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Abréviations

Abréviations

A : Amplitude

ATMP : Acide amino triméthyléne phosphonique
ACN : Acétonitrile

CA : Chronoampéromeétrie

CE : Contre électrode

CEG : Chronoélectrogravimétrie

Cq : Capacité double couche

CMI : Inuline carboxymethylique CMI

CPE : Constant phase element
CS : Coefficient de sursaturation

DRX : Diffraction des rayons X

ECS : Electrode au calomel saturé en KCl

EDTMP: Acide ethylenediaminetetramethylenephosphonic
EDT: Electrode a disque tournant

EDS: X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy

ELDS: Evaporative light scattering detectors

ENH : Electrode normale a hydrogéne

°F : Degré frangais.

HEDP : Acide hydroxy éthylidene diphosphonique.

HMPS : Hexametaphosphate de sodium

HPLC : Chromatographie en phase liquide a haute performance

IR : Spectrométrie infrarouge

Ires : Courant résiduel



Abréviations

K : Degré Kelvin

LCGE : Technique qui porte le nom du Laboratoire de Chimie et Génie de I’Environnement,

université de Toulouse

MEB : Microscopie électronique a balayage

PA : Acide polyaspartique

PA1 : Extrait de paronychia argentea

PASP : Polyaspartate

PMA : Acide polymaleique

PMPP : Phosphono-N-methylenephosphonic dérivé du polycaproamide
REACH: Regulation, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals
RMN : Résonance magnétique nucléaire

R; : Résistance de 1’électrolyte

SDS : Sulfate dodecylique de sodium

SIE : Spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique

SM : Spectrométrie de masse

STTP : Tripolyphosphate de sodium

te : temps d’entartrage conventionnel

T : Température

t: temps

Vy : Vitesse de balayage

Q : Vitesse de rotation

Zewp - Impédance électrohydrodynamique

o : Fréquence angulaire
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In =-6,08+0,054-t . Ina'=-6,45+0,046-t

Figure V.23: Courbe comparative de la variation des dimensions caractéristiques des
cristaux CaCOgzen fonction du temps.

Figure V.24 : Effet de la vitesse d’agitation sur les courbes chronoampérométrique.
Croissance tridimensionnelle des cristaux CaCOs3 en présence d'inhibiteur, lp =l evich a €té

utilisé pour la normalisation, Ng=2.10* pm.
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Préambule

Préambule

La formation des depOts de tarte, constituée essentiellement de carbonate de calcium,
engendre un disfonctionnement des installations industrielles. Elle entraine une réduction
progressive des sections de tuyauteries avec une augmentation des pertes de charge, voire leur
obstruction. Le pouvoir isolant du tartre provoque des pertes de rendement, il s’ensuit une
augmentation de la consommation d'énergie. Ce probléme est aussi observé d'une maniere
spectaculaire, dans plusieurs pays qui exploitent des eaux géothermales extraites des nappes
profondes. Ces eaux sont utilisées surtout pour l'irrigation, la géothermie, mais aussi pour la
consommation humaine dans certaines régions. Le probleme majeur de son utilisation est
I’entartrage des conduites et des tours de refroidissement aprés quelques années de
fonctionnement. Pour ces raisons, le phénoméne d’entartrage doit étre étudié avec beaucoup
de précaution afin de mettre au point un traitement adapté n’ayant aucun effet néfaste sur la

qualité de 1’eau.

L'un des moyens chimiques de prévenir l'entartrage consiste a ajouter, dans l'eau a traiter,
certains inhibiteurs réagissant par "effet de seuil”. lls s'adsorbent soit sur la surface des
substrats en empéchant la germination du carbonate de calcium, soit a la surface des premiers
germes formés en inhibant leur croissance. Les germes n’ont plus les mémes dimensions, ni la
méme forme, ils n‘adhérent plus aux surfaces solides. Ces inhibiteurs sont souvent actifs a des
teneurs extrémement faibles, de I'ordre de 1 mg/L (1 ppm), voire moins. C'est un moyen plus
économique et plus écologique que les autres procédés chimiques comme la "vaccination
acide" ou la complexation, dans la mesure ou elles exigent des quantités steechiométriques de

produits chimiques par rapport au carbonate de calcium susceptible de précipiter.

Les inhibiteurs classiques les plus utilisés jusqu’a trés récemment sont les inhibiteurs a base
de phosphonates. Cependant, I’emploi de ces inhibiteurs a été interdit ou restreinte dans de
nombreuses applications et par de nombreuses réglementations, dont la directive européenne
REACH (Regulation, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals). Ces inhibiteurs
ne sont plus autorisés dans le traitement des eaux de distribution destinées a la consommation
humaine. Ils sont réservés aux installations en circuit fermé (eaux de chauffage ou de
refroidissement des moteurs par exemple) et aux installations industrielles lorsque les

quantités mises en ceuvre sont compatibles avec 1’environnement.
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L’objectif de ce travail est d’évaluer I’efficacité d'un nouvel inhibiteur environnementale
"vert" et l’approfondissement de la compréhension du mécanisme d’entartrage mais

également de son inhibition.

Cette thése, articulée autour de cing chapitres, est consacrée a I'identification et caractérisation
de la formule inhibitrice d’un extrait végétal pour le blocage de la réaction germination-
croissance du carbonate de calcium ainsi qu’a la modélisation par calcul numerique des

dépots formés.

Dans le but de faciliter I’introduction a la lecture de la thése, nous avons dédié le premier
chapitre aux rappels des notions générales sur I'entartrage et les systémes calco-carboniques.
Des notions de cristallisation et de croissance cristalline, nécessaires a la compréhension des
phénomeénes étudiés, sont également rappelées. L’étude étant orientée sur l'inhibition du
processus de nucléation-croissance du carbonate de calcium sur un substrat métallique, il sera
donc proposé aux lecteurs dans ce premier chapitre, les différentes familles d'inhibiteurs
utilisés pour limiter voire inhiber le phénomeéne d'entartrage.

Le deuxieme chapitre a pour objectif de présenter les principes et méthodes électrochimiques
et spectroscopiques qui sont utilisés au cours de ce travail. Nous décrivons les techniques
¢lectrochimiques mises en ceuvre, a savoir: la voltammétrie linéaire (VL), la
chronoampérométrie (CA), la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et
I'impédance electrohydrodynamique (EHD). Les techniques d’analyses optiques utilisées sont
également présentées dans cette partie de la these. Il s’agit de la microscopie électronique a
balayage (MEB) couplée a I’analyse élémentaire (EDS), la diffraction des rayons X (DRX).
L’analyse des extraits de plante utilisée dans ce travail nécessite des méthodes analytiques et
spectroscopiques a la fois sensibles et spécifiques. Nous décrivons les techniques d’analyses
de fractionnement et d’isolement mises en ceuvre pour ’identification de composés naturels
utilisés comme inhibiteur du CaCOg, a savoir : la chromatographie liquide haute performance
(HPLC, High Performance Liquid Chromatography), la spectrométrie de masse (SM), la
spectrométrie infrarouge (IR) et la spectrométrie de résonance magnétique nucléaire (RMN).
Dans le troisiéme chapitre, nous traiterons 1’extraction et les protocoles utilisés au cours de la
purification de I'extrait végétale, ainsi que dans la détermination structurale des composés
isolés. Nous aborderons les différents critéres, de I’utilisation de la plante Paronychia
argentea en medecine traditionnelle, qui ont conduit et orienté le choix de cette plante. L’état
des connaissances bibliographiques botaniques et phytochimiques sur cette plante et sa
famille botanique respectives sera présenté également dans ce chapitre. Un protocole
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experimental a été mis en place pour l'extraction et I'identification des principes actifs de
I'inhibiteur vert. Pour des raisons de confidentialité, le troisieme chapitre ne sera pas introduit
dans ce manuscrit.

Le quatriéme chapitre est consacré a 1'étude de 1'inhibition de l'entartrage par 1’extrait aqueux
de PA selon le protocole expérimental cité en annexe Ill. Nous étudierons l'influence de
certaines conditions expérimentales sur la formation d'un dép6t de CaCO; a la surface de
I'électrode métallique a partir d'une solution contenant 1’inhibiteur vert en question.

Le cinquieme chapitre concerne la modélisation du processus de germination-croissance des
cristaux de carbonate de calcium. Nous étudions la cinétique et le transfert de matiére a
I’interface solution/métal en absence et en présence de l'extrait végétale. La modélisation
prend en compte un transfert de matieére a I’interface gouverné par I’équation de transfert en
régime de diffusion-convection en présence de réactions chimiques/ électrochimique. Une
approche structurale qui est reliée a la croissance 2D ou 3D des cristaux de CaCO3 a été
utilisée dans ce travail. Nos simulations numériques seront réalisées avec Comsol
Multiphysique®. Ce code est particuliérement bien adapté pour 1’étude de la cinétique et le
transfert de matiére a I’interface. Il permet de résoudre directement les équations de diffusion-
convection en présence de réactions chimiques en utilisant la méthode des éléments finis. La
synthése de 1’ensemble des résultats obtenus est donnée dans une conclusion générale a la fin
de ce manuscrit. Enfin, en guise de perspectives, un certain nombre de points a explorer voire

a développer sera présenté.






Chapitre I:

Systeme calco-carboniques

et phénomeéne d'entartrage






Chapitre | Systemes calco-carboniques et phénomeénes d'entartrage

Chapitre |

Systemes calco-carboniques et phénoméne d’entartrage

I.1. Le Systeme calco-carbonique: un Systeme COMPIEXE........cooviiiieiiiiiiie e 7
1.1.1. Mise en équations du systeme CaCO3-CO2-HO .......cccovviiiiiiiiieieie e 7
L1.2.CInétique d EVOIULION .....o.viiiiiiiciiic e 10
I.1.3.Phases de formation du carbonate de CalCium ..........ccocceviiiiiiniiiiies e 11

1.1.3.1.Germination (NUCIEAtION) ........c.coiiiiuieiiiicce e 12
1. 1. 3. 2.Croissance CriStaAlliNg ..........cocoiiiiiiiiiiee e 15
1.1.4. Variétés cristallographiques du carbonate de calCium ..........ccccooereiiinineinincieee, 18
1.1.4.1. FOrME CaICITE ..ottt sttt neenneenne s 19
1.1.4.2. FOIME ATAQONITE ....c.viiiiiiieiieeeie ettt ettt et 19
1.1.4.3. FOIME VAT ..ottt et 19

[.2. Le pOCESSUS A’ @NEATLIAZE .. .ccuveereeiiiieiiieiieeitie sttt e e esneenneeanns 20
[.2.1. Méthode d'étude du processus d’entartrage ............cccvvvvveiieeiiiniinienieie s 20
1.2.2. Entartrage accéléré par chronoamperometrie.........c.cccveveiieieereciese e 21

1.2.2.1. Détermination du potentiel d'entartrage ...........cccovveveiieieeie s 22
1.2.2.2. La chronoampérometrie (CA)......oviereieeieee st 22
1.2.3. Influence de certains paramétres sur I’entartrage électrochimique...........ocvecvvivenee. 24
1.2.3.1. Influence de 1a teMPEFALUIE .........ccooiiiiiiiieeee e 24
1.2.3.2. Agitation du milieu au voisinage de I’électrode.............ccceviiiiiiiiiiiiiiiciiicnn, 25

[.3. La prévention de I’entartrage ..........ccoeeviiieiiiiiiiiiieie e 26

[.4.Lutte contre 1’entartrage par ['utilisation d’inhibiteurs.........cccocveiiiiiiiiiiniiie e 26
[.4.1. AMINES grasses fIIMaNTES .........cooiiiiiiiii s 27
1.4.2. Phosphates condensés : Phosphates iNOrganiquUeS...........ccoeeeeeeiereneneniesieseseeeenns 28
1.4.3. Organo-pPhoSPRONALES..........ciuiiiiieitie ittt e e e e saeeabeenree s 29
1.4.4. POIYMErES OFJANIGUES ....veeveiireiveeteeteesteeteseesteesee st e steetesseesaeeaessaesreesaessaesreeseesreesens 30



Chapitre | Systemes calco-carboniques et phénomeénes d'entartrage

T o o o T (=T O TGV ST 31
IR TR 0] g Tod [T o] o SRR 33
Références bibliOgraphiqUES ..........eoue i 34



Chapitre | Systemes calco-carboniques et phénomeénes d'entartrage

I.1. Le Systéme calco-carbonique : un systéme complexe

I.1.1. Mise en equations du systeme CaCO3-CO,-H,0

L’entartrage provient essentiellement de la précipitation du carbonate de calcium (CaCOs3).
Ce phénomeéne se produit lorsque 1’eau, contenant du calcium, n’est pas a son équilibre calco-
carbonique. C’est-a-dire 1’équilibre d’un coté entre le bicarbonate de calcium Ca(HCOj3), et
d’un autre coté le CO, et le CaCQOgs. Cet équilibre se rompt notamment lorsqu’il y a échange
de CO; entre I’eau et I’air : un dégazage de CO, peut se produire en cas d’une remise a
I’atmosphére de I’cau du réseau (bache, chiateau d’cau...) ou encore lorsque celle-Ci est
chauffée. La réaction de base, qui illustre toutes ces possibilités de réactions, peut s’écrire

sous la forme suivante :

CO, + H,0 +CaCO, < Ca(HCO,), (Equation 1.1)

L’ensemble des réactions chimiques homogenes et transfert de mati¢re en phase hétérogene
résultant de ce processus constitue en lui-méme un systéme complexe. Le systéme calco-
carbonique contient un certain nombre d’éléments (CO,, OH", H,0, HCO3', COgZ', Ca2+) qui
sont susceptibles de réagir entre eux. Toute variation sur l'un des termes entraine des
variations sur chacun des autres.

Si on veut décrire correctement les équilibres et les cinétiques d'évolution de ce systeme, il
est donc essentiel de considérer le systeme calco-carbonique comme un systéme
polyphasique, faisant intervenir trois phases en présence simultanément :

- une phase gazeuse constituant I'élément principal de CO,,
- une phase liquide ou se déroulent toutes les réactions chimiques,

- une phase solide constituée par le dép6t en cours de formation lorsque les eaux conduisent a
I'entartrage.

L'existence simultanée de ces trois phases implique I'existence de deux interfaces (Figure 1.1)
ou se situent les résistances de transfert principales qui conditionnent les réactions
cinétiguement determinantes donc la vitesse d'évolution globale du systeme. Le systéme
complexe, inspiré de la thése de Rola [1], peut étre représenté par les interactions décrites ci-

dessous :
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Gaz w74 Liquide “Solide
| 1
CO, « .5 CO,dissous «_5 CO,hydraté,

AT

I

|

|

I <

I e < > % -

I |

I I

I

| a I

I I

| 1
Interfaces gaz-liquide Phase liquide Interfaces liquide-solide

Figure 1.1 : Représentation schématique du systeme complexe ou des échanges de matiére
aux interfaces et des réactions en phase liquide ont lieu.
A linterface gaz /liquide :

L’équilibre d’adsorption-désorption de CO; est décrit par la loi de Henry suivante :

Peo, = K *(CO,) (Equation 1.2)
avec Ky est le coefficient de Henry.
Ainsi, les variables introduites sont Pco; et (COy).
Pcoz et (COy) sont, respectivement, la pression et I'activité de CO, a I'équilibre.
Phase liquide :
Une partie de CO, dissous va s’hydrater puis s’ioniser en donnant lieu aux ions HCOj;™ et
COs> qui seront caractérisés par leurs activités (HCO3) et (CO5>).
Les réactions de dissociation sont :
CO,,H,0+H,0 < HCO, +H,0" (Equation 1.3)
HCO, +H,0 < CO,> +H,0* (Equation 1.4)
L’application de la loi d’action de masse a ces deux réactions d’ionisation permet alors
d’introduire les constantes thermodynamiques suivantes :
_ (HCO, )(H,0")
: (CO,)
<, = (cof‘)(Higo+) (Equation 1.6)
(HCO, )

(Equation 1.5)
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OU K; et K5 sont, respectivement, les constantes de la 1% et de la 2°™ dissociation de I’acide
carboxylique.
Ces ionisations libérent des ions HzOet des ions OH™ dont les activités sont reliées par la

constante d’ionisation de 1’eau (Equation 1.7). Les variables introduites sont (H30") et (OH").
K. =(H;0")(OH") (Equation 1.7)

Ou Kg: Constante d’ionisation de 1’eau.
Les concentrations ioniques doivent bien évidemment étre respectées tandis que la condition

de neutralité électrique de la solution est exprimée par la relation suivante :
2[Ca* ]+[H,0"]=[OH ]+2[CO,* ]+[HCO, ] (Equation 1.8)

Ou [Ca®*], [Hs0"], [OH], [CO5*] et [HCO4*] les concentration des espéces Ca’*, H;0*, OH,
CO5> et HCO5> |, respectivement.
Interface solide/ liquide :
Les équilibres qui vont s’établir peuvent s’exprimer par le produit de solubilité du composé
solide le moins soluble, qui peut se former, en combinant entre eux les anions et les cations
présents. A priori, le carbonate de calcium est le moins soluble parmi les sels carbonatés. Il
déterminera donc les conditions de précipitation. Par conséquent son produit de solubilité sera
pris en compte.

K, =(Ca*)(CO,”) (Equation 1.9)
A Tissue de cet inventaire, on arrive a la conclusion que la mise en équation de notre
probleme fait intervenir sept variables et six équations. Pour décrire les équilibres régissant un
tel systeme, il suffit donc de choisir un couple de variables parmi les sept énoncées et
d’exprimer ’une en fonction de 1’autre.
Si on considére que le systeme est thermostaté, nous pouvons réduire la complexité du
systeme (Equations 1. 2 a I. 9). Par contre, si la température est choisie comme variable, le
systeme d’équation deviendrait considérablement compliqué et devrait tenir compte de la
variation de la température sur les constantes d’équilibres (telles que : les produits de
solubilité, les constantes des dissociations (K;, K3), la solubilité de la CO, dans la phase
liquide, etc). La résolution des équations du systéme calco-carbonique n’a pas une solution
unique mais une série de solutions que I’on peut exprimer en choisissant deux variables
principales et en exprimant - dans les conditions d’équilibre - 1’une en fonction de I’autre. Les
deux parameétres les plus accessibles expérimentalement sont le pH et le titre calcique.

La rupture des équilibres calco-carboniques peut résulter :
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e d’un échange de CO; entre I’eau et la phase gazeuse,

e d’un changement de la température modifiant la valeur numérique des constantes
d’équilibres,

e d’une vaporisation partielle ou totale de la phase liquide,

e ou d’une association de plusieurs de ces causes.

1.1.2.Cinétique d’évolution

Pour bien appréhender le probléme de I’entartrage, il ne faut pas considérer le seul aspect
thermodynamique du systéme. Une eau sursaturée par rapport a CaCOs, déséquilibrée du
point de vue thermodynamique, peut ne pas entartrer le circuit qui la contient. Car le facteur
déterminant est la cinétique d’évolution du systeme triphasique, évolution induite par la

rupture de 1’équilibre. Cette derniére peut étre modélisée comme un processus multi-étapes,
représenté en Figure I. 2 inspiré de la thése de Rola [1].

Interface gaz-liquide Phase liquide Interface solide-liquide
Réaction entre ions et :
Echange de CO, a CO, en phase liquide
I'interface gaz-liquide L
——am | >

L4

Transfert de matiére D‘él)(:’t de
a I’interface solide- CaCO,
liquide

Figure 1. 2 : Evolution du systéme calco- carbonique.

> Interface gaz /liquide :
Le transfert de CO; a l’interface liquide/ gaz est régit par la diffusion, selon 1’équation

suivante :
d(CO,)

= K, *\%*{(COZ) —(COZ)*} (Equation 1. 10)

avec :
S : la surface de I’interface,

V : le volume de la phase liquide,

K:: le coefficient de transfert global,

(COy) : la concentration réelle au temps t de CO, dans la phase liquide,

(CO,)”: la concentration de CO, a I’équilibre.

10
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> Phase liquide :
La vitesse d’évolution peut s’exprimer par les lois de la cinétique chimique en phase
homogene. C’est 1’étape la plus rapide.

> Interface solide/ liquide :
A T’issus de cette deuxiéme étape, les concentrations ioniques en solution et en particulier le
produit (COs*)x(Ca*") ont subi une évolution. Si le produit de solubilité du carbonate, ou au
moins celui de I’une des ses trois variétés allotropiques : la calcite, la vatérite, 1’aragonite, se
trouve dépassé par le produit ionique, le processus de cristallisation peut s’amorcer.
Lorsqu’au voisinage d'une paroi solide la condition de germination est localement remplie
(pH devenant fortement alcalin), une germination hétérogéne est possible. Une fois les germes
formés, la croissance cristalline s'effectue en deux étapes : le transport diffusionnel a la
traversée de la couche limite, et la cinétique de réactions de surface correspondant aux
processus chimiques qui se déroulent au voisinage immédiat des faces cristallines [2]. Selon
Dedieu et al. [3], la germination hétérogéne est I'étape cinétiquement limitante du processus
d'entartrage. Hillner et al. [4] ont prouvé, grace a la technique de microscopie a force
atomique, que la croissance et la dissolution de la calcite ont lieu majoritairement sur les

marches du cristal.

1.1.3.Phases de formation du carbonate de calcium

La précipitation de CaCOs ne peut avoir lieu que si un degré de sursaturation est atteint. Cette
condition n’induit pas automatiquement 1’apparition de dépdt. L expérience a montré qu’une
valeur qui dépasse le produit de solubilité, Ks, n’est pas suffisante pour la formation d’une
phase solide (tartre) [5, 6]. Le produit ionique (Ca**)x(CO5*) est alors supérieur & K, mais
I’écart entre ces deux valeurs n’est pas suffisant pour provoquer I’évolution spontanée de
I’eau vers 1’équilibre calco-carbonique : c’est le phénomeéne de sursaturation. Selon
Ghizellaoui et al. [7], la précipitation de carbonate de calcium comporte deux étapes : la
germination et la croissance cristalline. Les études relatives a 1’étape de croissance sont trés
nombreuses [8-12], alors que peu de travaux sont effectues sur la germination [11,13-15].
Ceci est probablement dii a la complexité du systtme qui n’a permis a ce jour aucun une
modélisation mathématique satisfaisante de la germination. Par ailleurs, les méthodes
d’études utilisées par ces systémes ne permettent pas une bonne séparation des deux étapes

des échanges de matiéres a 1’interface solide- liquide.

11
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I .1.3.1.Germination (nucléation)
La germination est un processus selon lequel les ions ou les molécules libres en solution se

regroupent et s’organisent pour former un germe. Les germes ayant atteint la taille critique
peuvent continuer a se développer, ceux de taille inférieure se redissocient. La formation des
germes est un processus résultant de la concurrence entre deux processus : 1’agrégation et la
dissociation de molécules. Le passage de ’énergie libre de ce germe a un maximum donne
lieu & un cristal.

La germination est classée en deux catégories, la germination primaire et la germination
secondaire (Figure 1. 3). La germination primaire dite homogene est une germination
spontanée. La germination primaire dite hétérogéne a lieu a la surface d'une phase solide et est

de nature physique ou chimique différente de celle du cristal.

Homogéne:
Germination sponidanée

Germination Primaire
Pas de solide de ménie
espeéce dans la solution

Hétérogéne:
_ Germination provoquiée
[ Germmatlon]— P !

par les autres solides

Germination Secondaire
|| Provoquée par les cristaux de
niéme espéce dans la solution

Figure 1. 3 : Concept de la germination

La germination est une étape déterminante qui définit les caractéristiques du produit final
(distribution en tailles des cristaux, morphologie, pureté, polymorphisme, etc.).

» Germination homogene

La germination est dite homogéne lorsqu’elle se produit au sein de la solution sursaturée si le
déplacement aléatoire des ions sous ’effet de 1’agitation thermique crée une configuration
amorcant I’empilement ordonné du futur cristal [16]. L’une des caractéristiques de la
germination homogene est qu’elle nécessite une croissance des germes et une agglomération
organisée en un méme lieu [17]. Ghizellaoui et al. [18] notent 1’apparition des germes
colloidaux de carbonate de calcium lorsqu’une eau est suffisamment calcifiée (coefficient de
sursaturation CS >1). La germination homogene conduit a un tartre sous forme de boues

facilement purgeables.

12
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» Germination hétérogéne

Dans le cas ou la germination s’effectue sur un support (métal ou polymere) elle est dite
hétérogéne. Selon Roques et al. [18] la formation d’un germe cristallin en phase hétérogéne
suppose la présence - au méme instant et au méme endroit de la phase liquide sursaturée -
d’un certain nombre d’ions libres dans une configuration qui permet d’amorcer la croissance.
La variation d’enthalpie libre totale de formation d’un germe est inférieure a celle d’un
processus de nucléation homogéne [19].
» Germination primaire hétérogene [22]

La théorie de la germination hétérogene est une extension directe de la théorie classique de la
germination homogene. On suppose la formation d'un germe solide & la surface d'une
particule étrangere. La Figure I. 4 représente les trois phases en contact : le substrat, le germe

et le liquide.

” Liquide
/
’
! Yo Germe
Substrat

Figure 1. 4 : Germination primaire en phase hétérogéne.

Trois tensions d’interface sont donc mises en jeu :

J1s: la tension superficielle & l'interface liquide — substrat (J.m™),

dg-s - la tension superficielle a I'interface germe — substrat (J.m?),

dg-1: la tension superficielle a I'interface germe — liquide (J.m?),

yo est défini comme étant I'angle de contact du germe sur le substrat, et est donné par :

O_s =0, s +0,_, *COSY, (Equation 1. 11)

Les impuretés (substrat) diminuent I’énergie d’activation de la germination critique AGe;it qui

devient plus petite que celle nécessaire a la formation du germe homogene :
AGait = f (1) *AG,;, (Equation 1. 12)

f(yo) est le facteur de germination primaire hétérogene (0 < f(yo) < 1). AG’¢it est I'énergie

d'activation critique pour la germination primaire hétérogeéne.

13
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La relation entre I’angle de contact (yo) et le facteur de germination primaire hétérogene f(yo)
est définie par 1I’équation de Volmer (Figures 1. 4 et 1. 5), qui permet de caractériser 1’affinité
du germe pour le substrat :

f (7/0) — (2 + COS(70)) Z(l_ COSO/O))

(Equation 1. 13)

1.0 ———7——7——

0.8 |-

02|
Affinitétotale

K, 1 1 A 1 A 1 A 1 " 1 " 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Vo (deg)

0.0

Figure 1. 5 : Influence de [’angle de contact sur le facteur de germination primaire
hétérogene.

Les équations (I- 11) et (I- 12) définissent quelques cas remarquables :
1. Si yo=180°, f(yo) = 1, AG’it = AGgrir. Il 'y @ qu'un point de contact entre la surface du
substrat et celle du germe, il n’existe pas d'affinité entre eux. L'énergie d'activation critique
pour la germination hétérogéne est la méme que celle pour la germination homogene.
2.Si 0<yp<180° 0<f(yo) <1, AG’it < AGit. Il existe une affinité partielle entre la surface
du substrat et celle du germe. Donc, la germination est plus facile a obtenir car I'énergie
d'activation critique pour la germination hétérogene est plus petite que celle pour la
germination homogene.
3. Si yo=0, f(yo) = 0, puis AG’it = 0. Le contact entre la surface du substrat et celle du germe
est complet. Il y a 100% d'affinité entre les deux solides. L'énergie d'activation critique pour
la germination hétérogéne est égale a 0. C'est le cas de I'ensemencement dans une solution
sursaturée.
Si le produit de solubilité de CaCO3; amorphe est atteint, la germination du carbonate de

calcium est a prédominance homogene. Alors que si le produit d’activité ionique
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(Ca*")x(CO5>) - au moment de la germination - se stabilise entre le produit de solubilité du

CaCO03.H,0 et celui du composé amorphe, la germination est hétérogene [21].

» Germination secondaire
La germination secondaire se produit dans une solution possédant déja des cristaux formés.
La germination secondaire est un des mécanismes les plus importants d'apparition de germes
dans les conditions normales de cristallisation industrielle en flux continu [22]. Elle peut se
produire lorsqu'il y a ensemencement ou lorsqu'il y a bris de grains des cristaux, au cours de

I'agitation par exemple.

1. 1. 3. 2.Croissance cristalline
En milieu sursaturé apres la formation des nuclei stables, les particules de taille égale ou

supérieure a la taille critique commencent a croitre pour former des cristaux visibles. Cette
¢tape intervient en fin de processus, au niveau des échanges de matiere a I’interface liquide —

solide. Plusieurs théories classiques permettent de décrire la croissance d’un cristal [23-26].

» La théorie de |’énergie de surface

La forme d’un cristal a 1’équilibre dépend de 1’énergie libre de surface. Pour un volume
donné, a température et a pression constantes, 1’énergie libre totale de surface d’un cristal en
équilibre doit étre minimale. En conséquence, la forme du cristal en équilibre est celle pour
laquelle I'énergie libre de surface est minimisée [27].
» Lathéorie des dislocations vis

Si une dislocation en forme de vis apparait sur un cristal, la croissance se fait en spirale. Pour
des cristaux présentant un défaut de structure tel qu’une dislocation vis, I’aréte initiale (a) va
continuer a avancer perpendiculairement a elle-méme (b) ce qui provoquera I’apparition d’une
nouvelle lisiere (c) (voir Figure 1. 6). Cette nouvelle lisiére formée perpendiculairement ne
pourra croitre qu’a partir du moment ou sa longueur dépassera la longueur critique pour la

création d’une nouvelle lisiére [28]. Ce mécanisme de croissance est souvent observé.
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Figure 1. 6 : Mécanisme de croissance des dislocations [29].

» Lathéorie de Kossel
La théorie de Kossel décrit la croissance d’une mono couche moléculaire a la surface d’un
cristal parfait (Figure 1.7). Les ions ou les molécules (A) dans la solution arrivent sur la face
d’un cristal (B). Elles ne sont pas immédiatement intégrées dans le réseau mais perdent un
degré de liberté lors de la physisorption. Elles sont encore libres de diffuser a la surface. Elles
arrivent sur la marche d’une monocouche au niveau atomique et perdent encore un degré de
liberté (C). Elles diffusent vers D. Le site D est la position énergiquement la plus favorable

pour I’incorporation des unités dans les cristaux.

Figure 1. 7 : Croissance selon la théorie de Kossel [28].

Dans la Figure 7, la position D a une énergie d’incorporation plus grande que celles des autres
sites sur la surface d’un cristal (B et C). Un équilibre dynamique (adsorption et désorption
d’atome) s’établit entre la couche en croissance et le reste de la solution. Il est nécessaire qu’il
se forme - sur la face d’un cristal - un ou plusieurs ilots de quelques molécules pour qu’une
nouvelle couche puisse se former. La croissance du cristal est ainsi un processus discontinu.
Elle s’effectue grace a une adsorption couche apres couche a la surface du cristal.
» La croissance par germination bidimensionnelle
Quand la sursaturation est trés élevee, une germination bidimensionnelle peut se produire a la

surface de cristaux (Figure 1. 8) [30].
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Quand la vitesse d’étalement des germes bidimensionnels est forte devant leur fréquence de
germination, la face cristalline est recouverte avant qu’un nouveau germe puisse se former.
Quand la vitesse d’étalement des germes est petite devant la fréquence de germination,
plusieurs germes se développent simultanément sur la face cristalline, et ils se recouvrent. De

plus d’autres germes peuvent naitre bien que la couche inférieure soit incompleéte.

Figure 1. 8 : Mécanisme de croissance par germination bidimensionnel [31].
» La croissance en solution aqueuse
Au cours de la croissance d’un cristal a partir d’une solution, il existe une couche limite
d’adsorption a la surface du cristal, appelé la couche limite de réaction ou la couche limite de
diffusion. La cristallisation d'un soluté d’électrolyte a partir d’une solution aqueuse se

décompose en 7 étapes [19] (figure 1. 9) :

La couche limite de

diffision

Surface d'un 1 ——————
cristal /

1 Ceeur de solution

- 4
0

1
|
|
1
: Unité de cristaux
6 I (Soluré)
7 l
@) 8 | 0
|
O O | Eau
00 |
1

(Solvant)

— - -

La couche limite de
réaction

Figure 1. 9 : Etapes de la croissance d’un produit en solution aqueuse [19].

