs hétérogenes, lorsqu’un
alcene RCH=CH: se polymérise, les groupements R peuvent étre disposés sous trois formes
(isotactique, syndiotactique et atactique).
La figure 2 présente un mécanisme réactionnel de polymérisation d’un alcéne. Ou le mécanisme
est initié par une activation des sites vacants de titaniumechloride(TiCl4) par des molécules de
triethyl-aluminium (AlEt 3), I’occupation du site provoque un arrachement d’une molécule de
Cl, le site vacant crée capte la double liaison (étape de transition).
Formation d’un CH2-CH>-Et et régénération du catalyseur, cette procédure est répétée n fois
jusqu’a I’obtention du polymere désiré.
A.V1.3.8.2. Techniques de mise en ceuvre du pp
Les polypropylénes se mettent aisément en ceuvre par les techniques classiques employées dans
les transformations du plastique,

Les deux principaux criteres de ces techniques sont :
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e L’aptitude rhéologique : le premier critére de sélection pour adopter une technique
donnée de transformation
e Le contrdle rhéologique : la plus répandu est celle de la mesure de 1’indice de fluidité
IF.
Mise en forme
Injection : la premiére technique de mise en ceuvre, elle se décompose en cinq étapes :
Fermeture du moule, Injection, Refroidissement, Ouverture du moule, Ejection et traction de
piéce.
Extrusion : elle exige des vis suffisamment longues, elle est repartie en six types : Extrusion-
¢tirage, Filage de fibre a partir de I’état fondu, Soufflage de fibres a I’état fondu, Extrusion de

films, Thermoformage, Extrusion —soufflage de corps creux.
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Partie B : Mise en ceuvre expérimentale

Dans le présent travail, nous nous intéressons a la cinétique de la précipitation accélérée du
carbonate de calcium par voie chimique en utilisant la technique de dégazage contrdlée du CO2
dissous dans I’eau (LCGE) développée par ROQUES en 1964.

L’influence de certains paramétres opératoires sur la formation du tartre ont été mis en évidence
a savoir la dureté et la température de 1’eau. Les conduites en polypropyléne (PP) sont de plus
en plus utilisées pour les eaux sanitaires et ce pour remplacer les traditionnelles conduites en
cuivre. Les plages de dureté et de température explorées sont respectivement [30, 40 et 50°f] et
[30, 40 et 50°C].

La deuxiéme partie de ce présent travail est dédiée a I’optimisation de la concentration d’un
inhibiteur de tartre et le volume de cet inhibiteur TD-ASCAL a base de phosphonates. a été
optimisé en fonction de la dureté et de la température de 1’eau.

B.1. Description du dispositif expérimental

compressem

1) Cellule de travail. 5) Débitmetre a gaz. 9) pH-metre.

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

4) Compresseur a I’air. ~ 8) Table support. 12) Micropipette.

Figure B.1.1.Shéma du dispositif experimental de la technique (LCGE) [52].
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Tl . [

Figure B.2. Photo du dispositif expérimental de la technique de Dégazage controlé

B.1.1. Cellule de travail

Plusieurs études ont montré I’influence de la nature du matériau de la cellule (substrat) sur les
phénomenes d’entartrage. Il devient alors intéressant de choisir la nature du matériau avec
lequel on travail.

Dans notre étude une cellule en PP a éte testée. La cellule est de forme cylindrique de 260 mm
de hauteur et de de 120 mm diamétre. 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 (Pco2).

La figure suivante représente le schéma détaillé de la cellule de travail et d’agrandissement de

diffuseur de la base de la cellule :

© Corps de la cellule e
. : _—=""  Trous du diffuseur

\T/ ' Orifice de la cellule

Figure B.3. Schéma de la cellule de travail
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Figure.B.4. La cellule de travail

B.1.2. 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 de bain, ainsi que dans la cellule de
travail pendant toute la durée de 1’expérience. Dans le bain est plongé le tuyau d’alimentation
d’air de la cellule pour le préchauffage de 1’air avant son entrée dans la cellule.

B.1.3. Thermostat

C’est un appareil ¢€lectrique qui assure le chauffage de 1’eau dans le bain a une température
désirée.

B.1.4. Compresseur d’air

Le compresseur est de la maque balma et de type HP 1,5. Il est de capacité de 24 L, et de
puissance de 1,1 KW ainsi qu’une pression de 12 bars. Il aspire ’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 ’eau qui s’accumule a I’intérieur qui est due a
I’humidité de I’air extérieur aspiré.

B.1.5. Débitmetre a gaz

Le debitmetre utilisé est préalablement étalonné. 1l a un débit maximum de 500L.h". Il est lié
en amont au tuyau venant du compresseur et en aval au divisculeur.

Pour nos essais, le débit est maintenu constant a 480L.h.

B.1.6. Divisculeur

C’est un piege de gouttelettes d’eau. Il constitue de deux sorties, ['une a la partie supérieure

branchée au débitmetre et ’autre a la partie inférieure liée a I’office de la cellule.
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B.1.7. pH-metre avec sonde de température

Un pH-metre de marque HANNA et de type211 muni d’une sonde de température. Les mesures
sont effectuées avec une précision de £0.01 pour la mesure de pH et £0,5°C pour la température.
La valeur de la température est donnée automatiquement grace a la compensation des mesures
de pH par le monde de température H17669/2W.

B.1.8. Micropipette

Afin de suivre la cinétique d’entartrage dans la cellule, des échantillons sont prélevés par une
micropipette de marque Smart et d’une gamme de volume de 100-1000pLL.

