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Résumé

Ces travaux de these portent sur l'effet d’addpiédymériques sur les cinétiques de précipitatien d
carbonate de calcium en présence de matieres @ersien (MES) et de surfaces de matériaux
représentatifs des corps d’échange thermique miseemre dans les circuits de refroidissement
industriels. Pour mener cette étude a I'échelldatboratoire un dispositif a composition constarge e
mis au point pour reproduire les conditions d’explion d’un circuit de refroidissement.

En absence d'inhibiteur, la vitesse de croissaesecdstaux de CaG@ugmente avec 'augmentation
de la concentration en MES dans I'eau circulantsdarcircuit de refroidissement. Dans la gamme de
températures opérationnelles du circuit de refssiglnent, la vitesse de croissance cristalline anigme
avec l'augmentation de la température.

La performance d’inhibition de la croissance dastaux de CaC®de cing additifs, en présence de
semences de calcite est évaluée. L’homopolymeésdicaee (HA) appartenant a la famille des additifs
« conventionnels » et l'acide polyaspartique (PA8@)a famille des additifs « verts » présentest le
meilleures performances. Le taux d’'inhibition décevec 'augmentation de la température. Sur les
cinq additifs, quatre sont des inhibiteurs de tassance (acide citrique, HA, copolymére carboxgig
PASP) et un est un inhibiteur de la nucléationd@golyépoxysuccinique PESA). L'utilisation d’un
mélange d’inhibiteur de nucléation (PESA) et d’'nhibiteur de croissance, en particulier le PASP, a
permis de rallonger le temps de latence appareta dmissance de CaGQsupérieur a 18 heures)
temps que I'on peut comparer au temps de séjolieae dans un circuit de refroidissement, tout en
assurant un taux d’inhibition de la croissanceXla 89 %. Le temps de latence apparent augmernte ave
laugmentation de la concentration en PESA damsdange. L'inhibition de la croissance résulte de
ladsorption des molécules d’additif polymérique &s sites de de croissance des cristaux suigant |
modele d’adsorption de Langmuir.

Les matériaux PVC constitutifs de corps d’échahgemique mis en contact avec la solution sursaturée
en présence de semences de calcite conduisenimégalé des vitesses de croissance cristalline
supérieures a celle observée sur les semencekite. ta présence d’additif polymérique HA a pesmi
d’inhiber la croissance cristalline sur la surfacePVC d’environ 90 %. L'inhibition de la croissanc
cristalline sur la surface du PVC résulte égalerdentadsorption des molécules d’additif sur leessi
actifs.

A l'échelle industrielle, des essais ont été mesésdes installations pilotes dans des conditions
similaires a celles utilisées en laboratoire. Lé&sultats ont été simulés a l'aide du logiciel C88li
(Cooling circuit Simulation Software)éveloppé par EDF R&D en utilisant une loi localielubition,
proposée a partir des données locales acquiseberaloire et des mesures de dépbt sur des coupons
de matériaux introduits dans les pilotes a diffeseandroits du circuit. Les facteurs d’efficacité d
ladditif polymérique dépendent de la nature deémat! (Inox et PVC) et de la présence de MES dans
le circuit de refroidissement. Une meilleure catiéin entre les résultats expérimentaux obtenukesur
installations pilotes et ceux simulés par le lai€ooliSS est obtenue pour des facteurs d’effiéaci
respectifs de 0,753 pour le matériau d’'inox (corséem) et 0,785 pour le matériau PVC (garnissage
dans le réfrigérant atmosphérique). Cependanantesiorations de la sensibilité de la simulatiosteat

a apporter en agissant sur la relation entre atsuies d’efficacité et la concentration en MES.

Mots-clés : Cristallisation, carbonate de calciwngtiques, croissance cristalline, inhibition, itk
polymériques, adsorption, modéle d’inhibition, slation



Abstract

This thesis focuses on the effect of polymeric tadeB on calcium carbonate precipitation kinetits i
the presence of suspended matters and materiatsanfepresentative of heat exchange materialslfoun
in industrial cooling systems (ICS). A laboratorgt-sp based on constant composition method
crystallisation was adapted to the operating cantitof ICS and used to determine growth kinetics o
calcium carbonate crystals.

In the absence of polymeric inhibitors, the growate of the CaCe&xcrystals increases with increasing
suspended maters concentration in the circulatiatgmof ICS. In the operational temperature rarige o
ICS, the crystal growth rate increases with inarepgemperature.

The CaCQ crystals growth inhibition efficiency of five addies, in the presence of calcite seeds is
evaluated. Acrylic homopolymer (AH) belongingd@onventionab additives family and polyaspartic
acid (PASP) qualified ok green» polymeric additive, have revealed the best efficie The inhibition
rate decreases with increasing temperature. Anueggtfive additives tested, four are growth inbitsit
(citric acid, AH, carboxylic copolymer, PASP) andneo is a nucleation inhibitor (PESA
polyepoxysuccinic acid). The synergistic effecaohixture of nucleation inhibitor (PESA) and a gtiow
inhibitor, in particular PASP, on inhibition of C8g has been studied. Results showed that the anti-
scaling performance of PASP combined with PESAisesior to PASP or PESA used alone, for CaCO
and the apparent time latency of Cae@ystals growth increases (greater than 18 holihs.apparent
time latency could be compared to the residence tifithe water in ICS, while ensuring an inhibition
rate of 85 to 89 %. The apparent time latency m®es with increasing concentration of PESA in the
mixture. Growth inhibition results from adsorptiohpolymeric additive molecules onto crystal growth
sites according to the Langmuir adsorption model.

The PVC materials used as heat exchanger in atregsphefrigerant has been studied in the
supersaturated solution in the presence of caleiggls. Results showed that the crystals growth rate
are higher than those obtained with calcite sekmfeean supersaturated solution. The inhibitiore it
CaCQ crystal growth on PVC material by polymeric additiAH is evaluated to about 90%. The CaCO
crystal growth inhibition on PVC surface also résdilom adsorption of polymeric additive molecules
on active sites.

At the industrial scale, experiments were carrietlom pilot plants, in conditions similar to thassed

at the laboratory scale. The results were simulatedising the CooliSS software (Cooling circuit
Simulation Software) developed by EDF R & D. Resslhowed that it is possible to reproduce the
trends observed in the pilot plants, by introdudmghe model a local inhibition law, determined by
combining the acquired local data obtained in #b®tatory device and the data issued from different
material samples (stainless steel, PVC) introduceatifferent locations of the industrial pilot plan
The sensitivity of these trends seems to be rel@ate efficiency factors. These efficiency fastor
depend on the nature of the material and the pcese#hMES in the cooling water. The best corretatio
between the pilot plants experimental results aodd simulated by CooliSS software is obtained, for
stainless steel efficiency factors equal to 0. #sthflenser tubes) and equal to 0.785 for PVC mhteria
(packing in refrigerant atmospheric). However, itnprovements of the simulation sensitivity remain
necessary by working on the relationship betweaseahefficiency factors and suspended matters
concentration.

Keywords: Crystallization, calcium carbonate, kicsgtcrystal growth, inhibition, polymeric additve
adsorption, inhibition model, simulation



Nomenclature

INTRODUCTION

TWh Térawatt-heure

PVC Polychlorure de Vinyle

MES Matiéres en suspension

w Watt

MW Méga-watt

CHAPITRE 1

pH Potentiel d’hydrogéne

Fcv Facteur de concentration volumique
Ks Constante de solubilité

Taux de sursaturation
T Température absolue

Température en Celcius

TH Titre Hydrotimétrique total en degré francais
THCa Titre Hydrotimétrique calcique en degré fi@ag
TAC Titre Alcalimétrique total en degré francais
TA Titre Alcalimétrique en degré francais

pK Constante d’acidité

MO Matiéres organiques

Pco, Pression partielle du GO

PTFE Polytétrafluoroéthyléne (Téflon)

Ra Rugosité arithmétique

AG Enthalpie libre

r* Rayon critique

Vm Volume d’un germe cristallin

Y. Tension ineterfaciale ou énergie de surface
ks Constante de Boltzmann = 1,3805%0

N Nombre de cristaux

watt-heures

saiité un

(mohe
sans unité
K
°C

°f

°f

°f
°f

sans unité

Pa ou atm

um



Na Nombre d’Avogadro = 6,023 10

Rg Constante Universelle de gaz parfaits = 8,314
tind Temps d’induction

Da Nombre de Damkohler

Dy, ca2+ Coefficient de diffusion des ions €a

Ky, caz+ Coefficient de transfert de matiere des ion% Ca
k Constante de vitesse de croissance cristalline
R Vitesse de croissance cristalline

o Taux de sursaturation relative

EDTA Ethylenediaminetétraacétique

PAA Acides polyacryliques

PMA Acides polymaléiques

PASP Acides polyaspartiques

CMI Carboxyméthyl Inuline

PESA Acides polyépoxysucciniques

RCP ou PCR Précipitation Contrélée Rapide

ts Temps d’entartrage

irés Courant résiduel

tn Temps de nucléation

Vs Vitesse d’entartrage

pHc pH critique

CHAPITRE 2

Vi Coefficient d’activité

G Concentration de soluté

3 Activité de soluté

Kj Constantes d’équilibre chimique
Hco, Constante de Henry

Cak, totale Alcalinité totale

Zi Valence de l'ion |

A Constante de Debye-Hiuickel

I Force ionique de la solution

log logarithme décimale

mot!
J.mot?
s
sans unité
m2.st
m.st
mol.nm2.min’?
maolmin?

sans unité

min ou s
HA
min ou s

ng.ém

mot.L

mol:L

mot.atn?!

mol.t

sans unité

mat.L



Ln logarithme Népérien

MEB Microscope Electronique a Balayage

Pcalcite Masse volumique de la calcite 2,72 10 Kg.m?

St Surface totale disponible m2

i—‘t/ Pente d’ajout de réactif

Ro Vitesse de croissance cristalline en absencaldifid mol.nT2.min’t
Cr Concentration de réactif dans les burettes autques mol.t

Ea Energie d’activation J.mbl

ko Constante pré-exponentielle

Mecalkite Masse molaire de la calcite Kg.mol
CHAPITRE 3

PPCA Phosphinopolyacrylates

PBTC 2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylates

HA Homopolymeére Acrylique

CcC Copolymere Carboxylique

ASTM American Society for Testing and Materials

OCDE Organisation de Coopération et de DéveloppéBeonomique

Clso Concentration létale pour 50 % échantillon deutatmon mg.L*

CEso Concentration maximale efficace pour 50 % écHantie population mg.L

Pow Coefficient de partage octanol/eau

PCMA Poly(Co-Maléique Acrylique)

Ce Concentration résiduelle en polymere a I'équdibr mol.L}

Qe Quantité d’additif polymérique adsorbée a I'éifpué mol.g*

Qm Capacité maximale d’adsorption madl.g

Ka Constante d’affinité d’adsorption de Langmuir L.mol?t

Ro Vitesse de croissance cristalline en absencaldifid mol.n2.min?
Ra Vitesse de croissance cristalline en présenaddifa mol.nt2.mint
Cadd Concentration en additif polymérique madl.L
1-b) Facteur d'efficacité d’additif polymérique sans unité
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CHAPITRE 4

GC
I

p

€

YpPvC-sol

YpPvCc-HA

Garnissage commercial en PVC

Largeur d'immersion

Profondeur d'immersion

Pourcentage des trous perforés

Tension interfaciale entre PVC et solution sunsggu

Tension interfaciale entre PVC et solution conteridA

CHAPITRE 5

ACa

nACa
ACqx

ACaugd
CooliSS
kWi

HEDP
PBTC

PAA
PAPEMP
AMP

Ro OURcaco,
Ra ou Rudd

Badd

Bilan calcique ou perte en calcium en degrigatais
Taux d’inhibition a I'échelle de l'installation

Bilan calcique en absence d’additif en degréandais
Bilan calcique en présence d’additif en degré&amcais
Cooling Circuit Simulation Software

kilowatt thermique

Acide 1-hydroxyethanel,1-diphosphonique

Acide Phosphonobutane-tricarboxylique

Acide polyacrylique

Acide Polyamino Polyéther Méthyléne Phosjiion
Acide Amino-tris-(methylene-phosphonique)
Vitesse de croissance cristalline en absence diadd
Vitesse de croissance cristalline en présencealiifid

Fraction de sites de croissance rendus inaciif$gdditif

Kad{T) Constante d’affinité d’adsorption de Langmuirfenction de température

K3as
FTIR
PVC BF
PVC Tour
Inox

Coupon

Constante pré-exponentielle dgiT)

Spectroscopie Infrarouge a Transformatioff-derier
PVC immergé dans le bassin « froid » destatiation
PVC disposé dans la tour aéroréfrigérdatexinstallation
Acier inoxydable

Echantillon de matériau
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cm?2

%
J.t

J.m?