(1) : La diffusion des unités (les espéces) constitutives des cristaux dans la couche limite
entourant le cristal. Les unités de cristaux sont entourées d'une couche d’hydratation.
(2) : L’adsorption des unités accompagnées de leur couche d’hydratation, a la surface du

cristal (Position B dans la Figure 1.7).
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(3) : La diffusion des unités de cristaux a la surface du cristal, a la recherche d'un site
favorable (Position avec 1’énergie minimale (D) dans la Figure 1. 7).
(4) : La déshydratation des unités de cristaux.
(5) : L’insertion des unités a la surface du cristal.
(6) : La désorption de la couche d’hydratation vers la couche limite de diffusion.
(7) : La diffusion de la couche d’hydratation vers le cceur de la solution.
Dans un cas pratique, il est difficile d’¢tudier la cinétique de croissance selon les sept étapes
(Figure 1. 8). Dans la littérature, la théorie de la croissance est réduite a deux étapes (la théorie
de diffusion-réaction). Cette derniére est largement utilisée pour analyser la croissance d’un
produit inorganique en solution aqueuse [19, 32-35]. Dans ce cas, la croissance se résume a la
combinaison d’une étape de diffusion et d’une étape de réaction :

v 1’étape de diffusion : la diffusion des ions ou des molécules de soluté dans la couche

limite de diffusion vers la couche limite de réaction,

v' Iétape de réaction : I’incorporation des molécules de soluté dans un cristal.
La cristallisation peut étre modélisée par la loi de Fick et une cinétique de réaction de surface
correspondant aux processus chimiques qui se déroulent au voisinage immédiat des faces
cristallines (comme la déshydratation des ions transportés avant inclusion dans le cristal et la
déprotonation de HCOj3') [36]. La croissance sera limitée par une de ces deux étapes ou par les

deux en fonction du flux, de la sursaturation, et du systeme.

1.1.4. Variétés cristallographiques du carbonate de calcium

Le cristal est limité par un ensemble de faces, par exemple les faces d’un cube dans le
systetme cubique. L’ensemble des faces qui se déduisent les unes des autres grace aux
éléments de symétrie du cristal constitue une forme. Le faciés est le résultat du
développement relatif des faces entre elles. Le cristal a une forme de croissance ou seules les
faces dont la cinétique de croissance est la plus lente apparaitront [37].

En plus de trois formes anhydres connues (calcite, aragonite et vatérite), le carbonate de
calcium se présente aussi sous trois autres variétés allotropiques sous formes hydratées, le
carbonate de calcium amorphe, le carbonate de calcium monohydraté et la forme

hexahydratée connue sous le nom d’Ikaite [38].
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1.1.4.1. Forme Calcite
C'est un minéral qui présente de trés nombreux facies. Il est rencontré ordinairement sous la

forme de rhomboédre (Figure I. 10a). C'est la forme la plus stable thermodynamiquement de
toutes les variétés du carbonate de calcium. Les valeurs du produit de solubilité de la calcite a
25 °C dans I'eau douce et I'eau de mer sont 3,5x10° et 4,3x107, respectivement [39].

1.1.4.2. Forme Aragonite

Elle est moins stable que la calcite. Les faciés les plus fréqguemment rencontrés sont constitués
par des aiguilles plus ou moins allongées rassemblées en amas plus ou moins fournies. Ces
amas ont des allures tres variées qui ont été baptisées "croix”, "fagots" et "oursin™ (Figure 1.
10b-d). Cette forme est stable a une température supérieure a 50 °C et en présence des ions

magnésium.

1.1.4.3. Forme vatérite
Trois faciés sont couramment rencontrés, les faciés dits en « lentilles », en « fleurs » et « la

rose des sables» qui est un groupement de lentilles (Figure I. 10e-g). La transformation de la
vatérite en aragonite est facilement observable. Elle s'amorce par les extrémités de la lentille
qui se garnit pour constituer finalement un « fagot » d'aragonite. Elle est la moins stable des

trois formes anhydres.
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Figure 1. 10 : Photos MEB, issues de la these Elfil, des différentes formes cristallines du

carbonate de calcium : (a) calcite, (b, c, d) aragonite, (e, f, g) vatérite [40].

I.2. Le pocessus d’entartrage

L’entartrage est la formation de dépdts cristallins adhérents essentiellement constitués de

carbonate de calcium, CaCOgs, dans des circuits alimentés par des eaux naturelles.

1.2.1. Méthode d'étude du processus d’entartrage
L'entartrage est un phénomeéne assez long a se manifester dans les installations ou circulent les

eaux naturelles. Sa mise en ceuvre pour des études en laboratoire fait appel a des techniques
permettant d'apprécier le pouvoir entartrant d’une eau dans un délai aussi court que possible.
Depuis le début du siecle, la caractérisation du pouvoir entartrant d’une eau fut une
préoccupation constante. A cet effet, plusieurs approches thermodynamiques ont été

proposées, comme les indices de Langelier et de Ryznar [41] et la méthode de Legrand-
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Poirier [42]. Cependant, Leroy et al. [43] ont montré qu’une approche thermodynamique n'est
pas suffisante pour qualifier et comprendre le phénomeéne d'entartrage. En effet, des eaux de
composition quasi identiques et trés proches sur le plan thermodynamique ont révelé des
comportements trés différents par rapport a l'entartrage. De méme, Ladel et al. [44] ont
constaté que deux eaux identiques du point de vue de leur composition, l'une synthétique,
l'autre naturelle, avaient des pouvoirs entartrant trés différents. Il parait ainsi, que l'aspect
cinétique du phénomeéne est tres important et qu'il doit étre étudié par des essais d'entartrage
adaptés.

L’entartrage accéléré consiste souvent au déplacement de 1’équilibre calco-carbonique dans le
sens de précipitation du carbonate de calcium. Nous pouvons citer en premier lieu les
méthodes électrochimiques : sur électrode fixe d'acier [45], sur électrode tournante en platine
[46], ou bien sur microbalance a quartz [47]. D'autres méthodes non électrochimiques ont été
ensuite développées. Celle de Ferreux et al. [48] fait appel a un test de concentration au
« rotavapor ». lls ont constaté que les eaux incrustantes traitées par des appareils magnétiques,
les quantités et les tailles des cristaux de CaCOs3, obtenues sont différentes de celles observées
avec les mémes eaux non traitées. La méthode du pH critique [49] présente une certaine
analogie, mais dans ce cas, la précipitation est amorcée par des ajouts réguliers de soude. Le
dégazage progressif d'une eau en CO, peut également provoquer la précipitation du carbonate
de calcium. Ce dégazage peut-étre obtenu soit par barbotage d'un mélange gazeux (CO, + air)
a faible pression partielle de CO, [3], soit par agitation continue de l'eau (méthode de
précipitation contr6lée rapide [50]). Dans ces conditions, la précipitation est détectée par une
mesure en continue du pH qui accuse une augmentation progressive au début de I'essai jusqu'a
atteindre une valeur critique caractérisant I'étape de germination, a partir de laquelle la valeur
du pH commence a décroitre. Plus récemment une méthode gravimétrique par précipitation
[S1] a été développée pour évaluer I’entartrage sur le polyéthyléne. D'autres méthodes
induisent la précipitation du carbonate de calcium sur une surface métallique de dimensions
limitées, soit par augmentation de la température de I'électrode elle-méme (entartrage
thermique [52,53]), soit par augmentation du pH local suite a la réduction électrochimique de
I'oxygéne dissous. Dans notre travail, nous avons opté pour les méthodes électrochimiques.

L'entartrage est suivi par chronoampérométrie.

1.2.2. Entartrage accélére par voie électrochimique
Cette technique a été initialement congue par Lédion [45]. Dans ses premiers travaux, il a

étudié I'adhérence des dépdts formés par voie électrochimique en vue d'obtenir un revétement
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imperméable et résistant vis-a-vis de la corrosion. Il a constaté qu'il pouvait exploiter cette
technique pour la caractérisation du pouvoir entartrant de I'eau.
La mise en ceuvre de 1’essai d’entartrage accéléré comporte deux étapes :
v' le tracé de la courbe de polarisation cathodique ; celle-ci permet de situer le palier de
réduction de I’oxygene dissous et de choisir efficacement le potentiel a imposer lors de
I’essai d’entartrage accélére,

v" le tracé des courbes chronoampérométriques (CA).

1.2.2.1. Détermination du potentiel d'entartrage

Un des facteurs limitant la réduction de I’oxygeéne dans une solution aérée est I’apport de
I’oxygene dissous a la surface métallique, la réaction est dite "sous contrdle diffusionnel”.
Dans ces conditions, un palier dit de diffusion de I'oxygéne dissous apparait sur la courbe de
polarisation cathodique. Pour I'essai d'entartrage, il est important de se situer dans la zone de
potentiel ou le courant ne provient que de la réduction de I'oxygene pour pouvoir interpréter
quantitativement les résultats. Il est donc nécessaire de tracer une courbe de polarisation pour
déterminer le potentiel adéquat. La méthode utilisée pour suivre 1’évolution du courant en

fonction du potentiel est détaillée dans le chapitre II.

1.2.2.2. La chronoampérométrie (CA)
La chronoampérométrie (CA) est une méthode non stationnaire, qui consiste en l'application

d'un potentiel constant sur I'électrode de travail immergée dans une solution et a enregistrer la
variation de courant obtenue au cours du temps. La chronoampérométrie a été la premiere
technique utilisée dans I’analyse du processus de I’entartrage accéléré par voie
électrochimique [45,51]. Elle consiste a mesurer en fonction du temps, le courant qui passe a

travers 1’¢lectrode pendant 1’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 électrochimiques sont possibles :

¢+ La réduction de lI'oxygéne dissous :
0, +2H,0+4e” — 40H" (Equation 1. 13)

«» La réduction de l'eau :

2H,0+2¢" ->20H +H, (Equation 1. 14)
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A un potentiel d'environ - 0,8 V/ENH, la réaction électrochimique prédominante est celle de
la réduction de I'oxygene dissous [46]. Au voisinage de cette électrode, la présence des ions
hydroxydes entraine une augmentation du pH localement et les ions hydrogénocarbonates

peuvent étre alors transformés en ions carbonates selon la réaction :
HCO, +OH +Ca?" < CaCO, +H,0O (Equation 1. 15)

Le blocage progressif des sites actifs de la surface de I’¢lectrode par des cristaux isolants de
CaCOg est detecté par la diminution du courant dans le temps, donnant une allure décroissante
a la courbe chronoampérométrique représentée sur la Figure I. 11. Le courant continue a
diminuer au cours du temps jusqu’a atteindre une valeur quasi-nulle appelée courant résiduel
(Ires), qui correspond au blocage de 1’électrode vis-a-vis de la réduction de 1’oxygéne dissous.
Il dépend de la texture du dépdt : il est d’autant plus faible que le dépot est compact et
adhérent [54]. L’intersection de la tangente d’inflexion de la courbe chronoampéromértie avec
I’axe du temps correspond a tg (temps d’entartrage conventionnel) (Figure I. 11). Ce temps
représente le délai nécessaire au recouvrement total de 1’¢électrode par du carbonate de
calcium et il caractérise le pouvoir entartrant de I’eau utilisée. Plus le temps d’entartrage est

court, plus I’eau est entartrante.
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Figure I. 11 : Courbe type de la chronoampérométrie (CA).
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1.2.3. Influence de certains parameétres sur ’entartrage électrochimique

Plusieurs paramétres peuvent accélérer ou retarder 1’entartrage électrochimique parmi lesquels

: la température, I’hydrodynamique sur électrode tournante et la présence des additifs.

1.2.3.1. Influence de la température
La température modifie notamment la teneur en oxygéne dissous et la cinétique de

précipitation du dépdt calcaire (CaCQOgs), conduisant a des dépbts riches en CaCOg, et donc
plus bloquants, a haute température. L’étude de 1’effet de la température sur la cinétique de
précipitation de CaCOjz; a fait 1’objet d’un trés grand nombre de travaux. Les essais
chronoélectrogravimétriques effectués par Khalil et al. [55], montrent également que lorsque
la température augmente, l’entartage devient plus rapide. Ceci est en accord avec la
thermodynamique qui indique qu’une ¢lévation de température a pour effet d’étendre le
domaine des eaux sursaturées et de réduire corrélativement celui des eaux agressives. lls
notent qu’entre 25 et 35°C, la vitesse d’entartrage varie peu. En revanche, au-dela de 35°C,
les mémes écarts de températures d’environ 10°C entrainent des variations de vitesse
d’entartrage nettement plus importantes. Poindessous et al. [15] ont confirmé ces résultats en
utilisant la microscopie électronique a transmission (MET) pour Vérifier la structure cristalline
des différents types de CaCOj3 formés sur une membrane mince de carbonate supportée par
une grille du cuivre. Ils observent qu’a 25 °C les formes calcite et vatérite. A 60°C, ils
remarquent la présence des formes vatérite et aragonite. De méme, Garcia et al. [56]
remarquent que le temps d’entartrage sur acier inoxydable diminue notablement quand la
température augmente de 30 a 60°C. Les images obtenues par microscopie électronique a
balayage (MEB) montrent que lorsque la température augmente, le nombre de cristaux
présents sur 1’électrode devient plus important tandis que leur taille diminue. Seule la calcite
est présente a 30°C, alors qu’a 45 et 60°C, un dépo6t mixte de calcite et d’aragonite est
observé. Des études plus détaillées faites par Leduigou et al. [57] ont permis de relier
I’influence de la température a ’effet de la composition du milieu sur le phénomene
d’entartrage et, en particulier sur I’apparition de la vatérite cristalline. Ainsi I’augmentation de
la température a 35°C favorise 1’apparition d’aragonite sur acier inoxydable polarisé a -1
V/ECS. A cette température on observe un effet des anions (CI', SO,%, et NOs*) présents en
solution. Les eaux chlorurées conduisent a 1’aragonite, les eaux sulfatées a ’aragonite et a la
vatérite, tandis que les eaux nitratées conduisent aux trois variétés. A basse température telle

que 5°C, les effets dus aux anions ne s’observent plus et seule la calcite se forme.
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Les essais chronoéléctrogavimétriques effectués par Walha et al. [58] obtenus avec 1’eau de
Gabés (Tunisie) a trois températures 25, 40, et 60°C ont montré que la vitesse d’entartrage
augmente fortement avec la température. L’examen des dépots par MEB a confirmé ces
résultats. A 25°C des cristaux de calcite sont observés mais une fraction importante de la
surface de I’¢électrode reste non recouverte tandis qu’a 40 et 60°C la surface de I’¢électrode est

entierement bloquée par le dép6t.

De méme Barchiche et al. [59] remarquent que ’effet de température dépend du potentiel
appliqué sur 1’électrode d’acier. Elle favorise 1’aragonite a E = -1 V/ECS lorsque la solubilité
du CaCOj; gouverne le phénoméne, tandis qu’elle peut favoriser la brucite pour des potentiels

plus cathodiques.

1.2.3.2. Agitation du milieu au voisinage de I’électrode

Les conditions hydrodynamiques au voisinage de 1’¢lectrode sont un facteur primordial qui
peut avoir des conséquences sur la nature du dépét, la vitesse de formation et sur les qualités
d’adhérence. Sachant que I’entartrage électrochimique est basé sur la réaction de réduction de
I’oxygene dissous et que cette réaction étant contrélée par sa diffusion, I’augmentation de la
vitesse d’écoulement provoque une augmentation de la densité de courant limite de diffusion.
Cependant, quand les dépots de tarte sont formés, la diffusion de I’oxygéne a travers les
dépots n’étant pas contrélée par la convection, I’écoulement a moins d’effet sur la densité de

courant [60].

Zidoune et al. [52] ont vérifié I’effet du transport de matiére sur I’entartrage et ont conclu que
I’augmentation du débit se traduit par une augmentation de la vitesse d’entartrage sur 1’or.
Cela s’explique, selon lui, par le fait qu'une certaine agitation est nécessaire pour qu’il y ait
apport d’oxygene, et par conséquent formation d’ions hydroxydes indispensables pour le

dépbt de carbonate de calcium.

Touzain et al [60] ont étudié 1’effet de la vitesse d’agitation sur la cinétique de formation des
dépdts calcaires et calcomagnésien. Ils ont constaté que 1’écoulement est un facteur limitant
pour les vitesses de formation des différents dép6ts, ainsi que pour les épaisseurs des dépots
formés. Pour un écoulement plus faible, il apparait que la cinétique de formation du tartre est
proportionnelle au flux de matiere. De plus il semble qu’une vitesse de rotation élevée

conduise a des depots plus fins et plus poreux, donc moins protecteurs.
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I.3. La prévention de I’entartrage

Face aux problemes qui résultent de la formation du tartre, plusieurs types de procédes
antitartre ont été mis en place pour prévenir I’entartrage. Cette prévention peut se faire soit en

agissant sur les causes, soit sur les conséquences de la formation des cristaux [18,61].

» Au niveau des causes par le traitement externe :

Ce traitement consiste a intervenir directement sur les caractéristiques de 1’eau utilisée, pour
éviter le déplacement de I’équilibre dans le sens d’une précipitation. Cette intervention peut

consister par:

- Délimination de Ca?* par échange ionique sur des résines en cycle H*

(déminéralisation) ou bien Na* (adoucissement).

- la précipitation de CaCOj induite par une forte hausse du pH du fait de 1’addition de

chaux (décarbonatation a la chaux).

Ca(OH), +Ca(HCO,) —» 2CaCO, +2H,0 (Equation 1. 16)

- I’élimination des ions HCO;3 et C032' par 1’ajout d’acides forts tel que H,SO4 qui

réagit selon le schéma suivant :
CO,” +2H* ->CO, +H,0 (Equation 1. 17)
HCO, +H" -»CO, +H,0 (Equation I. 18)

» Au niveau des conséquences par le traitement interne :

Ces conséquences sont traitées par ajouts de produits qui bloquent 1’'une des étapes de

formation du tartre d’ou 1’appellation produit antitartre ou inhibiteur d’entartrage.

I.4.Lutte contre I’entartrage par ’utilisation d’inhibiteurs

Les inhibiteurs d’entartrage agissent le plus souvent par effet de seuil et ont la propriété
remarquable de s’adsorber sur les germes de carbonate de calcium et de modifier leur
croissance et leur morphologie. Cette étape d’adsorption empéche que les cristaux adherent
entre eux et a la surface des solides [62,63]. 1l s’agit donc d’une action trés différente de la

complexation qui nécessiterait une quantité d’inhibiteur en proportion stoechiométrique avec
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les ions calcium. Un inhibiteur d’entartrage doit donc vérifier un certain nombre de propriétés
fondamentales : étre stable dans le domaine de température utilisé ; étre efficace a faible
concentration ; peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser, et finalement
étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement.

L’ensemble des molécules susceptibles d’inhiber la formation du tartre peut étre regroupé en
famille ayant un groupement ou une architecture commune qui est a la base des propriétés
tartrifuges. Les inhibiteurs peuvent étre organiques ou minéraux et leurs actions se traduisent
par une polarisation différente de I’¢lectrode. Le mode d'action des inhibiteurs est tres mal
expliqué a I’heure actuelle. Plusieurs modes d’action ont été envisagés : ils peuvent retarder la
germination, limiter la vitesse de croissance des cristaux, favoriser la germination homogéne
au détriment de la germination hétérogeéne, ou encore déformer les cristaux, leurs donnant une
structure tres friable et non adhérente aux parois. Il existe plusieurs facons de classer les
inhibiteurs d’entartrage. Généralement, ils sont classés en fonction de la formulation des
produits (inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), ou du mécanisme réactionnel mis en
jeu (adsorption et/ou formation d’un film). Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait

adéquate.

1.4.1. Amines grasses filmantes

Les amines filmantes ont pour fonction de former une barriére constituée d’une couche
monomoléculaire d’un produit a chaine plus ou moins longue. L’ancrage de la partie
hydrophobe s’effectue préférenticllement sur la surface métallique a protéger par le biais du
principal site actif de I’amine : I’azote N, également présent dans les amines, les ammoniums
quaternaires ou les imidazolines. L’extrémité non adsorbée (la partie hydrophile) peut
adsorber a son tour des molécules d’hydrocarbures provoquant un accroissement de la
barriére hydrophobe.

L'excés d'amines forme soit une seconde couche dont la liaison avec les molécules
chimisorbées est généralement faible, soit des micelles, compte tenu de I'effet tensioactif
cationique de ce type de molécules [64].

Selon Roques et al. [18], les amines grasses filmantes s’adsorbent sur les parois métalliques,
en modifiant leur énergie de surface. Les modifications de la surface peuvent réduire la

germination hétérogéne de carbonate de calcium.
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1.4.2. Phosphates condensés : Phosphates inorganiques

Les phosphates condensés sont obtenus & partir d’un enchainement de tétraédres PO,* reliés
par un atome d’oxygéne : enchainement linéaire (les polyphosphates), enchainement ramifié

(les polymetaphosphates), et 1’enchainement des motifs cycliques (les métaphosphates).

Rosset et al. [65] ont montré, par chronoéléctrogravimétrie, qu’un phosphate trisodique
d’origine tunisienne était efficace, dans le cas de I’eau du forage d’El Hamma, a la
concentration de 0,5 mg/L, et un monohydrogénophosphate de sodium a la concentration de
1,3 mg/L.

Cailleau et al. [66] ont observé que le temps de germination augmente tres fortement tandis
que la vitesse de croissance de la calcite est considérablement ralentie. Les cristaux obtenus

sont des rhomboédres déformés, avec des arrétes arrondies.

Roques et al. [18] ont résumé plusieurs études effectuées sur le mode d’action de ’ion PO,
Ils ont démontré que cet ion tétraédrique s’adsorbe sur la surface des cristaux de calcite, se

substituant localement a un ion CO5> .

Khalil et al. [55, 63] ont étudié¢ par la chronoampéromértie 1’effet du dihydrogénophosphate
(H2POy4’) sur D’entartrage. Ils ont constaté qu’en milieu alcalin, 1’électrode se recouvre
rapidement d’une couche de CaHPQO, et non pas de CaCOs. Ce type d’additif fonctionne par
une action de la complexation qui nécessiterait une quantit¢ d’inhibiteur en proportion

stoechiométrique avec les ions calcium.

Ketrane et al. [67] ont étudié aussi par la chronoampéromértie I’effet de quatre inhibiteurs
commerciaux, trois a base de polyphosphate: Hexametaphosphate de sodium (HMPS),
MEDPHOS et Tripolyphosphate de sodium (STTP) et un polyphosphonate (SECAL), sur le
phénoméne d’entartrage. Ils ont constaté que, dans toutes les conditions expérimentales
utilisées (concentration, température, etc), les phosphates étaient bien plus efficaces que le
polyphosphonate. Ils ont remarqué également que la plupart des inhibiteurs utilises perdent
leur efficacité a haute température.

Enfin, les résultats obtenus par Hartley et al. [68] confirment que les phosphates s’absorbent

en monocouche a la surface des cristaux.
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1.4.3. Organo-phosphonates
Ces composeés sont plus stables que les phosphates condensés vis-a-vis de 1’hydrolyse. Ils

présentent une plus grande efficacité en tant qu’inhibiteur d’entartrage, ils agissent par effet
de seuil, contrairement aux agents complexants, ce qui est économiquement intéressant.
Cependant, certains phosphonates sont sensibles aux biocides oxydants & base de chlore, qui

les décomposent en orthophosphates.

Rosset et al. [69] ont montré, par spectroscopie d’impédance, qu’un sel de sodium de 1’acide
aminotris(méthylénephosphonique) qui est connu sous le nom commercial Permatreat était

efficace, dans le cas des eaux géothermales, a la concentration de 1,2 mg/L.

Tlili et al. [70] ont effectué une étude comparative des résultats des deux techniques :
chronoélectrogravimétrie et CGE et la méthode de dégazage LCGE afin d’optimiser la
concentration des inhibiteurs (Tripolyphosphate de sodium et deux polyacrylates
commercialisés sous les noms RPI2000 et POA). lls ont constaté que la valeur de la
concentration limite différe d’une technique a I’autre. En effet, chaque technique provoque la
précipitation de CaCO3; d’une maniére différente. Les valeurs trouvées avec la technique
LCGE, utilisant I’air atmosphérique, sont plus faibles et semblent les plus proches de la

réalité.

Zidoune et al. [52] et Khalil et al. [55] ont étudié¢ D’effet de ’ATMP (acide amino
trimethyléne phosphonique) sur la déposition du tartre. Ils ont constaté que le temps
d’entartrage augmente avec la concentration d’ATMP jusqu’a devenir infini pour une
concentration en ATMP de 0,5 mg/L. La masse déposée est de plus en plus faible si on
augmente les quantités d’inhibiteur. Une observation des dépots par MEB montre des petits
germes d’aspect amorphe qui sont obtenus a partir d’une eau contenant 1’inhibiteur ATMP. La

surface est pratiguement nue et montre aucune trace de cristaux de CaCOg3,

Garcia et al. [56] ont évalué I’influence de certaines grandeurs (concentration en inhibiteur,
débit du fluide et composition de ’eau) sur I’efficacité¢ de I’action de I’inhibiteur HEDP
(acide hydroxy éthylideéne diphosphonique). La concentration seuil de I’inhibiteur est de 0,7
mg/L dans des conditions expérimentales données. Il apparait qu’a des concentrations
croissantes en inhibiteur, celui-ci inhibe de plus en plus la germination et la croissance des
cristaux, modifiant leur morphologie. Par ailleurs, une grande efficacité¢ de I’inhibiteur est

observée en régime turbulent.
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Un copolymére phosphonique a été étudié par le test statique d’inhibition de tartre (static
scale inhibition tests) couplée a des mesures de diffraction de rayons X, microscopie
électronique a balayage et spectroscopie infra rouge [71]. Le nouveau copolymére a été
synthétisé a partir d’anhydride maléique et du p-styrene sulfonate de sodium. Les résultats
obtenus montrent que le copolymére modifie la morphologie des cristaux et la nature de la

phase cristalline.

Les inhibiteurs & base de polyphosphate présentent un inconvénient a 1’environnement, car ils
sont difficilement biodégradables, d’ou I’idée de chercher un inhibiteur & base de matiere

organique.

1.4.4. Polymeres organiques
Miksic et al. [72] ont publié une liste des produits chimiques compatibles avec

I'environnement selon leurs niveaux de biodégradabilité, de bioaccumulation et de toxiciteé.
Au début, les inhibiteurs a base de phosphore classiques ont été remplacés par des composés
organo-phosphonates moins toxiques tels que 1’acide carboxy hydroxyl méthyl phosphonique
et lI'acide dibutyl phosphoro dithoique. Ensuite, une nouvelle classe de composés organiques,
moins toxique, est apparue sur le marché. Cette famille comprend les polyacrylates, les

polysulfonates, les polyacrylamides, et les polyacrylonitriles.

Szczes et al. [73,74] ont étudié I’effet de surfactant SDS (sulfate dodecylique de sodium) sur
la précipitation de CaCO3 en solution aqueuse de CaCl, et Na,COs. lls ont constaté que la
présence de SDS empéche la transformation de la vatérite en calcite. Ils ont montré que le
nombre et la taille des particules de CaCO3 déposée dépendent de la quantité de SDS ajoutée

ainsi que du moment de son addition.

Gabrielli et al. [63] ont testé un polyacrylate commercial. 1ls ont remarqué que I’entartrage est
d’autant plus faible que la concentration en inhibiteur augmente. Ce polymére n’agit pas par
effet complexant comme c’est le cas des phosphates. A titre d’exemple, pour 6 mg/L de

polyacrylate la masse de tarte déposée est pratiqguement nulle.

Une étude faisant appel a la modélisation moléculaire [75] a montré que le polyacrylate
s’adsorbe sur les cristaux de CaCO3 par leur groupement fonctionnel chargé negativement.

L’additif absorbé bloque ainsi la croissance des cristaux.
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L’efficacité d’un acide polycarboxylique en tant qu’inhibiteur d’entartrage a ét€ montrée par
Morizot et al. [76] a I’aide de la méthode électrochimique (par la réduction de 1’oxygeéne
dissous en utilisant une electrode a disque tournant). Ils ont observé que cet inhibiteur
s’adsorbe sur la surface de I’¢lectrode formant un film qui dépend de [Dactivité
électrochimique du métal (potentiel de corrosion) et de la concentration en ions calcium.
Morizot et al. [77] ont egalement montré que la présence de polyacrylate réduit la
précipitation de CaCOj3 en solution de 3% et sur la surface d’électrode de 70%. Ils ont conclu
que la performance de I'inhibiteur peut étre tout a fait différente suivant que celui-ci agisse en

solution ou en surface.

Jadaa et al. [78] ont évalué I’effet du poids moléculaire et de la concentration de polyacrylate
de sodium sur la croissance des cristaux, la structure cristalline, la taille et la morphologie des
particules du carbonate de calcium. Ils ont obtenu que le polyacrylate de sodium de faible

poids moléculaire réduit la taille des particules de CaCOs.

1.4.5. Inhibiteurs verts

L’emploi des inhibiteurs a base de phosphore n’est évidement pas possible dans le cas de la
distribution des eaux destinees 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. Les nouvelles directives
européennes concernant les rejets industriels étant de plus en plus sévéres en termes
d’écologie (circulaire REACH), la mise au point d’inhibiteurs d’entartrage éco-compatibles et
biodégradables devient, de nos jours, un enjeu important. Les recherches actuelles s’orientent
de plus en plus vers 1’élaboration de molécules organiques non toxiques et stables a hautes
températures. Les performances recherchées de ces produits s’évaluent donc en termes d’un

antitartre et une compatibilité environnementale.

Afin de remplacer ces inhibiteurs considérés comme les plus efficaces dans la lutte contre
I’entartrage, de nouvelles substances inhibitrices biodégradables voient le jour [80,81].
Plusieurs auteurs ont testé le pouvoir inhibiteur des produits de synthése obtenus a partir des

acides aspartique [81,82], succinique [83] ou tartrique [84].

L’efficacité inhibitrice de polyaspartate (PASP), en tant qu’inhibiteurs d’entartrage, a été
prouvée par les techniques de coagulation-floculation « jar-test » et «tube blocking test »
[85].
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Zhenfa et al. [81] ont étudié I’inhibition synergétiqgue de CaCO; par ’acide polyaspartique
(PA) avec le champ magnétique. Ils ont montré que 1’effet synergétique de I’eau magnétique
et de I’acide polyaspartique peut améliorer la fonction de chélation d’ion Ca2" et augmenter le

taux d’inhibition du carbonate de calcium.

Kirboga et al. [85] ont étudié I’effet d’un biopolymeére inuline carboxymethylique (CMI) sur
la cristallisation de CaCOs. lls ont montré que la présence du CMI empéche la croissance des
cristaux de CaCOj3 en s’adsorbant sur les sites de croissance de la calcite. Ils ont montré

¢galement que CMI n’affecte pas les autres polymorphismes de CaCOs.

Les résultats obtenus par Martinod et al. [86] ont montré que ’acide polymaleique (PMA)
réduit la formation de tartre a une concentration de 4 ppm, en agissant sur la germination et
sur le processus de croissance. L’efficacité de trois inhibiteurs verts d’entartrage, « PMA, PA
et CMI) », a été montrée a 1’aide d’une méthode électrochimique couplée a la microscopie
optique [87]. lls ont constaté que la présence ces inhibiteurs change la morphologie des

cristaux CaCOs.

L’efficacit¢ de 1’acide ethylenediamine tetramethylenephosphonique (EDTMP) et du
phosphono-N-methylene phosphonique dérivé du polycaproamide (PMPP), en tant
qu’inhibiteurs d’entartrage, a été montrée par Drela et al. [88] a 1’aide d’une nouvelle
méthode, basée sur la mesure de la conductivité de la solution a étudier pour déterminer son
niveau de sursaturation. Les concentrations seuils d’inhibiteurs EDTMP et PMPP sont
respectivement de 1’ordre de 2,2 mg/L et de 1,4 mg/L dans les conditions expérimentales

considérées.