B.2. Solutions et réactifs :

B.2.1. Solutions d’eau calcocarbonique pure (CCP)

Les solutions de CCP, de différente duretés (30,40 et 50°f), son obtenues en dissolvant du
carbonate de calcium commercial dans 1’eau distillée. Elles ne contiennent que les espéces Ca?*,
CO3* et HCO®.

Le carbonate de calcium est peu soluble dans 1’eau a température ambiante, la solution préparée

est soumise a un barbotage continu en CO> sous faible agitation selon la réaction suivante :

CaCOsp) + H20() +CO2g) > Ca?* +2HCO3

Ce dernier peut durer 6 a 10 h pour un volume de 3L de solution jusqu’a obtention d’une

solution tres limpide son pH vaut environ 5,7.

Figure.B.5. Dispositif expérimental de barbotage

B.2.2. Solution d’EDTA a2 0,01 M
Cette solution est utilisée pour le titrage compléxometrique fondée sur la formation des
complexes entre les cations ca®" et I’anion éthylendiaminetetraacetique (EDTA), qu’on

symbolise par Y# selon la réaction suivante :

Ca?* +Y* —» CaY?
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Pour préparer cette solution, il faut dissoudre 379mg d’EDTA en poudre de masse molaire
M=372,24 g.mol™ et de pureté 80% dans I’eau distillée, dans une fiole de 1 litre.
B.2.3. Solution de noir d’ériochrome T (NET) dans I’éthanol absolu
L’indicateur coloré pour dosage est le noir d’ériochrome, préparé en dissolvant 1g de noir
d’ériochrome (Net), dans 25 ml d’eau distillée et de 75ml de triethanolamine.
B.2.4. Solution tampon ammoniacal a pH=10
Cette solution sert a maintenir le pH au voisinage de 10 lors du tirage complexométrique.
B.2.5. Solution d’acide sulfurique (H2SO4) a 0,1M
On prépare une solution en mélangeant 1L d’eau distillée et de 1,098 ml H2SO4 (de pureté 98%),
dans une fiole de 1L. la solution est utilisée pour éliminer les dépots de tartre formés sur les
parois de la cellule, cette derniére est rincée apres chaque usage avec 1’acide sulfurique dilue a
0,02M.
B.3. Etude cinétique d’entartrage
B.3.1. Condition opératoire
Avant toute expérience il faut satisfaire les conditions initiales qui sont les suivantes :

e Température : 30, 40 et 50°C.

e FEau CCP: 30, 40 et 50°f.

e Durée de I’expérience :120 min.

e Nature du substrat : PP.

e Volume de solution :1000 ml.
B.3.2. Principe de la Technique de dégazage contrélé LCGE
Le déroulement de 1’expérience peut tre représenté sur la figure B.1.2 dans le plan d’équilibre
{PCO2, TCa}. Sur le graphe, la concentration en calcium est exprimée en titre hydrométrique
(degreé francais) et noté TCa. La courbe d’équilibre par rapport a la calcite partage le plan en

deux zones :

=  Domaines de sursaturation au-dessous ;

=  Domaine de sous-saturation au-dessus.
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PCO.,#
Prbors: co e o 6 S _Mp
Zone de sous-sataration
Equilibre
k 4
Zone de sursaturation
Expeérimental
Mrx
p2l & //a/_\/ :
/5 Théorique Me (point cible)
I
|
l » 1Ca
TCa TC%

2q
Figure B.6. Chemin du point figuratif de la solution au cours d’un essai [2]

Le point de départ Mo (dans la zone de sous-saturation) correspond a une concentration initiale
[Ca]o et a la pression partielle P1 du gaz de bullage initial.

Le gaz (air) de pression Pcoz = P2 est choisi de telle fagon qu’aprés dégazage le point figuratif
du systeme évolue tres rapidement selon une verticale en direction du point cible noté Mc qui
est situé dans la zone de sursaturation ; expérimentalement, la précipitation commence au point
noté Mr avant que la zone dégazage ne soit complet.

Apres un temps de séjour au voisinage du point Mr 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 Pcoz en solution sur la courbe expérimentale (fig
B.1.2), puis diminue vers le point C qui correspond a la valeur de TCa d’équilibre.

B.3.3. Calcul du coefficient de sursaturation (£2)

Afin de calculer le coefficient de sursaturation, nous avons fait appel a une application mise en
place par Monsieur R. KETRANE. Cette application est une combinaison de modeéles
mathématiques bases sur des notions de chimie analytique et qui nécessite un certain nombre

de paramétres d’entrés comme le montre 1’organigramme suivant :
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mwm\mmw Mo N

Figure B.7. Organigramme de I’application Excel

Les paramétres illustrés sur I’organigramme ci-dessous représentent :

e 1 : produit de solubilité de la calcite.

e pK1 : logarithme de la 1% constante de dissociation de 1’acide carbonique.

e pK2 : logarithme de la 2°™ constante de dissociation de 1’acide carbonique.

e TAC : titre alcalimétrique complet (°f) qui est égale, dans notre cas, au titre calcique car la
solution est calcocarboniquement pure.