°f
%
°f
°f

mol.m2.min?

mol.m2Z.min?

L.mbl
L.mol-1
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INTRODUCTION GENERALE

Afin d’assurer son indépendance énergétique, ladera effectué le choix stratégique de la prodoctio
d’électricité par voie nucléaire, en I'absence dgsources fossiles suffisantes. Cette industrigrass
aujourd’hui 73,3 % de la production d'électricit@ricaise, soit 403,8 TWh en 20[3. Considéré
comme l'un des meilleurs exploitants mondiaux, E@Fdoit de renforcer continuellement la maitrise

de son parc pour améliorer sa compétitivité danseateur de I'énergie hautement concurrentiel.

La production d’électricité par voie nucléaire resie une source chaude (le réacteur) et une source
froide (le fleuve ou la mer). Dans le cas d'unetd@ea nucléaire dite a circuit de refroidissement
semi-fermé, l'eau brute est prélevée directementaddviére a un débit de 2 38 et subit un
réchauffement jusqu’a une température de 35 a 48@s son passage a tres haut débit dans les tube
métalliques du condenseur (30 a 50s#). Elle est ensuite partiellement évaporée a urit di€h0,8
m?.s?, ala suite du contact avec I'air ascendant, tenfrigérants atmosphériques. Afin d’augmenter
la performance de refroidissement de I'eau aprésusiisation et avant son rejet, 'eau a refroidir
ruisselle sur la surface de corps d’échange (gsagéscommercial en PVC « packing ») présents dans
les réfrigérants atmosphériques a la rencontranl@bcendant. L'eau refroidie a environ 25 °C bam
dans un bassin de transit situé en dessous dgéefnit atmosphérique avant d’étre restituée a@unili

naturel a un débit de 1,2%ma1.

L'apparition du phénomeéne d’encrassement chimigiépdt de tartre) et physique (dépbt de tartre
associé aux matiéres en suspension) sur la sulésceorps d’échange thermique est due a I'évaparati
d’eau dans les réfrigérants atmosphériques résultas conditions d’exploitation des circuits de
refroidissement. Cette évaporation entraine 'augat®n de la concentration en certains sels dgsou
en particulier le calcium et le bicarbonate, ma@alément d’autres matériaux présents naturellement
dans l'eau de riviere telles que les matieres espewsion (MES), les matiéres organiques.
L’augmentation de la concentration de ces prinoipgé@ments a pour conséquence la modification des
équilibres chimiques conduisant a favoriser lataltisation des sels dissous et les dépdts de MIES s
des surfaces de corps d'échange (tubes métalliduesondenseur, packings en PVC). Par ailleurs,
I'élévation de température de I'eau, en sortieahdenseur, favorise cinétiquement (par l'augmenati
de la cinétique réactionnelle) et thermodynamiquemear la diminution de la solubilité) la

précipitation du carbonate de calcium.

Dans les conditions d’exploitation des circuits roidissement des centrales de production
d’électricité, le dépot cristallin adhérent a lafaue des corps d’échange est essentiellementitcEnst
de carbonate de calcium CagQe dernier peut s'associer aux MES présentesail@iment dans I'eau

de riviére alimentant les circuits de refroidissetymour former aussi des dépodts encrassant.
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Il s’agit d’'un sujet important couramment rencontténs de nombreuses industries telles que la
production d’énergie, en particulier dans les syste de refroidissement des centrales thermiques et
nucléaireg2, 3], les procédés membranaires de dessalement dedéeawer[4, 5], les procédés de
distillation [6, 7], les procédés utilisés dans les champs pétrddif8ie Par ailleurs, I'exploitation des
gisements géothermiques est également confroraé@@bleme d’encrassement sous forme de dépots
de CaSQ

Au niveau domestique, les circuits de distributideau potable, en particulier les machines a ldeer,
lave-vaisselle et le chauffe-eau portant I'eau satdenpératures élevées sont les plus concernéspar
probléme d’entartrage et parfois par le problenead’assement résultant de I'association du taree a

des produits de corrosion (oxydes métalliques).

Si chacun d’entre nous a pu constater les effdéstes du dépot de tartre ou des boues de prathiits
corrosion dans le chauffe-eau domestigue conduisarla surconsommation d’énergie et au
renouvellement fréquent de I'appareil, il y a diésasions ou les surcodts et le manque a gagneadus
l'entartrage et/ou I'encrassement sont plus spetames. C'est le cas rencontré dans les circuats d
refroidissement industriels, notamment dans lesuits de refroidissement des centrales de productio
d’électricité. Dans les circuits de refroidissemeami-fermés, I'entartrage et/ou I'encrassement se
localisent et se manifestent plus particulieremamtniveau des condenseurs (surfaces des tubes

métalliques) et aux réfrigérants atmosphériquesiirage naturel (les packing en PVC).

Quant aux conséquences de ce probleme d’entadtémyed’encrassement, elles sont de deux ordres :

technique et économique.

Sur le plan techniquéentartrage et/ou I'encrassement peut causer dddgmes tels quedbstruction
partielle ou totale des tubes métalliques de coselas avec l'affaiblissement des débits de cirimrat
de l'eau de refroidissemeff], la réduction de l'efficacité du transfert de chaeldas systemes de
refroidissement résultant daugmentation de la résistance a I'échange tharmiue a la formation
du dépdts du carbonate de calcium (tartieelyrippage des dispositifs d’arrét (vannes, robinejs A

titre d’information, le dépbt de tartre présente tnés faible conductibilité thermique de 1,5 aW,8r

1. Kt alors qu'un métal comme le cuivre est de I'ordze3d0 W.mt. K1 [10]. Ce dépdt sur la paroi des
tubes métalliques du condenseur au travers desqloglére un échange thermique va accroitre la
résistance de cet échange conduisant a une rédsciistantielle du rendement thermique. A ce titre,
il est rapporté dans la littérature qu’une épaisdewdépodt de tartre de 0,11 mm conduirait & umnie pe
d’efficacité d’échange thermique de 7 %, et powr @paisseur de 1 mm, cette perte pourrait atteindre
les 41 9% 11].

Sur le plan économique, il est rapporté dans térditure quées dépenses non productives liées au
probléme d’entartrage et/ou d’encrassement, tocteses industriels confondus, sont estimées a 1,5

milliard d'euros par an en France. Les mémes dégesmt estimées a environ 0,8 milliard $ US en
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Grande-Bretagne, 3 milliards de $ US au Japomatii@drds de $ aux Etats-Un[42]. A I'échelle des
circuits de refroidissement semi-fermés des cesgrek production d'énergie, il est estimé une perte
moyenne de 10 MW par condenseur correspondant raamgue global financier a gagner pouvant
atteindre quelques millions d’euros par an poutad®es centrales. A ces pertes de productivitéui
également ajouter le colt de maintenance et lesnd@&s de rénovations fréquentes des corps d’échange

(packing et condenseurs).

Pour lutter contre ce phénoméne d’entartrage eténcrassement, induisant des pertes de prodéctivit
parfois importantes, EDF a déployé des moyens tqabsa et cherche sans cesse a augmenter leur
efficacité par la mise en place des traitementcide et/ou par les traitements utilisant destarttes

et/ou dispersants a base de polymeres.

Les traitements a I'acide consistent le plus sotigemne injection d’acide fort (acide chlorhydeqoau
sulfuriqgue) en quantité plus ou moins importantezant lintensité du phénomeéne. Cependant, le
traitement a I'acide reste limité par les arré@sejet et n’est donc pas toujours suffisant poopécher
lencrassement des surfaces d’échange thermiqueatlsts de refroidissement, en particulier pendant
les périodes de 'année ou des pics de teneursE 9dnt relevés. Par conséquent, l'utilisation des
additifs polymériques a tres faible concentratinrcemplément aux traitements a l'acide fort s’amére
nécessaires afin d’assurer la performance thermitgsecorps d’échange thermique. Le traitement
complémentaire par l'utilisation d’un antitartréoet d’'un dispersant a base de polymeére a effeedié s
est retenu d'autant plus qu’il a été noté que leBSMcontribuent largement au phénomeéne
d’encrassement des corps d’échange thermique. |@e dg traitement permet, en plus de l'effet
antitartre, la dispersion de ces MES contrairenaentraitement acide seul. Cependant, il y a peu de
connaissance concernant les modes d’action deddé@gsapolymériques sur la formation de dépbts de

carbonate de calcium associés aux MES sur lescasrttes corps d’échange thermique.

Compte tenu des enjeux technico-économiques in€lsstiés a cette problématique, il est propose,
dans le cadre des travaux de these, d’appréhemdenhaissance sur les modes d’action de cesfadditi
polymériques commerciaux et d'évaluer leur perforoead’inhibition de la formation de dépots

minéraux adhérants, en interaction avec la qualtitésico-chimique de I'eau des circuits (MES, dureté
pH,...), les conditions d’exploitation (températuras;saturation,...) et les surfaces de corps d’éahang

thermique (tubes de condenseur, packings,...).
En abordant ce travail, plusieurs questions séignés sont donc posées :

* Les mécanismes de formation de dépodts de carbdeatelcium sur les surfaces industrielles
peuvent-ils étre reproduits a I'échelle du labarat@ Si oui, quels sont les parameétres clés ?

* Quelle est linfluence des additifs « conventiosnelsur les mécanismes de formation de
dépots ? Les lois de croissance des cristaux tbercate de calcium en présence d’additifs sont-

elles transposables a I'échelle industrielle ?
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* Peut-on alors tester d'autres types d'additifs rksve en laboratoire et comparer leur
performance et leur efficacité aux additifs « cartiennels » ?

* Les modéles cinétiques de croissance des dépatsoaveans additifs obtenus a I'échelle du
laboratoire sont-ils pertinents pour modéliseriletp industriel ? Quelle est alors l'influence

de 'hydrodynamique du systeme sur la formatioreedépbts ?

Afin de tenter d’apporter les éléments de réporeesauestions scientifiques et d’atteindre lesaili§

industriels, il est proposé d’organiser ce prés@aviail de thése en cing principaux chapitres.

Dans le chapitre 1 de ce manuscrit, il S'agit deefan point sur les éléments bibliographiquesvaaie

de notre étude. Trois sujets principaux sont sailée premier concerne la compréhension des
mécanismes de cristallisation du carbonate deurala@t les facteurs influengant sa cinétique de
formation en regard des conditions d’exploitatiole la qualité physico-chimique de l'eau et des
matériaux de corps d’échange du circuit de refssiginent industriel. Nous consacrons le second theme
aux actions possibles de réduction ou de limitatieria formation des dép6éts cristallins adhéramt, e
nous focalisant plus particulierement sur l'utiiea d’additifs inhibiteurs, tout en tenant comples
contraintes réglementaires et environnementalen,He troisiéme sujet est consacré aux moyens
expérimentaux et techniques couramment rencondnés leés travaux antérieurs permettant de mesurer

'entartrage.