Les extraits de plantes sont considérés comme une source extrémement riche en composés
chimiques synthétisés naturellement, qui peuvent étre extrait par des procédures simples et a
faibles colits. Actuellement, 1’utilisation d’extraits de plantes comme inhibiteurs de corrosion
est une thématique de recherche en fort développement comme en témoigne le nombre annuel
croissant de publications dans les revues internationales sur ce sujet (voir figure 1.12). Par
contre, les études sur 1’utilisation des extraits végétaux comme des inhibiteurs d’entartrage
sont encore tres rares. Les extraits de plante contiennent, en effet, de nombreuses familles de
composés organiques naturels (flavonoides, alcaloides, tannins, etc.), écologiques, aisément

disponibles, renouvelables et pouvant offrir des propriétés inhibitrices de 1’entartrage.
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Abdel-Gaber et al.[89,90] ont étudié 1’effet des I’extraits aqueux de Olea europaea et Ficus

carica. L sur I’entartrage. Leur efficacité inhibitrice est 83 et 85% respectivement.

L’extrait aqueux de Gambier (Uncaria gambier Roxb) a été utilisé pour empécher la
précipitation homogéne de carbonate de calcium [91]. Il a été montré que son efficacité
inhibitrice est de 70 a 80%.
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Figure 1. 12 : Courbe montrant I'évolution du nombre de publication par an (d'aprés Web of
science avec mots clé : extract corrosion inhibition).

1.5. Conclusion

L'entartrage est un phénomeéne assez long a se manifester dans les installations ou circulent les
eaux naturelles. Sa mise en ceuvre pour des études en laboratoire fait appel a des techniques
permettant d'apprécier le pouvoir entartrant d’une eau dans un délai aussi court que possible.
Le grand intérét pour ce sujet pluridisciplinaire s’explique par la complexité du systéme lui-
méme mais également par de nombreux paramétres qui 1’influencent. Au dela de I’intérét
scientifique qu’il présente, I’entartrage a d’indéniables conséquences d’ordre pratique.

Les tartrifuges constituent un moyen de lutte contre le phénoméne d’entartrage. L’originalité
de cette méthode provient du fait que le traitement antitartre ne se fait pas sur le métal lui
méme mais par I’intermédiaire du milieu d’entartrage. Les molécules inhibitrices peuvent agir
suivant différents mécanismes, leur conférant ainsi des performances d’inhibition dépendantes
du matériau et du milieu d’étude. En particulier, les inhibiteurs verts, présentent des pouvoirs

protecteurs intéressants et sont actuellement utilisés, notamment en raison de leur faible
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toxicité vis-a-vis de I’environnement. Dans le cadre de ce travail, I’idée originale que nous
développerons est la mise au point d’un nouvel inhibiteur d’entartrage a base d’un extrait

végetal.
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Chapitre 11 Techniques et conditions expérimentales

Ce chapitre expose les méthodes d’études électrochimiques d’élaboration des dépdts de tartre
sous une polarisation cathodique ainsi que les techniques classiques de bioanalyse pour la
caractérisation structurale de 1’inhibiteur. Un descriptif du principe de fonctionnement des

difféerents appareils est rappelé.

I1.1. Techniques électrochimiques

11.1.1. Techniques et méthodes stationnaires

Les techniques ¢€lectrochimiques stationnaires [1] sont utilisées pour déterminer 1’étape la plus
lente qui limite la vitesse de réaction globale du processus. La mise en ceuvre d'essais
d'entartrage accéléré comporte, dans un premier temps, le tracé de la courbe de polarisation
cathodique ; celui-ci permet de déterminer le potentiel a imposer au cours de 1’essai
d’entartrage  accéléré et, dans un deuxiéme temps, de tracer les courbes

chronoampérométriques au potentiel déterminé.

11.1.1.1. Courbe courant-tension

Lenregistrement d’une courbe de polarisation consiste a balayer linéairement dans une
gamme de potentiels et a mesurer I’intensité du courant obtenu. La courbe enregistrée est
appelée un voltamogramme. Son analyse renseigne sur les processus qui se déroulent dans le
milieu. L’évolution de la densité de courant renseigne sur les différents phénoménes
rencontrés. Par exemples, la réduction de 1’oxygeéne dissous dans le milieu réactionnel, ou
I’oxydation du métal utilisé en fonction d’un parametre qui est généralement la vitesse de
balayage permet de déterminer les vitesses des processus réactionnels que 1’on cherche a
¢tudier [2]. La variation de 1’écoulement de I’électrolyte a I’interface peut modifier les
réactions anodique et/ou cathodique. Ces réactions sont aussi influencées par la vitesse de
balayage mais également par la concentration en espéces électroactives et la température.

Cette méthode permet de tirer des conclusions sur la réversibilité ou non des réactions mises
en jeu et sur leur cinétique. Dans le cas de la déposition du carbonate de calcium, il est
nécessaire de déterminer avec exactitude en voltampérométrie, le potentiel adéquat de la
réduction de 1’oxygene dissous, ¢lément moteur de la formation du CaCOs; par voie

électrochimique.

111.1.1.2. Méthode a convection forcée : methode hydrodynamique
La méthode hydrodynamique est caractérisee par une convection forcée et contrélée de la

solution gréce a l'utilisation d'une électrode a disque tournant (EDT). L'intérét étant d'atteindre

rapidement un régime de diffusion stationnaire. La résolution mathématique inhérente a cette

44



Chapitre 11 Techniques et conditions expérimentales

méthode est plus cohérente du fait de la prise en compte dans les équations des phénomenes
d'hydrodynamique. Cependant la géométrie de I'électrode utilisée est trés importante et peut

étre adaptée pour simplifier le traitement mathématique.

> Electrode a disque tournant
L'électrode a disque tournant est utilisée du fait de sa commodité et de la résolution
mathématique rigoureuse de I'écoulement qui lui est associée. La rotation du disque plan
entraine le fluide présent au voisinage de la surface de I'électrode et permet un renouvellement
constant de la solution. De plus, le courant limite de diffusion I peut étre contrblée et est

12

directement proportionnel a la racine carrée de la vitesse de rotation de I'électrode (Q ) selon

la relation de Levich :

I, =0,62.n.F.S.D*v™.Q".C* =KQ"  (Equation I1.1)

Ou:  n:le nombre d’électrons mis en jeu,
F : la constante de Faraday (C. mol™),
C..: la concentration au sein de la solution de I’espéce électroactive (mole. cm™),
D : le coefficient de diffusion de I’espéce €lectroactive (cmz. sh),
v : la viscosité cinématique de la solution (cm?.s™),

Q : la vitesse de rotation du disque tournant (rad. s™).

Les vitesses de rotation typiquement utilisées de I'électrode sont comprises entre 100 et 1500
tr/min. La courbe 1.= f (Q ) est alors une droite passant par l'origine. Toutefois un écart de
la droite expérimentale par rapport a la droite théorique de Levich peut exister et suggere
généralement la présence d'une cinétique mixte de diffusion et de transfert d'électrons. Dans
ces conditions, le courant est la résultante de deux composantes liées au transport de matiere

et au transfert électronique.

11.1.1.3. Chronoampérométrie
Cette méthode électrochimique a éte detaillée dans le chapitre 1. Les courbes courant-potentiel

et chronoampérométriques ont été enregistrées a 1’aide d’un potentiostat-galvanostat
(Biologic®) qui permet d’imposer une polarisation entre 1’électrode de travail et 1’électrode de

référence.
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11.1.2. Techniques donnant des résultats transitoires

I11.1.2.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique permet de distinguer les divers processus
(réaction de transfert de charge, adsorption, transport de masse....) d’une réaction globale
lorsqu’ils ont des constantes de temps suffisamment différentes.

Le choix du type de régulation (en potentiel ou en courant) dépend du systéeme
électrochimique et notamment de la forme de la courbe courant-potentiel. Dans ce qui suit,
nous considérerons le cas d’une régulation en potentiel (mode potentiostatique).

L’électrode de travail est polarisée en un point M (lp, Ep) de la courbe stationnaire I1(E). Le
potentiel est ensuite modulé autour de sa valeur stationnaire. Si I’amplitude de la perturbation
est suffisamment petite, le systeme électrochimique non linéaire peut étre considéré comme
linéaire autour du point de polarisation. La réponse en courant est alors proportionnelle a la

perturbation en potentiel (Figure 11.1).

I

AANL

lo+A]sin (wt-@)

Fo + AFsin wt

Figure 11.1: Systéeme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation sinusoidale [3].
En mode potentiostatique, un signal d’excitation de type sinusoidal AE (Equation 11.2)
donnera une réponse en courant 47 de forme sinusoidale mais qui sera déphasée d’un angle ¢

par rapport au potentiel (Equation 11.3) [4] :

AE = ‘AE‘Sln(a)t) (Equation 11.2)

Al =|Al|sin(et - @) (Equation 11.3)
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Avec :
w = 2xf: fréquence angulaire ou f est la fréquence en Hz.
L’impédance électrochimique, Z(w), se calcule pour chaque fréquence suivant le rapport

tension/courant :

AE - .
Z(w)= % = %(c05¢+ jsing)=(Z|exp jo
| | (Equation 11.4)

Z(®) est un nombre complexe qui peut s’écrire sous la forme suivante :

Z(w)=ReZ+jlmZ (Equation 11.5)

Avec :

Re (2) : la partie réelle de I’impédance,

Im (Z) : la partie imaginaire de I’impédance,

|Z| : le module de I’impédance,

@: I’angle de déphasage,

La représentation de Nyquist qui consiste a porter sur un repére orthonormé la partie
imaginaire de I’impédance, —Im(Z), en fonction de la partie réelle de I’impédance Re(Z) pour
les différentes fréquences. La représentation de Bode qui comprend deux graphiques ou sont
portés le module, |Z|, et la phase, ¢, de I'impédance en fonction du logarithme de la
fréquence.

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre modélisés
par la construction d’un circuit électrique dit équivalent, simulant le comportement de
I’interface électrochimique. Chacun des composants utilisés, mis en série ou en paralléle, est
associé a un phénomeéne particulier, dont les principaux sont le transfert de charges et le
transport de matiére.

A P’interface métal-€électrolyte, il existe deux origines du courant :

e Le courant faradique I, lié au transfert d’électrons a travers I’interface (réaction
électrochimique).

e Le courant capacitif, I, issu de la charge de la double couche électrique et illustrant
une modification de la répartition des charges électriques a DI'interface (déficit ou exces
d’¢lectrons du coté de 1’électrode et excés ou défaut de charges ioniques du coté de
I’¢lectrolyte).

Au courant I correspond une impédance faradique Zg et au courant I correspond une

impédance Z; définie ainsi comme suit :
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Z, =- L
JaC ( Equation 11.6)
Z(w) =R, + !
-+ jaCy
Ze ( Equation 11.7)

En terme d'impédance, la double couche électrique est représentée par une capacité Cq qui est
de lordre de quelques dizaines de pF.cm™ pour les électrodes métalliques en solution
aqueuse. Le caractére non idéal de cette capacité traduit généralement le caractere hétérogene
de la surface de 1’électrode. L’impédance de la capacité non idéale, représenté par un CPE
(Constant Phase Element), est donnée par la relation (Equation I1.8) pour laquelle 0,5 <a < 1
traduit 1°‘hétérogénéité de la surface.
_ 1
° (Jo)*Q (Equation 11.8)

e Transfert de charge
Lorsque la cinétique électrochimique est entierement gouvernée par des réactions de transfert
de charge a travers I’interface métal/solution, le comportement électrochimique a l'interface
peut étre généralement simulé par un simple circuit équivalent dit de Randles [5] (Figure 11.2).
Ce circuit comprend une capacité Cq4 appelée capacité de double couche et une résistance R;
appelée résistance au transfert de charge. La résistance Rs caractérise le comportement résistif

de I’électrolyte entre I’¢électrode de travail et I’¢électrode de référence.

(a) % | tmZ (b)
I R

S

(0] 0

=10
| .| ReZ
i R "RR,

Figure 11.2 : Circuit équivalent et tracé de I'impédance d'une cellule électrochimique. (a).
Circuit équivalent de Randles. (b). Diagramme de Nyquist associé [5].
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D’autres facteurs (transport de matiére, inhibition, formation de films, etc.) peuvent apporter
une contribution a la polarisation de I’électrode. L’impédance comprendra alors des termes
supplémentaires exprimant la contribution de ces processus électrochimiques. Ces
phénomenes se manifesteront sur le tracé des diagrammes d’impédance, comme par exemple,
des hétérogénéités de surface, diffusion dans une couche finie.
e Hétérogénéités de surface

Dans certains cas, la modélisation par un circuit électrique équivalent de la boucle capacitive
en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la surface de
Iélectrode [6]. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le demi-
cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double couche dans

le plan de Nyquist est aplati [7].

e Diffusion dans une couche d'épaisseur finie

L’intervention des phénoménes de transport vers I’interface des espéces électroactifs est
traduite par une impédance de diffusion notée Zp. En supposant le gradient de concentration
constant a I’intérieur de la couche de diffusion (hypothése de Nernst) [7], ’expression de Zp

est donnée par la relation suivante :

> _R th/ jor, i _502
D™~ ''‘D P -
\ Jot, oll i D (Equation 11.9)

7p est la constante de temps de diffusion, Jp, est 1’épaisseur de la couche de diffusion, Rp, est

la résistance de diffusion. Dans le plan de Nyquist, cette impédance de diffusion est
caractérisée par la présence vers les hautes fréquences d’une droite orientée suivant un angle
de 45° par apport a 1’axe des réels (Figure I1.3). Dans ce cas, I'impédance faradique, Zg
englobe une impédance de diffusion, Zp, représentée en série avec la résistance pure de

transfert de charge R;, et en parallele avec la capacité de la double couche, Cy.
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Figure 11.3 : Impédance du circuit équivalent de Randles : cas d'une couche de diffusion

d’épaisseur finie. (a). Circuit équivalent de Randles. (b). Diagramme de Nyquist associé [8].

e Electrode recouverte d'une couche poreuse inerte

Lorsque la couche formée a I’interface métal/électrolyte est poreuse et inerte, l'interface est
localisée a la fin du pore. Dans ce cas, la diffusion a travers la couche poreuse peut étre le
processus limitant, I'impédance interfaciale est la combinaison en paralléle de I'impédance
faradique et de la capacité double couche C4. L'impédance peut étre modélisée par le circuit
représenté dans la Figure 11.4 [9].

L’impédance Zp est alors remplacée dans le circuit électrique équivalent, par I’impédance de
diffusion a travers des pores macroscopiques [10]. Cette grandeur tient compte de 1’épaisseur
de la couche de diffusion ainsi que du coefficient de diffusion de I’espece diffusante a travers
la couche. L’allure du diagramme d’impédance peut également donner des informations sur la
géomeétrie des pores de la couche [11]. Cependant, la modélisation de la géométrie des pores

est complexe.
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Figure 11.4 : Circuit électrique équivalent pour I'impédance d'une électrode recouverte d'une
couche poreuse [9]. Re: résistance d'électrolyte, R;: résistance dans les pores, C;: capacité du

film, Cq: capacité double couche, Z;: impédance faradique.

Dans 1’ensemble de 1’étude, les mesures d’impédance ont été effectuées en mode
potentiostatique autour du point de polarisation -1 V/ECS, potentiel de réduction de I'oxygene
dissous, avec une perturbation sinusoidale. L’amplitude de perturbation a été choisie de fagcon
a satisfaire les conditions de linéarité (contréle des signaux sur 1’oscilloscope) et égale a +/-
30 mV. Les fréquences balayées lors des mesures d’impédance sont comprises entre 25 kHz

et 100 mHz avec 10 points par décade.

111.1.2.2. Impédance électrohydrodynamique (EHD)
L'impédance électrohydrodynamique réalisée a potentiel constant permet de décrire et séparer

les différentes étapes du mécanisme diffusionnel. L’EHD repose sur l'analyse de la réponse en
fréquence d'un systéme électrochimique a la modulation sinusoidale de la vitesse de rotation
d'une électrode a disque tournante [12,13]. La vitesse instantanée peut alors s’exprimer
comme suit:

Q(t) = Q2+ AQ - cosat (Equation 11.10)

ou ®/2x est la fréquence et AQ I'amplitude de la perturbation.
La concentration de I'oxygéne est modulée et induit a son tour une modulation du flux de
matiere et donc une modulation du courant de réduction de I'oxygéne dissous.

la réponse en courant est :
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1(t) =1, + Al - cos(at + @) (Equation 11.11)

ou ¢ est le déphasage.
On définit alors une impédance électrohydrodynamique EHD comme étant le rapport du
courant complexe et de la composante complexe de la vitesse de rotation, soit:
Al i

Zero = E = hewlie) (Equation 11.12)
ou A est I'amplitude.
Les impédances EHD sont représentées dans le plan de bode (log p, log (A/Ao) et (log p,
phase) ou : p est la fréquence réduite w/Q.
AJA, : est I'amplitude réduite de I'impédance.
Ao : module de Zgpp a ® = 0.
La Figure 11.5 donne les diagrammes obtenus pour le couple ferricyanure-ferrocyanure de
potassium sur une électrode de platine. Pour une électrode de platine nue, apres la réduction
de l'amplitude (A/Ao) et de la fréquence, la phase et de la fréquence, on obtient un seul
diagramme pour les basses et les hautes fréquences. Ce résultat montre que I'électrode est

uniformément accessible du point de vue de la diffusion.
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Figure 11.5 : Diagramme de Bode pour le couple ferricyanure-ferrocyanure de potassium
102 M (KCI 1 M, 20°C) & différentes vitesses d'agitation (120, 300, 600 et 1200 tr/min) sur
électrode de platine.

> Critére de couche poreuse
Dans le cas d'une couche poreuse sur la surface de I'électrode, I'expression du gradient de
concentration pariétal est complexe et dépend du temps de diffusion dans la couche &%Ds et
de la vitesse de diffusion D¢/d¢ ou o est I'épaisseur du film et D le coefficient de I'espéce dans
la couche (Figure 11.6).
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Figure 11.6 : Concentration des espéces a I'électrode en présence d'une couche poreuse.
ot épaisseur du film et oy: épaisseur de la couche de diffusion [14].

Les diagrammes obtenus pour un tel comportement montrent un déplacement des amplitudes
réduites vers les fréquences p inférieures. Ce déplacement est d'autant plus important que la
vitesse de rotation de I'électrode est élevée et/ ou que la couche est épaisse. De méme, les
phases sont déplacées vers la gauche des diagrammes et a hautes fréquences, elles prennent

des valeurs supérieures a 180° (Figure 11.7).
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Figure 11.7 : Caractere d'une couche poreuse a l'interface électrochimique.
- = = 10,47rds?, = « = 654rd.s?, ceaees 262 rd.s?,
Dyt = 5.10° em.s™, 67/Ds = 1s, Sc = 10%, W: Zewp d'une électrode nue [14].

11.1.3. Appareillages et conditions opératoires

11.1.3.1. Le matériau
L'acier au carbone étudié est treés utilisé pour le tubing et les crépines des forages d'eau. Les
éprouvettes utilisées ont été découpées a partir d'une crépine réelle. La composition en

éléments majeurs de cet acier est consignée dans le tableau I1-1.

Elément C Si Mn S Cr Ni Mo Cu Al

% Massique 028 0,29 125 001 0,16 0,07 <003 012 0,04

Tableau 11.1 : Composition en éléments majeurs de [’acier utilisé.

L'électrode de travail est constituée d'un échantillon d’acier enrobé dans une résine inerte
chimiquement afin de délimiter l'aire d'étude. Cette derniére d'aire 0,196 cm?, est montée
directement sur I'axe de I'électrode tournante, a l'aide d'un filetage a son extrémité. Pour

obtenir a chaque essai des surfaces actives, I'éprouvette ainsi formée, est polie sous eau aux
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papiers abrasifs de carbure de silicium de grade croissant : 800, 1200 et 4000. Enfin, elle est

rincée abondamment a I'eau distillée.

11.1.3.2. Milieu d’étude

Le critére de choix des eaux a été leur stabilité en température (jusqu’a 60 °C) pendant le
temps d’une expérience (140 minutes). D’autre part, pour réaliser des expériences répétables,
nous devons tout d’abord nous assurer de la composition constante de 1’eau utilisée. Pour
remedier a ce probleme, nous avons utilisé une eau minérale potable de marque « Cristaline »
dont sa composition est donnée dans le tableau 1I-2. En effet, le caractére essentiel de I’ecau
minérale tient justement a sa composition stable en minéraux et en oligo-éléments, qui trouve

son origine dans la nature des roches traversées. Les teneurs sont exprimées en mg/L.

Espéces Ca”* HCO; Mg~ Na° K’ CI NO; F S0~ pH

mgL' 112 430 28 6.6 1.8 8 <1l 0.6 61 7.3

Tableau 11.2 : Caractéristiques physico-chimiques de [’eau minérale « Cristaline » a 28°F.

11.1.3.3. Formulation inhibitrice :

\

La formulation inhibitrice utilisée dans ce travail est extraite a partir d’une plante
« paronychia argentea ». La mise en ceuvre de la formulation inhibitrice a été détaillée dans
I'annexe I1I.

On prépare une solution mere concentrée dont on préléve une aliquote qui est additionnée a
I’eau minérale. On dispose ainsi d’une solution mere a 108 g/L, ayant trés sensiblement, la
méme densité que I’eau. On préléve le volume nécessaire pour avoir la concentration désirée
auquel on ajoute I’eau minérale a 28 °F. Il faut que ce volume soit faible pour que la dureté de

la solution finale ne soit pas affectée.

11.1.3.4. Cellule électrochimique a trois électrodes

La contre-¢électrode est une grille de platine de grande surface supérieure a celle de 1’électrode
de travail. L’¢lectrode de référence, est une électrode au calomel saturé. La cellule est
constituée d’une double paroi en verre permettant une circulation d’eau permettant la
régulation de la température. Une électrode de travail est constituée d’un barreau d’acier au
carbone est enrobée dans une résine époxy. Ceci permet de délimiter une section plane
(surface ¢étudiée) évitant toute infiltration d’électrolyte sur les bords. L’ensemble est monté

sur un appareillage pour une électrode a disque tournant dont la rotation de I'électrode peut
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étre imposée jusqu’a 5000 tours par minute. Les trois électrodes sont reliées a un potentiostat

piloté par un ordinateur.

11.1.3.5. Montage expérimental pour les mesures électrochimiques
Les mesures électrochimiques (courbe I/E et la chronoampérométrie) ainsi que les mesures

d'impédance électrochimiques ont été effectuées a l'aide d'un systeme Bio-Logic, un multi
Potentiostat/Galvanostat/SIE de type SP.300, piloté par ordinateur dont le logiciel EC-Lab®
est fourni. Le montage utilisé comprend une cellule électrochimique a trois électrodes, avec
une électrode de référence au calomel saturé (ECS) et une contre électrode en platine sous
forme de grille. Une photographie du montage est présentée sur la figure 11.8.

Ordinateur ]‘ '

boitier de controéle
de vitesse

| T !/ Potentiostat/Galvanostat/SIE
Cellule électrochimique : i ) .
R | <

Figure 11.8 : Montage expérimental pour les mesures électrochimiques.

courbe (I - E),Chronoampérométrie et SIE .

11.1.3.6. Montage expérimental pour les mesures d'impédance électrohydrodynamique
Pour le tracé des diagrammes d'impédance électronydrodynamique (EHD), nous avons utilisé
le dispositif représenté sur la Figure 11.9, lequel est constitué des éléments suivants :

e de la cellule électrochimique munie des électrodes,

e d'un analyseur de fonction de transfert Solartron 1250,

e d'un potentiostat Solartron 1286,

e d'un filtre Rockland model 852 qui augmente le rapport signal/bruit,

e de I'électrode tournante avec un boitier de contrdle de vitesse de rotation.
Le montage expérimental (Figure 11-9) est piloté par le logiciel Zview. Ce dernier gére de
facon automatique, l'analyseur, le potentiostat et le filtre pour déterminer I'impédance Z, en
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fonction de la fréquence pour une tension donnée. Le domaine des fréquences s’étale entre
0.05 Hz et 10 Hz. Les amplitudes de perturbation sinusoidales sont imposées de telle fagon
que la vitesse de rotation de I'électrode varie de 10 % autour de sa valeur stationnaire. Dans ce

domaine, les conditions de linéarité sont respectées.

Boitier de contrdéle
Oscilloscope (e vitesse

[ TR——
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B ? vPmCe
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" 7’ - o ——
Analyseur de fonction
de transfert

Figure 11.9 : Montage expérimental pour la mesure d’impédance électrohydrodynamique.

I1.2. Techniques d’analyse de surface

11.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin d’observer la surface de nos dépdts, la microscopie électronique a balayage (MEB) est
une technique trés utile. En effet, cette technique d’imagerie n’est pas destructrice et permet
d’atteindre des résolutions spatiales de ’ordre de 40 A. Le principe de ce type de microscopie
fut d’abord étudié par Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 1930 et fut mis au
point par Charles Oatley dans les années 1960 a ’universit¢ de Cambridge.

Le principe est basé sur I’interaction rayonnement-matiére (inélastique) entre les électrons
primaires du faisceau incident, jusqu’a plusieurs dizaines de kilo électronvolt (keV), et les
atomes de la mati¢re de 1’échantillon. Le choc ionise les atomes en éjectant un ou plusieurs
électrons. Les électrons secondaires de faible énergie (environ 50 eV) sont récoltés par un
détecteur (photomultiplicateur par scintillation) et renseigneront sur la topographie de la
surface de 1’échantillon. Les électrons secondaires ne renseignent pas sur les éléments
présents, c’est pourquoi le dispositif est couplé a une technique de spectroscopie de rayons X

par dispersion d’énergie (X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy EDS). L’ionisation des
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atomes va aussi, lors de leur désexcitation, engendrer 1’émission de rayons X. En analysant le
spectre de rayons X, on peut avoir une analyse élémentaire, c’est-a-dire savoir quels types
d’atomes sont présents a la surface (quelques nm) de I’échantillon. Un MEB FEG (Field
Emission Gun) plus performant de marque Zeiss Ultra 55 a été utilisé pour analyser les

surfaces d’électrode.

11.2.2. Diffraction des RX.
La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature

et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de
I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s'organisent donc en plans réticulaires
plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un systeme de
repérage de 1'espace. La méthode générale consiste & bombarder I’échantillon avec les rayons
X, et a analyser I'intensité qui est diffusée selon I’orientation dans 1’espace. Les rayons X
diffusés interférant entre eux, I’intensité présente donc des maxima dans certaines directions.
On parle de phénomene de diffraction. On enregistre 1’intensité détectée en fonction de
I’angle de déviation 20 du faisceau. La courbe obtenue s’appelle le diffractogramme. Les
expériences de diffraction de rayons X ont été effectuées avec un diffractometre
Diffractometer Panalytical with Prefix configuration équipé d’une anticathode en cuivre (Cu-

K, = 1,54 A). Toutes les analyses DRX ont été effectuées a température 20°C.

11.3. Procédeés d'extraction et d'évaporation

Parmi les différentes étapes que constituent I’analyse et 1’identification des molécules
bioactives, 1’étape d’extraction, qui a pour but la désorption des molécules actives de la
matrice végétale, est primordiale puisqu’elle déterminera la nature et la quantité des
molécules extraites. En conséquence 1’étape d’extraction déterminera le succés des étapes
suivantes. L’extraction de produits naturels est généralement de type solide-liquide, c'est-a-
dire qu’un solide, la matrice végétale, est mélangée avec un liquide, le solvant d’extraction.

Dans cette thése, I'infusion a été utilisée comme procédé d'extraction.

La séparation du solvant de I’extrait est faite a 1’aide de I’appareil appelé Rotavapor (Figure
11.10). Dans cet appareil on réalise une évaporation sous vide en utilisant une pompe a vide
avec une vanne de contrdle. Pendant 1’évaporation le ballon est mis en rotation et plongé dans

un bain liquide chauffé. L’appareil est muni d'un réfrigérant avec un ballon-collecteur de
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condensat. La rotation du ballon crée une surface d’échange plus grande et renouvelée
permettant donc d’effectuer une évaporation rapide. L’abaissement de la pression permet
d’évaporer le solvant a température réduite, évitant ainsi la dégradation thermique éventuelle

des composés. C’est une méthode d’évaporation simple, utile, douce et rapide.

Figure 11.10 : Photo de [’appareil Rotavapor.
11.4. Les techniques de purification et d'identification structurale de d’inhibiteur vert

L’identification des structures moléculaires organiques se fait généralement par utilisation
combinée de plusieurs techniques spectroscopiques, la spectroscopie de masse, la
spectrométrie infrarouge, la résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone.

Ces techniques permettent dans un temps réduit d’avoir des données importantes conduisant a
I’¢lucidation structurale. Les techniques de purification et d'identification utilisées au cours de

notre travail sont détaillées dans les sous parties qui suivent.

11.4.1. Chromatographie en phase liquide & haute performance HPLC
La complexité des extraits de plantes nécessite des techniques de séparation efficaces pour

identifier les divers composés. Différentes techniques d’analyse s’offrent a I’expérimentateur
pour la séparation des produits naturels tels que la chromatographie liquide haute performance
(HPLC, High Performance Liquid Chromatography).

D’une maniére générale I’HPLC, qui fait intervenir une phase stationnaire solide constituée de
particules fines et une phase mobile liquide, demeure la technique la plus souvent utilisée.

Celle-ci présente de nombreux avantages telles que la simplicité de mise en ceuvre, la
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reproductibilité, la gamme étendue de phases stationnaires commercialement disponibles
permettant de moduler les interactions avec le solute, et enfin, les diverses possibilités de
couplages avec d’autres techniques chromatographiques et/ou des systémes de détection.
Parmi les différents systémes de détection pouvant étre couplés avec I’HPLC, les systémes de
détection les plus communément utilisés sont les détections par absorption dans I'ultraviolet
visible (UV-vis), la fluorescence, la diffusion de lumiére (ELSD, Evaporative Light
Scattering Detectors), I'oxydo-réduction de I'espéce a détecter (détecteur électrochimique), la
spectrométrie de masse (MS, Mass Spectrometry) et la résonnance magnétique nucléaire
(RMN). Dans nos études, deux types de détecteurs ont été utilisés. Le détecteur a diffusion de
lumiére (ELSD) et le détecteur a barrette diode. Outre ces avantages, cette technique peut étre
utilisée selon plusieurs modes de séparation en fonction des caractéristiques physico-
chimiques des composeés a séparer dont le mode dit phase normale (NP, Normal Phase) dans
lequel la phase stationnaire est polaire et la phase mobile est apolaire, et le mode dit phase
inverse (RP, Reversed Phase) dans lequel les polarités sont inversées. Ce sont les deux modes
utilisés principalement utilisés.

Cette technique a ¢été utilisée au cours de la séparation des constituants de 1’extrait aqueux de
Pronychia argentea (PA). La phase stationnaire est une colonne diol en phase normale.
L’échantillon a analyser est poussé par la phase mobile dans une colonne remplie d'une phase
stationnaire composée de grains solides tres fins. Dans ce cas, la colonne est précédée d’une
pré-colonne (phase normale également) qui permet d’éviter les colmatages éventuels
occasionnés par I’accumulation de molécules de trés grosse taille. Le débit d'éluant est assuré
par une pompe a haute pression. Dans la colonne, les divers composés de 1’échantillon sont
séparés I'un de ’autre en raison de leurs diverses affinités a 1’égard des deux phases —
stationnaire et mobile. A la sortie de la colonne les composés sont détectés a I’aide de deux
détecteurs UV et ELSD. La purification de l'extrait végétal a été réalisée sur un appareil
HPLC de marque Beckman, system Gold, 126 Solvent Module (Figure 11.11). La purification
de I'extrait aqueux de Paronychia Argentea a été réalisée au laboratoire Physiologie cellulaire
et moléculaire des plantes UR5 de I'UPMC.

Les conditions chromatographiques sont les suivantes :

- Colonne Stability 100 diol , 5um, 1030 mm,

- Colonne Stability 100 diol , 5um , 10x250 mm,

- Tempeérature 40°C,

- Débit 3 mL/min,

- Gradient linéaire : ACN- Eau (90%-10%) /ACN-Eau (10%-90%),
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- Logiciel 32 Karat Software,
- Détecteur ELSD (Evaporative Light Scattering Detectors), SEDEX 80,
- Détecteur a brette diode, 168 Detector,

Un volume de 100 pL de I'échantillon a concentration 108 mg/L a été injecté dans la colonne.