1°f —— 10 mg.L! de CaCOs

e TCa : titre calcique de la solution (°F)

1°f——» 4mg. L'l de Ca®*

e TMg : Titre Magnésien de la solution

1°f ——» 2.4mg. L de Mg*

¢ TCI : Titre de Chlore de la solution

1°f——»7.1mg. Lt de CI

e Force ionique (FI) : La force ionique notée (FI), est 1’'un des principaux facteurs influengant
I’activité des ions en solution aqueuse son expression est :

FI=0,0001 x (TAC +TNa + TCIl + 2*TCa + 2*TMg + 2*TS04)

e Activité ionique calcique (fca)

fea = 10-(12+1000000:80-1) YT /(1 4 [(FD)

74



Partie B Mise en ceuvre expérimentale

e Activité ionique des hydrogénocarbonates (fHCO3)
fHCO3 = 10~(—1,82 * 1000000 * (80 * )25 x \/(FI) /(1 + \/(FI) + 0,3 * FI
e Produit d’Activité Ionique (PAI)

PAI = 0,00000001 * TCa * TAC * fca2 +* fHCO3 —* 10" (PH=PK2)

Donc, il est nécessaire de finir le taux de sursaturation Q tel que :

_(C03) * (Ca®*) _ PAI

Q
Y[4 KS

Etsi:

Q=1 : I’eau est a I’équilibre calcocarbonique.

Q <1 : I’eau est dite agressive, elle peut dissoudre le carbonate de calcium

Q >1 : I’eau est sursaturée elle peut dissoudre le carbonate de calcium. Elle est dite calcifiante.

B.3.4. Déroulement d’un essai

Aprés avoir mis en marche tous les appareils, la température de thermostat est réglée a la
température désirée (30, 40 et 50°C) de I’eau CCP dans la cellule a = 0,5 °C.

Pour chasser les gouttelettes d’eau restantes lors de chaque essai dans le tuyau branche a la
cellule, nous faisons passer de 1’air & 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 8L.min". Une fois toutes les gouttelettes
d’eau sont chassées nous arrétons le compresseur et nous plagons la sonde de température et
I’électrode de pH dans la cellule apres avoir étalonné le pH-métre avec les deux tampons : 4 et
1.

Dés que la solution calcocarbonique est préte, nous 1’utilisons aussi fraiche que possible, en
prenant 1000ml, nous la versons dans la cellule de travaille de volume 1L. Quand la température
de I’échantillon se stabilise a température désirée, on fait le premier prélévement nous fixons le
débit du gaz a 8L.min™%. La solution est donc en barbotage, et au méme temps en déclenchant
le chronométre.

Chaque minute, nous faisons a 1’aide d’une micropipette des prélévements pendant les 20
premiéres 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
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(éthylene diamine tétra-acétique) a I’aide d’une burette de 25ml. Ce dernier a des propriétés de
se complexer avec les ions calcium pour former des composés solubles.

A chaque solution prélevée nous ajoutons 2 a 3 goutes d’indicateur coloré le Net, et 2 goftites
de tampon a pH 10. La fin du dosage est décelée par le changement de couleur du violet en bleu
de I’indication color¢.

Nous arrétons le barbotage aprés deux heures. Nous déversons le contenu de la cellule.

Pour la protéger de phénomeéne d’entartrage, aprés chaque usage nous remplissons la cellule
deux fois avec 1’acide sulfurique a 0,02M pendant 20 min, puis lavée avec 1’eau de robinet et
rincée a 1’eau distillée.

On verse le contenu de la cellule puis on passe a la filtration, on a opté pour la filtration sous
vide de la solution étudiée a travers des microfiltres millipore 0,45 um.

Le solide déposé sur le microfiltre est séché, apres le séchage on a pesé la masse de tartre déposé
au sein de la solution (homogene) et de déduire par la suite la masse déposée sur la paroi de la

cellule (hétérogéne).

Figure B.8. Filtration sous vide d’une eau CCP
B.4. Etude inhibition d’entartrage
B.4.1. Inhibiteur d’entartrage TD-ASCAL
L’inhibiteur utilisé est le TD-ASCAL qui est un inhibiteur chimique a base de phosphonates

dilué dans I’eau de la famille des produits dispersant (séquestrant) pour membrane

B.4.1.1. Propriétés physiques et chimiques

o Etat physique : liquide
e Couleur: jaune
e Odeur: inodore
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e Poids spécifique : 1,17 kg.I'* a 20°C
e pH (produit pur) : 2,4
e pH (sol 5% en eau distillée) : 2,8 env.
e Solubilité en eau (% en poids) : complete
e Point d’inflammation (°C) : >100
B..1.1.2. Stabilité et réactivite
e Stabilité : stable en conditions normales
e Incompatibilité (substances a éviter) : agents oxydants

e Produits dangereux de

Combustion ou décomposition : Phosphines, oxyde de carbone, nitrogene et
phosphore.
e Polymérisation dangereuse : aucune (la polymérisation est impossible)
e Conditions a éviter : contacts avec acides.
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Partie C : Résultats et discussions