Le chapitre 2 du manuscrit sera consacré a la awig®int d’un dispositif expérimental & composition
constante. Il s’agit d’'un dispositif permettantrdaintenir constant le taux de sursaturation, lelpHa
solution et de travailler dans des conditions les proches des conditions d’exploitation des @scu

de refroidissement industriels (températures, pltieres en suspension MES). Les résultats des
mesures permettront de calculer la cinétique dessance des cristaux de carbonate de calcium en
fonction de différents parametres tels que le nivdsursaturation, la quantité de MES représeraée

les semences de calcite et la température.

Le chapitre 3 concerne l'influence d’additifs peddement sélectionnés, sur la croissance desuorista
de carbonate de calcium. La mise au point du disp@s composition constante, en conditions
controlées, permet de tester et comparer différadtstifs, conventionnels et « verts » et d’évaluer

I'efficacité d’inhibition de ces additifs.

Le chapitre présente la mise en ceuvre d’expériences de crossacristaux de carbonate de calcium
sur des surfaces représentatives des matériaugnpsédans l'installation industrielle. En effets le
différents matériaux tels que le PVC ou les métanstitutifs du condenseur en contact avec laisalut
sursaturée chargée en MES, constituent des suidaceép6t disponibles. Dans ce chapitre, les effets

d’additifs sur la vitesse de dépobts sur ces différenatériaux seront également mesures.



Le chapitre 5 présente des essais réalisés suilata mdustriel sur le site d’EDF a Chatou. Les
conditions de ces essais ont été définies a plasimésultats obtenus en laboratoire dans lestoEspi
précédents. Le pilote semi-industriel est a I'dehel/140000™ des circuits de refroidissement
industriels. Cette échelle permet en particulier gtendre en compte linfluence du régime
hydrodynamique. Les résultats obtenus permettrdalingnter un modéle de prédiction de

lencrassement en présence d’'un additif assoce&n etésence de MES.

Enfin dans un chapitre conclusion générale et petsges, des éléments de réponse au mode d’actions
des additifs et leur efficacité sur la cinétiquedsssance de carbonate de calcium associéeéslare
de MES seront proposés. Au-dela de ces travaukade les pistes de travail supplémentaires seront

présentées en perspective.



CHAPITRE 1 : ELEMENTS
BIBLIOGRAPHIQUES
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1.1 Contexte industriel de I'entartrage

Le type de circuit de refroidissement semi-ferméval@me total 15 000 a 49 000°{d3, 14] utilisé
dans lindustrie de production d'électricité, eshématiquement représenté suffigmre 1.1. Il est
constitué principalement de trois parties :

- un réfrigérant atmosphérique dans lequel I'eaufradicer tombe en pluie a contre-courant de
l'air et qui est muni de garnissages en PVC pogmanter la surface d’échange air-eau,

- un bassin « froid » dans lequel I'eau refroidieréstipérée,

- une pompe de recirculation par laquelle une pditiau du bassin « froid » est réinjectée dans

le faisceau de tubes du condenseur.

Une autre partie d'eau correspondant a un dékit2ia 1,25 rhs?! est purgée du bassin « froid » vers
le milieu naturel afin d’assurer la déconcentraties espéces chimiques accumulées dans le ciecuit d
refroidissement. Afin de compenser I'évaporatioged’ correspondant a un débit de 0,75 a 6,8ret
d’assurer une composition chimique acceptable aciscuit de refroidissement, un appoint en eau de

riviere correspondant a un débit de 2ghest réalis¢13, 14, 15]

30-50 m'/s

Air + water
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Figure 1-1: Schéma de principe d'un circuit de refroidissetrirdustriel semi-fermé muni d'un réfrigérant aspbérique

2]

Il est usuel de considérer le rapport du débitwd@appoint sur le débit de purge pour représdeter

facteur de concentration volumique-(J-qui caractérise le phénoméne de surconcentrdésrespeces

chimiques entrant dans le circuit de refroidisseimar ailleurs, une autre maniére d’évaluerde dst

le rapport de la concentration d’'une espece chimigerte tel que le chlorure (Ctlans I'eau du circuit

de refroidissement, sur la concentration de la m@&smgece chimique dans l'eau d’appoint. Les

concentrations en Clkont couramment utilisées pour le calcul dw.HAe Fov des circuits de

refroidissement industriels se situe entre 1,24 &vec une valeur moyenne de[16.



Dans ce type de circuit de refroidissement, lorstpseconditions de concentrations des espéces
chimiques sont réunies, des dépbts cristallins ragsent préférentiellement au niveau des tubes de
condenseurs et des surfaces de garnissage, genfmésdes surfaces d'échange importantes. Par
ailleurs, il a été constaté que certains autreéniaatx constitutifs du circuit de refroidissememirage

en béton, pompe de recirculation,...) peuvent acegliér formation de dépbts cristallif7]. Les
matieres en suspension (MES) présentes natureltetiass 'eau de riviere d’appoint (particules de
silice, d’illite ou matiére organique) dont les centrations fluctuent selon les saisons contribuent

également a la formation de dépdts cristallirs.

Pour toutes ces raisons, la maitrise de I'entatm@mpstitue un enjeu industriel majeur. Les peattes
production que peut entrainer I'accumulation dedtkepristallins sur les surfaces, si rien n’edt fau
bien la perte de disponibilité d’'une ou plusieuranthes du circuit, est un risque difficilement
supportable pour un pays comme la France assufafi 8e ses besoins en électricité par la voie

nucléaire.

Des traitements ainsi que des techniques de ngd@tade maintenance existent. Cependant ceux-ci
ont un co(t, mobilisent des moyens opérationnelgomants. Tous ces aspects pris en compte,
lindustriel met 'accent sur la prévention pountiier les colteuses opérations de nettoyage etehe m

en ceuvre que les traitements chimiques strictenéggssaires.

Les mécanismes de formation de tartre dans unitcoteurefroidissement industriel semi-fermeé sont
complexes car ils résultent du couplage de nombpawameétres physico-chimiques et opératoires :
qualité d’eau entrante (especes chimiques contenues dans l'eau brutévideer MES, matiéres
organiques, pHJ16, 19] conditions d’exploitation (gamme de températures, hydrodynamique des
écoulements, temps de séjounatériaux de corps d’échanggnature, état de surface,.[20]. Le

tableau 1.1reporte certains de ces facteurs et les valesoegE®s couramment rencontrées.

Facteur de pH de l'eau Température | Concentration en Surface de contac
concentration dans le circuit | d’exploitation MES
volumique
1,20a1,75 8a85 25 a45 °C 10 & 300 mg/L Packibes de condenseur,
ouvrage en béton,....
Tableau 1.1: Synthese des conditions d’exploitation d’'unuircde refroidissement industriel semi-fermé

Parmi les sels présents dans I'eau, les ioRseZ& Q> sont susceptibles de s’associer pour former un
composé solide, le carbonate de calcium Ca@eént la précipitation est particulierement fagéd aux

températures rencontrées dans un circuit de régsmthent industrigelon la réaction suivante :
Ca*+ CO” « CaCQ (s) (1)

Pour les eaux de refroidissement industriel, Ca€Dstitue la fraction principale des dépbts chueig
désigné par le terme tartre (carbonate de calcairi®@s matiéres en suspension (MES) constituent des

dépots physiques.



1.2. Le carbonate de calcium : principal constituandes dépots

Le carbonate de calcium est un composé qui exaate six formes allotropiques différentes hydratées
et anhydres, classées ici par ordre de stabild®issante en solution : la calcite, 'aragonievatérite,

le CaCQ monohydraté, le CaCGexahydraté et le CaG@morphg21]. Dans ce qui suit, seules les
trois formes cristallines anhydres de carbonateadtBum sont présentées.

Les trois polymorphes de carbonate de calciumadiitssint dans des systémes différents, rhomboéelriqu
pour la calcite (cffigure 1.2 (a)), orthorhombique pour I'aragonite et hexaggr@lr la vatéritg22].

La calcite est la forme la plus stable d’'un poietvde thermodynamique et la vatérite la moins stabl
L’aragonite dont le faciés le plus fréquemment oerié est constituée par des aiguilles, plus ownsoi
allongées, rassemblées en amasfiglire 1.2 (b)). L'aragonite est souvent formée a température
supérieure a 50 °C. La vatérite présente des fatitden « lentilles, en « fleurs » et en « roseables »
gui est un groupement de lentilles (ifure 1.2 (c)). Il est facile d’observer la transformatioa &
vatérite en aragonite ou en calcite par le faitlqueatérite est la moins stable des trois fornmégydres.

| EPSFEA |
+10.0 pm

(a) (b)

o

! tdc‘
e

x2000 | NSRS v 5.00 jun

Figure 1-2: Clichés obtenus au microscope électronique aymde (MEB) pour les trois formes cristallines dwbonate
de calcium : (a) calcite, (b) aragonite et (c) vé[23]

Le tableau 1.2résume quelques données disponibles dans latittérsur ces trois polymorphes. La
constante de solubilitéskest définie par le produit des activités des i@#&" et CQ? a I'équilibre (noté

*) .
KS = aza2+ az.o%_ (Eq 1'1)

Les valeurs sont issues des travaux de L. N. Plureta.[23]. Les corrélations utilisées sont détaillées

dans le paragraphe suivant.



Les données de masses volumiques, et de surgatgratbrrespondant a la condition nécessaire pour
lapparition de germes de carbonate de calciumétgnbbtenues par C. Tari$sl]. La sursaturation est

définie par I'expression :

a a2+ a. . 2—
Q= & o5 Eq. 1-2)
K
Le domaine de températures pour lequel chaque festnapparue a plus de 50 % est rapporté dans les

travaux de T. Oginet al.[25].

Variété Formes Constante de Masse Sursaturation Domaine de
allotropique cristallines | solubilité a 25 °C | volumique d’apparition prédominance
de CaCQ (mol2.L-?) (g.cm?d) spontanée de a pression
anhydre germes de CaC@ | atmosphérique
[23] [26] [24] [25]
Calcite rhomboédres| 3,3110 2,71 52 de 10 a 25
Aragonite aiguilles 4,61 10 2,93 37 de 48 a 80 °C
Vatérite en « lentilles, 1,22 1¢¢ 2,67 50 de 25 448 °C
en « fleurs »
ou en « rose
de sables »

Tableau 1.2 Constantes caractéristiques et domaine de teatpér de prédominance des trois formes allotropde
carbonate de calcium anhydre

Compte tenu de la gamme de températures opéraliesinelevées dans le circuit de refroidissement
industriel (25 a 45 °C) et en s’appuyant sur lesrées reportées danstdbleau 1.2 les cristaux de
carbonate de calcium sont susceptibles de se peésaus deux formes allotropiques : la calcitia et

vatérite.

1.3. Influence de la qualité d’eau et des conditiad’exploitation du
circuit de refroidissement industriel

1.3.1. Influence de la sursaturation

La force motrice de la formation de dépots deeaagst le taux de sursaturatid®)(equel est défini par

le rapport du produit des activités des ion$ @ CQ? sur le produit de solubilité {Eq. 1-2).

D'un point de vue thermodynamique, lorsque le pitatks activités des especes ioniques €aCQ?*

est supérieur aKla précipitation du carbonate de calcium est ijptess

Le produit de solubilité Kdéfini par I'équation (Eq. 1-1) dépend de la terapée de la solution. L. N.
Plummer et E. Busenberg ont proposé différentesioals pour les trois formes cristallines anhydies

carbonate de calcium dans la gamme de températar@s 90 °Q23] :

0 log (Kscacite) =-171,9065 - 0,077993 T + 2839,319/T + 71,58KT)
0 l0g (Ks aragonitd = - 171,9773 — 0,077992 T + 2903,293/T + 71,5@p(IT)
0 log (Ksvatrie) =- 172,1295 — 0,077993 T + 3074,688/T + 71,58p(IT)
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ou T représente la température absolue exprimée: @n(K) = 273,15 40 (°C)

Le produit de solubilité Kdiminue quand la température augmente, conduidapt;és I'équation (Eqg.