= H m=-
Pompes haute
pression

Solvant

Détecteur
ELSD

Détecteur T 55
uv ~ Collecteur

Figure 11.11 : Photos de HPLC.

11.4.2. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une méthode physico-chimique appliquée a la détermination
structurale des composés organiques. Elle permet d’accéder a la masse moléculaire d’une
substance et apporte des informations structurales par le biais de I’étude des fragments
moléculaires engendrés [15]. Le principe de la spectrométrie de masse est basé sur
I’ionisation des molécules introduite dans 1’appareillage. L’ion ainsi obtenu, appelé ion
moléculaire, permet la détermination de la masse molaire du composé. Il peut y avoir ruptures
de liaisons chimiques au sein de I’ion moléculaire, avec formation d’ions fragments
caractéristiques puisque cette dissociation éventuelle ne se fait pas au hasard mais selon des
mécanismes bien déterminés. L’ensemble de ces ions constituent le spectre de masse dont la
lecture permet 1’identification de la structure moléculaire. Avec le développement de la source
d’ionisation a pression atmosphérique (ESI), le couplage de la chromatographie liquide et de

la spectrométrie de masse (LC-MS) est devenue la technique la plus efficace et de ce fait la
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plus utilisée pour I’analyse des biomolécules dans des mélanges complexes. Le couplage LC-
MS fournit, en fonction du type de technique de masse employée, divers éléments relatifs a la
masse moléculaire de chaque constituant d’un mélange mais également des informations
découlant du comportement en LC (temps de rétention en fonction du type de colonne), de
I’absorbance UV et permet des comparaisons avec des standards ou des données
préalablement acquises. Les informations apportées par la fragmentation sont primordiales
pour une identification partielle ou une « dereplication » d’un mélange complexe [16,17].

Dans mon travail de thése, j’ai utilisé un chromatographe en phase liquide couplé a un
spectromeétre de masse a filtres quadripolaires et piege a ions de marque QTRAP LC-MS/MS
System Applied Biosystem. On observe généralement, 1’ion correspondant au poids
moléculaire plus un proton [M+H]". D’autres ions adduits peuvent se former lorsqu’il existe
des impuretés de sel ou par addition de chlorure de sodium NaCl (on obtient I’ion [M+Na]"),
ou de chlorure de potassium (on obtient 1’ion [M+K]"). Ces informations permettent de
déduire le poids moléculaire du composé étudié. Les analyses en spectrométrie de masse ont
été réalisées a la plate forme spectrométrie de masse et protéomique (IFR 83) de I'UPMC.

11.4.3. Spectrométrie Infrarouge (IR)

Les analyses en infrarouge ont été réalisées au laboratoire de dynamique, interactions et
réactivité (UMR 7075 CNRS) de I'UPMC. Les spectres infrarouge sont enregistrés en mode
ATR « Attenuated Total Reflectance » avec un cristal de diamant sur un spectromeétre
BRUKER Equinox 55. Les spectres IR sont accumulés entre 4000 et 400 cm™.

L’ATR nécessite 1’utilisation d’un cristal (diamant, n = 2,4) en contact avec 1’échantillon a
analyser. Le principe de cette technique se base sur la possibilit¢ de générer a I’interface
cristal/échantillon une onde dite « évanescente » dont le champ électrique s’atténue le long de
la normale a la surface. Ce champ peut se coupler avec les modes de vibration du matériau et
donner lieu & une absorption [18]. La qualité du contact entre le cristal et 1’échantillon joue un
réle important sur la qualité du spectre. Ainsi, un mauvais contact réduit la réflexion totale
atténuée et favorise des artéfacts comme des lignes de base irréguliéres et entraine

I’observation de peu de bandes vibrationnelles.

11.4.4. La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire ou RMN est une technique utilisée pour 1’analyse des
structures de nombreuses molécules chimiques. Elle sert principalement a la détermination

structurale des composes organiques. Les principaux noyaux étudiés sont le proton 1H, le

63



Chapitre 11 Techniques et conditions expérimentales

carbone 13C, le phosphore 31P, et I’azote 15N. Cette méthode repose sur le phénoméne de
magnétisme. En effet, les noyaux de certains atomes (1H, 13C, etc...) possédent un moment
magnétique nucléaire, c'est-a-dire qu’ils se comportent comme des aimants microscopiques
caractérises par une grandeur quantique appelée «le spin» [19].

La technique de RMN étudie le comportement des noyaux atomiques en présence d'un champ
magnétique externe. Le champ magnétique appliqué entraine un dédoublement des niveaux
d'énergie du spin nucléaire, de sorte qu'on puisse induire des transitions entre eux, suite a
I'absorption d'une radiation électromagnétique adéquate. Les échantillons sont dissous dans un
solvant deutéré qui peut étre du méthanol, du chloroforme, de la pyridine, etc. Ces solvants
possédent des déplacements chimiques spécifiques. Le tube contenant 1’échantillon est soumis
au champ magnétique permettant 1’obtention des spectres utiles a I’élucidation structurale.
Les différentes techniques utilisées dans ce travail sont exposées dans les paragraphes

suivants.

11.4.4.1. RMN monodimensionnelle (RMN - 1D)

» RMN proton (1H)
Le spectre RMN du proton est une méthode puissante utilisée dans la détermination
structurale des composés organiques inconnus. Il fournit de nombreuses informations telles
que, les différents types d’hydrogénes présents dans la molécule analysée, les différents types
d’hydrogénes présents dans I'environnement électronique, le nombre d'hydrogenes "voisins"
d’un hydrogéne donné et le déplacement chimique caractéristique de chaque proton. Dans ce
cas I'échantillon est dissous dans I'eau lourde D0, et I'analyse a été effectuée a 25 °C.

» RMN carbone (13C): DEPTQ 135°
Dans cette expérience, chagque atome de carbone qui est dans un environnement unique donne
lieu a un signal spécifique sur un spectre. Généralement, cette technique permet de mettre en
évidence tous les carbones de la molécule. L'analyse se base sur les déplacements chimiques
observés qui sont en fonction de l'environnement électronique de chacun des atomes de
carbone. Cette expérience permet de différencier les carbones primaires (CHj3), secondaires
(CHy), tertiaires (CH) et quaternaires en fonction de la parité du nombre de H liés au carbone.
La différence majeure entre le DEPTQ 135° et le DEPT, réside dans le fait que les carbones
quaternaires sont détectés avec le DEPTQ alors qu’ils ne le sont pas avec le DEPT. En effet

CHgs et les CH donnent des sighaux de signe opposeé par rapport aux CHs.
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11.4.4.2. RMN bidimensionnelles (RMN — 2D)
Les expériences de RMN-2D reposent sur une succession de trois intervalles de temps, le

temps de préparation, le temps d'évolution et le temps de détection. Dans certaines
expériences, il peut s’ajouter une autre période avant la détection, c’est le temps de mélanger
[20].

» Correélations homonucléaires
- COSY (1H- 1H): cette expérience fournit des informations sur les couplages homonucléaires
2J et 3J (protons séparés par deux ou trois liaisons) entre les protons voisins et ceux qui sont
adjacents.

» Correélations hétéronucléaires
- HSQC (1JH-C) : cette technique permet d'observer les couplages scalaires entre les carbones
et les protons directement liés entre eux. Toutefois, elle ne permet pas d'observer les
déplacements chimiques des atomes de carbones quaternaires.
- HMBC (2JH-C, 3JH-C) : cette technique permet de répondre aux problémes précédemment
posés, puisqu'elle permet la détection des couplages longue distance 2JHC, 3JH-C, et permet
d'observer les carbones quaternaires couplés aux protons.
Les expériences de résonance magnétique nucléaire ont été effectuées avec un spectromeétre
Bruker Avance 111 & 500 MHz équipé d'une cryosonde TCI *H/**C/*N. Toutes les analyses
RMN ont été effectuées a température 25°C. Les analyses RMN ont été réalisées au
laboratoire des biomolécules (UMR 7203 CNRS-UPMC-ENS-INSERM) de I'UPMC.
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Chapitre IV Effet d'un inhibiteur vert su [’entartrage dans une eau minérale

Pour comprendre le mode d'action de I'extrait aqueux de Paronychia Argentea sur l'inhibition
de I'entartrage, il est nécessaire d'étudier I'influence de certaines conditions expérimentales sur
la formation d'un dépo6t a la surface de I'électrode métallique a partir d'une solution contenant
I’inhibiteur en question. Pour ce faire, nous avons suivi par chronoampérométrie, 1’évolution
du recouvrement par CaCO3; d’une électrode en acier, en absence et en présence d’inhibiteur
vert. Les effets de la température et de la vitesse de rotation ont été testés sur cet inhibiteur. La
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a été utilisée pour étudier la cinétique de
formation de CaCOs. Les dépots obtenus ont été caractérisés par microscopie électronique a
balayage (MEB) et par diffractométrie de rayons X (DRX). Par ailleurs, I’effet de I’inhibiteur
sur le courant limite de diffusion de I’oxygene a été étudié par voltammétrie linéaire. De plus,
nous avons pu évaluer l'effet de I'ajout de I'inhibiteur sur I’inhibition du dépdt de CaCOs. Des
analyses complémentaires en spectroscopie d’impédance électrohydrodynamique ont été
effectuées sur une électrode en acier pour mettre en évidence le caractére de couche poreuse a

I'interface métal/inhibiteur/solution.

IV.1. Précipitation du carbonate de calcium dans une eau minérale potable
IV.1.1. Choix du potentiel optimal pour I’électrodéposition de CaCO3

Avant d’entamer 1’étude relative a ’entartrage, et d’évaluer I’effet de I’inhibiteur sur la
croissance du tartre, il est nécessaire de préciser les parametres physico-chimiques du systéme
tel que le potentiel de polarisation. Ce potentiel doit étre déterminé de matiére a ce que
I’entartrage soit le plus rapide possible et que le transfert de matiére de 1’espéce réactive soit

limité par la diffusion.

Le potentiel de réduction adéquat pour la précipitation du carbonate de calcium est déterminé
typiquement par 1’enregistrement des courbes de polarisation relative & une électrode d’acier
plongée dans une eau minérale commerciale « marque Cristaline » a 28 °F pour différentes
vitesses de rotation de 1’électrode (100, 250, 500 et 1000 tr/min). Le balayage du potentiel est
effectué entre -0,39 et -1.9 V/ECS avec une vitesse de balayage de 1 mV/s pour s’assurer des

conditions quasi-stationnaires. Les courbes obtenues sont présentées sur la figure 1V.1.
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Figure 1V.1 : Courbes intensité- potentiel de réduction de I’oxygene dissous dans une
minérale « Cristaline » a 28°F sur une électrode en acier a différentes vitesses de rotation,
Vp, =60 mV/min, T = 293 K.

Une augmentation progressive de I’intensité du courant cathodique est observée en fonction
de la polarisation appliquée, suivie de 1’apparition d’un palier puis d’une croissance rapide du
courant pour des valeurs de potentiels plus élevées. La hauteur du palier augmente avec
’intensification du transport de matiere due a ’augmentation de la vitesse de rotation de
I’électrode. La sensibilité de ce palier aux conditions hydrodynamiques est en accord avec un
contréle diffusionnel de la réduction de I’oxygéne dissous qui constitue le moteur essentiel de
I’entartrage ¢lectrochimique [1-3]. Cette réduction s’effectue selon un processus de transfert a
quatre électrons suivant la réaction :

O, +4e +2H,0 > 40H" (Equation 1V.1)

A forte polarisation cathodique, on observe un dégagement d’hydrogéne intense di a la

réduction de ’eau :

2H,0+2e” > 20H™ +H, (Equation 1V.2)
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L’analyse des courbes rapportées sur la figure IV.1 a permis d’opter pour une valeur de

potentiel de -1 V/ECS située sur le palier de diffusion. Cette valeur est en accord avec celle

couramment citée en littérature [1,2], correspondant a la fois a un pH suffisamment basique et

a un faible dégagement d’hydrogéne. D’ailleurs, ce palier est significativement réduit en

présence de dégazage de la solution par barbotage continu d’azote.

En vue d’avoir un apergu sur la cinétique de réduction de 1’oxygene, nous avons déduit les

courbes donnant les variations du courant limite 1. en fonction de Q2 (figure I1V.2).

160 -
140 i
120 1
100 i

80

-1 (MA)

60
40 4

20

T
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4
Qllz(rad/S)llz

Figure 1V.2 : Evolution des courants limites obtenus (voir Figure 1V.1) en fonction de Q12

d’une électrode en acier dans une minérale « Cristaline ».

Le tracé I.=f (Q “?) présente une droite qui passe par 'origine. La réaction de réduction de

I’oxygeéne est contr6lée par le transport de matiére. En se basant sur les courbes de

polarisation de la figure 1V.1, le potentiel -1 VV/ECS rempli donc bien ces critéres.
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IV.1.2. En absence d’inhibiteur

IV.1.2.1. Analyse par chronoampérométrie

A partir des courbes de polarisation obtenues lors de 1’étude du comportement cathodique de
I’acier immergé dans une eau minérale de dureté 28°F, nous avons choisi un potentiel de -1
V/ECS se situant sur le palier de diffusion de 1’oxygéne. Ce dernier a été imposé a 1’électrode
de travail lors de I’enregistrement des courbes chronoampérométriques (figure 1V.3). Tous les
essais sont réalisés dans des échantillons d’eau minérale a 20°C et avec une vitesse de rotation
de 500 tr/min. Cette vitesse de rotation permet d’assurer un flux suffisant d’oxygeéne vers

I’électrode.

La variation du courant en fonction du temps (figure 1V.3) a une allure décroissante reflétant
le blocage progressif de la surface active de 1’électrode par CaCOs et finalement le courant

tend vers zeéro reflétant la compacité du dépot.

Dans 1’état naturel, les substrats sont recouverts d’une couche d’oxyde. Quand une surtension
est appliquée pour la réduction de I’oxygéne a 1’¢lectrode, celle-ci sert au début a réduire les
oxydes de la surface (augmentation de la densité de courant), puis a libérer des sites de
nucléation, et enfin suivent les premiers germes pour un blocage progressif de la surface
[2,4,5].
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Figure 1V.3: Courbe CA relative a une eau minérale (293 K) a potentiel imposé de
-1 V/IECS, ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q=500 tr/min.

1V.1.2.2. SIE et déterminations des capacités hautes fréquences

La spectroscopie d’impédance électrochimique est enregistrée in situ durant la formation du
carbonate de calcium a un potentiel imposé de —1V/ECS et une vitesse de rotation de 500
tr/min pour un domaine de fréquences compris entre 0,1 Hz et 25 kHz. Il est impératif que le
temps de mesure soit suffisamment court pour que la surface active de 1’électrode n’ait pas eu
le temps d’étre modifiée de facon appréciable. Les mesures sont effectuées en mode
potentiostatique avec une faible amplitude de signal de perturbation de 30 mV permettant de
s’assurer d’étre en régime linéaire. Les diagrammes d’impédance présentés sont tracés selon

la représentation dite de Nyquist (figure 1V.4).
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Figure 1V.4 : Diagrammes d impédance durant la formation d’un dépét de CaCOs5 a -1

V/ECS, ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min, T = 293 K.

La figure IV.4 montre 1’évolution des diagrammes d’impédance en fonction du temps

correspondant aux courbes CA

représentées en fonction du temps (figure 1V.3). On distingue

clairement deux boucles capacitives aplaties et décentrées par rapport a 1’axe des réels. Cette

allure, qui refléte une distribution de temps propre au phénomene associé a la boucle a déja

été observeée lors de la caractérisation d’¢lectrodes recouvertes d’une couche poreuse [6].

Ces deux boucles sont interprétées classiqguement comme étant, aux fréquences élevées, une

boucle de transfert de charge liée a deux réactions en paralléles : la réduction de 1’oxygéne
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dissous et la réduction de I’cau, et aux basses fréquences, une boucle de diffusion liée a la
réaction de réduction de I’oxygene dissous. Les deux boucles sont visibles au-dela d’un temps
de polarisation de 50 minutes. Nous observons aussi que Iimpédance globale du systéme
électrochimique augmente en fonction du temps de polarisation, ce qui peut s’expliquer par la
formation d’un dépdt poreux de plus en plus épais, traduisant ainsi la barriere que rencontrent
les molécules de dioxygéne pour atteindre la surface active de 1’électrode. Ce résultat est en
accord avec celui trouvé par Devos et al. [6] sur une électrode en or dans une eau
calcocarboniquement pure. Toutefois, pour des dépdts formés a des temps d’immersion
inférieurs a 50 minutes, seule une boucle capacitive apparait traduisant une surface peu
recouverte du dépot calcaire. Ainsi, I’'impédance de la réaction de 1’oxygéne dissous est la
plus importante due a la limitation du phénomene de transport. L’interface se comporte alors
selon la réaction la moins résistive, la réaction de réduction de I’eau, qui est indépendante du
phénomene de transport. Ce systéme est loin d’étre simple car il implique deux réactions en
paralléles : la réduction de I’oxygéne dissous et la réduction de 1’eau.

La réponse du systéme aux variations de fréquences imposées, peut étre représentée par un
circuit électrique équivalent qui fait intervenir différentes contributions se manifestant suivant
les gammes de fréquence balayées. Le circuit électrique équivalent qui a donné le meilleur
ajustement avec les courbes expérimentales est représenté sur la figure I1V.5 [6]. Le circuit
électrique se compose de 5 éléments dont une résistance d’électrolyte, RS, une résistance de
transfert de charge due a la réduction de O, Ric.02, une résistance de transfert de charge due a
la réduction de I’eau, Ry 120, Une capacité non idéale avec un élément de phase constant, CPE,
et une impédance de type Warburg, Zpoy, qui traduit la diffusion de I’oxygéne vers
I’électrode. L ajustement des parametres du modele présentée dans la Figure 1V.5 est effectué
en utilisant le logiciel « Simad ». Les parametres du modele Rs, O, @, Ricoz2 et Rf sont résumés
dans le tableau 1V.1.

CPE (Q, )
| |

| |
Rs R0 Zpoa

électrode

R«HIO

/77 7777

Figure I1V.5 : Circuit équivalent utilisé pour la modélisation des diagrammes par SIE.
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Figure 1V.6 : Diagramme d'impédance durant la formation d'un dépét calcaire a -1 VIECS
(domaine d’une seule boucle). (O, A, []): Expérimentaux,(—) ajustés. (a) : diagramme de
Nyquist, (b): diagramme de bode. ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min.
T=293K.

L’¢lément CPE correspond a la capacité de double couche Cqy a la surface d’une électrode
uniformément réactive. Au fur et a mesure du dépét de CaCOs, la surface se recouvre et Cy
décroit puisqu’elle est directement proportionnelle a la surface active. Finalement, lorsque

I'électrode est totalement recouverte par une couche isolante, une troisieme boucle se
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manifeste a haute frequence (> a quelques dizaine de MHz), comme le remarquaient Khalil et
al. [7] et Devos et al. [6]. Cette derniére représente 1’impédance du film due au dépot de
CaCOs; et elle est donc dépendante de la résistance de film, Rf et de la capacité de film, Cf.
Etant donné que la fréquence maximale utilisée dans cette expérience est de 25 kHz, seul un
quart de la partie réelle HF (Ryf) égale a Rs + Rf peut étre observée. Par consequent la valeur
de la capacité du film Cf ne sera pas accessible par cette technique expérimentale. Le

comportement de I’interface peut étre alors représenté par le circuit électrique équivalent de la
figure 1V.7 [6].

Cf
e e ~,
1 ]
] ]
1 I
1 ]
: l
| CPE(Q, @) |
i | i
l I :
i I 1
Rs ' Rf R0 Zpos -
— = - H—
thllﬂ

Figure IV.7 : Circuit électrique équivalent de ['interface acier-électrolyte au potentiel du
dépdt de CaCOs.
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t(min)| a |QuFs“Y)| Rs(ohm) | Rf (ohm) | Roz (chm) | Cq (UF) 0
0o | o071 33,4 1124 0 2478 7,33 0
10 | 0,79 17,9 1124 0 4446 6,34 0,13
20 | 0,79 16,81 1124 0 7790 5,44 0,25
30 | 0,79 12,6 1124 0 13090 4,04 0,44
40 | 0,78 10 1124 0 15260 2,82 0,61
50 | 0,79 6,64 1124 14 20400 1,76 0,76
60 | 0,79 3,95 1124 63 30700 0,93 0,87
70 | 0,76 2,43 1124 173 54100 0,39 0,94
80 | 0,74 1,28 1124 472 61000 0,12 0,98

140 | 0,75 0,178 1124 481 68872 0,01 0,99

Tableau IV.1: Parametres caractéristiques obtenus a partir des diagrammes par SIE pour
des dépdts CaCO; formes au cours du temps.

Nous rappelons que la capacité double couche a été calculé selon Brug et al. [8] par la relation

suivante :

_Ala xpel-a)la
Ci=Q Rs (Equation I1V.3)

Il est possible d’accéder a la variation de la surface active, en suivant 1’évolution de la
capacité haute fréquence Cqy au cours du dép6t de CaCOg [6]. Ces valeurs de capacité haute
fréquence ont permis de déduire le taux de recouvrement de 1’électrode (6 =1- C4/ Cqo) oU Cqo
correspond a la valeur de la capacité haute fréquence at = 0 et C4 apres un temps de dépot, t.
La variation de Cq et 4 en fonction du temps sont représentées respectivement sur les figures
IV.8 et IV.9. La diminution de la capacité en fonction du temps est plus rapide que celle de

I’intensité, ce qui traduit une surface active diminuant plus rapidement que le courant. Ceci
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montre donc une hétérogénéité de la distribution du courant entre les grains d’un dépot non
uniforme, comme 1’ont montré Deslouis et al. [9]. La croissance du dép6t de CaCOs sur
I’électrode peut étre décrite par différentes étapes de recouvrement de 1’¢lectrode. Durant la
nucléation des germes de CaCOs, la capacité Cq varie trés peu. Aprés 1’étape de nucléation, le
cristal deja formé continue de croitre, ce qui traduit le recouvrement progressif de la surface
de I’¢électrode par CaCOg (Figure 1V.9).

Le taux de recouvrement, §, de la surface deduit a partir des valeurs de capacité haute

fréquence suit la relation empirique suivante :

_1_ 104 * * * 42
O(t) =1—exp[—107* *(78.5*t + 4.3*t?)] (Equation IV.4)

C, (UF)
-

0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figure 1V.8 : Variation de la capacité Cq, calculée a partir de la formule de Brug,
a -1V/IECS. ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min. T = 293 K.
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Figure 1V.9 : Taux de recouvrement déduit a partir des valeurs de capacité haute fréquence en
fonction du temps de déposition de CaCOgs. ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min.

T=293K. (---): O(t) =1—exp[-107* *(78.5*t + 4.3*t?)]

1V.1.2.3. Analyse des surfaces des €électrodes par MEB et EDX

Les analyses sont effectuées sur des échantillons aprés formation d’un dépot de CaCOs3 pour
t = 140 minutes. En ce qui concerne les observations par MEB, elles ont été effectuées avec un
grossissement de 3000x pour tous les échantillons preparés (Figure 1V.10). Les images MEB
montrent la présence des cristaux de forme cubique qui d’aprés la littérature seraient de la
calcite [10,11]. La forme cristallographique est rhomboédrique. Les cristaux sont généralement
tres bien formés sans défaut superficiel important. De plus, ils n’ont pas d’orientation
privilégiée. Le nombre et la taille des cristaux augmentent avec le temps jusqu’au
recouvrement totale de la surface. La nucléation des cristaux ne se fait pas qu’aux premiers
instants sous polarisation mais elle se poursuit au cours du temps. Les premiers cristaux
croissent tandis que d’autres germes apparaissent. Ce résultat conforte bien 1’analyse

électrochimique par chronoampérométrie (courant résiduel relativement faible).
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Figure 1V.10 : Images MEB de [’acier recouvert de dépot de carbonate de calcium formé a
-1 V/IECS, TH=28°F, Q=500 tr/min, T = 293K.

Figure 1V.11 : Spectre EDS obtenu sur un dép6t de carbonate de calcium formé aprés 140
minutes dans une eau minérale a 28 °F, E = -1 V/ECS, Q= 500 tr/min, T = 293 K.
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L’analyse élémentaire par EDS révele aussi la présence d’une quantité trés faible de fer lié au
substrat ainsi que la présence de pics relatifs au calcium, carbone et a I’oxygéne (Figure
IV.11). Pour une identification plus précise de ces dép6ts, nous avons analysé le méme
échantillon par diffraction aux rayons X (Figure 1V.12). Toutefois, seuls les pics relatifs a la
calcite ont été detectés. Ces résultats confirment les résultats obtenus précédemment. En
conclusion, le dépot de carbonate de calcium formé sur I’acier est constitué uniquement d’une

seule variété cristallographique « la calcite ».
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Figure 1V.12 : Spectre DRX obtenu sur un dép6t de carbonate de calcium formé apres 140
minutes dans une eau minérale a 28 °F, E = -1 V/ECS, Q= 500 tr/min, T = 293 K.

IV.1.3. Inhibition de dépdt de CaCOs par un extrait végeétal

Les procédés chimiques utilisés pour prévenir I'entartrage consiste a ajouter, dans l'eau a
traiter, certains inhibiteurs réagissant par "effet de seuil". lls s'adsorbent soit a la surface des
germes de carbonate de calcium inhibant a cet effet leur croissance, soit sur la surface du
substrat dans le cas de germination hétérogene. Les germes n’ont plus les mémes dimensions,
ni la méme forme, ils n'adhérent plus aux surfaces solides. Ces inhibiteurs sont souvent actifs
a des teneurs extrémement faibles, de I'ordre de 1 mg/L (1 ppm), voire moins. C'est un moyen
plus économique et plus écologique que les autres procédés chimiques comme la "vaccination

acide™ ou la complexation, dans la mesure ou ces derniéres exigent des quantités
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stoechiométriques de produits chimiques par rapport au carbonate de calcium susceptible de
précipiter.

Cependant, les inhibiteurs classiques les plus utilisés jusqu’a trés récemment sont les
inhibiteurs & base phosphonate. Mais 1’emploi de ces inhibiteurs n’est pas autorisé dans le cas
des eaux de distribution destinées a la consommation humaine. Il est réservé aux installations
en circuit fermé (eaux de chauffage par exemple) et aux installations industrielles (circuits de
refroidissement) lorsque les quantités mises en ceuvre sont compatibles avec 1’environnement.
Mais étant donné que I’utilisation de ces produits présente certains inconvénients pour
I’environnement, d’autres inhibiteurs respectueux de 1’environnement ont été recherchés (les
inhibiteurs verts).

Dans le cadre de ce travail, nous avons testé un extrait de la plante Paronychia Argentea
(PAL) (chapitre 111, 8111.4.2) afin d’évaluer son efficacité vis-a-vis de 1’inhibition du tartre et
de vérifier sa stabilité par rapport a la température. Le choix de ce parametre est dicté par le
fait que dans la littérature la plupart des inhibiteurs utilisés perdent leur efficacité a haute

température.

1V.1.3.1. Analyses chronoampérométriques

Nous avons réalisé les mémes essais que ceux décrits auparavant dans 1’eau minérale a 28 °F,
en injectant cette fois-ci différentes quantités d’inhibiteur PAL. Les résultats obtenus en
présence des différentes concentrations, allant de 54 & 130 ppm, sont rapportés sur la figure
IV.13.

L’analyse de ces résultats montre qu’en présence de I’inhibiteur a des concentrations de 54 et
76 ppm, l’entartrage est partiellement inhibé. Au début, le courant circulant a travers
I’¢électrode reste constant puis il diminue progressivement pour atteindre une valeur quasi-
nulle (courant résiduel) correspondant au blocage de I'électrode vis-a-vis de la réduction de
I'oxygéne dissous. Ce comportement traduit un effet d’inhibition apporté par 1’extrait végétal

qui permet de retarder la germination de CaCOs.

L’inhibition est plus marquée quand [D’inhibiteur est ajout¢é a une concentration de
108 ppm. Ceci s’explique d’une part, par la présence de paliers sur les courbes
chronoampérométriques qui s’étalent a partir des premiers instants d’immersion jusqu’aux
temps longs d’électrodéposition, et d’autre part, par les valeurs des densités de courant qui

\

sont importantes comparativement a celle obtenue pour une eau exempte d’inhibiteur
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(expérience témoin). En effet, dans ce cas, on remarque une légere diminution qui est peut
étre due a I’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de I’électrode. Lorsqu’on augmente la
concentration de I’inhibiteur au-dela de 108 ppm, on remarque une diminution du courant, qui
est due probablement au recouvrement de 1’¢électrode par film d’inhibiteur. On constate alors
que la concentration optimale pour inhiber la formation du tartre sur une électrode en acier
dans ces conditions est de 108 ppm. L’ajout de I’inhibiteur au-dela de la concentration
optimale ne permet pas une meilleure inhibition de la précipitation du tartre ce qui permet de

mettre en évidence que I’inhibiteur agit par effet de seuil.

Les résultats obtenus par chronoampérométrie sont insuffisants pour élucider le mécanisme et
le mode d’action d’inhibiteur. Il est nécessaire de compléter cette étude avec les autres

techniques de caractérisation déja évoquées : SIE, MEB et DRX.
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. (2): 54 ppm
-120 1 (3): 76 ppm
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Figure 1V.13 : Courbe CA relative a une eau minérale a potentiel imposé de -1 V/ECS, en
présence d’inhibiteur a différentes concentrations. ET= Acier au carbone, TH=28°F,
Q= 500 tr/min,T = 293 K.

1VV.1.3.2. Evaluation des dep6ts par microscopie électronique a balayage

Les dépdts obtenus aprés 140 minutes d’expérience avec différentes concentrations
d’inhibiteurs ont été analysés par MEB (figure IV.14). L’inhibition est bien efficace et mise
en évidence comme le montre clairement les images MEB (Figure 1V.14d, IV.14e). On
constate qu’en présence, d’une concentration supérieure ou égale a 108 ppm de I’extrait PAI,

la formation du carbonate de calcium est totalement bloquée. Pour une quantité de 54 et 76
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ppm (figure IV.14b, IV.14c) I’¢électrode est compleétement recouverte d’un dépot de CaCOs;
Les cristaux n’ont pas la forme rhomboédrique habituelle de la calcite, mais une forme
atypique. Il reste néanmoins a analyser ces dépbts en vue de déterminer leurs compositions,
en d’autres termes, Vérifier si les dépdts sont constitués uniquement de CaCOs, d’un mélange

de CaCO;s; et de I’inhibiteur ou de I’inhibiteur seul.
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Figure 1V. 14 : Images MEB de la surface de [’acier montrant [ effet de l'inhibiteur, a
différentes concentrations, sur la formation du tartre. (a): 0 ppm, (b): 54 ppm, (c): 76 ppm,
(d): 108 ppm, (e): 130 ppm. ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min, T = 293 K.

1V.1.3.3. Analyse des dépéts par diffraction aux rayons X

Les diagrammes DRX sont montrés sur la Figure IV. 15. lls indiquent que ces cristaux
dégénérés sont bien de la forme cristallographique calcite. L’inhibiteur ne modifie donc pas la

forme mais le processus de croissance de la phase calcite. La dégénérescence des cristaux
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provient probablement du fait de 1’adsorption de I’inhibiteur sur les sites privilégiés de
croissance des cristaux. Donc ce changement de morphologie n’est pas di a 1’inhibition de la
forme calcite par I’inhibiteur, mais a la modification de la forme des cristaux de calcites par
adsorption préférentielle sur les sites de croissance de la calcite. Xyla et al. [12] et Wang et al.
[13] ont montré que les phosphonates modifient la croissance des cristaux de CaCO3 par
blocage de leurs sites actifs de croissance. Abdel-A et al [14] ont constaté la méme chose en

présence d’inhibiteur aminopolyphosphonate.
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Figure 1V.15 : Spectres DRX de [’acier recouvert de dépdt de carbonate de calcium en
présence d’inhibiteur. ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min, T = 293 K.