L’entartrage est un phénoméne qui prend du temps pour se manifester. Ce temps dépend de
plusieurs paramétres dont la dureté, la température et la nature du substrat.
Afin de pouvoir étudier le phénoméne d’entartrage nous induisons, dans la premiere partie de
ce travail, le dép6t rapide du tartre par la méthode de dégazage contr6lée de CO2 (LCGE) sur la
paroi de la cellule en PP (polypropyléne). Cette technique consiste a sursaturer I’eau en injectant
du CO2 & basse pression sous forme d’air atmosphérique avec un débit de 480 L.h*
A T’aide cette technique, nous allons suivre I’évolution du pH et du titre calcique TCa en
fonction du temps des différents échantillons de I’eau.
Dans la deuxieme partie, pour faire face a ces problémes d’entartrage nous avons injecté
différents volumes d’inhibiteur chimique (TD-ASCAL) dans les solutions CCP a traiter, puis
nous surveillerons 1’évolution du pH et du titre calcique TCa en fonction du temps de la
solution.
C.l. Etude cinétique de précipitation du carbonate de calcium
C.1.1. Effet de la dureté de I’eau
Pour mieux comprendre comment la dureté affecte I'entartrage, nous avons utilisé des solutions
de CCP avec des niveaux de dureté variables de [30, 40 et 50°f] et suivi la variation de pH et
de titre calcique en fonction du temps de ces solutions. Nous pouvons dériver un parameétre
cinétique qui est le temps de germination tg, on trace des courbes (TCa, temps) et de (pH,
temps).

e Evolution du pH et de TCa en fonction du temps pour une eau CCP 30°f a30°C

a. Evolution de pH en fonction de temps
Comme on peut le voir a la figure (C.1), le pH change avec le temps, comme le montre
I'équation pH=f(t). Apres 17 minutes d'essai, un pH de 8,55 a été enregistré, marquant le point
le plus élevé de I'expérience. Le pH diminue ensuite, suivi d'une légére augmentation, jusqu'‘a
ce qu'il atteigne une valeur de 8.48 seulement une Iégere augmentation avant de s‘arréter a un
pH de 8,43. Le pH de la solution avant dégazage était de 5,7, mesuré au temps z€ro.
Lorsqu’on utilise un gaz de bullage pauvre en CO3 et un TCa initial élevé, de fagon a créer une
forte sursaturation. Dans ces conditions, aprés une montée réguliére du pH de la solution qui
traduit le dégazage progressif induit par le passage de gaz, il est suivi d’une chute du pH
indiquant le début de la précipitation. Cette baisse subite de pH est généralement interprétée de

la fagon suivante :
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Le pH de la solution mére est inférieur & (pK1+pKz)/2 dans des conditions normales. La
présence d'ions HCOs3 devant les ions COs? laisse penser que la formation du cristal se produit
surtout entre un ion Ca?" et un ion HCOj3 -, plutot qu'entre un ion Ca®* et un COs%. C'est la
conversion des ions HCO3 en COs% qui est nécessaire avant qu'ils puissent étre incorporés dans
le cristal selon la réaction suivante :
HCOs + H0 &= CO3%+H30" (Eq.C.1)
Cela provoque la libération des protons, ce qui entraine la baisse du pH. De plus, cette libération
est nécessaire pour des raisons steechiométriques. En effet, dans la solution, un ion Ca?* est
couplé a 2 ions HCOs', soit 2 atomes de carbone, alors que dans le cristal qui en est issu, un ion
Ca?* est associé a un ion COs%, soit un seul atome de carbone, puisque la neutralité électronique
est respectée. Par conséquent, l'autre doit étre éliminé en fonction de la réaction :
HCOs + H:0O" =  CO2+2H20 (Eq.C.2)
L’augmentation du PCO. d'équilibre peu apres le début des précipitations, c'est-a-dire au
moment ou le taux de libération du proton HzO" est le plus élevé, est due a cette libération de
COo.. Par conséquent, le CO, s'accumule plus rapidement qu'il n'est éliminé par le dégazage.
Ensuite, le taux de précipitation diminue, tandis que le taux de dégazage lié au flux gazeux reste
constant. Selon (Eq C.2), il arrive un moment ou le dégazage dépasse I'accumulation de COo,
et le pH de la solution revient a son niveau précédent.
b. Evolution du titre calcique en fonction du temps
La courbe du titre de calcium en fonction du temps est présentée a la figure C.2.
Au début de la courbe on obtient un plateau. Une chute progressive du calcium dans le titre
calcique est observée aprés 17 minutes, suivie d'une stabilité a partir de 90 minutes a une valeur
finale de TCa d'environ 14°f.
Le fait que TCa soit resté stable a 30°f au début de I'expérience indique que la précipitation ne
s'est pas encore produite. Cette période de temps correspond a la phase de ce qui nous permet
d'estimer un temps de germination pratique (tg) de 17 minutes dans notre cas. La croissance des
cristaux se produit apres la germination. La précipitation commence lorsque la solution devient
sursaturée. En conséquence, la concentration en Ca?* diminue suite a la réaction suivante :
Ca?* +2HCO3 e—— CaCO3+CO,+H,0  (Eq.C.3)
Puisque nous avons atteint le TCaeq, NOus ne pouvons aller que jusqu'a une certaine valeur de
TCa. En ce qui concerne la courbe d'équilibre a partir de cette valeur de 14°f, nous revenons a

la zone de sous-saturation, comme nous l'avons déja expliqué au cours d'un test.
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Figure C.1.Evolution temporelle du pH d’une eau CCP a 30°f et a 30°C
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Figure C.2.Evolution temporelle du TCa d’une eau CCP a 30°f et 4 30°C
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e Evolution du pH et du titre calcique au cours du temps pour une eau CCP a
différentes duretés et & 30°C
a. Evolution du pH en fonction du temps