1-2), a une augmentation du taux de sursaturglion

Selon la valeur du taux de sursaturatiQj, (e potentiel de précipitation du carbonate dewa CaCQ
peut étre plus ou moins important. figure 1-3 illustre cette influence. Pour la calcite, il péite
nécessaire d’avoir un taux de sursaturation suréaid0 pour observer une précipitation spontg2iée
28]. En dessous de cette valeur, le potentiel degtéton varie en fonction du pH, de la présence de

impuretés, de la nature et de I'état de la paronatbserve une cinétique beaucoup plus lente.

1 10 20 30 40

| ! ! | | Q
Eau Agressive Zone des eaux métastables i Précipitation spontanée
Dissolution | Risaue de or ccinitation o N
des dépots fRaIiSh?eUE de precipitation Risgue de précipitaion ©  pracipitation

trés fort | inévitable

Figure 1-3: Diagramme de répatrtition du potentiel de pré@gion en fonction du taux de sursaturatids]

T. Chenet al. [29] ont étudié les effets du taux de sursaturationlesuemps d'induction (temps
nécessaire a l'apparition des premiers germesuergétat de sursaturation est établi) et la carise

des cristaux dans la solution et a la surface gepéments. lls ont constaté que le taux de suegain

a un impact important sur le temps d'inductiorgriaissance, la morphologie des cristaux et la ftiona

de tartre : en présence de surface d’acier inoXgdaimergée dans la solution et a forte sursaamati
(Q =17,8), les temps d'induction a la surface duéneat et de formation des germes dans la solution
sont courts et accompagnés d’'une vitesse de cnesste CaC®rapide alors qu’a faible taux de
sursaturation® = 1,1) le temps d’induction de formation des gesmans la solution est long avec une
vitesse de croissance réduite et le temps d’indctur la surface du matériau reste court avec une

réduction de la vitesse de croissance pour lesggemcléés dans la solution.

Les effets du taux de sursaturation sur le temipduttion ont été confirmés par les travaux de Ben
Armor et al. [30] au cours desquels plusieurs types de matériaydale, PVC, chrome, acier
inoxydable) sont mis en contact avec les solut@rdifférentes duretés. Cette étude centrée sur la
nucléation hétérogéne et sur linfluence de diff(yeparameétres, a montré que le mécanisme de
nucléation (hétérogene ou homogéne) dépend fortechertaux de sursaturation : la nucléation

hétérogéne se produit a faible taux de sursaturatio

De plus, le taux de sursaturation influence norleseent la cinétique de la formation des cristaux de
CaCQ mais aussi la morphologie des cristaux. La dinidmutiu taux de sursaturation conduit & une

augmentation de la fraction aragonite et dans en@ine mesure a la réduction de la fraction @alcit
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dans le dépot formg1, 32, 33] Il faut noter qu’en général, en condition d’expdditn du circuit de
refroidissement industriel, le potentiel d’entaggad’'une eau d’appoint provenant de la riviere est
associé aux concentrations en calcium et en seatmignes, non par le calcul d'un niveau de
sursaturation mais par une estimation des valeeidudeté et d’alcalinité. L'usage veut qu’on udilis
deux types de dureté : la dureté totale (Titre Biidrétrique totale : TH) et la dureté calcique @it
Hydrotimétrique calcique : THCa) :

« Dureté totaléeTH = (C&*) + (Mg?")
« Dureté calciqudH Ca = (C&")

L'alcalinité d’'une eau représente la concentratidons HCQ;, COs*> et OH qu’elle contient. Cette

alcalinité est également exprimée en degré frarftiist est caractérisée par les grandeurs sw@sant
« Titre Alcalimétrique CompletTAC = (HCQy) + (CO2) + (OH)
+ Titre Alcalimétrique TA =% (CQ?) + (OH)

Le degré francais est le degré hydrotimétriquedegré francais correspond a la dureté d’une solutio
contenant 10 mg.tde CaCQ.

Les valeurs initiales de concentration ed"@hen CQ caractérisées respectivement par THCa et TAC
correspondent donc a un taux de sursaturatiomli@tita. L'eau d’appoint entrant dans le circuit de
refroidissement, compte tenu du facteur de conatoitr volumique Ev, aura un taux de sursaturation

dans le circuifcicut relié au taux de sursaturation init@hiar par la relation (3) :

Qcircuit = F%V Qinitial (Eg. 1-3)
Dans l'exploitation du circuit de refroidissementlistriel, les caractéristiques THCa et TAC sont
souvent exprimées en degré en frangais (°f) aloes dans les calculs du taux de sursatur&®am
(Eq. 1-3) les concentrations en?Cet en C@ sont exprimées en mol:lLLes théories de cristallisation
faisant intervenir la valeur de sursaturation, nexmns établi, ci-dessous, les facteurs de cororerki
degré francais (°f) en mol:'Lpermettant les calculs du taux de sursaturatitialide I'eau d’appoint
Qinttial.

« CaCQ: 1° feaco, = 107* mol. L™!
. Ca&*: 1° feaz+ = 107* mol. L7t

e OH: 1°fop- = 510 * mol. L1
« CO#Z: 1°feoz- = 1073 mol. 7!

. HCOs: 1° fycos = 510~ mol. L1
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1.3.2. Influence de la température

La gamme de températures de I'eau du circuit deidgsement industriel en exploitation varie dé 25
a 45 °C. L’eau en sortant du condenseur ayantempédrature de 35 a 45 °C arrive dans le réfrigérant
atmosphérique, elle présente une température d@n\d5 °C. Apres refroidissement, I'eau est
récupérée dans un bassin « froid » a la tempérdauzs °C. Ces différentes températures ont d'une
part, un effet sur la solubilité du carbonate deeigem (Ks) laquelle conduit & la variation du taux de

sursaturationQ@) et d’autre part, sur le polymorphisme des cristde carbonate de calcium formés.

S.J. Dyeret al, [34], ont rapporté que la température augmente ledawsursaturation du carbonate de
calcium CaCQ car elle agit sur sa solubilité, entrainant unepti¢l d’entartrage plus élevé a haute
température, alors qu’elle diminue le taux de durséion de sulfate de baryum Bag@ncontré dans

le domaine d’extraction pétroliére conduisant adin@nution de la précipitation de BagO

Les travaux de M. Ben Amat al.[30] ont rapporté que la cinétique de dépot sur urfaciest ralentie

lorsque la température augmente alors que la rtimiéd@aomogene (au sein de la solution) est faverisé

La morphologie des cristaux de carbonate de calgieut étre modifiée en fonction de la température
de I'eau dans le circuit de refroidissement caigitaentation de la température entraine une dinoinuti
de la solubilité de l'aragonite et de la cal¢BB]. Il est également rapporté, dans les travaux de N.
Andritsoset al.[36], que les cristaux de calcite sont les plus stadl@é °C alors que l'aragonite est
observée a plus haute température (35 °C). Cesatosent confirmés par les travaux de A. J. Kdegbe

sur 'encrassement des échangeurs de chaleur ingsj&v].
1.3.3. Influence du pH de lI'eau

Dans les contions opérationnelles du circuit deoig@issement industriel alimenté par I'eau de reje

le pH relevé se situe entre 8 et BB].

La figure 1-4 fournit le diagramme de répartition des différenéspeces carbonées dans l'eau en
fonction du pH10].

Pour pH = pK, la concentration en dioxyde de carbone en solut:q est égale a celle en ions

hydrogénocarbonates, HGO; de méme, pour pH = pK les concentrations en ions

hydrogénocarbonates, HgOet en ions carbonates, €Osont égales. Les points notés 1 et 2
correspondent & ces égalités de concentrationsleEsous de la valeur pH = (piK>)/2, I'espéce

carbonate est minoritaire.
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Figure 1-4: Répartition des différentes espéces carbona@denction du pH10]

Pour I'eau naturelle de pH situé entre 6 et 8, dareszone de pH = 6 a pH = 6,5 (point 1), les fame
HCOs" COzaqSONt présentes avec une prédominance dgsCOpartir de pH > 6,5 & pH = 8, la forme

HCOs est devenue majoritaire par rapport a la forme.¢O

Dans les conditions d’exploitation d’un circuit droidissement industriel, le pH de l'eau varie8d&
8,5. Dans cette gamme de pH, la forme HQG#3t I'espece carbonée majoritaire par rapportdaux
autres formes (CQqet CQ?). Par ailleurs, dans la gamme de températurepldigation du circuit de
refroidissement (25-45 °C), la température n’a iquement pas d’effet sur I'espéce majoritaire

identifiée dans la gamme de pH du circuit.

L’espéce HC@ étant majoritaire dans I'eau du circuit de refres@ment industriel, la formation du

dépot de carbonate de calcium devrait suivre leticda:
Ca* + HCOs <> CaCQgs) + H (2

Cette formation est accompagnée de la libératiom metons M lesquels devraient entrainer la
diminution de pH de I'eau dans le circuit. CepertdBappoint en eau de riviere dans le circuit pour
compenser I'évaporation et la purge permet d’atéra diminution de pH due au pouvoir tampon

(alcalinité) de l'eau entrante.

C. Y. Taiet al.[39] ont réalisé des travaux dans une gramme res&idévpH (8,5 & 9,5) et ont rapporté
gue la croissance du dép6t de carbonate de cadzigmente avec I'augmentation du pH dans la gamme

étudiée, en maintenant constant le taux de sustatnr

Il est rapporté par E. Ruiz-Agud al.[40], qu'a un taux de sursaturation constddht(6,5) dans une
gamme de pH de 7,5 a 10, les vitesses de croissdesecristaux de calcite diminuent avec

laugmentation de pH de la solution sursaturée.
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De nombreux travaux ont été réalisés sur l'effetpttide la solution sur le polymorphisme et la
morphologie des cristaux de carbonate de calciuest@ cas des travaux réalisés en 1998 par C. Y.
Tai et al. [33] sur l'influence du pH de la solution de travaindda gamme 9,6 a 12. Ces auteurs ont
observé, qu'a température ambiante et pour desitmmide pH fixé & une sursaturation constante
située entre 2,5 et 5,5, la vaterite pure est aleténpH inférieur & 10 et que la calcite pure bttrue
pour un pH autour de 11. En revanche, a haute temypé (> 58 °C), I'aragonite devient majoritaire
méme si le pH est inférieur & 11 alors que la atbémeure toujours majoritaire a pH supérieur.a 12
Ces observations sont confirmées par des travagxt@menés en 2016 de C. Ramakris#irad. [41]
cherchant a favoriser la formation d’aragoniteramdillant dans une gamme de pHde 10 & 12 pour une
température de 25 a 50 °C. Dans ce dernier traeapH de la solution est un facteur clé dans la
formation d’aragonite : 'aragonite pure est obtedupH égal a 10 alors que la calcite est obtenue a
pH supérieur a 12. Cependant, ces différents tsawat été menés dans la gamme de pH ne
correspondant pas a celle rencontrée dans le toiteuefroidissement industriel (8-8,5). 1l esfiidife

de faire une corrélation entre le polymorphisme ategtaux de carbonate de calcium révélé dans ces

travaux avec celui attendu dans les conditionspdéetation du circuit de refroidissement industriel
1.3.4. Influence des matiéres en suspension (MES)

La présence de matiéres en suspension (MES) daisué de refroidissement industriel est apportée
par I'eau de riviere d’appoint. Associée aux capndi d’exploitation du circuit de refroidissement
(évaporation), la concentration maximale en MES p#tgindre 300 mg. tpendant la période de fortes
crues et la vidange de barrage situé en amontelunsiustriel. La période de fortes pluies (lesgéva
des berges de rivieres) constitue aussi un appgaritant de MES avec des concentrations avoisinant
les 100 mg. t dans le circuit de refroidissement. En temps ngrlaaoncentration en MES dans le

circuit de refroidissement reste relativement faibl0 a 20 mg. L

Les travaux de caractérisation minéralogique menékes dépots solides prélevés a la surface g cor
d’échange ont révélé la présence de calcite avpourcentage massique de 90,3 % en moyenne, suivie
de la silice (SiQ) a 6,7 % et de lillite (argile) & 3 $42, 43, 44]

A notre connaissance, les études de l'effet deteentration en MES sur la vitesse de formation de
dépdt de carbonate de calcium sont peu nombreusggremiers travaux sur I'effet de particules en
suspension sur la formation du tartre de Ca&t ceux de S. H. Lext al.[45] dont les résultats ont
été obtenus en utilisant des solides en suspemsinstitués d'argile issue de la riviere avec une
concentration de 2fg. L. Il apparait que I'addition de ces particules rdoit a une augmentation
significative d’encrassement. De mémeR. Watkinson[46] rapporte que la présence de particules de
CaCQ dans le milieu engendrerait 'augmentation deitesge de formation du dép6t de CaG0r la

surface de corps d'échange, méme a des concengatissi faibles quensg. L%, en comparaison avec
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lessai mené avec de l'eau filtrée. En outre, inbke que la vitesse d’entartrage augmente avec

augmentation de la concentration en particules dlaau.