IVV-1-3-4- Analyse par SIE

Afin de confirmer 1’action inhibitrice d’inhibiteur vert, nous avons suivi par impédancemétrie
les dépdts formés sur une é€lectrode en acier au cours de 1’¢électrodéposition de CaCO3 en
présence de différentes concentrations en inhibiteur. L’impédance est mesurée dans la gamme
de 25 kHz — 100 mHz. La figure IV.16 montre 1’évolution de 1I’impédance électrochimique

pour différentes concentrations en inhibiteur. Nous remarquons qu’en présence d’inhibiteur a
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différentes concentrations, une seule boucle est observée. L’ impédance globale diminue suite
a I’addition de 108 et 130 ppm de I’infusé (inhibiteur), les deux boucles capacitives se
rapprochent, traduisant ainsi le pouvoir anti-tartre du produit. Par contre, I’ajout d’inhibiteur a
des concentrations plus faibles (54 et 76 ppm) fait augmenter I’impédance globale du systéme
¢lectrochimique. Ceci refléte la formation d’un dépdt poreux de plus en plus épais et la
difficulté que rencontrent ainsi les molécules de dioxygene pour atteindre la surface
réactionnelle. Ces mesures d’impédance ont permis de confirmer les résultats trouvés par la
chronoampérométrie. A travers ces derniers resultats, il a été possible de déterminer la

quantité d’inhibiteur nécessaire pour empécher la déposition de CaCOs.
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Figure 1V.16 Diagrammes d’impédances obtenus a 500 tr/mn sur une électrode d’acier
recouverte d'un dépot de carbonate de calcium formé apreés t= 140 minutes en absence et en
présence d’inhibiteur. Les concentrations en extrait PAL utilisés sont indiquées sur les

graphes. TH=28°F, E =- 1 V/IECS, T = 293 K.

En vue de la détermination du taux de recouvrement de 1’¢lectrode en fonction du temps, des
mesures en SIE sont effectuées in situ pour suivre 1’évolution de 1’impédance lors du dép6t de
CaCOj; a des concentrations différentes d’extrait PA1. Les mesures sont effectuées en mode
potentiostatique avec une amplitude du signal de perturbation de 30 mV. La gamme de
fréquence utilisée est comprise entre 100 mHz et 25 kHz. Les Figures 1V.17, 1V.18, 1V.19,
montrent 1’évolution des diagrammes d’impédance, selon la représentation de Nyquist en
fonction du temps. Les courbes en SIE sont enregistrées en chaque point (différents temps :
0;10;50;80 ;100 ;110 ;120 ;140) sur la courbe CA (figure IV.13) et ceci pour différentes
concentrations en extrait PAL.
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Figure 1V.17 : Diagrammes SIE obtenus sur une électrode en acier polarisée a -1V/ECS

plongée dans une eau minérale a 28°F en présence de 76 ppm d’extrait PAL. Q=500 tr/min.
T =293 K.
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Figure 1V.18 : Diagrammes SIE obtenus sur une électrode en acier polarisée a -1V/ECS
plongée dans une eau minérale a 28°F en présence de 108 ppm d’extrait PAl. Q=500 tr/min.
T =293 K.
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Figure VI.19 : Diagrammes SIE obtenus sur une électrode en acier polarisée a -1V/ECS

plongée dans une eau minérale a 28°F en présence de 130 ppm d’extrait PAl. Q=500 tr/min.
T =293 K.

Les diagrammes de Nyquist obtenus (figure 1V.17, IV.18 et 1V.19) lors de la formation du
tartre au cours du temps sont caractérisés par une seule boucle capacitive aplatie. En présence
d’inhibiteur a 76 ppm (figure 1VV.17), ’impédance globale croit avec le temps d’immersion de
I’¢lectrode dans I’électrolyte, ce qui s’explique par la formation d’un dépot de CaCOs;. A
I'intersection avec l'axe des réels, la partie réelle haute fréquence définit une résistance Rye en
série avec l'impédance de réduction de 1’oxygene. Pour une électrode nue, cette quantité est

égale a la résistance de la solution Rs.

92



Chapitre IV Effet d'un inhibiteur vert su [’entartrage dans une eau minérale

En présence d'inhibiteur, la résistance de la solution, Rs, diminue avec le temps d'immersion.
Cette diminution est due a la présence d'une couche d'inhibiteur plus conductrice au voisinage
de la surface de I'électrode. Les figures IV.18 et IV.19 montrent que I’impédance globale
n’évolue quasiment plus aprés 50 minutes du temps d’immersion, ce qui s’explique par la
formation d’un film d’inhibiteur qui protége la surface d’électrode. Ces résultats coincident
avec ceux obtenus en CA (figure 1V.13).

Comme il a été dit auparavant, la diminution de Rur peut étre expliquée par la formation
d’une couche poreuse d’inhibiteur qui empéche la diffusion de 1’oxygeéne vers la surface
métallique sous polarisation. Quel que soit la concentration d’inhibiteur, les diagrammes SIE
peuvent étre ajustés a 1’aide du circuit électrique équivalent présenté sur la Figure IV.7. Il est
possible d’accéder a la variation de la surface active, en suivant 1’évolution de la capacité Cgy
au cours du dép6t de CaCOs;. Comme on l'a expliqué déja, les valeurs de capacité haute
fréquence permettent de déduire le taux de recouvrement de 1’électrode (6 =1- Cy4/Cqo) 0U Cqo
correspond a la valeur de la capacité haute fréquence a t = 0 et C4 aprés un temps de depot t.
Les variations de Cy4 et de @ en fonction du temps sont représentées respectivement sur les
figures 1V.20 et IV.21.
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Figure 1V.20 : Variation de la capacité Cq a -1V/ECS en présence d’inhibiteur a différentes

concentrations.
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Figure 1V.21 : Variation du taux de recouvrement déterminé en fonction du temps de dépot

de CaCOg en présence d’inhibiteur a différentes concentrations.

En absence et en présence d’extrait PA1 a 76 ppm, la diminution de la capacité en fonction du
temps (figure IV.20) est plus nette que celle de I’intensité de courant. Ceci traduit une surface
active qui diminue plus rapidement que le courant. C’est la manifestation d’une hétérogénéité
de la distribution du courant entre les grains pour un dépdt non uniforme. La croissance de
CaCoOs sur I’¢lectrode peut étre décrite par différentes étapes de recouvrement de 1’électrode.
Durant la nucléation des germes de CaCOg3, Cq4 ne varie pas beaucoup. Aprés 1’étape de
nucléation, le cristal déja formé continue de croitre, signe que le recouvrement de la surface
de I’électrode est progressif (figure IV.21).

En présence d’extrait PA1 pour des concentrations a 108 et a 130 ppm, nous remarquons une
Iégere chute de Cq4. Ceci pourrait s’expliquer par 1’adsorption de certaines biomolécules de
I’extrait a D’interface traduisant un recouvrement partiel de la surface de I’électrode. Ce
résultat est en accord avec la lIégere chute de courant obtenue en mode stationnaire (courbe
CA, figure 1V.13). On peut constater alors que ces résultats sont bien en accord avec ceux
trouvés lors des analyses chronoampérometriques.

Pour confirmer la présence du film d'inhibiteur au voisinage de la surface, nous avons
entrepris d’étudier I’effet de I’inhibiteur sur le courant de réduction de I’oxygene dissous a

différentes vitesses de rotation pour différents temps d’immersions.
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IV.2. Influence de la vitesse de rotation sur I’inhibition de I’entartage

Pour mieux comprendre le mode d’action de I’inhibiteur, il est nécessaire d’étudier 1’effet de
la vitesse de rotation sur la formation de la couche de tartre en présence de I’inhibiteur. Les
tests ont eté effectués a des différentes vitesses de rotation (100-1500 tr/min) dans 1’eau
minérale potable a 28 °F, en absence et en présence d’extrait PALl a différentes
concentrations. Les courants sont normalisés par ’intensité Iy obtenus a t = 0 min. Iy

représente le courant limite de diffusion de 1’oxygéne dissous sur une surface nue.

En absence d’inhibiteur (figure 1V.22a), le temps d’entartrage diminue avec 1’augmentation
de la vitesse de rotation jusqu’a une valeur limite, Qyin,. Le dépdt de CaCOs est contrdlé par la
diffusion et la convection (tableau 1V.2.). La vitesse de formation du film de CaCOj3 dans ces
conditions hydrodynamiques est limitée par la vitesse de rotation de 1’¢lectrode. Au dela de
Qiim, la convection n’a plus d’effet sur le dépot de CaCOs. La vitesse limite déterminée
expérimentalement est voisine de 500 tr/min. On peut en déduire que I’augmentation de la
vitesse de rotation de 1’électrode, jusqu’a la valeur Qjm, Se traduit par une augmentation de la

vitesse d’entartrage. Ce comportement a été observé par plusieurs auteurs [5, 15, 16].

Deslouis et al. [17] ont montré que la vitesse de rotation est un facteur limitant pour les
vitesses de formation des dépots de CaCOs; dans 1’eau de mer synthétique exempte des cations
Mgz+. Ces travaux ont montré que pour des vitesses de rotation au dessus d’une valeur Qjim de
360 tr/min, la vitesse de déposition de CaCOj est régie par la concentration Ca?* en solution.
Garcia et al. [18] ont utilisé une cellule a canal pour étudier I’effet du débit sur le processus
d’entartrage. Ces travaux ont montré que I’effet du débit est assez complexe. En régime
laminaire, la vitesse d’entartrage augmente et le temps d’entartrage diminue pour une
augmentation du débit. En régime turbulent, I’évolution observée n’est pas claire.
L’interprétation est rendue plus difficile par le fait que le courant de réduction de I’oxygene
n’est pas le courant limité par la diffusion.

En présence d’extrait PA1 a des concentrations inferieures (54 et 76 ppm) a la concentration
optimale (108 ppm) et pour différentes vitesses de rotation (100, 250, 500, 1000 et 1500
tr/min) (figures 1V.22b et 1V.22c), on remarque que I’entartrage est partiellement inhibé. Au
début, le courant mesuré reste constant puis il diminue progressivement pour atteindre une
valeur quasi-nulle (courant residuel) correspondant au blocage de [I'électrode. Ce

comportement traduit, comme expliqué auparavant, un effet d’inhibition apporté par I’extrait
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PA1 retardant ainsi la germination/ croissance de CaCQOj3. Pour une méme concentration en
extrait PA1 (54 et 76 ppm), nous remarquons que le temps d’entartrage diminue avec
I’augmentation de la vitesse de rotation jusqu’a Qjim Vvoisine de 500 tr/min (tableau 1V.2),
comportement identique a celui observé en absence d’inhibiteur. Une influence du transport
de matiere est donc observée uniquement pour les faibles vitesses de rotation. Au voisinage de
500 tr/min, I’effet du transport de matiére disparait et la vitesse de précipitation du tartre
restait inchangée.

En présence d’extrait PA1 a des concentrations 108 et 130 ppm, figures 1V.22d et 1V.22e, le
courant décrofit pour toutes les vitesses de rotation et tend vers une valeur limite non nulle
pour des temps longs sous polarisation. Cette observation est différente de celle mentionnée
ci-avant (0 et 54 et 76 ppm en extrait PA1) ou I’intensité du courant était presque nulle. Nous
sommes donc en présence d’un film inhibiteur qui agit comme une barriére vis-a-vis de la
diffusion de I'oxygéne vers la surface d’électrode. La vitesse de formation du film
d’inhibiteur dans ces conditions hydrodynamiques semble étre limitée par la vitesse de
rotation de 1’¢électrode. Au dela de la vitesse limite, la convection n’a plus d’effet sur le film
d’inhibiteur. La vitesse limite est voisine de 500 tr/min. On pourrait en déduire que
I’augmentation de la vitesse de rotation de 1’électrode, jusqu’a la vitesse limite, se traduise par
une meilleure protection de la surface de 1’électrode. L’inhibiteur empéche complétement la
déposition de CaCOgs et cela quel que soit la vitesse de rotation.

En conclusion, la déposition de CaCOj3 est contrdlée par une cinétique mixte pour des vitesses
d'agitations inférieures a 500 tr/min. Par contre, a des vitesses d'agitation supérieures a 500
tr/min la déposition de CaCOs; est purement cinétique. Le mode général d’action de

I’inhibiteur a ces concentrations reste toutefois le méme quel que soit la vitesse de rotation.

96



Chapitre IV Effet d'un inhibiteur vert su [’entartrage dans une eau minérale

1.2
0 ppm (a) 104 54 ppm (b)
0] —— Q=100 tr/ min ——Q=100tr/min
——— Q=250 tr/ min 08 —— Q=250 tr/min
0,8 O =500 tr/ min Q =500 tr/min
—— 0 =1000 tr/ min —— Q =1000 tr/min
0,64 _ :
=06 0 =1500tr/ min o Q = 1500 tr/min
- =
044 0,4
0,2 0.2+
0,0 T T T T e T T 0,0 T T T T T == T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min) t (min)
1,21 76 ppm (C) 1.2 108 ppm (d)
1.0 —— Q=100 tr/min 1.0+
—— Q=250 tr/min
c"ﬁ 1 Q=500 tr/min 0.8+
= ——Q=1000 tr/min SO \””M
0,6 —— Q=1500 tr/min 0,6+
—— Q=100 tr/min
04 0.4+ ——— Q=250 tr/min
Q=500 tr/min
0.2+ 0.2 —— Q =1000 tr/min
—— Q =1500 tr/min
0,0 T T =T T T T T 0,0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min) t (min)
124 130 ppm (e)
1,01
o,s-\
_O )
~~
= 46 \m/
044 —— Q=100 tr /min
' —— Q=250 tr /min
Q =500 tr /min
0.2 ——— ©=1000 tr /min
—— Q=1500 tr /min
010 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min)

Figure 1V.22 : Courbes CA obtenues a T= 293 K sur une électrode en acier dans une eau
minérale a 28°F a différentes vitesses de rotation et en présence d'extrait PA1 a différente
concentration. (a):0 ppm, (b):54 ppm, (¢):76 ppm, (d):108 ppm, (e):130 ppm. I, représente le

courant limite de diffusion de l’oxygene dissous sur une surface nue.
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Vitesse de rotation Temps t’entartrage (min)
(tr/min) 0 ppm 54 ppm 75 ppm
100 115 109 224
250 90 96 177
500 85 75 113
1000 71 66 93
1500 70 63 92

Tableau V.2 : Variation du temps d’entartrage en fonction de la vitesse de rotation de

[’électrode en acier dans une eau minérale a 28 °F.
IV.3. L’effet de P’inhibiteur sur le courant de réduction de I’oxygene

Des mesures du courant limite de réduction de ’oxygeéne dissous ont été réalisées a des
différentes vitesses de rotation et en présence d’inhibiteur a des concentrations 108 et 130
ppm. La relation I, = f(Q*?) correspondante a été reportée dans les figures V.23, IV.24. Les
graphes font apparaitre une relation linéaire, montrant que la diffusion de 1’oxygéne en
présence d’inhibiteur est 1’étape limitante. Toutefois, les pentes correspondantes sont
inférieures a celle de Levich. Le coefficient de diffusion de I’oxygéne diminue de maniére
conséquente en présence d’extrait PAl. Ceci est une nouvelle confirmation que le film
d’inhibiteur sur la surface de I’¢électrode agit comme une barriere a la diffusion de 1’oxygeéne
dissous vers la surface. Le film d’inhibiteur constitue une couche poreuse dont son épaisseur
est aussi en fonction de QY2 Ces résultats sont en bon accord avec les résultats précédents.

On admettra que la viscosité de la solution ne change pas en présence du film d’inhibiteur.
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Figure IV. 23 : Evolution du courant limite en fonction de ™ & différentes concentrations
d’extraits PAL et pour un temps d’immersion initial (t= 0 min) de [’électrode en acier dans une

solution minérale a 28°F.

250 250

—=— Levich (a) —=— Levich (b)
= 108 ppm . = 108 ppm .
1 w216 ppm 1 = 216 ppm
~— 150 4 ~— 150 4
:‘_:3; . é -u
" 1004 : T 1004 m- -
- . '
50 4 : — 50 4 ,’,::!jI:::"'——.
mteT "
) =< . . . . . 0 . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 14
Q" (rad/s)™ Q" (rad/s)*?
250
—=— Levich (c)
wol " 108 ppm .
= 216 ppm

04<= T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
12 12

Q" (rad/s

Figure VI. 24 : Evolution du courant limite en fonction de Q™ & différentes concentrations
d’extraits PAL et pour différents temps d’immersion de [’électrode en acier dans une solution
minérale a 28°F. (a):10 min, (b):50 min, (c):130 min.
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IV.4. Caractérisation de la couche d’inhibiteur par impédance électrohydrodynamique

Les diagrammes obtenus en impédance électrohydrodynamique (EHD) ont été enregistrés a
un potentiel de -1 V/ECS a des différents temps d'immersion et pour des vitesses de rotation
comprises entre 300 et 1200 tr/min. Pour chaque mesure en impédance EHD, les fréquences
de modulation sont dans la gamme 0,05 Hz-10 Hz. Les résultats obtenus sont représentes en
coordonnées de Bode par les figures 1V.25 et 1V.26. Le module réduit (A /Ap) et la phase en
degrés sont tracés en fonction de la fréquence réduite p = 2 nf/ Q. Les courbes notées "blanc"
sont obtenues pour une mesure avec une électrode nue dans une solution neutre de Na,SO,4 a
10 M exempte d'extrait PAL. Les courbes sont déplacées vers de plus basses valeurs de A/Aq
et de la phase quand la vitesse de rotation de I'électrode augmente. En plus, les phases ne
tendent pas vers une valeur limite lorsque la fréquence tend vers l'infini : elles varient en
fonction de la fréquence de maniére monotone. Ce comportement est cohérent avec une
diffusion a travers une couche poreuse recouvrant I'électrode [19]. Cependant, ce déplacement

semble se stabiliser pour des temps d'immersion voisins de 50 minutes.

Pour Vérifier le caractére d'une couche poreuse, une mesure en impédance EHD a été
effectuée a différentes vitesses de rotation de I'électrode (300, 600 et 1200 tr/min) pour un
film d'inhibiteur formé a 500 tr/min et sous polarisation a -1 V/ECS pendant 200 minutes.
L'analyse de la figure V1.27 montre que le caractere de couche poreuse homogene et isotrope
s'observe pour le film d'inhibiteur formé puisque les données ne sont pas réductibles par la
fréquence p. De plus, les phases ne tendent pas vers une valeur limite lorsque la fréquence
tends vers l'infini. L'absence d’un blocage partiel de 1'¢lectrode permet de conclure que
I'inhibiteur forme une couche fine et uniforme sur toute la surface d'électrode. Ceci vient
appuyer les résultats et conclusions précédents sur 1’existence d’un film inhibiteur influencant

la diffusion moléculaire de 1'oxygene a I’interface d'électrode/ film/ solution.
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Figure 1V.25 : Diagrammes EHD obtenus sur une électrode en acier polarisée a -1V/ECS
plongée dans une eau minérale a 28°F en présence de 108 ppm d’inhibiteur. T = 293 K,
Q=300 tr/min.
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Figure 1V.26 : Diagrammes EHD obtenus sur une électrode en acier polarisée a -1V/ECS
plongée dans une eau minérale a 28°F en présence de 108 ppm d’inhibiteur. T = 293 K,
Q=1200 tr/min.
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Figure 1V.27 : Mesures d'impédance EHD a 300, 600 et 1200 tr/min pour un film inhibiteur
formé sur une électrode en acier polarisée a -1V/ECS, plongée dans une eau minérale a 28°F

en présence de 108 ppm d’extrait PAL, pendant 200 minutes, T = 293 K, Q=500 tr/min.
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IV.5. Influence de I’extrait PA1 sur la germination/ croissance de CaCOs

Pour mettre en évidence ’effet de 1’extrait PA1 sur une couche de CaCO; en formation et sur
la croissance des cristaux de CaCOs;, nous avons introduit la concentration optimale
d’inhibiteur (108 ppm) aprés 10 minutes d’entartrage accéléré dans une eau exempte
d’inhibiteur au départ. La comparaison des courbes CA sans et avec addition d’inhibiteur est
montrée sur la figue IV.28. Nous remarquons qu’a partir de I’instant t ou 1’extrait PA1 est
introduit, la cinétique de dépdt de CaCOs est ralentie. Le courant diminue lentement jusqu’a
ce qu’il se stabilise a une valeur de (-36 HA). L’extrait PA1 a un effet direct sur la croissance
des cristaux de CaCOgs. Garcia et al. [18] ont également observé une réduction immédiate de
la vitesse de précipitation aprés introduction de I'acide 1-hydroxyethléne-1,1-diphosphonique
(HEDP). Les images MEB (figure 1V.29) confirment les conclusions précédentes. En effet,
ces photos ne montrent ni variations importantes des tailles, ni nombre des cristaux, et ni
apparition de nouvelles formes. En conclusion, I’extrait PA1 bloque la croissance des cristaux
de CaCOs.

addition de 108 ppm

-120 4 /

sans inhibiteur
avec injection d'inhibiteur

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figure 1V. 28 : Courbe CA montrant [’effet de [’injection d’extrait PAl au bout de 10 minutes
d’entartrage accéléré. ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min, T = 293 K.
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Figure 1V. 29 : Images MEB de la surface de [’acier montrant [’effet de l’injection

d’inhibiteur au bout de 10 minutes d’entartrage accéléré. (a): 0 ppm, (b): 108 ppm. ET= Acier
au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min, T = 293 K.

IV.6. Etude de la rémanence de I’effet de ’inhibiteur apres ringage

Pour évaluer la rémanence de I’effet de I’inhibiteur, aprés la stabilisation du courant (-80HA)
suite a 1’addition de I’inhibiteur, I’électrode a été rincée et une nouvelle polarisation a été
appliquée a I’électrode, dans une eau exempte d’inhibiteur, pour vérifier si I’effet de
I’inhibiteur subsiste aprés le rincage. Les différentes étapes du test avec et en absence

d’inhibiteur sont représentées par les chiffres sur la figure IV.30.

En présence d’inhibiteur (1), le courant reste pratiquement constant (-80 pA), cela est di a
I’effet inhibiteur de I’extrait PA1. Comme prévu celui-ci empéche la précipitation de CaCOj3
sur 1’¢lectrode d’acier. Apres 140 minutes, la polarisation de 1’électrode est stoppée (2), et
I’électrode est rincée a 1’eau bidistillée, et remise dans une nouvelle solution d’eau minérale
exempte d’inhibiteur. Par la suite, nous appliquons a nouveau le potentiel optimal d’entartrage
(-1V/ECS) ; le courant de réduction de I’oxygéne commence a diminuer aprés quelques
minutes de polarisation indiquant la diminution de la surface active de 1’électrode jusqu’au
blocage total par le carbonate de calcium (3). On peut dire que le rincage de 1’électrode a pour
effet d’éliminer le film d’inhibiteur adsorbé sur la surface métallique. Par conséquent,
I’¢lectrode n’est plus protégée contre 1’entartrage. On peut aussi en conclure que, d’une part,
I’effet de I’inhibiteur ne demeure pas apres ringage, et d’une autre part son action nécessite sa
présence en solution. L’inhibiteur n'est probablement pas physisorbé. Le film d’inhibiteur qui
se forme sur I’électrode est maintenu par un équilibre entre inhibiteur adsorbé et inhibiteur en

solution. Garcia et al [20] ont montré que ’effet de I’inhibiteur HEDP ne persiste pas apres le
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rincage, son adsorption sur les sites privilégiés est réversible, ce qui explique pourquoi de tres

faibles concentrations d’inhibiteurs sont généralement utilisées.

Une observation au MEB de 1I’état de surface d’électrode apres le blocage total (3) par CaCOs
est effectuée (figure 1V.31). Le recouvrement de la surface est bien visible par un dépét de
carbonate de calcium. Nous observons en grande majorité la calcite. Cette derniére est
associee a une autre forme cristalline du CaCQOg3, a savoir la vatérite (peu visible sur la photo

MEB) présentant I’aspect de volcans aplanis.

-150 —0 ppm
— 108 ppm
— 0 ppm
rincage de I'électrode PP
-100 - (2)\
f% (1) |
-50 - 3)
0 T T T T T T v T T T T T
0 40 80 120 160 200 240

t (min)

Figure 1V.30 : Courbe CA montrant la rémanence de [’effet de [’inhibiteur apres rin¢age. (1):
polarisation de l’électrode a -1 V/ECS en présence d’inhibiteur a 108 ppm, (2): arrét de la
polarisation et ringage de [’électrode, (3) : reprise de la polarisation (-1V/ECS) dans une eau
sans inhibiteur jusqu’a blocage de [’électrode. ET= Acier au carbone, TH=28°F,
Q=500 tr/min, T = 293 K.
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Figure 1V. 31 : Image MEB de la surface de [’acier apres le blocage total avec CaCO3 Image
correspond a la courbe CA (3). ET= Acier au carbone, TH=28°F, Q= 500tr/min, T = 293 K.

IV.7. Mise en évidence de I’effet de la température sur I'extrait PA1

L’étude de I’influence de la température sur la précipitation de CaCOj3 est effectuée entre 20
et 60°C. Les expériences ont été réalisées avec une eau minérale potable a 28 °F et a

différentes concentrations d’extrait PA1.

IV.7.1. Etude en absence d’inhibiteur

IVV.7.1.1. Courbe chronoampérométriques (CA)

Nous avons choisi pour cette étude, concernant 1’influence de la température sur la formation
des dépobts calcaires, une gamme de température comprise entre 20 et 60°C en imposant le
potentiel de réduction de 1’oxygéne dissous -1 V/ECS et une vitesse de rotation de 1’électrode
de travail de 500 tr/min dans une eau minérale a 28°F. Les courbes obtenues sont
représentées sur la figure 1V.32. L’élévation de la température accélére nettement le dépot de
carbonate de calcium. En effet, le temps d’entartrage est de 89 minutes a 20°C puis passe
respectivement a 41 et a 35 minutes pour les températures de 45 et 60°C. Dans la littérature
[21], il est mentionné que la valeur du produit de solubilité du carbonate de calcium (CaCO3)
diminue pour les températures élevées. Par exemple, le Ks de la calcite est de 10%3 4 25°C et
passe a 10%% a50°C. Contrairement & la plupart des produits peu solubles, la croissance
cristalline du carbonate de calcium a température élevee serait donc accéléree, ce qui
permettrait une formation plus rapide de depdts. Nous constatons également que le courant
initial enregistré est de plus en plus élevé a mesure que la température du milieu est plus

élevée. Ceci peut étre expliqué par une augmentation du coefficient de diffusion de I’oxygéne
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dissous (Do) a plus haute température [22]. La température modifie notamment la teneur en
oxygene dissous et la cinétique de précipitation de CaCOs, conduisant a des dépbts riches en
CaCQOg, ce qui en bon accord avec les travaux présentés dans la littérature (chapitre I, § 1-2-3-
1).

O ppm

—— T=20°C
— T=45°C
— T=60°C

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figure 1V. 32 : Courbes témoins CA en absence d’extrait PAl d’'une eau minérale a 28°F

pour différentes températures, ET = acier au carbone, Q = 500 tr/min, E = -1 VIECS.

IVV.7.1.2. Observation des dépéts de carbonate de calcium par MEB

L’observation des dépots au MEB (figure 1V.33) montre que la température change la
cristallographie des cristaux de CaCOs;. A 20°C, on observe la calcite, la structure
morphologique est rhomboédrique et les cristaux sont bien formés sans défauts superficiels
(figure 1V.33a). A 45 °C, la calcite est associée a la vatérite présentant I’aspect de planéze
(figure 1V.33b). Tandis qu’a 60 °C, on observe un dépot mixte de calcite et d’aragonite sous
sa forme classique constituée d’aiguilles allongées qui se ramifient en épaisseur et en hauteur
a partir de la calcite (figure 1V.33c). Il semble que la température joue un réle dans la
germination des phases cristallines, les températures les plus basses (20°C) favorisent

I’apparition de la calcite, les températures les plus élevées (60°C), celle de 1’aragonite.
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Figure 1V.33 : Photos MEB obtenus sur un dépot de tartre formeé aprés 140 minutes dans une
solution minérale a 28°F en absence d’inhibiteur. Q=500 tr/min. E=-1V/ECS. (a) : 20°C,
(b) : 45°C et (c) : 60°C.

IV.7.2. Etude en présence d’inhibiteur
L’inhibiteur vert a prouvé son efficacité a température ambiante (20°C). Il est intéressant

d’explorer sa stabilité et efficacité a hautes températures vu qu’il sera destiné a 1’utilisation
dans des circuits de refroidissement ou le phénoméne d’entartrage provoque le plus des dégats

aussi bien thermiques qu’économiques.

IVV.7.2.1. Courbes chronoampérométriques (CA)

Les tests d’inhibition sont menés dans 1’eau minérale a 28°F pour les trois températures
élevées : 45, 50 et 60°C. Le potentiel de -1 V/ECS est appliqué, ainsi qu’une vitesse de
rotation de 500 tr/min sur une durée totale d’immersion de 140 minutes. Sur la figure 1V.34
sont représentées les courbes CA obtenues en présence 108 ppm d'inhibiteur a différentes
tempeératures. Nous remarquons que les courants initiaux sont proportionnels a la température.
C’est I’effet de la température sur le coefficient de diffusion de I'oxygéne dissous dans la
solution [22]. A 20°C le courant reste relativement stable au cours du temps (-80 pA)

comparativement a celui obtenu a 45, 50 et 60°C. Alors que, des chutes du courant sont
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enregistrées pour les températures 45, 50 et 60°C respectivement a partir d’environ 1 heure. Il
est a noter que les chutes du courant enregistrées a 45, 50 et 60°C sont brutales ce qui permet
de dire que la concentration d’extrait PA1 (108 ppm), précédemment optimisée, n'est plus
suffisante pour inhiber la précipitation de CaCOj3 a température élevée. Les chutes de courant
enregistrés a 45, 50 et 60 °C par rapport a une température 20°C sont respectivement 50, 72 et
73 %. En augmentant progressivement la concentration en inhibiteurs, on observe un effet
notable de la température sur I’inhibition du dépdt de CaCOg3 (Figure 1V.35 et 1V.36).

La figure IV.35 représente 1’évolution du courant en fonction du temps dans une solution
minérale a 28°F de dureté en présence de 130 ppm d’inhibiteur a différentes températures (20,
45, 50 et 60°C). Nous remarquons que les courants initiaux sont proportionnels a la
température. Le méme comportement avait été observé en absence d'inhibiteur. Il s’agit donc
bien d’un effet de la température sur la teneur d’oxygene dissous dans la solution. Nous
constatons également que les courants enregistrés a 20 et a 45°C sont relativement constants
jusqu'a la fin de D’expérience. Alors que, des chutes du courant sont enregistrées pour les
températures 50 et 60°C respectivement a partir d’environ 60 et 100 minutes. Il est a noter
que la chute du courant enregistrée a 50 et 60°C est brutale ce qui permet de dire que
I'inhibiteur vert perd de son efficacité a haute température. La concentration de 130 ppm en
extrait PAL parait suffisante pour empécher la formation de carbonate de calcium quand la

température de la solution est portée a 45°C.

La figure 1V.36 représente 1’évolution du courant en fonction du temps dans une solution
minérale & 28°F de dureté en présence de 216 ppm d’inhibiteur a différentes températures (50
et 60°C). Les courants enregistrés au cours du temps sont faibles (autour de -5 pA). Cela

signifie que la précipitation du carbonate de calcium est partiellement inhibée & 50 et 60°C.
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Figure 1V. 34 : Courbes CA obtenues sur une électrode en acier plongée dans une eau

minérale a 28°F en présence de 108 ppm d’inhibiteur a des différentes températures.

Q=500 tr/min. E=-1V/ECS.
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Figure 1V. 35 : Courbes CA obtenues sur une électrode en acier plongée dans une eau
minérale a 28°F en présence de 130 ppm d’inhibiteur a des différentes températures.
Q=500 tr/min. E=-1V/ECS.
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Figure 1V.36 : Courbes CA obtenues sur une électrode en acier plongée dans une eau

minerale a 28°F en présence de 216 ppm d’inhibiteur a des différentes températures.

Q=500 tr/min. E=-1V/ECS.