Pour diverses duretés et a 30°C, la figure C.1.3 illustre la variation du pH en fonction du temps.
Les valeurs maximales du pH critique sont inversement liées a la durete, et sont atteintes
rapidement pour des duretés élevées mais avec des petits écarts. A 30°C, les valeurs critiques
du pH sont respectivement de 8,55, 8,22 et 8,2 pour 30, 40 et 50 degrés °f.
Cela signifie que pour les eaux ayant une dureté plus élevée, la sursaturation se produit plus
rapidement (17 minutes pour 30°f, 14 minutes pour 40°f, et 10 minutes pour 50°f).

b. Evolution du titre calcique en fonction du temps
La figure C.1.4 représente 1’évolution temporelle du titre calcique pour des eaux CCP a
différentes duretés et a 30°C.
D'apres la superposition des trois courbes, I'évolution du titre calcique suit la méme tendance
pour les trois cas avec un temps de germination inversement proportionnel a la dureté, qui passe
de 17 minutes a 14 minutes puis a 7 minutes pour des duretés de 30, 40, et 50°f respectivement.
Pour la phase de germination, on observe une croissance cristalline qui se manifeste par une
diminution rapide du titre calcique au début de la précipitation rapide du CaCO3, cette évolution
qui ralentie en se rapprochant des conditions d’équilibres

e Etude de l’effet de la dureté sur la cinétique de I’entartrage des eaux CCP a

différentes températures sur le PP

Les superpositions suivante la dureté des courbes de 1’évolution du pH, du titre calcique (TCa)
pour des eaux a différentes duretés sur un substrat en PP sont représentées sur les figures (C.1.5,
C.1.6, C.1.7, C.1.8).
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Figure C.3.Evolution temporelle du pH des eaux CCP a différentes duretés et a 30°C
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Figure C.4.Evolution temporelle du TCa des eaux CCP a différentes duretés et a 30°C
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Effet de la dureté a T=40°C
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Figure C.6.Evolution temporelle du pH des eaux CCP a différentes duretés et a 40°C
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Figure C.7.Evolution temporelle du TCa des eaux CCP a differentes duretés et a 50°C
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Figure C.8.Evolution temporelle du TCa des eaux CCP a différentes duretés et a 50°C
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C.1.2. Effet de la température
Afin d'étudier I'impact de la température sur les phénomeénes d'entartrage, nous avons suivi
I'évolution du pH et de la teneur en calcium a trois températures différentes [30°C, 40°C et
50°C] pour une eau CCP avec des niveaux de dureté de [30, 40 et 50°f].

a. Evolution du pH en fonction du temps
La figure C.9 représente I’évolution du pH en fonction du temps a 30°f et a différentes
températures.
Ce graphique montre que la température favorise la cinétique d'entartrage puisque les durées de
formation des dépdts sont inversement proportionnelles a la température de la solution CCP.
Pour une eau CCP a 30°f et a des températures de [30, 40 et 50°C] son temps de germination
passe respectivement de 17 a 12 puis a 10 min.
Comme l'augmentation de la température entraine une augmentation du pH (comme cela a été
prouvé précedemment), il sagit d'un facteur important de précipitation du tartre.
L'augmentation de la température accélére également le transport de toutes les espéces
chimiques impliquées dans la formation du carbonate de calcium, et augmente par ailleurs la
vitesse de la réaction de précipitation.

b. Evolution du titre calcique en fonction du temps
La figure C.10 représente 1’évolution temporelle du titre calcique pour une eau CCP a 30°f et a
différentes températures. Les trois courbes obtenues montrent que l'augmentation de la
température favorise la chute du titre de calcique, ce qui dit aussi le début de la formation de
tartre et conduit a des temps de germination plus courtes de 10, 12 et 17 min pour 50, 40 et
30°C respectivement.
Etude de I’effet de la température sur la cinétique de I’entartrage des eaux
CCP a différentes duretés sur le PP
Les superpositions suivant la température des courbes de 1’évolution du pH, du titre calcique
(TCa) pour des eaux a différentes duretés sur un substrat en PP sont représentées sur les figures
(Cl1.11, C.1.12, C.11.3, C.1.14).
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Effet de la température a 30°f
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Figure C.9.Evolution temporelle du pH des eaux CCP a 30°f et a différentes
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Effet de la température a 40°f
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Effet de la température a 50°f
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Le tableau suivant représente les différents parametres tirés de ces courbes présentés au-

dessous.

Tableau C.1. Les différents parametres tirés de I’étude de ’effet de la température sur la

cinétique de ’entartrage des eaux CCP a différentes duretés sur PP, avec la méthode

LCGE.
Température (°C)
Dureté (°f) Parameétres 30 40 50
Tg (Min) 17 12 10
30 PHer 8,55 8,45 8,41
TCar (°f) 14,028 11,022 9,018
Qcr 53,1127 43,16515 40,20736
Ty (Min) 14 8 7
40 PHc 8,31 8,14 8,10
TCar (°f) 14,028 11,022 10,02
Qer 50,8 35,2 32,9
Tg (Min) 10 6 4
50 PHc 8,20 7,95 7,81
TCar (°f) 8,016 13,026 10,02
Qcr 49,5 33,6 25

a. Evolution du pH en fonction du temps

On note une augmentation rapide du pH aux premiers instants dont ; cette augmentation
s'approche ensuite d'une valeur critique qui est inversement liée a la tempeérature, comme le
montre le tableau ci-dessus. Puis on remarque une chute, indiquant le début de la précipitation
du carbonate de calcium. Apres cette chute, on assiste & une montée progressive jusqua la fin
de l'expérience.
b. Evolution du titre calcique en fonction du temps