Dans une revue technique sur d’autres aspectsrdgsement, D. Hassp#i7], rapporte que le réle des

particules dans la croissance de la couche dietedt assez complexe et il note que les données
disponibles correspondant aux dépéts de Gad@aCQ suggéerent que la présence de particules en
suspension dans le milieu pourrait soit renforseit réduire le processus de formation du dép6t de

tartre.

N. Andritsosetal. [48] dansleurs travaux ont rapporté gleeprésence dé0 mg. L de fines particules
d'aragonite en suspensiangmente significativement legesses du dép@te CaCQ dans des tubes
en particulier lorsque ces derniers sont parcopaute fluidea de faiblevitesses d’écoulemerid‘autre
part la mémeconcentratiorde particules de silice ne présentaitcun effet sules caractéristiquede

précipitation.

La synergie entre le dép6t de carbonate de caleiules matiéres particulaires de nature différeiete

la solution contenant des sels précurseurs de défsdgue le limon et 'hématite a également été
rapportée par Mc Garvest al.[49]. La présence de ces particules ne semble paseaffawvitesse de
formation de tartre de CaGOToutefois, la vitesse de dépdt en présence deetestypes de particules

a augmenté de maniere significative jusqu'a 718, faprés une certaine période de latence. lls ont
évoqué, pour expliquer cette augmentation de lassé& de formation de dépét, I'hypothése de
l'incorporation de ces particules pendant la cemise de dépdt de calcite conduisant a un mécanisme

de fixation de particules qui aurait modifié lafi@re d'énergie particule/acier inox.

R.L. Webbet al.[50] ont réalisé des expériences sur une longue daomébicant 'encrassement par
précipitation et la présence de particules dansutbes en utilisant de I'eau de la tour de refssiginent.

lIs ont rapporté que la présence de particulesstafjue la silice, les oxydes de cuivre et de fer,
phosphate/silicate) a entrainé la formation de @ orphes lesquels peuvent étre facilement exlevé

par brossage.

Il est bien connu que la présence de particulesme@scées en suspension induit la précipitation dans
une solution sursatur§®l, 52] Lors de l'addition des semences de Cg&ne solution métastable de
carbonate de calcium, la précipitation est sporaagest accompagnée d'une diminution du pH et de
concentration totale en calcium. W. A. Howetel.[53] rapportent que l'ajout de particules de calcite
commerciales dans une solution sursaturée de cabale calcium tend a augmenter la vitesse de
précipitation lorsque la concentration en partiswans la solution augmente. L'effet est plus pna@éo
lorsque les particules de calcite ayant une graswiface spécifique sont ajoutées. En revanche, la
situation reste peu concluante dans le cas ourisgux de pyrex ont été ensemencés en faible
concentration dans la solution. Par ailleurs,djgportent aussi que la vitesse de précipitatiomaunge

également lorsque la concentration en particulgsydex augmente dans la solution (600-168Gf) L
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1, mais cette augmentation reste néanmoins plidefaomparée a celle observée en présence de

particules de calcite.

N. Andritsoset al.[54], ont réalisé des travaux sur les effets de paesoen suspension sur I'entartrage
d’'un échangeur a plaque en suivant la variatiota geession différentielle pour caractériser lasse

de formation de dépdt de carbonate de calcium. DAmsinvestigation, ils ont utilisé des particules
d’aragonite a différentes concentrations (0 a 1@0 Iot) dans une solution de taux sursaturation, de
température et de vitesse d’écoulement constdfsteapportent que l'augmentation de la concerdrati

en particules d’aragonite dans la solution surgaturonduit & une augmentation de la pression
différentielle laquelle caractérise 'augmentataba la masse de dépbt sur les plaques de I'échangeur
lIs ont également étudié les effets de la natusepdeticules sur la variation de la pression déffiéielle

en utilisant le dioxyde de titane (TiQla calcite et I'aragonite a la concentration3$e40 mg.L* dans
une solution sursaturée de carbonate de calciumté@mpérature de 40 °C. Cependant, il n'est pas
évident de distinguer les effets de la nature décpées en suspension sur I'entartrage, en compdaa
variation de la pression différentielle obtenueabsence de particules et en présence de partibeles

calcite et de Ti@suivie dans I'échangeur thermique.

1.3.5. Influence de certains composés chimiques pahts naturellement dans

I'eau d’appoint

1.3.5.1 Influence d’ions minéraux C&", Zn?+ et Mg?*

Outre ces caractéristiques principales, de nombseaisires substances présentes naturellemenedans |
eaux de riviere pourraient avoir des effets sgirlétique de croissance du dép6t de carbonatdderna

et également sur la morphologie des cristaux dépdéstitre d’exemple, il est possible de citerlgvee
(Cu?) ou le zinc (ZA") dont leffet inhibiteur est reconnu tant danslitiérature que de par de
nombreuses observations sur site industriel, nog@mifors du remplacement de condenseur laiton par
des condenseurs en acier inoxyddbt 56, 57] Une diminution de I'entartrage est constatéeréirpa

de concentrations de l'ordre de la dizaine de pigercuivre dissous ou 5 pg? en zinc dissous.

Une inhibition quasi-totale est observée pour desentrations [Cti] = 500 pg. £ ou [Zr**] =50 ug.
Notons toutefois que la concentration erf*Zorésente naturellement dans les eaux de surfa@nes
moyenne de 6 pg.1[58] et que celle du cuivre, est de 3 a 4 u§[49]. Compte tenu de ces faibles
concentrations en Zhet en Cé' disponibles dans les eaux de riviere (I'eau d’api)oil est peu
probable qu'ils contribuent d’'une maniére significa a I'inhibition de la croissance des cristawex d

carbonate de calcium dans le circuit de refroidiss® industriel.
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Certains travaux antérieurs ont également mentidimféuence des ions magnésium Rgsur la
formation des cristaux de carbonate de calciunmagnésium (Mg) est adsorbé sur les surfaces de la
calcite et incorporé dans le réseau cristallin agsaht & la formation de calcite magnésienne plus
soluble que la calcite pure, ce qui entraine uhibition de la formation de calcifé0, 61].En revanche,

la présence des ions fg'affectent pas la nucléation et la croissand@dagonite par le fait qu'ils ne
sont pas incorporés dans le réseau cristallin gbaite [62]. L'effet d’'inhibition de Mg* sur la
formation de la calcite est plus important a bassgératur§63]. Notons que ces travaux ont été menés
avec des concentrations en ionsMgrgement supérieures a celles rencontrées daral de riviere.
Par conséquent, les actions de*Mgitées sont peu probables dans I'eau d’appointictuit de

refroidissement industriel (faible concentration\g?™).

1.3.5.2. Influence des matiéres organiques natured

Les matiéres organiques naturelles (MON) sont d@osss d’'un grand nombre d’espéces carbonées. La
matiére humique issue de la décomposition de laefat de la flore en représente la plus grandeepart
La matiere humique est elle-méme composé de plhssfamilles telles que les acides humiques, les
acides fulviques et les acides tanniques. Lestsires de ces molécules sont complexes et sontencor
sujettes a débat. A ce jour, de nombreuses étude®té réalisées pour mieux comprendre les
interactions entre la matiere organique et I'erd@e, notamment dans le cas du colmatage de

membranes de filtration dans les procédés de @essat de 'eau de mer.

De nombreuses études ont rapporté que les matiegasiques naturelles (MON) présentes dans les
eaux de surface pourraient inhiber la nucléatidouda croissance de carbonate de caldiédn 65, 66,
67].

Plusieurs étudef8, 69, 70, 71jont été menées pour établir 'influence de la émathumique sur

lentartrage et comprendre le mode d’action decoesposés. A la lumiére des résultats de ces différe
travauy, il apparait clairement que la matiére fgurmiest un inhibiteur d’entartrageles concentrations
de l'ordre de 0,05 a 10 mg:'LCette propriété inhibitrice de la matiére humigqoacerne aussi bien
I'étape de nucléatiofv0, 72] que I'étape de croissance cristalline par ad&ormtu complexation des

ions C&". Le tableau 1.3ci-aprés résume quelques résultats de la littératu

Les propriétés physiques et chimiques de la MONayae influence sur l'inhibition de carbonate de

calcium comprennent I'hydrophobicité, la fonctiolitéaet la taille moléculairss].

Une autre propriété importante de MON influencanhibition de la précipitation de la calcite, é&st

taille moléculaire.
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Auteur Systéme Résultats
Petit réacteur avec membrane Diminution de la croissance cristalline en présete®O
S, Leeet al T=20-25°C Comparaison de différentes MO : MO hydrophobes plug
' 69 ' Q=60-70L.M.h1 inhibitrices
uivi de Ca, conductivité et des sur le faciés des cristaux de
[69] Suivi de Ca, conductivité Effet des MO sur le faciés des cristaux de CaSO
1< [AH] < 10 mg. Lt
Bécher par méthode LGCE Avec acide humique, augmentation du temps de
A. Martin — Eau synthétique germination et ralentissement de la croissanctatine.
Dominguez 0 < [AH] < 10 mg. L! Complexation du calcium négligeable
[72] 15 < THCa < 30 °f Adsorption confirmée : modéle de Freundlich, me3(R&
Suivi du pH, conductivité Groupements salifiés (ex : COONa) favorise ['intidyi
Petit réacteur avec membrane Prolongation du temps de germination en préseraadi#s
D. Vogelet al. :
[70] 8<pH<11 humiques
Scanning Electron Microscopy Modjification du faciés des cristaux
Différents acides humiques testés
¢ Inhibiteur AP >> ABHC= AF >> ABTC= AS
gé?hzr’ s(zerr(lzeg;:es ) Cinétique de croissance cristalline divisée par 2 a
. uivi de CaC@formé - - - i -
Z. Amiadet al. ) ¢ [TA] = 0,3mg. L1, [FA] = 0,2 mg. L, [PAc] = 0,0175 mg.
mj;i eta Différentes 0,015 < [MO] < 5 mg."L L
[71] T=30°C L
pH=8,5 Modéle de Langmuir cohérent avec les résultats :
adsorption des acides humiques sur les sites @dsance
cristalline.
Be.cher, semences La constante cinétique de croissance cristallimerdie
Suivi du pH, calcium et carbonate \ N
d’'un log quand [AH] passe de 0 a 1000 pg. L
P. Zuddastal. | 0 <[AH] < 1000 pg. L . L
_ i _ Complexation négligeable pour [AH] < 100 pdt L
[68] I=0,7mol. ! T=298K e 2 .
_ Modjification du faciés des cristaux
Peoz=40Pa  1,39<11 Adsorption sur les sites de croissance
[Ca4 = 10,5 16 mol. L2 P