1VV.7.2.2. Analyses de surface

Des images du dépdt formé sur 1’électrode en acier a partir d’'une eau minérale a 28°F en
présence de l'inhibiteur a différentes températures ont été prises au MEB. En présence de
I’inhibiteur ajouté a ’eau minérale a 108 ppm, les photos MEB obtenues a 20 °C (Figure
IV.37a) montre essentiellement les différentes rayures dues au polissage mécanique de la
surface de 1’¢électrode, signe d’aucune présence de CaCOs. Le spectre EDS correspondant
(figure 1V.38a) confirme bien cette observation puisque seuls les pics relatifs au Fe,
représentant le substrat de 1’électrode, restent trés significatifs. Alors que ceux relatifs au
calcium sont insignifiants. Les résultats d’analyses de surface menées en présence de
I'inhibiteur aux températures 45 et 60°C montrent la présence de CaCO3 en bon accord avec
les résultats obtenus par CA. La présence de l'inhibiteur dans la solution test influence plus ou
moins la morphologie de la calcite. A 45°C, on enregistre une légére déformation des
rhomboédres de la calcite (Figure IV.37b). Tandis qu’a 60 °C, la morphologie observée,
présentant I'aspect de disque, est celle de la vatérite (Figure 1V.37c). L'analyse élémentaire
EDS des dép6ts montre la présence du calcium, oxygene et carbone (Figures 1V.38b-c) qui
sont les constituants du CaCOs.
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L’ensemble des résultats d’analyse de surface obtenus aux différentes températures est bien
conforme avec ceux de 1’analyse électrochimique par CA. Ceci confirme bien que I’ajout de
108 ppm d'extrait PAl a I’eau minérale empéche efficacement la formation du carbonate de
calcium que pour une température de 20°C (figure 1V.38a). Il est donc impératif d’optimiser

la concentration d’extrait en fonction des conditions opératoires.

Figure 1V. 37 : Photos MEB obtenus sur un dépot de tartre formé aprés 140 minutes dans
une solution minérale a 28°F en présence de 108 ppm d’extrait PA1. Q=500 tr/min.
E=-1V/ECS. (a) : 20°C, (b) : 45°C et (c) : 60°C.
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Figure 1V. 38 : Spectres EDS obtenus sur un dépot de tartre formé aprés 140 minutes dans

une solution minérale a 28°F en présence de 108 ppm d’extrait PA1. Q=500 tr/min.

E=-1V/ECS. (a) : 20°C, (b) : 45°C et (c) : 60°C.
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En présence de d'extrait PA1 ajouté a ’eau minérale a 130 ppm, les photos MEB obtenues a
20 et 45 °C (Figure 1V.39a et 1V.39b) montrent essentiellement les différentes rayures dues au
polissage mécanique de la surface de 1’¢lectrode, signe d’aucune présence de CaCOs. A 50°C,
la morphologie de la calcite est modifiée (figure 1V39c), le faciés n'est plus rhomboédrique. A
60°C, on observe deux types de cristaux : la calcite et la vatérite. Le facies est rhomboédrique
et les cristaux sont mal formés avec des defauts superficiels important (figure 1V.39d). Le
deuxiéme facies observé est la vatérite présentant I'aspect de volcans aplanis (figure 1V.39¢).
L’ensemble des résultats d’analyse de surface obtenus aux différentes températures est
conforme avec ceux de l’analyse électrochimique par chronoampérométrie, ceci confirme
bien que l'inhibiteur s'adsorbe sur les cristaux de CaCOj3, en modifiant sa cristallographie.
Apres adsorption, la structure du dép6t peut étre déstabilisée en devenant friable ce qui va

faciliter le détachement du dép6t de la surface du substrat.

Figure 1V. 39 : Photos MEB obtenus sur un dépot de tartre formé aprés 140 minutes dans
une solution minérale a 28°F en présence de 130 ppm d’extrait PAL. Q=500 tr/min.
E=-1V/ECS. (a) : 20°C, (b) : 45°C, (c) : 50°C, (d) et (e) :60°C.
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En présence de I’inhibiteur & 216 ppm ajouté a 1’eau minérale, les photos MEB obtenues a 50
et 60 °C (Figure 1V.40a et 1VV.40b) montrent la présence de quelques cristaux de CaCOs3. Ces
résultats sont en bon accord avec ceux de 1’analyse électrochimique par CA (courant résiduel
faible). La taille et le nombre des cristaux sont moins importants par rapport a ceux obtenus

dans le cas d'une eau minérale exempte d'inhibiteur.

Figure VI. 40 : Photos MEB des cristaux formés sur I'acier au carbone aprés 140 minutes

d'immersion dans une solution minérale a 28°F en présence de 216 ppm d’inhibiteur.

Q=500 tr/min. E=-1V/ECS. () : 50°C, (b):60°C.

En conclusion, I’extrait PA1 a prouvé son efficacité a température ambiante (20°C). Sa
concentration optimale change avec la température. L’ajout de 108 et 130 ppm d'inhibiteur a
I’eau minérale empéche complétement la formation du carbonate de calcium a 20 et 45°C,
respectivement. Au dela de 50 °C, Il'inhibiteur perd son efficacité et ce méme en doublant la
concentration en inhibiteur. Cet inhibiteur pourrait donc trouver une application dans le cas de

traitement eaux ou la température de 1’eau ne dépasse pas 45°C.
IVV.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu évalue l'effet de I'extrait aqueux de Paronychia Argentea
(PA1) sur l'inhibition de I'entartrage. En effet, Différentes techniques électrochimiques telles
que la chronoampérométrie, la spectroscopie d’impédance électrochimique, et 1’impédance
électrohydrodynamique associées a des méthodes de caractérisation de surface (MEB, EDX,
DRX) ont permis d'analyser I'évolution de la précipitation de carbonate de calcium en
présence de l'inhibiteur au cours du temps. De plus, I'étude de l'inhibition de la formation de
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CaCOs par I'extrait PA1 nous a permis egalement de faire quelques constations sur I'influence
de certaines conditions experimentales sur I'efficacité de I’inhibiteur.

L'influence de la vitesse d'agitation sur l'action de l'inhibiteur a aussi €té analysée. Les
résultats obtenus montrent que la déposition de CaCOj est contr6lée par une cinétique mixte
et cela pour des vitesses d'agitation inférieures a 500 tr/min. L’augmentation de la vitesse de
rotation de 1’¢lectrode, jusqu’a une vitesse limite, se traduit par une meilleure protection de la
surface de 1’électrode. L’inhibiteur empéche complétement la déposition de CaCOs; et cela
quel que soit la vitesse d’agitation.

Des mesures du courant limite de réduction de I’oxygeéne dissous a différentes vitesses de
rotation et en présence d’inhibiteur, ont montré que I'extrait PAL1 constitue un film qui se
comporte comme une couche poreuse dont I’épaisseur est fonction de QY2 Le caractére de la
couche poreuse a été mis en évidence par I'impédance électrohydrodynamique.

Il a apparait que I'extrait PA1 a un effet notable sur la germination et la croissance des
cristaux de CaCOs. L'effet sur la croissance a été mis en évidence lors d'essais ou l'inhibiteur
est injecté pendant la formation d'une couche de CaCOj. Nous avons observé qu’il n’y a
aucune modification morphologique des cristaux. Nous avons pu également montrer que
I'effet de I'inhibiteur ne persiste pas apres le ringage. Donc I'adsorption sur ces sites privilégiées
est réversible, expliquant par la méme occasion la raison de trés faibles concentrations pour
lesquelles I’inhibiteur est actif.

Afin de se rapprocher des conditions dans lesquelles I'inhibiteur peut étre envisagé pour une
utilisation sur site, I'influence de la température sur la formation et la tenue du film protecteur
ont été testées dans l'intervalle de température allant de 20°C a 60 °C. Nous avons mis en
évidence que 45 °C constituait une température critique d'utilisation de I'inhibiteur. En effet,
pour des températures inferieures a 45 °C, le pouvoir protecteur est satisfaisant. Par contre,
pour des températures excédant de 50 °C, l'inhibiteur perd son efficacité. Cette étude souligne
I'importance du rapport entre la concentration optimale en inhibiteur et la température. L’effet
d’inhibiteur de I’extrait PA1, comme la plupart des inhibiteurs intervient par effet de seuil, ou

la concentration optimale d’inhibition varie selon la température.
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V.1. Introduction

Notre principal outil cinétique consiste a étudier les réponses en courant suivant un saut
potentiostatique d’amplitude déterminée sur le palier de réduction de I’oxygene dissous. Dans
ces conditions, on provoque une sursaturation locale des ions précurseurs éléments
nécessaires a la germination/ croissance du carbonate de calcium telle qu’une augmentation
localisée du pH interfaciale consécutive a la génération d’un excés d’ions hydroxydes a
I’interface. Cette sursaturation sert tout a la fois a créer des germes de CaCOs et & entretenir
leur croissance jusqu’a des dimensions observables par MEB. Pour mieux comprendre le
phénomeéne de germination/ croissance du CaCOsg, il est intéressant d’étudier la cinétique et le

transfert de matiere a I’interface solution/métal en présence et en absence d'inhibiteur.

Une multitude de travaux ont été réalisées afin d'obtenir une meilleure compréhension du
processus de cristallisation du CaCOj3 [1-3]. Gabrielli et al. [4,5] ont proposé une approche
théorique pour interpréter les mesures obtenues lors de la premiere étape de la formation du
carbonate de calcium sur une électrode d'or. lls ont montré que si la mesure de masse est
proportionnelle & t% la nucléation est dite instantanée tandis qu'une proportionnalité & t*

correspond & une nucléation progressive.

Le processus de nucléation-croissance du carbonate de calcium a été abordé par Devos et al.
[6,7] en utilisant la méthode électrochimique associée a des mesures optiques par le biais
d’une électrode transparente qui permet le suivi du courant, de la masse et du taux de
recouvrement de surface et la prise d’images microscopiques a I’interface €lectrode/solution.
Les trois variétés cristallographiques du CaCOs sont observées et sont simultanément
présentes.

Jusqu'a présent, la chronoampérométrie (CA) a été utilisée pour déterminer le temps
d'entartrage (Chapitre 1, § 1.2.2.2). Ce parametre permet de comparer diverses solutions quant
a leur pouvoir entartrant. En effet, la CA a permis I'obtention que des informations partielles
sur le phénomene d'entartrage mais elle n'a pas permis la différenciation entre le blocage 2-D
et 3-D de I'électrode. Pour une meilleure exploitation des données et la compréhension du
processus de nucléation-croissance, il est intéressant d'étudier expérimentalement et
theoriquement la cinétique et les phénomeénes de transfert de masse a l'interface solution /
métal.

Comme pour toute réaction en phase hétérogene, les réactions électrochimiques peuvent étre

décomposées en plusieurs actes élémentaires dont le plus lent, si sa vitesse est nettement
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inférieure aux autres, détermine la vitesse globale du phénomeéne. Cette étape dite
« cinétiquement déterminante » est le plus souvent le transport de matiére des produits qui
participent a la réaction (figure IV. 1). Les modes de transports peuvent étre la diffusion, la
convection et la migration si la substance est chargée et soumise a un champ électrique. Dans
ce cas, 1’étude du courant permet de Vérifier les théories relatives au transport et inversement

d’utiliser ces théories pour élucider le mécanisme de la réaction électrochimique.

I
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Figure V. 1 : Schéma général d’une réaction électrochimique a [’interface

électrode-solution

L'intervention de phénomenes de convection par agitation de la solution, permet d'augmenter
la vitesse du transport de matiére. Le systeme est alors dans les conditions d'un régime de
diffusion convective. Une approche théorique simplifiée repose sur I'hypothése de la
formation au contact de I'électrode, d'une couche de liquide immobile par rapport a
I'électrode, dite couche de diffusion (6). Dans la couche de diffusion le transport de matiere
est contrélé uniquement par la diffusion.

Par la suite, le probléme de transport de matiére se raméne a un probleme de diffusion dans
lequel intervient I'épaisseur de la couche J qu’il faut déterminer.

Une approche plus rigoureuse est basée sur la résolution de I’équation de diffusion-convective
et la recherche des profils de vitesse au sein de la solution. Ce probléme peut étre résolu soit
analytiquement, soit, ce qui est plus frequent, numériquement. En fait, le plus souvent seul le
régime stationnaire est pris en considération.

L’equation generale donnant le flux, Ny , de I"oxygeéne dissous (migration negligee) est:
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No, =D, - VCq, +V -Cp, (Equation V. 1)
D, : le coefficient de diffusion de I'oxygene dissous,

V : la vitesse d’écoulement,

Cg, : la concentration de I'oxygene dissous.

Ou, dans le terme de droite, le premier terme se rapporte a la diffusion, le second, a la
convection.

La variation de la concentration de ’oxygene C,, en fonction de temps peut étre écrite sous

cette forme :
ot = _VNOZ (Equation V. 2)

V.2. Profil de vitesse autour d’une électrode a disque tournant (EDT)

Le transport de matiere dépendant de I’état du mouvement du liquide, il est nécessaire pour
I’étudier, de connaitre ce dernier. L emploi d’un disque tournant permet de contrdler de fagon
reproductible la convection au voisinage d'une électrode avec laquelle la description des
conditions hydrodynamiques admet des solutions analytiques en régime stationnaire.

Pour une EDT, les profils de vitesse et les lignes de courant peuvent étre résolus a partir de la
résolution des equations de Navier- Stokes, et de 1’équation de la diffusion-convective [8]. La
rotation du disque entraine dans son mouvement le fluide qui est rejeté vers 1’extérieur selon
la direction radiale. Le renouvellement de la solution au voisinage du disque s’effectue grace
a un mouvement ascendant de solution le long de la direction normale a sa surface (Figure
V.2). La résolution stationnaire des équations de Navier-Stokes (Equations V.3 et V. 4)
montre que la composante normale de la vitesse, Vy, est indépendante des coordonnées
radiales (r) et tangentielles (6) et ne fait intervenir que la coordonnée axiale (y). L’origine de

I’axe y est prise a I’interface metal/ solution.

De plus, il faut que la dimension de 1’électrode soit suffisamment petite par rapport aux
dimensions de la cellule afin que 1’écoulement ne soit pas perturbé par les parois de celle-ci.
Pour des vitesses de rotation () trés élevées, le régime turbulent intervient lorsque le
diameétre de I'électrode est important. 1l faut donc se limiter a un nombre de Reynolds

inférieur, Re, & 2x10° [9]. Par exemple, pour rester en régime laminaire, il faut une électrode
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de diametre inférieur a 7,54 cm pour une vitesse d'agitation de 300 tr/min. Le nombre de

Reynolds est un nombre sans dimension utilisé en mécanique des fluides, représente le

2
. . . r,”-Q
rapport entre les forces d'inertie et les forces visqueuses (Re = -2
1 %

).

Ou, v: viscosité cinématique de la solution (cm®.s™),
Q: vitesse de rotation de 1'électrode (rad.s™),

ro: rayon de I'électrode tournante (cm).

1
Disque tournant

Direction de la rotation

=

i
|
|
i
i
i
I
i Ecoulementradial

[
Solution

Figure V.2 : Ecoulement caractéristique de [’électrolyte au voisinage d 'une EDT [10]

Pour un fluide incompressible (densité p constante), le profil de vitesse peut étre obtenu en
résolvant I’équation de continuit¢ (Equation V. 3) et I’équation de bilan de la quantit¢ de
mouvement (Equation V. 4), en tenant compte des conditions aux limites. L’équation de

continuité ou 1’équation d'incompressibilité est :
VV =divw =0 (Equation V. 3)

L’équation de bilan de la quantité de mouvement est de la forme :

oV 1
E+V VW ==VP+v .V + f (Equation V. 4)

Yo,
Ou
V: la vitesse d’écoulement,
P: la pression,

f: la force ramenée par unité de volume qui s’exerce par gravité sur la portion de fluide,
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v: viscosité cinématique de la solution,

p: masse volumique de la solution,

En électrochimie, on ne s’intéresse qu’au profil de vitesse en régime stationnaire. C’est
pourquoi on résout généralement 1’équation (Equation V. 4) dans le cas particulier ou aa—\t/ =0
Le profil de vitesse, V, pour un fluide incompressible se trouvant a proximité d’un disque
tournant a été déterminé par Von Karman et al [11] et Cochran et al [12] en résolvant les
équations hydrodynamiques (Equation V.3 et Equation V. 4), dans le cas du régime
stationnaire. Levich [13] a appliqué ces équations pour résoudre les équations de diffusion-

convection au voisinage d’une électrode a disque tournant. Les composantes de vitesse d’un

fluide a proximité de la surface du disque tournant, sont données par:

vV, =-0,51. Q¥2.72. y’ (Equation V. 5)

V, =0,51. Q¥ .y V2.r. y (Equation V. 6)

Oou Vy (cm.s™) et V, (cm.s™) sont respectivement les vitesses axiale et radiale, et Q étant la

vitesse d’agitation en (rad.s™).

Le courant stationnaire de diffusion (I.) est déterminé par l'intégrale du flux de I’oxygéne le

long de I'électrode :

0C,,
I = I nI:Doz oy ds (Equation V. 7)
0
Ou

n: le nombre d’électron échangés,

F: la constante de Faraday.

Do, : le coefficient de diffusion de I’oxygene dissous,

S : la surface de I’électrode.

Les données numériques utilisées, tout au long de ce chapitre, pour la simulation numérique

sont données dans le tableau V. 1.
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Parameétres physiques valeurs
c 2.2x10" mol.L™
Do, 2x10™ cm2.s™
F 96485C.mol™*
v 0.01 cm2s™
n 4

Tableau V.1 : Paramétres physiques utilisés pour la simulation numérique [14]

La simulation des profils de concentration et du courant a été réalisée par la méthode des
éléments finis en utilisant le logiciel Comsol Multiphysique® 3.5 (annexe I). Les calculs ont
été exécutés sur une plateforme Windows7- 64 bits avec pentium (R) Dual-Cor CPU 2.30
GHz et une meémoire (RAM) de 4Go.

V.3. Transport de matiére au voisinage d’une EDT nue : équation de la diffusion-

convective monodimensionnelle

La distribution de concentration dans la solution est gouvernée par I’équation diffusion-
convective. En supposant une concentration uniforme en tout point de 1’électrode (¢électrode
uniformément accessible) et compte tenu des propriétés hydrodynamique de I’EDT,
I’équation du transport de matiére (Equation V. 2) en régime stationnaire se réduit a une

équation monodimensionnelle:

oCo, 6°Co,
Vy oy = Doz aTy (Equation V. 8)

Le champ de concentration stationnaire est obtenu par 1’intégration de 1’équation précédente
(Equation V.8). La détermination de la réponse chronoampérométrique d'une électrode
soumise a un saut de potentiel nécessite d'utiliser les conditions aux limites suivantes (figure
V.3):
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v' Condition a la limite semi-infinie:
Habituellement, la cellule électrochimique est trés grande par rapport a 1’épaisseur de la
couche de diffusion si bien que I’influence des parois n’est pas ressentie a I’¢lectrode. On peut
alors supposer qu’a grande distance de 1’électrode (y.,) la concentration atteint une valeur

constante.
Co, (Y > 0)=Cq, (Equation V. 9)

v" Condition a la surface de /’électrode :

La condition aux électrodes, C, =0, implique limposition d'un potentiel suffisamment

négatif (-1V/ECS) pour étre en limitation diffusionnelle.
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Figure V. 3: Modele de la géométrie de l'interface électrode/solution. Conditions aux limites

pour une électrode nue.
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Figure V.4 : Maillage en élémehtsﬁnis au voisinage d 'une EDT.

Le logiciel Comsol Multiphysique® permet la résolution d’équations aux dérivées partielles
(EDP) par la méthode des éléments finis. L’espace de travail est découpé en sous-domaines,

les éléments finis, délimités par des nceuds sur lesquels est discrétisée I’inconnue (C,, ). La

région semi-infinie utilisée dans le modéle mathématique est remplacée par un carré de
dimension finie. La dimension caractéristique (y..) est prise comme étant 10 fois la couche de

diffusion (6, ) de PEDT, dimension assez importante pour que les frontiéres du domaine

n’affectent pas les phénomeénes ayant lieu a I’électrode. L’épaisseur de la couche de diffusion

est calculée par la formule suivante déterminée empiriqguement [15]:
1/3 _1/6 (y-1/2 )
502 =161 D02 v Q) (Equation V.10)

Le maillage utilisé est composé d’éléments triangles. Il n’est pas homogeéne sur I’ensemble de
la géométrie, mais il est adapté aux profils de concentration du probléme pour obtenir la
convergence et assurer que la solution soit précise et indépendante de la finesse du maillage
(Figure V. 4). Le temps de résolution des équations de diffusion-convective dépend de la
finesse du maillage. Le choix du maillage doit étre un juste équilibre entre la précision des

résultats et le temps nécéssaire a la résolution.

Les réponses chronoampérométriques des électrodes, a des vitesses d’agitation différentes,
ont été calculées grace a I’integration du flux de diffusion sur la surface d’électrode (Equation
V. 7). Le courant est nettement influencé par la diffusion convective linéaire. L’observation
des profils de concentration (voir Figure V. 5) montrent des isoconcentrations paralléles a la

surface de 1’électrode, mettant ainsi en évidence une surface uniformément accessible du
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centre de 1’¢lectrode (r = 0) et son bord (r = 2,5 mm). Cela ce traduit par une diffusion
monodimentionnelle de 1’oxygeéne dissous vers la surface de 1’¢électrode. Par conséquent, le
flux est uniforme a la surface de 1’électrode.

La Figure V.6 montre les resultats de la simulation numérique, la courbe de Levich et les
résultats expérimentaux de la réduction de 1’oxygene a -1 V/ECS. La comparaison des
resultats simulés confrontés aux résultats expérimentaux confirme effectivement que le
transfert de I’oxygene a I’interface électrode/ solution est régi par la diffusion linéaire et que
le critere de Levich est bien vérifie. Le courant de Levich est calculé par la formule

classique :

= 4FD, CZ 5i

0,

Levich

(Equation V. 11)

OU o, est estimeé égale a 28 pm pour une vitesse de rotation de 500 tr/min.

C02/CO2® Maxi: 0.900
4 =0.9
x10
—0.8
35
—0.7
3
0.6
25
— 0.5
= 2
"‘15 0.4
1 0.3
0.5 0.2
= 06 === 0 [—
0 " o
0 0.5 1 15 2 25—y
r (m) x107>  Mini: 2.998e-12

Figure V.5 : Lignes d’isoconcentrations de [ 'oxygeéne [’interface électrodelsolution,

Q =500 tr/min, E = -1 V/ECS.
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Figure V. 6 : Evolution du courant de réduction en fonction de Q2

V.4. Transport de matiére au voisinage d’une EDT partiellement bloquée

Pour simplifier le probleme de la diffusion-convective 3-D a 2-D, nous avons considéré une
géomeétrie rectangulaire de I’interface électrode/solution dont sa longueur est perpendiculaire
a la ligne de courant de I'écoulement (Figure V.7). On a supposé que 1’oxygene dissous

diffuse a travers une couche poreuse (dans la direction y) constituée des cristaux de calcite.

En négligeant la diffusion dans la direction z, le probleme mathématique est localement réduit
a deux dimensions, et I'équation du transport de matiere se réduit a une équation

bidimensionnelle :

oC, oC, 0°C, 0°C, _
+V,—*+V,—==D et (Equation V.12)
ot OX oy OX oy

Les développements en série de la vitesse des composants Vy et Vy sont limités au premier

terme seulement [18].

V, = V.2 +V,2 = a(r,t)y =0,800-r- Q%2 .2y

V, = B(t)y? = -0,51023- Q2 . 112y? (Equation V.13)
y y =-4, . vy
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Figure V.7 : Modeéle de la géométrie de ['interface électrode/solution. Diffusion convective
2D [16,17].
En introduisant les lois de germination-croissance nous pourrons modéliser 1’évolution du
systeme et reconstruire les courbes chronoampérométriques.
Beaunier et al.[3] ont supposé que la cristallisation est contrélée par la diffusion, car le
courant correspond au flux d’oxygene réduit sur 1’aire libre de la cathode et n’est pas
proportionnel a la vitesse de dépdt de CaCOg isolant.
> Lois de nucléation [3]
D’une facon générale la nucléation représente I’acte initial de la formation d’une phase
nouvelle. Son étude s’impose ici puisque nous aurons a traiter de I’électrodéposition du
carbonate de calcium sur un substrat métallique (acier). L’adaptation de la théorie de
nucléation au cas de 1’¢électrochimie s’effectue essentiellement en remplagant le concept de
sursaturation par celui de surtension. Dans la plupart des modéles développés jusqu'a présent,
on considére que la nucléation s’effectue préférentiellement sur des sites actifs présents a la
surface du substrat.
En supposant que I’on dispose d’un nombre fini Ny de sites indépendants, équiprobables et
distribués aléatoirement sur la surface, on définit de maniere purement empirique une loi de
nucléation de type loi de Poisson.
Le processus commence &t = 0 (application d’une surtension qui se traduit par un incrément
de pH). On admet qu’a un instant donné la probabilité de nucléation ne dépend que du nombre

des sites restés libres (processus Poissonien) :
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N (t) = N,[1—exp(-At)] (Equation V.14)

Ou N(t) exprime le nombre total des germes formés a I’instant t en fonction du nombre de
sites No (um™), du substrat disponible pour la nucléation et A (min™) qui représente la vitesse
de conversion d’un site en un germe.

Si A est trés grand, la nucléation est dite instantanée ou 1’on admet que tous les sites sont

convertis en germes des les premiers instants de la réaction. L.’équation se traduit a :
N(t) =N, (Equation V.15)
Si, au contraire, A est trés petit, la nucléation est dite progressive dans le temps et 1’expression
est assimilée au premier terme de son développement limité :
N({t)=A-N,-t (Equation V.16)
Pour modéliser les courbes CA, nous considérons deux modeéles de croissance : croissance
bidimensionnelle et croissance tridimensionnelle.

Durant cette étude, nous avons supposé que le nombre total des germes formés Ny est

constant.

V.4.1. Loi de nucléation générale et croissance bidimensionnelle

Les germes de carbonate de calcium qui croissent sur un substrat sont assimilés a des germes
cubiques (calcite). En premiére approximation, on a supposé que les germes sont d’épaisseur
« h » négligeable (Figure V.8a), et ne croissent que latéralement a une vitesse k. constante

dans la direction parallele a la surface d’électrode (figure V.8b). La surface d’un germe est :

2
Shud (t) — kL -t=d (Equation V.17)

Ou k;_ est la vitesse de croissance latérale (um2/min), d (um) est la longueur des cristaux de

CaCos.
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Figure V.8 : a : Schéma de la croissance bidimensionnelle des cristaux CaCOs3, d et | sont la
longueur et la distance entre les cristaux, respectivement. b : Conditions aux limites d 'une
d’une EDT partiellement bloquée. Model 2-D avec une croissance latérale des cristaux
CaCOs.

La croissance latérale des germes est bloguée lorsque ceux-ci entrent en contact. On définit la
surface bloquée comme étant la surface qu’occuperaient les germes s’ils n’entraient pas en

contact. Dans notre cas, le taux de recouvrement, 6, s’exprime par la relation suivante :

Q(t) = Snucl (t) : No (Equation V.18)
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A partir des équations (Equations V.17 et V.18), la vitesse de croissance latérale des cristaux
CaCOgjest égale a:

Ky = & (Equation V.19)
N, -t '

Pour modéliser la réponse CA du processus nucléation-croissance des cristaux de CaCOs,
nous avons besoin de connaitre la variation de taux de recouvrement 6(z) en fonction du
temps. 6(t) est calculé a partir des mesures d’impédances SIE au cours de la déposition de
CaCaOs, ces résultats sont exposés au chapitre 1V.

La variation de () en fonction du temps suit la loi empirique suivante :
Q(t) =1- EX[I)[—].O_4 . (78,5 1+4,3- tz)] (Equation V.20)
Les courants sont normalisés par I’intensité lp obtenus a t = 0 min. Iy représente le courant

limite de diffusion, c'est-a-dire le courant de Levich pour la réduction de I’oxygéne dissous

sur une surface nue.

La Figure V.9 représente la variation du courant normalisé en fonction du temps dans le cas
d’une croissance bidimensionnelle des cristaux de CaCOs en faisant varier le nombre des sites
actifs No présents a la surface de 1’électrode. Les résultats mettent en évidence I'effet de la
densité de sites sur l'intensité du courant de réduction de I’oxygéne. Dans les premieres
minutes de I'expérience, le nombre de nucléa n’a aucun effet sur l'intensité du courant de
réduction de I’oxygene. L'influence de la vitesse de croissance latérale des cristaux de CaCOs3
semble étre prédominante au début du processus. La Figure V.9 montre qu’a des temps
inferieurs a 40 minutes, la courbe simulée est similaire a la courbe expérimentale et le courant
expérimental est en bon accord avec le courant simulé obtenue & Ng = 2x10™ pm™. A un taux
de recouvrement constant, le courant de réduction de [’oxygéne augmente avec
I’augmentation du nombre de site No. Cela s’explique par la diminution de la surface de
chaque nucléa déposé sur 1’¢lectrode.

A des temps supérieurs a 40 minutes, les courbes CA simulées different de la courbe
expérimentale, les valeurs du courant expérimental sont éloignées des valeurs simulées. Ceci
met en évidence que nous sommes en présence d’une croissance tridimensionnelle, et que la

vitesse de croissance verticale joue un role important dans le processus.
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Figure V.9 : Effet de la variation du nombre des sites actifs No sur les courbes

chronoampérométrie, Q = 500tr/min, Iy =l evich @ été utilisé pour la normalisation.

» Critique du modele de croissance bidimensionnelle
De toute évidence, le tartre ne se dépose pas a epaisseur constante, mais son épaisseur est
également une fonction du temps. 1l faut donc considérer une croissance tridimensionnelle.
Si on admet que la vitesse verticale est également constante, I’épaisseur du dép6t continuerait
a croitre, ce qui n’est pas le cas. Il faut donc considérer une vitesse verticale qui décroit dans
le temps, par exemple sous ’effet de la diminution du courant de réduction d’oxygene
dissous. A cet effet, nous considérerons une vitesse verticale proportionnelle a 1’aire de la

surface restant libre.

V.4.2. Loi de nucléation géenérale et croissance tridimensionnelle

Dans ce cas, a des temps supérieurs a 40 min, on a considéré une croissance verticale des
cristaux dans le modele 3-D, c'est a dire une croissance dans la direction verticale a partir de
la surface de I'électrode (Figure V.10a). En premiére approximation, la vitesse de croissance
verticale, ky, a été supposée linéaire avec la vitesse de croissance latérale k.. On a considéré
que les germes de CaCOs ont la forme cubique (calcite) d’épaisseur, h, variable avec le temps
(Figure V.10b). La réponse en courant sur 1’électrode est influencée par la diffusion et la
convection ainsi que par des facteurs géométriques, tels que la distance entre les cristaux (1) et

I'épaisseur des cristaux (h) (Figure V.10a).

kv = k._ (Equation V.21)
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SV = kv -t=h-d (Equation V.22)
A partir des équations V.17, V.21 et V.22, a est donné par:
h
a=— (Equation V.23)
d .

Ou o est une constante, Sy (um?) et h (um) sont respectivement la surface verticale et

I’épaisseur des cristaux de CaCOs.

137



Chapitre V. Modélisation du processus germination-croissance des cristaux de carbonate de calcium
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Figure V.10 : a : Schéma de la croissance tridimensionnelle des cristaux de CaCOsg, d, h et |
sont respectivement la longueur, la hauteur et la distance entre les cristaux. b : Conditions
aux limites d'une EDT partiellement bloquée. Model 3-D avec une croissance verticale des

cristaux de CaCOs.

L’analyse des courbes rapportees sur la Figure V.9 a permis d’opter pour une valeur de No = 2
x10™ pm™. L’intensité du courant normalisé obtenue & différentes valeurs de ky, calculé a
partir des équations (V.19) et (V.21), est présentée sur la Figure V.11a. Les courbes simulées
sont comparées a la méme courbe expérimentale vue précédemment a la Figure V.9. Pour les
valeurs « allant de 0 & 0,5, les courbes simulées ne coincident pas avec la courbe
experimentale. Pour a = 0, I’effet de la vitesse verticale sur ’entartrage est négligeable a des
temps inferieurs & 40 minutes, par contre son effet est plus remarquable aux temps longs.