Les traces issus des essais precédents montrent que dans un premier temps, le titre calcique tient
sa valeur initiale cela représente la phase de germination dont la période est inversement
proportionnelle a la température et la dureté. Et 1’état de stabilité cesse au temps tg au-dela
duquel le titre calcique diminue. Etant rapide au début de la précipitation, la vitesse de

diminution du titre calcique ralentit en se rapprochant des conditions d’équilibre.
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c. Evolution temporelle du coefficient de sursaturation Q
On constate que les coefficients de sursaturation au cours du temps présentés dans cette partie
suivent la méme allure que le pH, au début de I’expérience, atteint une valeur critique au méme
temps de germination déduit auparavant et accuse une chute qui a pour cause la diminution du
produit ionique (Ca?*).(CO3") suite & la formation du CaCOs. Cette diminution du Q ralentit
en se rapprochant des conditions d’équilibres.
C.1.3.1. Evaluation des masses déposées de tartre
Pour pouvoir estimer le pourcentage de dépote homogéne (précipitation dans la solution) et
hétérogene (précipitation sur les parois). En utilisant le filtrage, nous avons pu déterminer la
quantité de tartre présente dans la solution, ainsi que la quantité présente a la surface de la
solution et la quantité présente sur la paroi cellulaire.
Le tableau suivant montre la masse totale de tartre générée lorsque I'eau du CCP a été exposée
a différentes duretés (30, 40 et 50°f) et températures (30, 40 et 50°C).
Tableau C.3. Comparaison entre les masses de dép6ts (totale, homogéne et hétérogene)

pour les différentes duretes et a 30°C.

Homogéne Hétérogene
Masse totale Masse Masse
TCa (°f) déposée déposée % déposée %
(mg) (mg) (mg)
30 160 89 55,63 71 44,37
40 260 102 39 158 61
50 380 146 38,42 234 61,58

Tableau C.4. Comparaison entre les masses de dépodts (totale, homogene et hétérogéne)

Pour les différentes duretés et a 40°C.

Homogéne Hétérogene
Masse totale Masse Masse
TCa (°f) déposée déposee % déposee %
(mg) (mg) (mg)
30 190 90 47,37 100 52,63
40 290 120 41.38 170 58,62
50 390 157 40,26 233 59,74
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Tableau C.5. Comparaison entre les masses de dép6ts (totale, homogéne et hétérogene)

pour les différentes duretés et a 50°C.

Homogéne Hétérogene
Masse totale Masse Masse
TCa (°f) déposee déposee % déposee %
(mg) (mg) (mg)
30 210 101 48,1 109 51,9
40 300 144 48 156 52
50 400 126 31,5 274 68,5

Les résultats montrent que I'eau précipite beaucoup plus en hétérogene qu'en homogeéne, ce qui
implique que le CaCOs est généré mais dans les parois de la cellule. Nous constatons également
que lorsque la température et la dureté de la solution de CCP augmentent, la quantité de masse
déposée homogene et hétérogéne augmente. Par conséquent, la formation de tartre dans les

conduites d'eau chaude et dure peut-étre expliquée de cette maniere.

Figure C.15. Photo des dép6ts récupérés pour chaque essai

C.1.3.2. Comparaison entre les masses de déepéts (totale, homogene et hétérogene) sur les

substrats
Le tableau ci-dessous représente les masses du tartre formé pour une eau CCP a 50°f et a une
température de 40°C, ainsi que les pourcentages massiques en phases homogene et hétérogéne

sur les substrats en PVVC et en PEHD.
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Tableau C.6 : Résultats comparatifs des masses déposées de carbonate de calcium sur les
substrats en PP, PE et PVC dans une eau CCP a 50°f et a 40°C.

Homogene Hétérogeéne
Masse totale Masse Masse
Substrats déposée déposée % déposée %
(mg) (mg) (mg)
PE 300 242 80,67 58 19,33
PP 390 157 42,26 233 59.74
PVC 399,8 67,5 16,88 332,3 83,11

Les masses globales déposees sur les trois matériaux sont similaires, par contre la masse de
tartre déposée sur le PVC est significativement plus importante que celle sur le PE et PP. En
conséquence, nous pouvons conclure que le PE a un net avantage sur le PVC et le PP, car ces
derniers précipitent dans une phase plus hétérogene sue le PVC (83,11%) et sur le PP (59,74).
Les comparaisons ont été réalisés avec les travaux déja menés au laboratoire. En effet,
concernant les PVC, la comparaison a été faite dans les méme condition que celles réalisee par
DAKHOCHE et BECHAR [28]. Quant au substrat en PEHD, les résultats obtenus dans le
présent travail sont comparés avec ceux de KERTANE et al (2021) [130] obtenus dans des
conditions expérimentales similaires.

C.11. Inhibition du phénoméne d’entartrage

Pour éviter la précipitation du carbonate de calcium, nous avons axé nos recherches sur un
traitement préventif. Ce traitement consiste a injecter différentes quantités de I'inhibiteur dans
la solution a traiter.

Dans notre travail, nous sommes particulierement intéressés a I'effet d'un inhibiteur chimique
sur le dép6t de carbonate de calcium. Nous avons pu examiner l'effet de cet inhibiteur sur la
précipitation du tartre en utilisant une procédure de dégazage contrélée.

L'objectif de I'étude est de déterminer la concentration efficace de I’inhibiteur dans des
conditions expérimentales citées précédemment, pour une I'eau calcocarbonique pur (CCP) a
différentes duretés (30, 40 et 50°f) et a différentes températures d'eau (30, 40 et 50°C), tout en
tenant compte de la nature du substrat polypropyléne PP.