Tableau 1.3: Bilan des données relatives a I'impact des mediérganiques (MO) sur la formation de tartre (C&C
CasQ)

1.3.5.3. Influence des phosphates

Les effets des phosphates sur la croissance demagexe calcium et les modes d’actions ont étiéxu

a de nombreuses reprises lors des 30 dernieregsanAé travers de méthodes et de conditions
d'essais trés diverses, l'effet d'inhibition dessgphosphatedQs*) a été mis en évidenges, 74, 75,

76, 77, 78de maniere systématique. Cependant, seule l'idribde la croissance cristalline a été mise
en avant car les auteurs ont constamment eu reaaure étape d’ensemencement (introduction d’'une
guantité connue de germes de carbonate de calpoum)nitier 'entartrage. A noter que les phospkat

et autres dérivées phosphatés sont déja utiligésiriellement pour limiter 'entartrage dans lesuats

de distributior[79, 80}

Un effet inhibiteur de tartre réduisant la cinéégle plus de 40 % se manifeste a des concentral#ons
l'ordre de 1.1¢ M (95 pg. L) en phosphatg§3, 74, 78] concentrations caractéristiques des teneurs
en phosphates dans les rivieres. E. K. Giannimdiié$ a observé une forte inhibition a des
concentrations de l'ordre de 1830 (1 pg. LY et un effet inverse pour des concentrations en

phosphates supérieures a .20 (9,5 pg. LY. Ce dernier résultat semble en contradiction deec

1 Acides humiques (AH), acide fulviques (AF), acidasniques (AT), acide polyacrylique (AP), acidetine
hexacarboxyliqgue (ABHC), acide benzéne 1,3,5-tbicaylique (ABTC), acide salicylique (AS)
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autres études qui ont été menées. En réalité,duierdans la plupart des cas le pouvoir inhibiteas d
phosphates soit observé a des concentrations ord’'ale 1.16 M en phosphates, les nombreux
parametres (pH, taux de sursaturatiymatio Ca/CQ, température) entrent en ligne de compte et font
gu’a une concentration donnée, les phénomenesvélsspeuvent varier considérablement. Quelques
résultats obtenus dans les différents travauxmlgliiition de la croissance cristalline par les gifttates
sont présentés danstébleau 1-4

T (°C) suIsaeltjt)l(Jrifion pH I (mol. L'Y) COgZ/Ca | PQ3 (M) Taux d((;: )h ibition Auteurs
25 ~25 8,8 / / 2.10 50 M.M. Reddy[73]
25 / 8,50 / / 8.18 0 E. K. Giannimaras
25 / 8,50 / / 1.18 60 [76]
25 3,08 / / / 3,18.10 50
25 3,34 / / / 6,11.10 40 W.A. House[74]
25 3,71 / / / 6,23.10 75
25 5,6 7,68 0,1 0,0022 3:10 15
25 5,6 7,95 0,1 0,0086 3:20 15 )
75 56 8,67 0.1 0,2312 340 60 Y-PLin{7g]
25 5,6 9,01 0,1 0,9997 3:10 60
Tableau 1.4 Parametres d'étude concernant l'inhibition dmtartrage par les phosphates (masse molaire dg-RO
94,974 g. mo)

Le mode d’action précis des phosphates sur laigingtd’entartrage est encore incertain. La théorie
communément admise pour expliquer le mode d’act@mphosphates sur la croissance cristalline est
un mécanisme d’inhibition par adsorption des phaggshen surface des cristaux. Ainsi, les sitegsacti
de croissance cristalline sont bloqués et la caoiss ralentie voire inhibée. Ce mécanisme est
actuellement privilégié dans la mesure ou de nombneodéles faisant intervenir la surface cristallin

sont concordants avec les mesures réalisées.

Un autre mode d’action est parfois évoqué dariidadture : il s'agit de la complexation de’Clibres

par les ions P& ; de cette maniére, en formant des paires d'iand’autres dérivés phosphatés, la
solubilité du carbonate de calcium serait augmer@épendant, cette hypothése a été infirmée par les
travaux de M.M. Reddj73] et de E.K. Giannimarast al.[76] en raison de constantes de formation
défavorables de ces composés d’'une part et demations relatives [G§ >> [P] qui laissent a

penser qu’'une fraction négligeable du calcium sewanplexé d’autre part.

1.4. Influence de la nature des matériaux de l'ingtlation

Selon la théorie de la nucléation hétérogene nmi€riau mis en contact avec la solution sursatieée
carbonate de calcium, telle que I'eau du circuitefeidissement, a une influence majeure sur &sph
de germination. Or, les matériaux de corps d'échgmgsents dans les circuits de refroidissement
industriels sont de nature différente (garniturd®C et tubes de condenseur en acier inoxydable) et

est rapporté dans de nombreuses études, en gartsul 'encrassement des échangeurs de chaleur,
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que les matériaux de faible énergie de surfacénant la formation de dépdbt encras4adaj. De
nombreux travaux ont été menés pour modifier ldaserdu matériau sans altération de ses autres

propriétés telle que la conductibilité thermiquenples échangeurs de chaleur.
1.4.1. Nature des matériaux

L’effet du matériau a été mis en évidence par Gt [8@] a l'aide de tests d’entartrage accéléré L.C.G.E
(Laboratoire de Chimie et Génie de I'Environnementdu nom du laboratoire développeur de la
méthode). Cette méthode, qui consiste & dégaz€Obed’'une solution sursaturée de carbonate de
calcium, a permis de comparer les temps d’inductibles cinétiques d’entartrage du CaG0r des
parois de différents matériaux (PVC, Téflon, Ineegre, cuivre). Les principaux résultats de sesta

sont représentés surfigure 1.5.
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Figure 1-5: Effet du matériau en contact avec la solutionlea temps de nucléation de Ca£ZOHCa correspond a la
dureté calcique de la solution exprimée en degrédais (1 °f = 0,004 g Ca.L1 = 10* mol C&*.L?) [82]
Il est a noter que la dureté calcique de la saludiécroit, aprés une phase latente caractériséenpar
plateau plus ou moins long (temps d’induction)psdes différents matériaux. Sur les 5 matériaux
étudiés, quatre matériaux (PTFE, PVC, Inox et yeprésentent un temps de latence relativement
proche (11 & 19,3 minutes) alors que seul le cisgraistingue par un temps de latence plus loriv@ (>
minutes). Quant & la cinétique de croissance d&sgxk correspondant a chacun des matériaux, slle e

reportée dans kableau 1-5

Matériau tlatence (MIN) kr (°f1. min1) kp (min-1)
Cuivre 72,3 0,43 5,07
PVC 19,3 2,33 19,0
Verre 15,3 2,30 24,3
PTFE 12,3 3,67 23,7
Inox 11 4,77 26
Tableau 1.5: Comparaison des temps de latence et des cirestida croissance des cristaux pour les différeatemiaux

par la méthode LCGE (THCa = 20 {§2]
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Il est a noter, dans ableau 1-5 que lk représente la constante de cinétique de croissaistalline

en présence de semences de calcite, selon le mibel@M. Reddy et al[83]. Dans ce modéle, les
auteurs ont considéré que la précipitation en peEsde semences de calcite suit une cinétiquéu 2
ordre par rapport a la concentration erf*Cha constante kreprésente le produit de la constante de
vitesse de la cinétique d@™ordre (k) et la masse de semences de calcitségtilim) : k = k. m. Elle

est exprimée en mélL.min. Dans les travaux de C. Hort, la constartest directement exprimée en
°f-Lmin?® sachant que 1°f est équivalent a*10ol.L’2. La vitesse de formation de dép6t de CaCO
consiste a suivre I'évolution de la concentrationGg* dans la solution. kreporté dans ce tableau
représente la constante obtenue en considéraré girestique de croissance cristalline est confpéate

le modeéle de diffusion.

1.4.2. Mouillabilité et rugosité des matériaux

La mouillabilité est I'une des propriétés les phaportantes associées a une surface solide e¢gist r
par la composition chimique de la surface et sasit€. Cette propriété est généralement obtenue par

la mesure d'angle de contact.

La mouillabilité d'une surface donne une indicatiason énergie de surfd&4d], et il est bien connu
gue sa rugosité joue un role important, comme exglipar R. N. WenzdB5]. Un grand angle de
contact est généralement associé a une faible iérggsurface qui se traduit par des faibles forces

d'adhérence permettant au dépot du tartre d’éaefptilement cisaillé par un écoulement de fluide.

C. Hort[82] a modifié I'énergie de surface d’un acier inoxetcuivre par traitement au plasma afin de
réduire la tension de surface eau/paroi (pour Xige 1000 mJ.m a 22,7 mJ.n), autrement dit

augmenter la mouillabilitédu matériau et a permis :

* une augmentation significative du temps d’induction
* unralentissement de la cinétique de croissanstaliine,

* un changement de modéle cinétique de croissance.

Il semble que la variété allotropique du tartregal@ment été affectée par ce type de traitement en

favorisant la formation de calcite.

La mouillabilité des matériaux apparait donc conmmearametre influant sur I'entartrage. Un matériau
de faible mouillabilité aura tendance a s’entarpiers facilemenen raison de son énergie de surface
(appelée également tension de surface) requisegpediinterface eau/paroi subsiste. Le dép6t deeta

aux parois réduira l'interface eau/paroi et donaisgera cette énergie de surfig8.

2La mouillabilité est caractérisée par une capatitde goutte d'eau a s'étaler sur une surfaceepl@elle-ci
peut étre calculée en observant une goutte posémsisurface et plus précisément la courbure ttie geutte
(angle de contact) avec cette surface.
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Q. Yanget al. [86] ont réalisé des essais de I'encrassement de €a@Qes surfaces modifiées de
matériau : cuivre et SAM (self assembled monolgdydisont constaté, sur la surface des SAMs, a une
température de surface initiale de 78,8 °C, qujpérdnde d'induction d'environ 1 h apparait, alarg q

n'y a pas eu de période d'induction sur la surd@euivre dans les mémes conditions expérimentales.
Ce résultat est cohérent avec celui obtenu surulere et les surfaces ELP (surfaces par
électrodéposition) a faible énerd&¥]. Sur la surface a faible énergie, la vitesse d#éation est plus
faible et I'effet de détachement résultant delegfale cisaillement existe pendant la période détidn,

ce qui entrainera une vitesse de croissance dedssement plus faible et donc un temps d'induction

plus long.

Certains auteurs ont étudié limpact de la rugasitéla mouillabilité du matériau. Il est généradern
reconnu que la rugosité va exacerber le comportemgatrophile ou hydrophobe d’'une surfd&8].
Autrement dit, pour un angle de contlct 90° (surface hydrophile), quand la rugosité aegi®,0
diminue (la mouillabilitté augmente). Au contrairg, 6 > 90°, 6 augmente avec la rugosité. Ce

comportement a été confirmé par S. Veeramasetaali[89] dans le cas de surfaces hydrophobes.

La rugosité est un facteur reconnu comme favorigamtartrage, en réduisant le temps de nucléagton
en augmentant la cinétique de croissance crigall®det impact de la rugosité sur la cinétique
d’entartrage a notamment été mis en évidence p&athiet al.[90] par modification de la rugosité

d’un tuyau en PVC.

D.J. Gunn91] et S. Keysaet al.[92] ont montré linfluence de la rugosité sur I'entage des aciers.
Dans les tubes de condenseur, le premier a obses@ermination plus rapide et une cinétique de
croissance cristalline accrue lorsque la rugosigirente. Cela serait lié a la présence de bulks d’
piégées qui servent de sites de croissance prééisedans une approche différente, D.J. Hagta@h.

ont observé une multiplication par 30 des forcesisi@llement nécessaire au décrochage du tantre su
des coupons de différentes rugosités (Rugosité nmey&a comprise entre 0,1 etutf). Le tartre
devenant beaucoup plus difficile a décrocher suslefaces rugueuses, la cinétique d’entartrageatev
augmenter. La rugosité serait également respongdbiee densification du dép6t de tartre. lls

expliquent que l'augmentation de la surface deaminti'un facteur 2 ne suffit pas a justifier le

changement de forces de cisaillement.