Cependant, a des temps supérieurs a 100 minutes la vitesse verticale est égale a la moitié de la
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vitesse latérale. Dans ce cas, 1’équation V.21 n’est pas vérifiée. Par conséquent la vitesse
verticale ne varie pas linéairement avec la vitesse latérale de croissance de CaCOs.

Pour résoudre ce probléme, les calculs ont été effectués point par point en tenant compte de la
variation non linéaire de o au cours du temps. Nous avons calculé le courant de réduction
d’oxygéne toutes les 10 minutes, afin de pouvoir comparer les courants simulés a ceux
trouvés par 1’expérience.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.11b qui montre un bon accord entre les

courants mesurés et modélisés.
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Figure V.11 : Effet de la variation de la vitesse verticale ky sur les courbes CA, Q = 500
tr/min, lo =l cvich @ été utilisé pour la normalisation. No=2x10" um'z. (a): a est une constante,

(b): « est une fonction non linéaire avec le temps.

La variation de Ina en fonction du temps est présentée sur la figure V.12. Le rapport In(ky/k.)
suit par contre la loi linéaire suivante :
k
Ina = Ink—v =-6,08+0,054-t (Equation V.24)

L
Les résultats obtenus montrent que le modeéle 3-D est adéquat pour modéliser le processus de

nucléation-croissance du carbonate de calcium sur une surface métallique.
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Figure V.12 : Variation de Ina en fonction du temps. (1) : Inax =—6,08+0,054-1 .(2)

Ina =1In(0,5) =-0,69

Une augmentation progressive de Ina est observée en fonction du temps jusqu'a une valeur
limite de -0,69, suivie de I’apparition d’un palier pour des temps plus longs. Les mesures du
courant stationnaire, I(t), et du taux de recouvrement, 6¢z), ont permis la détermination des

vitesses de croissance latérale et verticale.

e Pourt< Leritique

_ﬂ Equation V.24
LT 510 1 (Equation V.24)
k, =exp(—6,08+0,054-1) -k, (Equation V.25)
e Pourt > teitique
A -
L™ 107 -t (Equation V.26)
k, =0,5-k, (Equation V.27)
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En accord avec les résultats obtenus precédemment, la variation des paramétres géométriques
h et d des cristaux de CaCOs en fonction du temps a été calculée respectivement a partir des
équations V.17, V.18 et VV.23. Les résultats obtenus sont présentes sur la figure V.13.

50 ././.Hl—l—l—l
] ./' d
T i
~ 30_ | |
\% ./ a—E—E—E—8
T 40 e
C‘ 20 ./ ///
1 /
10 _/ / —a—dd
_ / /./ B
° 0 ) ZTO i 74I0 I 6IO I 8IO I 1CIJO I 150 I lél‘rO I 160
t (min)

Figure V.13 : Variation des dimensions caractéristiques h et d des cristaux CaCO3en
fonction du temps

La Figure V.13 montre effectivement que pour des temps inférieur a 40 minutes la croissance
des cristaux est uniquement latérale, tandis que d augmente rapidement avec le temps. Par
contre la hauteur h est quasiment nulle ce qui confirme que la croissance verticale ne

contribue pas au début du processus nucléation-croissance.

» Pour 40 <t < 100 min, d continue a augmenter pour atteindre une valeur maximale de
50 um, et la hauteur h augmente avec le temps pour atteindre une valeur maximale de
25 pm. Dans ce domaine de temps, les croissances latérale et verticale des cristaux
sont concomitantes. Cette derniére valeur est proche de 1’épaisseur de la couche de
diffusion o, (28 um), qui a €té calculée avec I'équation V.10. Tout ceci confirme
I'observation de [19] selon laquelle h ne doit pas dépasser 1’épaisseur de la couche de
diffusion (h <o, ).

» Pour t > 100 min, les hauteurs d et h se stabilisent, et par conséquent, les vitesses

latérale et verticale s’annulent.
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Pour des valeurs de h = 25pm, de d = 50 pm, et de No = 2x10™* um, le taux de recouvrement
6, calculé a partir des équations V.17 et V.18, est égal a 50%. Ce résultat n’est pas loin de
100%, car il faut rappeler que nous n’avons pas pris en considération le chevauchement des
cristaux (Figure 1V.10). Ces resultats montrent que nos hypothéses ont été bien vérifiées et la
méthode que nous avons utilisée est valable pour étudier le processus de nucléation-

croissance.

V.4.3. Effet de la vitesse d’agitation sur le processus nucléation-croissance

L’agitation, ou plus exactement les conditions hydrodynamiques au voisinage de la surface,
est un facteur primordial qui peut avoir des conséquences sur la nature du dép6t, a savoir sa
vitesse de formation et ses qualités d’adhérence. Pour vérifier la validit¢ du modéle de
croissance 3-D, nous avons refait les mémes calculs que précédemment (8 V.4.2) et nous
avons calculé le courant de réduction de I’oxygéne a des vitesses d’agitation différentes pour
un nombre de sites actifs No = 2x10™ um™

Les courbes simulées de la Figure V.14 montrent I’effet de la vitesse d’agitation sur le
processus de nucléation-croissance. Ce jeu de courbe montre que dans le modéle 3-D plus la
vitesse d’agitation est grande, plus la cinétique de déposition de CaCO3 est accélérée jusqu’a
une valeur limite Qim, ou il semble que le dépbt de CaCOg est contrdlée par une cinétique
mixte. Au dela de cette vitesse limite, la déposition de CaCOj3 est purement cinétique. La
vitesse limite est proche de 500 tr/min. Ce comportement a été déja rencontré
expérimentalement dans le chapitre IV (§ IV.2). Sachant que 1’électrodéposition est basée sur
la réduction de 'oxygéne et que cette réaction est controlée par la diffusion de O,
I’augmentation de la vitesse d’agitation provoque une augmentation du courant limite de
diffusion. Cela s’explique aisément, puisqu’une certaine agitation est nécessaire pour qu’il y
ait apport d’oxygene, donc formation d’ions hydroxydes et par conséquent de carbonate de

calcium [20].
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Figure V.14 : Effet de la vitesse d’agitation sur les courbes CA. Croissance tridimensionnelle

des cristaux CaCOs, lo =l evich @ €té utilisé pour la normalisation, No=2x10" um'z.

V.5. Modélisation du processus nucléation-croissance du carbonate de calcium en

présence d’inhibiteur

Pour mieux comprendre le mode d’action de I’inhibiteur, il est également nécessaire de
modéliser le processus de déposition de CaCOjs en présence de I’inhibiteur. Nous avons choisi
d’effectuer la modélisation pour une concentration d’inhibiteur €¢gale a 76 ppm et une vitesse
d’agitation 500 tr/min. Cette concentration non optimale a été choisie volontairement pour se

placer dans une configuration de surface partiellement bloquée.

L’analyse des courbes CA (voir chapitre IV, Figure IV.13) montre qu’en présence de
I’inhibiteur a la concentration de 76 ppm, le dépdt de CaCOj; est partiellement inhibé. Au
début, le courant circulant a travers 1’¢lectrode reste constant puis il diminue progressivement
pour atteindre une valeur quasi-nulle correspondant au blocage de I'électrode vis-a-vis de la
réduction de lI'oxygene dissous. Ce comportement traduit un effet d’inhibition apporté par
I’extrait végétal qui permet de retarder la germination de CaCOs. L’effet inhibiteur de cette
nouvelle formulation est mis en évidence comme le montre clairement les images MEB
(annexe 11, planche 2) ou I’on constate qu’en présence de 76 ppm d'inhibiteur, la précipitation
de CaCOgs est retardée, aucun dépot n'est observé au bout de 30 minutes d'immersion. Pour

des temps plus longs, les cristaux finissent par devenir jointifs et 1’électrode est complétement
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recouverte d’un dépot de CaCOgz. Les analyses DRX (chapitre 1V, §1V.1.3.3) indiquent que
les cristaux sont bien de la forme cristallographique calcite.

A partir de ces résultats, nous admettons que les germes de CaCO;3 se développant sur un
substrat sont assimilés a des germes cubiques (calcite). Nous poursuivons ici la méme logique
de calcul que dans le cas d'une électrode partiellement bloquée en absence d'inhibiteur. Pour
simplifier le probléme de la diffusion convective 3-D, on considére la méme géométrie de
I’interface électrode/solution que le cas précédent (Figure V.7). On suppose que 1’oxygéne
dissous diffuse a travers une couche poreuse (dans la direction y) constituée des cristaux de
calcite. En négligeant la diffusion dans la direction z, le probleme mathématique est
localement réduit a deux dimensions, et I'équation du transport de matiere se réduit a une

I’équation bidimensionnelle suivante:

oC oC 0’C, o*C
% % _ D[—%+_()2J (Equation V.12)

ot ox Yoy | axE o oy?

Les vitesses Vy et Vy, sont données par I'équation V.13. On admet que la viscosité de la
solution et le coefficient de diffusion de 1'oxygene ne changent pas en présence d’inhibiteur.
Comme dans le cas d'une électrode partiellement bloquée en absence d'inhibiteur, on suppose
que I'on dispose d'un nombre de sites préférentiels No'. On admet que tous les sites No' sont
convertis en germes aprés 30 minutes d'immersion (effet retardateur de Il'inhibiteur). Pour
modéliser le transfert de matiére a l'interface solution/électrode, nous considérons deux

modeéles de croissance : croissance bidimensionnelle et croissance tridimensionnelle.

V.5.1. Adaptation de loi de nucléation générale et croissance bidimensionnelle en

présence de I’inhibiteur

Les germes de carbonate de calcium qui apparaissent sur un substrat sont assimilés a des
germes cubiques (calcite). En premiere approximation, on a supposé que les germes sont
d’épaisseur, h', négligeable et ne croissent que latéralement a une vitesse constante, k'

comme le montrent les figures V.15a et V.15b. La surface d’un germe est :

1 1 1\2
Shud (t) = kL t= (d ) (Equation V.28)
Ou, k', est la vitesse de croissance latérale (um#/min), d' (um) est la longueur des cristaux de

CaCO;s en présence de Il'inhibiteur a la concentration 76 ppm.
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Figure V.15 : a : Schéma de la croissance bidimensionnelle des cristaux CaCOj3 en présence
de I’inhibiteur a la concentration de 76 ppm. d' et I' sont respectivement la longueur et la
distance entre les cristaux. b : Conditions aux limizes d 'une EDT partiellement bloquée en

présence d’inhibiteur. Model 2-D avec une croissance latérale des cristaux CaCOs.

La croissance latérale des germes est bloguée lorsque ceux-ci entrent en contact. On définit la
surface bloguée de la méme maniére que le cas précédent (8V.4.1).

Dans ce cas, le taux de recouvrement, ¢', s’exprime par la relation suivante :

o' (t) = Snul '(t) ’ No' (Equation V.29)
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A partir des equations V.28 et V.29, la vitesse de croissance latérale des cristaux CaCOj3 est
égale a:

k. '= 9—(:[) (Equation V.30)
N, "t '

Comme on I'a vu précédemment, le calcul du taux de recouvrement &'(t) est nécessaire pour
modéliser la réponse CA du processus de nucléation-croissance de CaCOs. #'(t) est calculé a
partir des mesures d’impédances SIE au cours de la déposition de CaCO3 (Chapitre 1V). Le
recouvrement de la surface de 1’électrode par le CaCO3 au cours du temps et en présence de

I'inhibiteur a la concentration de 76 ppm est représente sur la Figure V.16.
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Figure V.16: Taux de recouvrement en fonction du temps de déposition de CaCO3 en

présence de l'inhibiteur a la concentration 76 ppm.

La variation de #'(z) en fonction du temps suit la loi empirique suivante :

6'(t) =1—exp[-107*-(93-(t—30) +3,9- (t—30)?)] (Equation V.31)
Pour des temps inférieurs a 30 minutes, aucun dépdt de CaCO;3; n'a été observé (annexe I,
planche 2) et par conséquent le recouvrement de la surface de I'électrode pourrait s’expliquer
par I’adsorption de certaines espéces a l’interface traduisant ainsi le recouvrement de la
surface de 1’¢lectrode par I’inhibiteur.
Les courants sont normalisés par ’intensité limite de diffusion ly obtenus a t = 0 min. I

représente toujours le courant de Levich, de 1’oxygeéne dissous sur une surface nue.
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La Figure V.16 représente la variation du courant normalisé en fonction du temps dans le cas
d’une croissance bidimensionnelle des cristaux CaCO3 en faisant varier le nombre des sites
actifs No' présents a la surface du substrat. Les résultats mettent en évidence l'effet de la
densité de sites sur l'intensité du courant de réduction de I’oxygene. Nous n'allons pas étudier
les temps inférieurs a 30 minutes, car dans cet intervalle de temps aucun dépét de CaCO3; n'a
été observé. Nous nous intéresserons donc qu'aux temps supérieurs a 30 minutes, c'est-a-dire
au moment ou le processus de la nucléation-croissance commence. L'influence de la vitesse
de croissance latérale des cristaux de CaCO3 semble étre predominante au début du processus.
La Figure V.16 montre qu’a des temps infericurs a 90 minutes, la courbe obtenue par le calcul
est confrontée & I'expérience. A Ng = 2x10™* pm?, les deux courbes expérimentale et
théorique sont similaires. Pour un taux de recouvrement constant, le courant de réduction de
I’oxygéne augmente avec I’augmentation du nombre de site Ng. Cela s’explique, comme
précédemment (8V.4.1), par la diminution de la surface de chaque nucléa déposé sur

I’électrode.

Nous pouvons établir le méme raisonnement que précedemment. C'est-a-dire pour des temps
supérieurs a 90 minutes, les courbes simulées s'éloignent de la courbe expérimentale. Ceci
met en évidence que nous sommes en présence d’une croissance tridimensionnelle, et que la
vitesse de croissance verticale joue un r6le important dans le processus. La encore, il faut

donc considérer une croissance tridimensionnelle.
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Figure V.17 : Effet de la variation du nombre des sites actifs No' sur les courbes CA en
présence de l'inhibiteur a la concentration 76 ppm, Q = 500tr/min, lo= | evich @ été utilisé

pour la normalisation.

V.5.2. Adaptation de loi de nucléation générale et croissance tridimensionnelle en

présence de I’inhibiteur

Dans ce cas, a des temps supérieurs a 90 minutes, on a considéré une croissance verticale des
cristaux dans le modele 3-D (Figure V.18a). En premiere approximation, la vitesse de
croissance verticale, ky', a été supposeée linéaire avec la vitesse de croissance latérale k. '. On a
considéré que les germes de CaCO; ont la forme cubique (calcite) d’épaisseur, h', variable
avec le temps (Figure V.18b). Comme précédemment, la réponse de I’¢électrode est influencée
par la diffusion et la convection ainsi que par des facteurs géomeétriques tels que le montre la
figure V.18.

kv ‘= a'-kL' (Equation V.32)
SV ‘= kv ‘t=h'd' (Equation V.33)
A partir des équations V.28, V.32 et V.33, «' est donné par:
N
a=- (Equation V.34)
d .
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Ou «' est une constante, Sy ' (um?) et h' (um) sont respectivement la surface verticale et

I’épaisseur des cristaux de CaCOs, en présence de I'inhibiteur a la concentration 76 ppm.

2, (2)

yt
I
|
I
|
I
|
I

0
Substrate (metal) X

Figure V.18 : a : Schéma de la croissance tridimensionnelle des cristaux CaCO3 en présence
de I'inhibiteur a la concentration 76 ppm. d', h* et I' sont respectivement la longueur, la
hauteur et la distance entre les cristaux. b : Conditions aux limites d 'une EDT partiellement
bloquée. Modele 3-D avec une croissance verticale des cristaux de CaCOg3 en présence

d'inhibiteur.
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Les résultats précédents (Figure VV.17) ont permis de trouver pour une valeur de No = 2x10™
um2. La Figure V.19a représente le courant normalisé obtenue & différentes valeurs de k',
calculées a partir des équations V.30 et V.32. Les courbes modélisées sont comparées a la
méme courbe expérimentale vue précédemment a la Figure V.17. Pour les valeurs o’
comprises entre 0 et 0,5, les courbes simulées différent de celle obtenue par I'expérience. Pour
a = 0 et pour des temps inferieurs & 90 minutes, la courbe simulée a un aspect tres similaire a
celle obtenue expérimentalement. Dans ce cas, I’effet de la vitesse verticale des cristaux de
CaCOg est négligeable. Par contre, 1’effet est plus remarquable aux temps longs. Cependant, a
des temps supérieurs a 120 minutes la vitesse verticale est égale a la moitié de la vitesse
latérale. Dans ce cas 1’équation V.32 n’est pas vérifiée. Par conséquent, nous aboutissons a la
méme conclusion que dans le cas sans inhibiteur.

Pour résoudre ce probléme, les calculs ont été également effectués point par point prenant en
compte la variation de «’ au cours du temps. Nous avons calculé le courant de réduction
d’oxygene toutes 10 minutes, afin de pouvoir confronter les courants modélisés a ceux de
I’expérience.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure V.19b. On retrouve une bonne

correspondance entre les courbes simulée et expérimentale.

151



Chapitre V. Modélisation du processus germination-croissance des cristaux de carbonate de calcium

(a)

] , —=—— expeérience
\\\\ \ k 1 — O k
0,8 4 \Y L
k,'=0,125k]
1 =0,25k
_o 0,6 *
= ] L
0,4
0,2
0,0 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)
10 (b)
expérience
0’8_ + kvl - al kLI
0,6
o
=
0,4 4
0,2 +
0,0 T T T T T T T T

— T T A
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figure V.19 : Effet de la variation de la vitesse verticale ky' sur les courbes
chronoampérométrie pour une concentration en inhibiteur de 76 ppm, Q = 500tr/min,
lo = lLevicn @ été utilisé pour la normalisation. Ng=2x10"* pm™. (a): «' est une constante, (b):

a' est une fonction non linéaire avec le temps.
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La variation de Ina' en fonction du temps est présentée sur la Figure V.20. Le rapport

In(ky'/k.") suit la loi linéaire suivante :
In '—Inﬁ——6 45+0,046-t :
o= K , (Equation V.35)
L
Le modéle développé semble trés prometteur et permet de modéliser le processus nucléation-

croissance de carbonate de calcium sur une surface métallique en présence de l'inhibiteur a la

concentration 76 ppm.

Ina'

-7 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t (m|n) t critique

Figure V. 20 : Variation de Ina' en fonction du temps pour une concentration en inhibiteur de
76 ppm. (1) : Inar'=-6,45+0,046-1 (2) : Ina'=1n(0,5) = -0,69

Une variation linéaire de Ina’ est observée en fonction du temps jusqu'a une valeur limite de -
0,69, suivie de I’apparition d’un palier pour des temps plus longs. Il est possible également de
déterminer les vitesses de croissance latérale et verticale grace aux mesures du courant

stationnaire 1(t) et du taux de recouvrement 6'(z).

e Pourt< f'critique

_ oW

- m (Equation V.36)
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kV ‘= exp(—7.78 +0,058- t) . kL' (Equation V.37)

e Pourt> t'critique

k, ' L
L — m (Equation V.38)
k,'=05-k " (Equation V.39)

En accord avec les résultats obtenus précédemment, la variation des paramétres geométriques
h' et d' des cristaux CaCOj3 en fonction du temps a été calculée a partir des équations V.28,

V.29 et V.34, respectivement. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure V.21.
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Figure V.21 : Variation des dimensions caractéristiques h' et d' des cristaux de CaCO3 en

fonction du temps pour une concentration en inhibiteur de 76 ppm.

La Figure V.21 montre effectivement que pour des temps inférieurs a 30 minutes d' et h' sont
nulles, ce qui confirme qu'aucun dépdt de CaCO3 n'a été observé. Ce comportement traduit un
effet d’inhibition apporté par 1’extrait végétal qui retarde la germination de CaCOs. Pour des

temps inférieurs a 40 minutes la croissance verticale des cristaux est nulle (h' est quasiment
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nulle). Par contre, d' augmente rapidement avec le temps ce qui confirme que la croissance

latérale est dominante au début du processus nucléation-croissance.

> Pour 40 <t < 120 min, d' continue & augmenter pour atteindre une valeur maximale de
50 um, et la hauteur h* augmente avec le temps pour atteindre une valeur maximale de 25 pm.
h' est proche de 1’épaisseur de la couche de diffusion do, (28 um), qui avait été aussi calculée
avec I'équation V.10. Dans ce cas, la croissance des cristaux de CaCOs est tridimensionnelle
(latérale et verticale).

» Pour t > 120 min, les hauteurs d' et h' se stabilisent, et par conséquent, la croissance

des cristaux de CaCOs est nulle.

Pour h' = 25pm, d' = 50 pm et Ng' = 2x10™#/um?, le taux de recouvrement &' (calculé & partir
des équations V.28 et V.29) égal a 50%, ce résultat n’est pas loin de 100%, car on n’a pas pris
en considération le chevauchement des cristaux (Chapitre 1V, Figure 1V.14). Ces résultats
montrent que nos hypotheses ont été bien vérifiées et que le modéle développé est valable

pour étudier le processus de nucléation-croissance en présence d'inhibiteur.

La Figure V.22 représente deux courbes comparatives de la variation de Ina et Ina' en
fonction du temps. En présence d'inhibiteur, une diminution de la pente et une augmentation
du temps critique ont été observées. Ce changement correspond a I'effet retard de I'inhibiteur.
L'effet retard de I'inhibiteur est nettement observé sur la Figure V.24. Les variations de d et d'
en fonction du temps ont les mémes allures, sauf que la variation de d' est observé qu'apres 30
minutes. Pour t = 100 min, d et d' se stabilisent, et par conséquent, la vitesse latérale s’annule.
Par contre la hauteur h' se stabilisent aprés 120 minutes. Cela veut dire qu'en présence
d'inhibiteur la vitesse verticale s'annule un peu plus tard. Ce comportement traduit un effet
d’inhibition apporté par I’extrait PA1 qui permet de retarder la germination et la croissance de
CaCos.
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Figure V.22 : Courbes comparatives de la variation de Ina et Ina’ en fonction du temps.
Ina = -6,08+0,054-t . Ina'=—6,45+0,046-t

50 + __g—a—a—a—n

| ././';o
40 h / / 2

30 / /
/
/
4 [ ] b—b—0
/
20 + /
/
- n hd
/ o
10 / . /
_e
-/ / ./.
e —

0 T T “ T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min)

d,d", h, h' (um)

Figure V.23 : Courbes modélisées et comparatives de la variation des dimensions
caractéristiques des cristaux de CaCOs3 en fonction du temps en presence et en absence
d’extrait PAL.
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V.5.3. Effet de la vitesse d’agitation sur le processus nucléation-croissance

L'agitation de la solution favorise le déroulement des réactions électrochimiques qui ont lieu a
I’interface ¢électrode/€lectrolyte, en particulier si elles sont entiérement contrdlées par le
transport de matiére. Pour Vérifier la validité du modéle de croissance 3-D, nous avons refait
les mémes calculs que précédemment (§ V.4.2). Pour cela, nous avons calculé le courant de
réduction de I’oxygene a des différentes vitesses d’agitation pour un nombre de site actif No =
2x10™ pm.

Les courbes simulées de la Figure V.24 montrent I’effet de la vitesse d’agitation sur le
processus de nucléation-croissance. Pour des vitesses d’agitation inférieures a Qjm, la
déposition de CaCOg est contr6lée par une cinétique mixte. Au dela de Qjim, la précipitation
de CaCOg, est limitée par la cinétique de la réaction elle méme. La vitesse limite est
également trouvée proche de 500 tr/min. Cette valeur est en accord avec celle trouvee
expérimentalement dans le chapitre IV (8 IV.2).
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\ \\

1—®— Q=250 tr/min \
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Figure V.24 : Effet de la vitesse d’agitation sur les courbes CA. Croissance 3-D des cristaux
de CaCOg en présence d’extrait PAI. lo =l evich @ été utilisé pour la normalisation et
Ng=2x10"* pm™.
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V.6. Conclusion

Dans ce chapitre, une procédure pour la modélisation du transport de matiere vers I'électrode
a été mise en ceuvre. Cette étude a permis de monter la possibilité d'utiliser un logiciel de
calcul numérique (Comsol Multiphysique®) pour modéliser un systéme complexe tel que la
germination/ croissance de cristaux sur une électrode qui est un processus électrochimique
complexe. Nous avons montré que l'équation regissant la diffusion-convective dans les
systemes électrochimiques peut étre résolu par la méthode des éléments finis. L'analyse des
données des courbes CA a été utilisée pour étudier la cinétique de nucléation-croissance de
CaCOg sur une électrode a disque tournant.

Nous avons modélisé le transport de matiére au voisinage d'une EDT nue. Les résutats
obtenus montrent qu'effectivement le transfert de 1’oxygéne a I’interface électrode/solution est
régi par la diffusion linéaire, et que le critere de Levich est bien vérifié (la variation du

courant de réduction de I'oxygeéne est linéaire avec la racine carrée de la vitesse d'agitation).

Nous avons modélisé le transport de matiére au voisinage d'une EDT partiellement bloquée en
présence et en absence d'inhibiteur en partant d’hypothéses que nous avons formulées sur le
processus de nucléation-croissance de CaCOjz. Nous avons considéré deux modeles de
croissance : une croissance bidimensionnelle et une croissance tridimensionnelle. Nous avons

retrouvé théoriqguement I'allure des courbes expérimentales.

Le modele élaboré dans ce travail prédit avec une bonne précision les contributions relatives
de la croissance 3-D dans le processus de nucléation-croissance des cristaux de CaCO3 sur
une EDT en présence et en absence d'inhibiteur. Nous avons constaté que l'effet de la

croissance verticale des cristaux est négligeable au début du phénomene d'entartrage.
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Conclusion Générale et

Perspectives

L'entartrage est un phénomene assez long a se manifester dans les installations ou circulent les
eaux naturelles. Sa mise en ceuvre pour des études en laboratoire fait appel a des techniques
permettant d'apprécier le pouvoir entartrant d’une eau dans un délai aussi court que possible.
Le grand intérét pour ce sujet pluridisciplinaire s’explique par la complexité du systeme lui-
méme mais également par de nombreux parametres qui 1’influencent. Au dela de 1’intérét
scientifique qu’il présente, 1’entartrage a d’indéniables conséquences d’ordre pratique. Pour
remeédier a ce probléme, plusieurs inhibiteurs ont été utilisés a savoir les inhibiteurs verts.

Les inhibiteurs verts, présentent des pouvoirs protecteurs intéressants et sont actuellement
utilisés, notamment en raison de leur faible toxicité vis-a-vis de I’environnement. Dans le
cadre de ce travail, I’idée originale que nous avons développée est la mise au point d’un
nouvel inhibiteur d’entartrage a base d’un extrait végétal Paronychia Argentea.

La réalisation du travail expérimental a nécessité I’emploi de différentes techniques, telles que
les méthodes électrochimiques stationnaires (voltammétrie linéaire et chronoampérométrie) et
transitoires (spectroscopie d’impédance ¢électrochimique, impédance électrohydrodynamique)
pour suivre la cinétique de précipitation du carbonate de calcium et caractériser 1’interface
électrode /solution. Les dépdts formés ont été analysés par microscopie électronique a
balayage (MEB) couplée a I’analyse ¢lémentaire (EDS) pour identifier leurs morphologies et
compositions. Un descriptif du principe de fonctionnement des différents appareils a été
rappelé. Les structures des composés de la fraction active vis-a-vis de l'inhibition de
l'entartrage sont en cours d’élucidation par I'utilisation de techniques de RMN 1-D et 2-D,
Infrarouge et par spectrométrie de masse.

Nous avons pu évaluer l'effet de l'extrait aqueux de Paronychia Argentea (PAL) sur
I'inhibition de I'entartrage. L'influence de la vitesse de rotation sur I'action de l'inhibiteur a
aussi eté analysée. Les résultats obtenus montrent que le dépot de CaCOg est controlé par une
cinétique mixte pour des vitesses de rotation inférieures a 500 tr/min. L’augmentation de la
vitesse de rotation de I’électrode, jusqu’a une vitesse limite, se traduit par une meilleure
protection de la surface de I’électrode. L’inhibiteur empéche completement la déposition de

CaCO; et cela quel que soit la vitesse d’agitation.
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Des mesures du courant limite de réduction de 1’oxygene dissous a différentes vitesses de
rotation et en présence d’inhibiteur ont montré que I'extrait PA1 se comporte comme un film
poreux dont I’épaisseur est fonction de QY2. Le caractére de la couche poreuse a été mis en
évidence par l'impédance électrohydrodynamique. L'extrait PA1 a un effet notable sur le
blocage cinétique de la germination et de la croissance des cristaux de CaCOs.

Afin de se rapprocher des conditions dans lesquelles I'inhibiteur peut étre envisagé pour une
utilisation sur site, I'influence de la température sur la formation et la tenue du film protecteur
ont été testées dans l'intervalle de température allant de 20°C a 60 °C. Nous avons mis en

évidence que 45 °C constituait une température critique d'utilisation de l'inhibiteur.

Du point de vue de la modélisation, nous avons montré que I'équation régissant la diffusion-
convective dans les systemes électrochimiques peut étre résolue par la méthode des éléments
finis. Nous avons utilisé les données des courbes CA pour étudier la cinétique de nucléation-
croissance de CaCOg sur une électrode a disque tournant principalement pour le transport de
matiere au voisinage d'une EDT nue. Dans un premier temps, les résutats obtenus montrent
qu’effectivement le transfert de 1’oxygeéne a D’interface électrode/solution est régi par la
diffusion linéaire, et que le critere de Levich est bien vérifié (la variation du courant de

réduction de I'oxygeéne est linéaire avec la racine carrée de la vitesse d'agitation).

Dans un deuxieme temps, nous avons modélisé le transport de matiere au voisinage d'une
EDT partiellement bloquée en présence et en absence d'inhibiteur en partant d’hypothéses que
nous avons formulés sur le processus de nucléation-croissance de CaCOjz. Nous avons
considéré deux modéles de croissance : une croissance bidimensionnelle et une croissance

tridimensionnelle. Nous avons retrouvé théoriquement I'allure des courbes expérimentales.

Le modeéle élaboré dans ce travail prédit dans une bonne précision les contributions relatives
de la croissance 3-D dans le processus de nucléation-croissance des cristaux de CaCOj3 sur
une EDT en présence et en absence d'inhibiteur. Nous avons constaté que I'effet de la

croissance verticale des cristaux est négligeable au début du phénomene d'entartrage.

Perspectives

Les investigations menées ayant abouti a des résultats prometteurs et originaux comme en
témoignent le dépot d’un brevet [1] et deux articles [2,3], dans des revues a comité de lecture,
la suite logique d’un point de vue technique serait de faire les tests d'inhibition sur une

installation industrielle pilote. L'incorporation d'un dispositif de visualisation in-situ pour
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obtenir des informations complémentaires sur I'évolution de la surface pendant les mesures
peut également apporter des éléments intéressants pour une compréhension plus posée des
phénomenes d'inhibition. L’apport des informations obtenues par la masse déposée sur une
microbalance a quartz au cours du temps pourrait étre également intéressant. En effet, ces
nouvelles techniques associées a celles déja utilisées dans ce travail seront en mesure de
fournir a la fois des données locales précises ainsi que des données moyennes réparties sur
I’ensemble de la surface considérée.
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Annexe |

Résolution des équations de diffusion-convection par Comsol
Multiphysique® 3.5

Formulation éléements finis :

La méthode des éléments finis est une méthode de calcul numérique adaptée a la résolution
d’équations aux dérivées partielles (EDP), pour des problémes stationnaires ou transitoires,
linéaires ou non linéaires, et d’une a trois variables d’espaces indépendantes. L’espace de
travail est découpé en sous domaines, les éléments finis, délimités par des nceuds sur lesquels

est discritisée 1’inconnue.
Présentation du logiciel d’élements finis Comsol Multiphysique® :

Le logiciel Comsol Multiphysige®, anciennement appelé FEMLab, est avant tout un outil de
résolution d’équations aux dérivées partielles par éléments finis. Sa particularité est de
disposer d’une base de données d’équations permettant de modéliser différents phénomenes
physiques, comme [’électrostatique, I’écoulement de fluides ou encore la déformation des
matériaux. Développé initialement comme une « toolbox » de Matlab, il dispose aujourd’hui
de son propre environnement graphique permettant a la fois le dessin des géométries et
I’affichage de résultats en post-traitement. Sa spécificité est également de permettre de
coupler différentes EDP, de maniere a décrire des phénomenes multiphysiques,
particulierement adapté au « micro-monde ».