Pour une solution CCP on a essay¢ différents volumes d’inhibiteur. On a opté pour ces volumes

en prenant comme références les résultats obtenus par la méthode du pH critique.
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Le volume a utiliser a été ajouté avant de commencer la manipulation pour chaque test jusqu'a
obtenir la concentration optimale nécessaire pour inhiber completement la précipitation du
tartre.

C.11.1. Evolution du pH et du titre calcique d’une eau CCP a différentes températures en
présence d’inhibiteur TD-ASCAL

C.l11.1.a. Evolution du pH et TCa d’une eau CCP a 30°f en fonction du temps a différentes
température en présence d’inhibiteur

Les courbes ci-dessous (Figures C.16 a C.21) montrent I'évolution du pH et du TCa en fonction
du temps pour de I'eau calcocarbonique pure a 30°f et a différentes températures sur du PP.

e Evolution du titre calcique en fonction du temps

Nous présentons sur la figure C.17, I’évolution du titre calcique en fonction du temps pour une
eau CCP a 30°f et a 30°C. Différents volumes ont été testées [5, 6 et 20ul].

Nous observons que pour 6 et 20 uL ajoutées le TCa dans la solution reste constant tous le long
de I’expérience ce qui explique que le TD-ASCAL a bloquer totalement la précipitation du
carbonate de calcium.

Pour le volume de 5ul ajouté le titre calcique reste constant pendant les 40 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 24°f.

C.11.1.b. Effet de la température sur I’efficacité de TD-ASCAL ajoutés pour une eau CCP
a 30°f et a différentes tempeératures

Les figures (16,17,18,19,20 et 21) montrent 1’évolution du pH et du titre calcique en fonction
du temps et du volume de TD-ASCAL, pour des volumes de 5,6 ,20,21,25, puis 30ul ajouté.
Nous observons que I’efficacité de I’inhibiteur diminue en augmentant la température. Pour une
eau CCP a 30°f et a 6l ajouté, I’inhibition a 30°C est totale or que pour 40 et 50°C on a besoins

des volumes plus importants (21 et 30 pl) respectivement.
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e Effet de la concentration d’inhibiteur a 30°f
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Figure C.16. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 30°f,

30°C et a différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.17 Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 30°f, 30°C et a
différente concentrations d’inhibiteur
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Figure C.18. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 30°f, 40°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.19. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 30°f, 40°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.20. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 30°f, 50°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.21. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 30°f, 50°C Et

a différentes concentrations d’inhibiteur
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o Effet de la concentration d’inhibiteur a 40°f
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Figure C.22. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 40°f, 30°C et a

différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.23. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 40°f, 30°C et a

différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.24. Evolution du PH en fonction du temps pour une eau CCP a 40°f, 40°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.25. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 40°f, 40°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.26. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 40°f, 50°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.27. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 40°f, 50°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Les résultats obtenus dans les conditions expérimentales 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. En présence d’inhibiteur a un volume
de 8uL pour T=30°C, un volume de 35uL pour T=40°C et a T=50°C un volume de 80uL, une

stabilité totale du titre calcique pendant toute la durée de 1’essai est observée.
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Figure C.28. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 50°f, 30°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.29. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 50°f, 30°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.30. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 50°f, 40°C et &
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.31. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 50°f, 40°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.32. Evolution du pH en fonction du temps pour une eau CCP a 50°f, 50°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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Figure C.33. Evolution du TCa en fonction du temps pour une eau CCP a 50°f, 50°C et a
différentes concentrations d’inhibiteur
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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. En présence
d’inhibiteur a un volume de 10uL pour T=30°C, un volume de 45uL pour T=40°C et a T=50°C
un volume de 100uL, une stabilité totale du titre calcique pendant toute la durée de 1’essai est

observée.

Ceci signifie que ces quantités en inhibiteur sont des valeurs efficaces pour inhiber la
précipitation du tartre. L’augmentation de la température de la solution de 10°C a nécessité un
volume optimal en inhibiteur beaucoup plus important d’ou I’'impact direct de ’effet de la
température sur le comportement des inhibiteurs.

C.11.2 Tableau récapitulatif des résultats

L’ensemble des valeurs des concentrations optimales obtenues aux différentes température et
températures sur le substrat en PP sont rassemblées sur le Tableau (C.7) L’examen des valeurs
du tableau ci-dessous montre qu’a faible tempeérature (30°C) pour les duretés (30°f,40°f et
50°f), les volumes efficaces en inhibiteur ajoutés restent relativement faibles (6,8 et 10ul). Par
contre, plus la dureté et la température de I’eau traitée devient importante, plus il faut augmenter

le volume en inhibiteur pour pouvoir inhiber la précipitation du carbonate de calcium.

Tableau C.7. : Les Volumes optimaux en inhibiteur pour une eau CCP a différentes
duretés et a différentes températures sur un substrat en PP.

Volume d’inhibiteur (ul)
Dureté (°f)
30°C 40°C 50°C
30 6 21 30
40 8 35 80
50 10 45 100
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Conclusion générale

Ces dernieres années, d'importantes recherches ont été menées sur le mécanisme du carbonate
de calcium, un composant majeur du calcaire, qui entartre les tuyaux et les circuits des
installations d'eau.