A. Herz et al. [93] ont étudié linfluence de la rugosité de la suefatun acier inoxydable sur
lencrassement des échangeurs de chaleur. Lesatssie leurs travaux montrent que le coefficient d
transfert thermique de surfaces trés rugueuse$ {i%) diminue plus rapidement que celui d’'une

surface de rugosité 0,54 um. lls ont expliqué ciervation par :

» laugmentation de la vitesse de nucléation primaétrogéne sur les surfaces;
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» la réduction de la contrainte locale de cisaillem@mns les vallées et la réduction du taux
d'élimination (ou réentrainement du dépot) desaarisde la surface ou les éléments de rugosité

sont saillis au-dela de la sous-couche visqueuse.

1.5. Influence du régime hydrodynamique

L’écoulement de l'eau est un paramétre a prendreampte lors de I'évaluation du potentiel

d’entartrage d’'un circuit de refroidissement indiest Les deux paramétres d’écoulement les plus
représentatifs sont d’'une part le nombre de Reyneldl’autre part la vitesse d’écoulement. Ces deux
parameétres sont bien évidemment liés puisque plugdsse d’écoulement est rapide, plus le nombre

de Reynolds est grand.

Dans les tubes de condenseur, I'écoulement de dleaefroidissement est trés turbulent caractgasé
un nombre de Reynolds allant de 10000 & 20000 a@oessur la surface de garnissage en PVC

écoulement est laminaire avec un nombre de Remiiférieur & 1000.

La vitesse d’écoulement de I'eau de refroidissenpanit intervenir sur I'entartrage selon 3 modes

d’action :

1) plus la vitesse est grande, plus les quantit@&nsl susceptibles de précipiter seraient

importantes (promoteur de I'entartrage) ;

2) plus la vitesse est grande, plus les forcessdélement sont importantes, ce qui augmenterait

le décrochage des germes et du dépbét ;

3) plus la vitesse est grande, plus la températangeau est basse, ce qui réduirait le taux de

sursaturatior2 a proximité de la paroi.

L'encrassement cristallin résultant de la formatiws cristaux de carbonate de calcium dans les
systéemes a convection forcée peut étre contréléepagcanisme de diffusion a la surface des cristau
ou bien par l'intégration du dép6t sur cette swgfaa bien par les deux en fonction de I'évolution d
systemd94]. Le transfert de masse des ions jusqu’a la sudackpdt est un préalable a I'encrassement
cristallin. Le transfert de masse peut contrélepiecessus d'encrassement, en particulier lorsque
I'encrassement cristallin a lieu sur une surfaéehdingeur de chaleur et qu'une couche limite lamina
se crée. Dans les régions plus éloignées de lacgudle I'échangeur, le transfert de masse augraante
raison de la turbulence et I'étape controlant fesge peut étre lintégration a la surface desacns

[95].

D.J. Hassoret al [92] ont réalisé des essais dans I'eau du robinet tioéefsursaturée et ont constaté

que le dépbt de CaG@ans des conditions de flux thermique constaen eégime turbulent est contrélé
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par le mécanisme de diffusion. La vitesse d'enerasat augmente avec I'augmentation du nombre de
Reynolds a température de surface de I'échangechaeur constante. En revanche, W. Augustin
al.[96] ont rapporté que I'encrassement cristallin de Gala@s une conduite annulaire est contr6lé par
le mécanisme d'intégration a la surface. A. Halalkhet al [97] ont montré que, dans la conduite
annulaire avec des faibles vitesses d'écoulemelat stdution, le mécanisme d'encrassement cristalli
est contrélé par la diffusion alors que le processst controlé par le mécanisme d’intégration a la
surface avec l'augmentation de la vitesse d'écarent. Fahimiaet al. [98] ont suggéré que le
processus d'encrassement cristallin pourrait émné&@lé soit par le transfert de masse a faiblesses
d'écoulement, soit par lintégration a la surfaeecades vitesses croissantes. Cette conclusion a
également été proposée par S.H. Naital.[99] pour 'encrassement cristallin de carbonate dewoal

dans des conditions de transfert de chaleur.

1.6. Mécanismes de cristallisation du carbonate dmlcium

La précipitation du carbonate de calcium comporgexdphases successives : la nucléation (ou la

germination) et la croissance des cristaux de cateade calcium.

Dans ce paragraphe, nous nous concentrerons sdeles mécanismes principaux : la nucléation
primaire homogéne (nucléation dans le volume dsolation) et la nucléation primaire hétérogéne
(nucléation sur des surfaces comme les paroiseeurdtieres en suspension). Ces deux mécanismes

sont illustrés et schématisés sufidare 1-6.

La phase de nucléation constitue la premiere étagda précipitation du carbonate de calcium au sein

d’une eau initialement exempte de phase solidexd®moate de calcium.

1-25



— @

Nucléation

lons en @

solution @ @ ® ®®

£CaCO\

Surface de corps d'échange,
parois, MES, etc

Figure 1-6 : Schéma de la nucléation primaire homogéne (hetLiiétérogéne (bas)
Cette formation de la phase solide peut se prodpoatanément au sein d’'une phase liquide exempte
de tout composé solide (poussiéres, semencesf@sasig suspension). Dans cette situation d’absence
de cette phase solide, la nucléation est dite {éatien homogéne ». Lorsque ces composés solides so
présents naturellement ou introduits intentionnediet dans la phase liquide ou a l'interface séparan

la phase liquide et 'atmosphére, la nucléationsdzes conditions est dite « nucléation hétérogene »

La précipitation de carbonate de calcium n’estrtioetynamiquement possible que lorsque la solution
est sursaturée, c'est-a-dire que le taux de setnrét est supérieur a 1. En milieu sursaturé, chaque
germe doit avoir un rayon supérieur a un rayorigad pour que les ions ne se redissocient pas
spontanément. L'existence de ce rayon critiqudié@sta la barriere énergétique a franchir (analague
une énergie d’activation pour une réaction chimjqyuee I'on peut exprimer a l'aide de la variation

d’enthalpie libreAG de la formation du germe a partir de la solution.

1.6.1. Nucléation primaire homogene et hétérogéne

1.6.1.1. Nucléation primaire homogene

La nucléation homogéne se produisant en 'abseapddse solide (particules étrangeres, cristaudx déj
formés dans la solution) , la barriére énergétiye, .. , a franchir ainsi que le rayon critique du germe
Thomo SONtdonnés par les relations de la théorie gaesie nucléatiofiL00] :

vz, Yf;l * 2Vinyg,l
_mYgl_ : v = ZmVgl Eq. 1-4
Y (kT Ln Q)2 ' homo ™ 1 1nq (Eq )

* —
AGhomo =
AGh,mo représente I'enthalpie libre d'activation critejexprimée en Joule (3},,n, €St le rayon
critique exprimé en métre (m), T est la températlnsolue exprimée en Kelvin (KJ;, correspond au
volume d’un germe cristallin exprimé er¥,mg, représente la tension interfaciale ou I'énergisutéace

entre le germe et le liquide exprimée en?).@ est le taux de sursaturation sans unité, k lataates
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de Boltzmann exprimée en JK®, représente le facteur de forme du germe/@@our une sphere,

32 pour un cube).

Le nombre de cristaux N formés au cours de la atiol® homogéenpeut étre déterminé par la relation
suivanteg[101] :

logN =D — ao’g";) % (Eq. 1-5)

Ou D représente une constante,cprrespond a la pente de la droite représentdévieg N = f [(log

Q).

1.6.1.2. Nucléation primaire hétérogene

En nucléation hétérogene, le germe ne se formdete;on sphérique en solution mais sur un substrat
Le germe va adhérer a la surface en question sel@mglex comme représenté surflgure 1-7. La
présence d’une surface (matiére en suspensiorisparodifie les forces interfaciales et le germest’
plus une sphere mais une calotte sphérique, mamsae plane localement, dont la surface et léotens

interfaciale vont dépendre de I'angle de contact.

Solution

Substrat

Figure 1-7 : Aires et énergies libres interfaciales misegeandans le cas de la germination hétérogene demmg réalisant
un angle de contact avec le subsf{t&]

On peut montrer que dans ce cas, la barriere ditprgéest modifiée et est égale a celle de la

germination homogéne multipliée par un facteuraden®[100] :

x x ) 1-Cos @)% (2+C
AGhétéro = F(a)AGhomo ) F(a) = ( = “)4( reese) (Eq 1-6)

F(a) variant entre O (pour un anglede 0°, c'est-a-dire un mouillage total) et 1 (ande 180°, pas
d’affinité entre germe et substrat). Il est & sgner que plus les angles de contact sont faibles,les
énergies de surface sont faibles et plus les tawnudléation sont importants. Par ailleurs, unéasar

complétement mouillée par la solution sursaturgerfse la nucléation.
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Figure 1-8: lllustration de la barriere énergétique de lagiéation homogéne et hétérogéne

Selon C. Gabriellet al.[27], pour le carbonate de calcium, une nucléation fggme se produit lorsque
la sursaturation locale est d'environ 40 alors rpi'sursaturation beaucoup plus faible est sufisant
pour provoquer une nucléation hétérogdfe.termes d’énergie, comme le montrdidare 1-8, la
barriere énergétique de nucléation hétérogeneeturs inférieure a celle de nucléation homogéne
pour former un noyau stable. Cette différence estalla présence de surface ou de particules énesg
dans la solution sursaturée, qui induisent la raic8.

Ce dernier point illustre l'importance de la cilsgation sur une surface nécessitant moins d'émerg
pour former un précipité. La présence de nombresiséaces (tubes de condenseur, garniture en PVC,
ouvrage en béton) dans les circuits de refroidissgnndustriels constitue des sites potentiels de

nucléation hétérogéne facilitant énergétiquemefdrkaation d'un précipité.

1.6.2. Cinétique de nucléation et de croissance

1.6.2.1. Cinétique de nucléation
La vitesse de la nucléation, N, correspondant ambme de noyaux formés par unité de temps et par
unité de volume peut étre décrite par I'équatian (E7) :

N =AExp (- %) (Eq. 1-7)

ou A est une constante de proportionnald8,représente I'excés d'enthalpie libre de la pdetids est
la constante de BoItzmannB(k% avec R la constante universelle des gaz parfaits 8,3hdl3.et Ny
A

le nombre d’Avogadro 6,023 mol?, soit ks = 1,3805 16° J.K?) et T est la température absolue.

J.W. Mullin, en 1961, a décrit la relation entrextés d’enthalpie librdG du cristal et le taux de

sursaturation du systeniE02].

1-28



16my3 vV,
2
3(k3T InQ)

(Eq. 1-8)

En combinant les équations (Eq. 1-7) et (Eq. 1aByjitesse de la nucléation N peut s’écrire sous la

forme suivante :

(Eq. 1-9)

3 py2
N =AExp (— L )

3k3T3(Ln Q)2
Ouy,, est I'énergie de surface exprimée end). ¥, représente le volume du germe exprimé émetm

Q est le taux de sursaturation.

L’équation (Eg. 1-9) montre que la vitesse de raté@ dépend principalement de 3 facteurs : ladens

interfacialeygll, la températurd, le taux de sursaturati€

Le temps d’induction est défini comme le temps sgaie entre la création de I'état de sursaturaion
lapparition de cristaux. Il est & noter que le psna’induction se déduit directement de la cinétige

nucléation puisqu’il est inversement proportionaeklle-ci[103].