Des fonctions avancées permettent d’entrer manuellement des EDP spécifiques. De plus, les
données du logiciel sont accessibles depuis Matlab, ce qui permet la réalisation de « scripts ».
Comsol Multiphysiqe® est utilisé sous des systémes d’expoitation : Windows, Mac, Linux et

Unix.



Annexe |1l

Caractérisation des dépots de CaCO; par MEB : influence de la

concentration d’inhibiteur sur la morphologie du dépét.

Planche 1 : Eau minérale a 28°F + 54 ppm d’inhibiteur, E = -1V/ECS, Q = 500tr/min.



Planche 2 : Eau minérale a 28°F + 76 ppm d’inhibiteur, E = -1V/IECS, Q = 500tr/min.



Annexe 111
Protocole de préparation de I'extrait PA1

I11.1. Obtention du matériel biologique

On préleve la partie aérienne (sommites fleuries, les feuilles et les fleurs) de la plante
Paronychia Argentea (PA). La récolte a été réalisée au mois d’Avril 2011 dans la forét d’Ighil
Ali a Bejaia- Algérie. La matiere vegétale est séchée a température ambiante a 1’abri de la
lumiére du soleil afin d’éviter la photo-oxydation des substances, et dans un endroit bien aéré
pour éviter les moisissures. Le broyage est réalisé a 1’aide d’un moulin électrique, et la

conservation a été faite dans des boites hermétiquement fermees.

I11.2. Préparation de ’extrait aqueux brut par infusion

L’infusé a 20% est préparé, selon la norme pharmacopée c'est-a-dire 20 g de plante en poudre
dans 100 mL d’eau bidistillée bouillante. Le contenu est mis dans un erlenmeyer de 250 mL.
Celui-ci est refermé avec un verre de montre et laissé infuser 15 minutes. Le résidu est rincé a
I’eau bouillante pour compléter ainsi le filtrat 2100 mL. Ce filtrat représente 1’extrait aqueux

brut.

111.3. Extraction solide-liquide (SPE)

Les extraits végétaux sont riches de nombreuses molécules appartenant a des familles tres
diverses. L’isolement d’un nombre restreint de molécules nécessite des étapes
supplémentaires de fractionnement. La littérature propose de nombreuses méthodes
d’extraction de plantes par SPE (Solid Phase Extraction). Cette technique permet d’améliorer

et de simplifier les séparations de composés complexes.

» Fractionnement sur colonne Sep-Pak C18
La silice greffée C18 est utilisée pour récupérer les matrices polaires des extraits de plantes et

d’éliminer les produits hydrophobes. Nous avons utilisé 1’acide trifluoroacétique TFA
(0.01%) pour eluer les produits hydrophiles. L’extrait aqueux brut de la plante PA est chargé
dans la colonne Sep-Pak C18 pour un fractionnement. Le fractionnement se fait selon le
gradient de polarité eau/méthanol. La fraction non retenu par la colonne C18 est conservée et
noté Fraction F. Les tests chronoampérométriques confirment la présence de I’activité

inhibitrice de CaCO3 dans la fraction des composes hydrophiles notée fraction F.



» Fractionnement sur colonne Sep-Pak diol
L’extraction est basée sur la distribution des composés entre la phase liquide (fraction F) et la

phase solide (diol), I’éluant étant un mélange eau/ACN.

Comme pour la colonne C18, la fraction F est chargée dans la colonne diol, et la nouvelle
fraction €lué avec le mélange eau/ ACN (60%) est conservée et noté PAL. La fraction est
¢évaporée a 1’aide d’un rotavapor a la température 30°C. L’extrait sec de la matiére végétal est

repris dans I’eau.

Pour 1’étude électrochimique, nous avons préparé une solution mére concentrée (108.10°
ppm) dont nous avons prélevé des aliquotes (25, 35, 50 et 60 nL) qui sont additionnées a I’eau
minérale a 28 °F (50 mL). Nous avons prélevés les volumes nécessaires pour avoir les
concentrations désirées (54, 76, 108 et 130 ppm). Les volumes d’inhibiteur que nous avons
prélevés sont trop faibles pour que la dureté de la solution finale soit affectée. Pour chaque
teneur, une étude électrochimique a été réalisée. Les résultats obtenus sont présentés dans le
chapitre IV. La fraction PAL, qui contient le(s) principe(s) actif(s) hydrophile(s), présente un
effet inhibiteur a des teneurs d’ordre ppm (108 ppm).

Pour identifier le(s) principe(s) actif(s) de I’inhibiteur, nous avons effectuée une série de

fractionnement sur colonne HPLC de la fraction PAL.

Pour des raisons de confidentialité, le protocole expérimental utilisé pour le fractionnement et

I'identification des molécules actives ne sera pas présenté dans ce manuscrit.






Electrochimica Acta 109 (2013) 623-629

journal homepage: www.elsevier.com/locate/electacta %I)

Contents lists available at ScienceDirect

Electrochimica Acta

Nucleation-growth process of calcium carbonate on rotating disk

electrode in mineral potable water

CrossMark

Zineb Belarbi®:"-¢, Jean Gamby®"*! Laid Makhloufi€, Bernard Tribollet®:"

3 CNRS, Laboratoire Interfaces et Systémes Electrochimiques, UPR 15, F-75252 Paris, France

b UPMC, LISE UPR 15 CNRS, 4 Place Jussieu, case postale 133, F-75252 Paris, France

¢ Laboratoire d’Electrochimie, Corrosion et de Valorisation Energétique (LECVE), Faculté de Technologie, Université A. MIRA, Béjaia 06000, Algeria

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 23 April 2013

Received in revised form 17 July 2013
Accepted 18 July 2013

Available online xxx

Keywords:
Chronoamperometry
Calcium carbonate
Modeling
Nucleation-growth process
Simulation

This paper presents numerical simulation for interpretation of chronoamperometric experimental curves
of nucleation-growth process of calcium carbonate on rotating disk carbon steel electrode. The simulation
based on finite element resolution was carried out to solve the convective-diffusion equation in order
to calculate dioxygen gradient concentration at the electrode which allows the limiting current diffusion
determination at various rotation speeds in the presence and absence of calcium carbonate. Methodology
used in this paper opens a new way for chronoamperometric curve interpretation through analytical
expression determination of lateral and vertical crystal growth rate on carbon steel, k; and ky, respectively

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Calcium carbonate deposition leads to the formation of compact
layers which show by themselves efficient protection properties
with respect to dioxygen diffusion. Its precipitation remains a
problem for industrial and domestic installations [1]. Several inves-
tigations were performed in order to get a better understanding
about the CaCOs crystallization process [2-4]. Gabrielli et al. [5,6]
have proposed a theoretical approach to interpret the measure-
ment obtained at the first step of precipitation. It was demonstrated
that whether the mass measurement was proportional to t2,
the nucleation was instantaneous whereas a t3 proportional-
ity corresponded to a progressive nucleation. Devos et al. [7,8]
have developed an original set-up for following calcite deposi-
tion by coupling electrogravimetry and optical measurements in
an impinging jet cell. In this way, three kinds of information were
accessible simultaneously: the mass of CaCO3 on the surface, the
faradic current of dioxygen reduction, and the direct observation
of the growth process under an optical microscope. It was clearly
established that the growth rate of the vaterite was faster than the
one measured for the calcite on the same electrode surface.

* Corresponding author at: CNRS, Laboratoire Interfaces et Systémes Electrochim-
iques, UPR 15, F-75252 Paris, France. Tel.: +33 1 44 27 36 40;
fax: +33 144 27 40 74.
E-mail address: jean.gamby@upmc.fr (J. Gamby).
1 ISE member.

0013-4686/$ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2013.07.148

In order to quantify the scaling’s power of water; electrochem-
ical technique such as chronoamperometry (CA) was used for
monitoring kinetic rate of CaCO3 precipitation on materials [9-11].
In brief, a metallic electrode was polarized at cathodic potential
(—=1V vs SCE) to promote the O, reduction according to Eq. (1)

0, +2H,0 +4e — 40H- 1)

The formation of hydroxide ions at the electrode, from O, reduc-
tion as displayed in Eq. (1), increases the local pH [5] and makes
easier the calcium carbonate precipitation into a solid crystalline
phase according to the following chemicals reactions

HCO3; + OH~ < C03%~+H,0 (in bulk) (2)

Ca%* + C03%~ « CaCOs (at the interface) (3)

The data analysis of the chronoamperometric curve is com-
monly used for investigating nucleation and growth kinetics of
CaCO3 on metallic electrodes [12,13]. Until now, CA was used to
classical determination of scaling time of calcite precipitation that
is easy to use as a test. Indeed, the CA has permitted obtention of
only partial information on the screening effect of the insulating
scale deposit on the electrode surface and in particular, it has not
allowed differentiation between 2-D and 3-D blocking. To a better
data exploitation and understanding of nucleation-growth process,
it appeared interesting to investigate experimentally and theoret-
ically kinetics and mass transfer phenomena at mineral potable
water solution/carbon steel interface.
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Table 1
Chemical composition and characteristics of the mineral water used in this study.

Species Ca?* HCO3;~ Mg* Na* K* Cl- NO3~ F- S042~ pH

mgL!' 112 430 28 66 18 8 <1 06 61 7.3

2. Experimental
2.1. Electrochemical measurements

Experiments were performed in mineral potable water contain-
ing the main species displayed in Table 1. The electrochemical
measurement was conducted in a three electrode cell configura-
tion. The working electrode was a carbon steel disk mounted on
rotating disk electrode. Its surface was prepared by mechanical pol-
ishing with silicon carbide paper (grade 4000), rinsed thoroughly
with bidistilled water before introduction in the cell. The area in
contact with the mineral potable water was equal to 0.196 cm?. A
platinum grid was used as a counter electrode. The potential was
measured versus a saturated calomel electrode (SCE). Electrochem-
ical experiments were driven under potentiostatic conditions using
Biologic® interface. For all studies, the temperature of the cell was
set at 20°C. The current/potential curves (I/E curves) were plot-
ted at a scan rate of 1mVs~! by a forward scan from an anodic
potential (—0.39V vs SCE) to a cathodic potential (—1.9V vs SCE) at
various rotation speeds (100-1000 rpm). In order to generate the
CaCOs3 deposition, cathodic potential was applied at —1 V vs SCE for
a period of 140 min at 500 rpm. Electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS) measurements were performed in situ as calcareous
deposits were forming on electrodes polarized at —1V vs SCE with
a rotation speed of 500 rpm. The impedances were measured in a
relatively high frequency (HF) domain in order to reduce the EIS
measurement time (25 kHz-0.1 Hz)

2.2. Characterizations

Ex situ characterization of the deposit obtained after 140 min of
deposition was performed by SEM and X-ray diffraction (XRD). SEM
pictures were obtained on a FEG-SEM Zeiss Ultra55 microscope
operated at 10 kV. The crystal structures of the calcareous deposits
were investigated by X-ray diffraction (XRD) on a Diffractome-
ter Panalytical with Prefix configuration using the Cu-K,, radiation
(1.54 A). XRD analysis was carried out at room temperature (20 °C).

2.3. Numerical simulation

The mass transfer equations are solved using COMSOL Mul-
tiphysics 3.5, a commercial Finite Element Method (FEM) based
software package. The computations were performed on a Win-
dows7 - 64 bits with Pentium (R) Dual-Core CPU 2.30 GHz with
4 GB memory.

3. Results and discussion
3.1. Formation of calcareous deposits on steel

The voltammetry curves displayed in Fig. 1 were obtained just
after immersion at various rotation speeds (100-1000 rpm) at fixed
scanrate of 1 mVs~! and for a potential window from —0.4to —1.9V
vs SCE in mineral potable water. The modulus of the cathodic cur-
rent increases for each curve until reaching a plateau. This latter
corresponds to the current limit of dioxygen reduction (see Eq.(1)).
Then, it follows a quick increase for more negative potential corre-
sponding to water reduction into dihydrogen. In Fig. 2, the limiting
current corresponding to the reduction plateau could be plotted

0.0
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2.0x10*
<
T 3.0x10*
(a): ® =100 rpm
-4.0x10™ (b): @ =250 rpm
(c): @ =500 rpm
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-5.0x10* L R B B | L

/71 = T r I T
20 -18 -16 -14 -12 10 -08 -06 -04
E vs. SCE/V

Fig. 1. Current-potential curves for dioxygen reduction in mineral water on steel
electrode. Scan rate: 1mVs~',

against the square root of the rotation speed as in the Levich’s model
[14].

The observation of the electrode surface after the CA experiment
by applying —1V vs SCE at 500 rpm during 140 min of electrodepo-
sition highlighted cubic-shaped crystals which has been obtained
by SEM (Fig. 3a) and corresponds to calcite form [10,15]. It has been
verified by XRD analysis performed on the deposits. The recorded
spectrum displayed in Fig. 3b confirmed that the CaCO3; sample
constituted mainly by the calcite form.

3.2. CA modeling of nucleation-growth process of calcium
carbonate

In the present work, the rotating disk electrode (RDE) was used
to obtain controlled conditions of convective diffusion of O, reduc-
tion at the bare electrode surface and then at the calcite/electrode
interface. The model assumptions were: (i) the steady-state condi-
tions; (ii) no convection effects caused by the walls of the cell where
the experiment is carried out, nor effects resulting from the finite
dimensions of the electrode, i.e. no edge effects [ 16]; (iii) the migra-
tion has not been taken into account according to the presence of
the supporting electrolyte. The mass transport problem related to
reaction (1) is described by convective-diffusion Eq. (4)

D.-V2C-V.VC=0 (4)
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1.6x104: ‘e
1.4x10“‘: ’
1.2x10* 4 4
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Fig. 2. Limiting current of oxygen reduction as function of @'/ for a carbon steel
electrode in mineral water.
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Fig. 3. (a) SEM micrographs of CaCO3; formed in the mineral water after 140 min
of immersion. w =500 rpm, E=—1V/SCE. (b) X-ray diffraction pattern of the crystals
CaCOs.

The fluid dynamics problem of a RDE for a constant rotation
speed and for a fluid with constant physical properties was solved
by Von Karman [17] and Cochran [18] and used by Barcia et al.
for anodic dissolution of metals under mass transport control [19].
Levich applied these equations to solve the convective-diffusion
equations in the case of the rotating disk electrode [14]. The equa-
tions of the fluid velocity components near to the rotating disk can
be expressed as follow

Vy = —0.5103/21v71/2y2 (5)

Vr = 0.5103/2v" 121y (6)

where V, (cms~1)and V; (cms~!) are axial velocity component and
radial velocity component, respectively, w is the rotation speed in
rads~!, v is the kinematic viscosity of the electrolyte (cm%s~1), y
and r are axial distance from disk (cm) and radial coordinate (cm),
respectively.

The current reflects the change in the concentration gradient at
the vicinity of the electrode surface. It can be easily computed by
the classical integral equation:

ac
IL:/nFleﬂds (7)

where C is the concentration of electroactive species, n is the num-
ber of electrons involved in the electronic transfer reaction, F is
Faraday’s constant, S is the electrode surface area, D is the diffusion
coefficient of electroactive species in the electrolyte.

The numerical values of the all parameters mentioned above for
numerical resolution are listed in Table 2 for dioxygen.

Table 2

Physical parameters used for numerical simulations for dioxygen [20].
Physical parameters Values
Co,™ 2.2x 104 molL!
Do, 2x105cm?s!
F 96,485 Cmol~!
v 0.01cm?s™!
n 4

Numerical resolution of the mass-transfer equations described
below was performed by using finite elements. The domain area
was divided into subdomains which were delimited by nodes
where the unknown (C) were discretizated. The domain has been
meshed using Lagrange triangular quadratic elements. Triangular
elements were selected to allow local mesh refinement. It is well
adapted to the problem of concentration profiles for convergence
and ensured that the solution is accurate and independent of the
fineness of the mesh. The distance of the simulation area, y.,, was
taken as 10-fold higher than the diffusion layer thickness, do,, of
the RDE in order to avoid meshing effects.

3.2.1. Dioxygen reduction on a bare electrode surface

To simplify the resolution from a 3-D to a 2-D, an axial symmetry
was found to decrease computation time as described through the
domain area description given in Fig. 4.

The concentration profile in the diffusion layer is governed by
the one dimensional steady equation of convective diffusion

b #Co, |, dCo,
o Wy

The boundary conditions for the case of the bare electrode are

=0 (8)

Co,(y — o0) = €&, (bulksolution) 9)

Co,(y = 0) = O(limiting current) (10)

The convective-diffusion Eq. (8) was solved in order to cal-
culate the concentration gradient and then Eq. (7) was used to
calculate the limiting current diffusion at various rotation speeds.
Fig. 5 compared the results of the numerical simulation, Levich
curve and experimental points for the reduction current on the dif-
fusion plateau at —1V/SCE. It shows a good agreement between
the obtained results from numerical simulation at various rota-
tion speeds with the expected theoretical limiting current. Indeed,
the theoretical limiting current was described by the well-known
Levich equation

S
I = 4FDo, C3, 5~ (11)
2
o7
yT CD: = C;z
TR Jot SR -
: |
: |
: ?c,  oc, |
i t-V 2 =0
[6C0’ J o Do2 6)12 ¥ dy |C01 — C"O';
or i |
E (ac,, ] !
1 —Z =0 |
0! Co2 =0 ay |
e T

Fig. 4. FEM boundary conditions at rotating disk electrode.
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Fig. 5. Limiting current as function of w'/2 for a carbon steel electrode in mineral
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2 2

80, = 1.61Dg) *v!/Se1/2 (12)

where Jp, is estimated at 28 um for a rotation speed equals to
500 rpm.

The results displayed in Fig. 5 confirm that the dioxygen reduc-
tion at the interface electrode-solution is governed by linear
diffusion verifying the Levich conditions.

3.2.2. Dioxygen reduction on a blocked surface

The dissolved dioxygen reduction was supposed to diffuse
through the heterogeneous porous layer (in the y-direction) consti-
tuted by calcite blocks on carbon steel. In agreement with previous
models derived for calcium carbonate electrocrystallization [4], it
was assumed that the unit area of the substrate had a finite and
constant number of nucleation active sites, Ng (m~2), and that all
sites were assumed to be converted into nuclei.

By considering, the hypothesis that the growth of the nucleus,
Snuct» Was considered as linear with time, the nucleus surface could
be supposed to obey to the following equation

Snua(t) =ky -t = d? (13)

where k; (wm?min~1) and d (wm) were defined as the lateral
growth rate and CaCOs crystal length, respectively.

The covered surface by the scale deposit without effect of over-
lapping could be expressed as

Q(t)zsnucl(t)‘NO (14)
From Eqgs. (13) and (14), the lateral growth rate is equal to

_ 00
" No-t

k]_ ( 1 5)

The only measurement of the stationary current does not allow
the surface coverage determination. For modeling the nucleation-
growth process of calcium carbonate, the surface coverage 6(t)
must be accurately known. According previous work in our labora-
tory [10], the blocked area ratio of the electrode can be determined
from the EIS measurement through calculation of the double layer
capacitance C, values. To this goal, EIS spectra in the high frequency
domain at various times during the experiment were carried out
from a bare electrode until a completely blocked surface (see
Appendix A). Indeed, the variation of C; value measured by EIS
versus time was directly correlated to the active surface and Cy
constitutes a characteristic parameter for the surface coverage. As

1.04 Ao Eo-E-E--E--w
e
] -
0.8
a
7/
7/
0.6 ~
D | /
F
0.4 ;
/
/
B /
/l
’ ']
0.24 ./// --------- fit
1.,/ = experimental
o — ' : :

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Time /min

Fig. 6. The covered surface by the CaCO3 deposit vs time obtained through double
layer capacitance calculation by EIS measurement.

a consequence, Cy, is the capacitance value at ¢=0 for a bare elec-
trode and (1 — Cy/Cy,) ratio represents the fraction of the covered
electrode area () calculated using in situ EIS measurements. This
procedure was checked successfully in previous works [10,21]. In
the present paper, the obtained data are presented in Fig. 6 and
show the fractional area covered by CaCO3; deposition which was
increasing with time and follows the empirical law in Eq. (16)
according to Eq. (15) where the lateral growth is not linear with
time 0

0(t)=1—exp(—10~4.(78.5 -t +4.3 - t2)) (16)

The geometry of the active site was assuming rectangular with
its length, perpendicular to the streamline of the flow (see Fig. 7),
and by disregarding the diffusion in the z-direction, the problem
was reduced in two dimensions (x and y). As a consequence, the
complete mass balance equation was simplified as

dCo, dCo, #Co, 9°Co,
Ve Vo=t =Dox (5t * 52 (17)

The series expansions of velocity components Vy, and V; were
limited to the first term as described previously in reference [23].

Vi = \/V? + V2 =0.80 - rw3/2v-1/2y

Vy = —0.51.@>/2v71/2)2

(18)

(Q)
(\

streamline

Fig. 7. Geometry of the problem used for the numerical integration adapted from
Ref. [22].
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Fig. 8. (a) Scheme of the considered 2D crystal growth of CaCO3 on a substrate, d,
CaCOs crystal length, [, distance between CaCOs crystals. (b) FEM boundary condi-
tions at rotating disk electrode. 2-D model with lateral growth of CaCOs.

For modeling CA curves during CaCO3 deposition scaling, a 2-D
and 3-D growth models were considered. It is assumed that the lat-
eral growth of the crystal is on the surface of the substrate itself and
the crystal blocked totally the corresponding surface. This assump-
tion is different to the one of Gabrielli et al. [24] who considers that
the face of the calcite crystal can do a small angle with the substrate.
Due to the fact that a residual small current exists even at the long
immersion time under consideration, a free active surface must
exist and no overlapping is considered in this work. Firstly, lateral
growth was considered in the 2-D model, i.e. growth in the parallel
direction from the electrode surface (Fig. 8a). In this model it was
assumed that thickness of crystal on the electrode was neglected
(Fig. 8b). The current intensity was normalized with Iy, the maxi-
mum current intensity obtained for each curve. It is also also the
Levich current measured on a bare electrode. This latter opera-
tion makes easier comparison between different experiments. The
modeled curves obtained at a fixed rotation speed (500 rpm) were
plotted with time for various values of site density Ny, and were
superimposed on the experimental curve as displayed in Fig. 9. The
results highlight the effect of site density on the O, reduction cur-
rent intensity. In the first minutes of the experiment, the count of
the nuclei indicated no effect on the current intensity. The influence
of lateral growth rate of CaCO3 crystals seems to be predominant
at the scaling start. The value of Ng=2 x 10~4 wm~2 was found in
a good agreement with the experimental curve for time shorter
than 40 min as observed in Fig. 9. At a constant surface coverage,
the surface of each nuclei decreases with the number of nuclei Ny
and as a consequence the current, which is mass transport limited,
increases.

Secondly, for time longer than 40 min, vertical growth was con-
sidered in the 3-D model, i.e. growth in the vertical direction from
the electrode surface (Fig. 10a). As indicate in Fig. 10b, in a first

experimental
- -4
* N= 1x104 [ pm?
A N=2x10"/ pm?
—v— N=5x10"/ pm?

0.8+

0.6
=]
=
0.4+
0.2
Yy
‘ A A =Y,
(] ® A-A
0.0 —— 11— ———
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Time /min

Fig. 9. Current time-transients plotted with respect to time for various values of
the site density No, @ =500 rpm. Iy = I;evich has been used for normalization.

approximation, the vertical growth rate, ky, was assumed to be lin-
early dependent with the lateral growth rate, k;, and by assuming
that cube-like centers were formed (calcite).

kv :Ol~kL (19)
SVZkv-t:h~d (20)
From Eqgs. (13), (19) and (20), « is equal to
h
o= a (21)

where « is a constant, S, (um?2) and h (wm) were the ver-
tical nucleus surface and CaCO; thickness, respectively. From

@

C

3 e — — . — — — =D

Fig. 10. (a) Scheme of the considered 3-D crystal growth of CaCOs3 on a substrate, d,
CaCOs crystal length, [, distance between CaCOs3 crystals and h, CaCOs3 thickness. (b)
FEM boundary conditions at rotating disk electrode. 3-D model with vertical growth
of CaCOs.
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Fig. 11. Current time-transients plotted with time for various values of ky,
@=500rpm. Iy = evich has been used for normalization.

experimental observations it was noticed that h is inferior to &o,,
the diffusion layer thickness of oxygen.

The previous Ny found value of 2 x 10~4 um~2 was taken as the
optimum value of the site density and was inputted in the current
intensity calculation with ky values for CaCO3 growth.

The normalized current obtained at various values of ky, cal-
culated from Eqs. (15) and (19), were displayed in Fig. 11a and
superimposed with the same experimental curve as seen previ-
ously in Fig. 9. As mentioned above, it was observed that the
influence of vertical rate growth of the crystals is more impor-
tant for time larger than 40 min because the obtained curves
split by far than those obtained in Fig. 9. For o values between
0 and 0.5 no correspondence were found with the experimen-
tal curve. This indicates that the linearity approximation used in
Eq. (19) was not valid. To solve this problem, calculations were
performed point by point taken into account that o varied with
time. The procedure was consisted to determine the ratio ky/k;
at each time on the experimental curve of Fig. 9. As seen in
Fig. 11a at time shorter than 40 min the ratio ky/k; is close to
zero confirming no influence of ky on the growth rate. However,
at time longer than 100 min the ratio ky/k; is close to 0.5 indi-
cating that ky could reach by half of the k; value. To verify o
dependence with time, the current intensities were calculated in
order to fit the experimental curve all the 10 min from start (t=0)
to end (t=140)min. Data obtained are presented in Fig. 11b and
show a good agreement between the experimental curve and the

0
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2 S \
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3 34 A :
£ N |
4 ) _ ) i
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0 20 40 60 80 100 120 140 160

Time /min critical

Fig. 12. Calculated values of « with time. (1) Ina=-6.08+0.054-t, (2)
In@=1In(0.5)=-0.69.

fitted curve. In Fig. 12 the observed dependence of o was plot-
ted with time and highlights the relationship between ky/k;. The
evolution of ky/k; ratio with time varies according to following
relation

lna:ln’;{—‘: =-6.08 +0.054 - t (22)

This result shows that 3-D model is adequate for the model-
ing CaCO3; nucleation-growth process at electrode material. The
parameter « was increased with the time up to a value of 0.5. For
higher values of time, a plateau was observed. The measurements of
the stationary current I(t) and of the surface coverage 6(t) allowed
lateral and vertical growth rate determination.

e Fort< Ceritical

o(t)
_ 23
IR (23)
ky = exp(—6.08 + 0.054 - t) - k;. (24)

e Fort> Ceritical

1

k= ——mM— 25
IVETI S (23)
kv =0.5- kL (26)

In agreement with observations and results described above, the
variations of d and h dimensions of CaCO3 crystal with time have
been calculated using Eqgs. (13), (14) and (23), respectively. Fig. 13
shows that CaCO5 crystals mainly grow laterally for time lower than
40 min. That is observed through the linear variation of d whereas h
is close to zero. Indeed, the vertical growth has no influence on the
beginning of the nucleation-growth process. For time comprises
between 40 and 100 min, d increases again until reaching a plateau
value of 50 pm. At the same time, h increases until a maximum
value of 25 pm. This latter value is close to §p; (28 pwm), which had
been estimated with Eq. (12), and reinforces the assumption that h
can not exceed the diffusion layer width (h < 8o, ). For time higher
than 100 min, d and h are remain stables, that is again in agreement
with the fact that the vertical and lateral growths tend toward zero.
Theses obtained plateau values for h=25 pum, d =50 wm and for the
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Fig. 13. Calculated values of h and d with time.

site density number Ny =2 x 10~% um? allow to derive the corre-
sponding 6 value, which is found to be equal to 50 percent of the
electrode surface using Eqgs. (13) and (14). A half-surface cover-
age could be explained by the overlapping of crystals on electrode
surface as observed in Fig. 3 which has no taking into consider-
ation in the model. However, these results confirm that the model
works well and it is valid for investigation of nucleation-growth
process.

4. Conclusions

In this paper, it was shown that the equation governing convec-
tive diffusion in complex electrochemical systems can be solved
by finite element method. The data analysis of the chronoampero-
metric curves were used for investigating nucleation and growth
kinetics of CaCO3 on electrode. CA has permitted obtention of infor-
mation on the screening effect of the insulating scale deposit on
electrode surface and in particular, it has allowed discrimination
between 2-D and 3-D blocking by modeling the mass transfer
phenomena at mineral water solution/carbon steel interface. The
model elaborated in this work predicts within a good accuracy the
relative contributions of 3-D growth to the nucleation-growth pro-
cess of calcium carbonate at disk electrode. It was found that the
effect of vertical growth of the crystals is negligible at the beginning
of the scaling phenomenon.
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Résumé

L’objectif de cette thése a été d’évaluer 1’efficacité d’un nouvel inhibiteur vert sur 1’entartrage
en remplacement des inhibiteurs chimiques classiques, a base de phosphonates néfastes pour
I’environnement. Pour ce faire, nous avons suivi par chronoampérométrie, 1’évolution du
recouvrement par CaCOs3 d’une électrode en acier, en absence et en présence d’inhibiteur vert.
L’effet de la température et de la vitesse d’agitation a ¢été testé sur cet inhibiteur. Les
impédances électrochimiques (SIE) ont été utilisées pour étudier la cinétique de formation de
CaCOs. Les dépdts obtenus ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage
(MEB) et par diffractométrie de rayons X (DRX). L’inhibition totale de I’entartrage est
obtenue en présence de 108 ppm d’inhibiteur en solution a 20°C, Par contre, il perd son
efficacitt a 50°C. Des analyses complémentaires en spectroscopie d’impédance
électrohydrodynamique ont été effectuées sur une électrode en acier pour mettre en évidence
le caractere de couche poreuse a l'interface métal/inhibiteur/solution. Par ailleurs, I’effet de
I’inhibiteur sur le courant limite de diffusion de ’oxygene a été étudié par voltammétrie
linéaire. Pour mieux comprendre le phénomeéne de germination/ croissance du CaCQOj3, nous
avons ¢tudié la cinétique et le transfert de matiére a I’interface solution/métal en présence et
en absence d'inhibiteur. Le modéle élaboré dans ce travail prédit dans une bonne précision les
contributions relatives de la croissance 3-D dans le processus de nucléation-croissance des
cristaux de CaCOs.

Mots clés : Carbonate de calcium, Extrait vegétal, Inhibiteur vert, Modélisation, Processus
nucléation-croissance.

Title: Identification and characterization of the inhibitory form of a plant extract
for blocking of the germination-growth reaction of calcium carbonate. Modeling of deposits
formed.

Abstract

This Work focuses on the development of a new green inhibitor “Paronychia Argentea
extract ” for reducing calcium carbonate scale formation on metallic surfaces. The effects of
temperature on the efficiency of the inhibitor were investigated. Its antiscaling properties have
been evaluated by chronoamperometry method and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). The calcareous layers were characterized by scanning electron microscopy
observations and X- ray diffraction rays. A complete scaling inhibition was obtained with a
concentration of 108 ppm of green inhibitor for mineral water at 20°C. However, its
efficiency decreases at 50°C. Electrohydrodynamic impedance spectroscopy was performed
to elucidate the layer nature at the interface metal/ inhibitor/ solution. Furthermore, the effect
of the inhibitor on oxygen limiting current was studied by linear voltammetry. For a better
data processing and understanding the nucleation-growth process, it appeared interesting to
investigate experimentally and theoretically the kinetics and the mass transfer phenomena at
mineral potable water solution/ carbon steel interface. The model developed in this work
predicts within a good accuracy the relative contributions of 3-D growth to the nucleation-
growth process of calcium carbonate at disk electrode.

Keywords: Calcium carbonate, Plant extract, Green inhibitor, Modeling, nucleation-growth
process.
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