L'objectif fondamental de I'étude présentée dans ce mémoire est de mieux comprendre le
mécanisme d'entartrage et son inhibition. La dureté de l'eau, sa température et la nature de
substrat ont toutes étés étudiés comme facteurs influencant la formation de tartre.

Pour suivre la cinétique d’entartrage, on a utilisé la méthode de LCGE, Dégazage du CO;
dissout dans I’cau a étudier en faisant barboter de l'air a forte pression, afin de se rapprocher le
plus possible des conditions réelles d'entartrage. Les recherches ont permis de mettre en
évidence lI'impact de nombreux facteurs sur la cinétique du dép6t de tartre, notamment la dureté
de l'eau, sa température et la nature du substrat qui est le polypropyléne (PP) dans notre cas.

Il a été démontré que la cinétique de l'entartrage est affectée par la dureté de I'eau. Ainsi, il a
été démontré que plus la dureté de lI'eau augmente, plus le temps nécessaire a la germination
diminue. La dureté de I'eau, comme prévu, accélére la vitesse de précipitation du tartre. De plus,
l'augmentation de la température de I'eau favorise cette précipitation, quand on augmente les
températures on enregistre des temps de germination plus courts. Il est a noter aussi que le titre
calcique final est repoussé vers des valeurs plus basses quand la solution est chauffée.

Pour inhibition totale du carbonate de calcium’ on a utilisé un inhibiteur chimique, a base de
phosphonate a savoir de TD-ASCAI, L'ajout de cet inhibiteur a I'eau du CCP a une influence
sur 1I’évolution du pH et du titre calcique en fonction du temps. On augmente la concentration
d’inhibiteur le temps de germination augmente. Apres l'ajout de la concentration efficace
d'inhibiteur, le pH et le titre calcique de I'eau deviennent pratiquement constants, ce qui indique
que la précipitation est retardée.

Par ailleurs, il a ét¢ démontré que 1’inhibiteur de tarte TD-ASCAL agit par effet de seuil.
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Annexe



Annexe

Détermination du titre calcique par dosage volumétrique :
Principe : Titrage complexométrique des ions Ca?" par ’'EDTA a pH 10 en présence d’un
indicateur métallochrome (le Noir ériochrome).
Produits chimiques :

e Solution EDTA a 0,001M ;

e Indicateur coloré : Noir d’ériochrome ;

e Tampon pH égal a 10.
Mode opératoire :
Aprés avoir prélevé 1ml de la solution a analyser, ajouter trois gouttes d’indicateur coloré avec
trois gouttes du tampon pH= 10, la solution doit avoir une couleur rose. Titrer par la solution
d’EDTA a 0,001M jusqu’au virage d’indicateur du violet au bleu.
Soit V (ml) le volume de la solution d’EDTA.
Mode de calcul :
Si on appelle C la concentration du calcium en mol.L?, et VEDTA le volume d’EDTA versé
on a d’apres la steechiométrie de la réaction :

0,001 * Vepta (ml) = 1(ml) * C (mol.L?)

Sachant que la masse atomique du calcium est de 40,08g/mol et que, selon la définition du degré

francais une solution & 4 mg.L™ de Ca?* est a 1°f, on obtient :

0.001+*VEDTA#40.08+1000_ 10.2+VEDTA(ml)
1(ml)*4 1(ml)

TCa(°f) =




Résumé

En Algérie, le domaine de l'eau rencontre divers problémes, dont le plus courant et le plus
persistant est le tartre, une substance a base de carbonate de calcium (CaCO3).
Dans cette étude nous nous intéressons a la précipitation du carbonate de calcium CaCO3 dans
une eau calcocarbonique pure (CCP). Le développement du tartre induit chimiquement a été
étudié par la méthode de dégazage contr6lée (LCGE) du CO. dissous dans I’eau
calcocarbonique pure (CCP).
L’¢étude cinétique de précipitation du tartre a été suivie en fonction de la dureté (30,40 et 50°f)
et de la température de 1’eau (30,40 et 50°C).
La cellule de dégazage utilisée est du PP largement utilisé dans les eaux sanitaires. Le
coefficient de sursaturation Q a été également estimé par calculs.
Afin de remédier au probléme d’entartrage, un inhibiteur chimique a base de phosphonates TD-
ASCAL a été utilisé. 1l a été montré que 1’inhibiteur agit a de trés faibles teneurs et son action
par effet de seuil a été mise en évidence.
Mots clés : entartrage, eau CCP, inhibiteur chimique, carbonate de calcium, titre calcique, pH,
dureté, coefficient de sursaturation.

Abstract
In Algeria, the field of water encounters various problems, the most common and persistent of
which is scale, a substance based on calcium carbonate (CaCQO3). In this study we are interested
in the precipitation of calcium carbonate CaCO3 in a calcucarbonically pure water (CCP). The
development of chemically induced scale was studied by the controlled degassing method
(LCGE) of dissolved COz in pure calcocarbonic water (CCP).
The kinetic study of scale precipitation was followed as a function of hardness (30,40 and 50°f)
and water temperature (30,40 and 50°C).
The degassing cell used is PP widely used in sanitary water. The supersaturation coefficient Q
was also estimated by calculation.
In order to overcome the scaling problem, a chemical inhibitor based on phosphonates TD-
ASCAL was used. It was shown that the inhibitor acts at very low levels and its action by
threshold effect was highlighted.
Key words : scaling, CCP water, chemical inhibitor, calcium carbonate, calcium content, pH,

hardness, supersaturation coefficient.