1 AG
tina = ExD (m) (Eq. 1-10)

Ce temps d’induction est donc I'observation expéritale de la barriere énergétique a franchir pour
provoquer une nucléation et s’exprime comme liseede la cinétique de nucléatifit04] selon la

relation suivante :

16my5 V2

lOg tind = W - (Eq 1-11)

Ou tima représente le temps d'induction exprimé en s, 8 econstante correspondant au kag., etQ

est le taux de sursaturation.

L’équation (Eg. 1-10) est notamment utilisée poétedniner expérimentalement I'énergie de surface
(tension interfaciale), en mesurant le temps d'atidm principalement par la mise en ceuvre de 2
méthodes :

* atempérature T constante, on mesure le tempsutiimh pour plusieurs sursaturations, puis

on trace logia = f[(long)z] et la pente de la droite expérimentale p estadida tension

interfaciale par la relation suivante :

16my5 V2

o (Eq. 1-12)

* aun taux de sursaturati@hmaintenu constant, on mesure le temps d'indugtaur plusieurs
températures logd = f [%] et la pente de la droite expérimentale p estadida tension

interfaciale par la relation suivante :
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16my5 V2

~ 3k3(logQ)? (Eq. 1-13)

1.6.2.2. Cinétique de croissance

Une fois des germes créés par I'étape de nucléddisoristaux vont pouvoir grossir a partir dgseees

ioniques dissoutes dans l'eau. Trois processusssifs conduisent a l'incrustation des carbondtes e
ions calcium dans le cristal :

» diffusion des réactifs du coeur du liquide vergédnface cristalline ;
» adsorption des réactifs en surface ;

* réaction chimique pour former le carbonate de gaici

Ces trois étapes sont représentées péiglael-9. Le processus d’adsorption étant tres rapide par
rapport a la réaction et a la diffusion, cette étafest jamais limitante et le processus se raradae
modélisation du transfert de matiére autour deatrselon la théorie de la double couche : unelweuc
de diffusion et une couche ou se produit la réactitt Segeet al.[105] proposent un modele prenant

en compte ces deux phénomenes.

CaCOm)

couche limite

Figure 1-9 : Schéma de la croissance cristalline avefuslibn, adsorption et réaction des ions en solution

Toutefois, la réaction de formation du tartre étante, on peut montrer que dans le condenseser et |
réfrigérant atmosphérique, la formation du tarselienitée par la réaction chimique et non paslpar
diffusion. Ce point peut se démontrer en calculamombre adimensionnel de Damkéhler, qui est le

rapport des temps caractéristiques de la diffusicet de la réactionz. Les deux temps caractéristiques
peuvent s’estimer par les relatidi€3] :

Dy a2+ [ca?t]
— L Ca —
=2 et TR= "3
L Cca2+t v
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D

Le nombre de Damkohler s'écrit:  Da = 2= RZ
g [Ca?t]

LGl (Eq. 1-14)

s
2
4 kL CaZ+

OUR représente la vitesse surfacique de réactionrageren mol.m.s?, [Ca] est la concentration en
. . , Sy gt . S .
ions calcium que I'on considérera comme le ré&otifant exprimée en mol.h‘;\—, représente le rapport

surface sur volume exprimé er/m3, D 2+ est le coefficient de diffusion des ions calciuansl I'eau
exprimé en mz§etk; 2+ représente le coefficient de transfert de matifs® ions calcium dans la

couche diffusionnelle exprimé en m.s

Dans les gammes d'exploitation d’un circuit deifissement industriel (R = £&@ 16° mol.m2.s?,
[C&] =1 a5 mol.m, % = 250 m?/m pour le condenseur et 120 m#/pour le garnissage dans le

réfrigérant atmosphériquBy .2+ = 0,793 16 m2.s™3, k; .2+ de l'ordre de 18 m.s?) [103], ce rapport
Da est trés nettement inférieur & 1 donc le terapsctéristique de la diffusion est bien infériewedui
de la réaction. Le processus de croissance petg séosimplifier en ne considérant que la loi de

croissance chimique.

Une approche plus générale proposée par J. W NibdS¢pour étudier la cinétique de la précipitation
de la calcite, consiste a exprimer la vitesse depitation (R) par une expression plus empiriqorercte
dans I'équation (Eq. 1-15), avec le taux de suraitnQ comme seule variable. La constante de vitesse
empirique (k) exprimée en motimin et l'ordre apparent de la réaction (n) peuvensatre obtenus

a partir de la représentation de log R = f [I6g-0)].

R=k(Q -1)" (Eq. 1-15)

Ou R est la vitesse de précipitation rapportéesaittace exprimée en mokfmin=.

Par ailleurs, M. G. Lioliowet al, [107] ont réalisé des précipitations de carbonate dsucal, en
présence de semences de calcite et de quartz @ansotlitions a faible taux de sursaturatiom.
présence de semences de calcite entraine la disatisen immeédiate des solutions, sans temps
d'induction. Dans leurs expériences de croissaasecdstaux de carbonate de calcium en présence de
semences en calcite, ils proposent de relier éssé de la croissance aux taux de sursaturatativeel

o en réalisant la représentation de log R = f [lo)j & partir de I'équation (Eq. 1-16) suivante :

1

n
= ko ou = z— qg. 1-
R = ko™ R=k({Qz-1 Eg. 1-16

Le taux de sursaturation relatigeutilisée dans les travaux de M. G. Liolietial.,est relié au taux de

1

aCa2+ a

, , , 212 N .
sursaturation conventionnel par la relatos [Kic%] — 1 ou le terme entre crochet représente
S

3 http://www.agion.de/site/194
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le taux de sursaturation conventionfeh la puissance %. Il est a souligner que l'orgpaeent n n’est
pas un ordre au sens de la cinétique chimiquerdatérise, selon sa valeliétape déterminante du
mécanisme de croissance cristalline. Dans I'ensenda nos travaux, le taux de sursaturation

conventionnel) défini plus haut par la relation (Eq. 1-2) seiiisét

1.7. Influence d’additifs sur I'entartrage

Afin de prévenir efficacement & la fois la formatide dépot de tartre constitué de carbonate decalc

et 'encrassement résultant du dép6t de MES, ddiifadsont souvent ajoutés en complément d’un
traitement de I'eau a l'acide fort. En effet, laittment par injection d’acide fort dans I'eau gramt

est efficace vis-a-vis de la formation de dépotcdebonate de calcium sur les surfaces des corps
d’échange, en revanche il ne semble pas avoir etitneefficace sur la dispersion de MES initiatsice
aussi, de la formation de dépdts encrassant. jrepbsé, dans ce paragraphe, de faire un poirésur

modes d’action des additifs utilisés pour prévéaeirtartrage et 'encrassement.

En général, les inhibiteurs n'éliminent pas lesstitrants de tartre, mais ils retardent la nuadé@atiu

la croissance des cristaux de sels minéfd08]. Ces inhibiteurs contrélent la formation de tartre
principalement a travers deux mécanismes d'inlibiti ils peuvent empécher la précipitation des
précurseurs de dép6t de carbonate de calciumuelieg ions Cdet Mg présents dans la solution par
laction de complexatiofl09] ; I'autre mécanisme est que les inhibiteurs deet@euvent interagir
avec les noyaux minéraux pour maintenir disperg&eparticules cristallines dans la solution, les

rendant moins sujettes a la sédimentation ou Bdr@thce sur les surfaces des équipenj@d® 110]
1.7.1. Modes d’action des inhibiteurs polymériques

Parmi les additifs ajoutés pour limiter I'entarteadps additifs polymériques sont souvent utili§¥ms

la suite, certaines données et images sont estidit@ rapport d’études internes a ERB3] :
1.7.1.1 Inhibition par effet seuil

Les polymeres s'adsorbent sur les germes moléeslaitayant pas atteint la taille critique (taille
nécessaire a la germination) et perturbent l'agiégales ions, pouvant conduire a une redispedssn

germes. Le temps d’induction (ou d’apparition deéstaux) est alors nettement rallon@g§yre 1-10).
' y e
¢~V - A

Germe Chaine de Polymere Polymere adsorbé sur le germe Chaine de Polymere

Figure 1-10: Schéma de principe d'adsorption de moléculeddit# polymérique sur un germe
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Les travaux de K.G. Cooper et [dl11] ont rapporté le principe de I'effet seuil, miséndence depuis
1930. Il a été constaté qu'une grande quantitéadiéra insoluble pouvait étre retenue en solusans

se déposer, avec seulement une petite quantitiliteurs (quelques mg. ). L'effet seuil fait
référence a cette capacité de ce type de prodiitiques, ajoutés en guantité sous-staechiométrique,

d’empécher ou retarder la formation de tajir¥?].

Dans le cas des circuits de refroidissement indlstce type d’inhibiteur intervient pendant la
croissance des cristaux, en allongeant le tempslutition du systeme, avec des concentrations
notablement faibles, généralement comprises erdarélmg. tX. En effet, ce type d'inhibition a effet
seuil est possible pour des concentrations d’itduini1000 fois moins importantes que celles retenue
pour les réactions stoechiométriques. Cet effel pemmet de réduire substantiellement le codt du

traitement des circuits de refroidissement indalstfiL13].
1.7.1.2 Influence sur la morphologie des cristaux

Les polyméres déstabilisent la structure cristalldies germes ayant atteint leur taille critique et

empéchent leur croissance, voire brisent les geenegermes de taille inférieure a la taille crigqu

(figure 1-11).
®:+ .- — ﬁ L% e
© ©

Cristal Chaine de polymere Cristal distordu Cristaux brisés Chaine de polymere

Figure 1-11: Schéma de principe de l'inhibition de la croissa par effet de distorsion des cristaux

Lorsque les minéraux précipitent dans une solutiontenant un inhibiteur de tartre, les cristaux
subissent souvent une modification de morpholdgis. cristaux déformés sont moins adhérants a la

surface de matériaux et ont une tendance moinshaggloméref112] [114].

W.J. Bentoret al.[115] ont démontré que de fagon générale, les additf@miques peuvent générer de
grandes modifications de la structure des cristaeg.composés phosphonates ont été étudiés sur la
formation de BaS@et les cristaux formés semblaient étre sphérats a 20 fois plus petits que les
cristaux obtenus sans additifl5]. Les résultats de W.J. Bentehal. sont en bon accord avec ceux
obtenus par Van der Leedenal.[116] qui ont justifié les variations de la morpholodeBaSQ avec
l'ajout d'un copolymere (PMA-PVS)Davis et al. [114] ont montré qu’il y a des modifications
drastiques de la morphologie des cristaux de Ga@€qu’un inhibiteur a base de phosphate organique

est utilisé.

4 PMA-PVS : Copolymeére maléique-vinylsulfonique
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Les polyméres agissent sur la morphologie desaristt peuvent conduire a la distorsion des cristau
notamment les polyméres a fonctions carboxyliques, ils interagissent avec €astabilisant la

suspension et empéchant ainsi la formation detaaxsle carbonate de calcium.
1.7.1.3 Effet de dispersion des cristaux

Les polymeéres adsorbés sur les germes ou les MpBatrant 'agglomération des ions et des particules,
donc limitent la croissance cristalline, par rémrsélectrostatique des groupements acrylates ou

encombrement stériquéigure 1-12).

- - Répulsion Répulsion B
= entre solides entre solides
- - —> ey

Figure 1-12: Schéma de principe de dispersion des MES e#swcdstaux par les molécules d'additif polymérique

La capacité d'un inhibiteur & minimiser l'agglontérna et la sédimentation des solides en suspension
est régie par un processus de répulsion électipstatla densité de charge négative a la surfase de
solides en suspension est augmentée par la fix@ti®molécules d’'inhibiteur, de sorte que les paes

se repoussentl12]. Les polymeres portant des groupes fonctionnelforsate FS(=0)-O7] sont
adaptés pour augmenter la charge négative deawish suspension, ce qui entraine une répulsion
électrostatique.

Selon M. Schwambof117] les propriétés d'inhibition de l'acide polyaspgug permettent une
dispersion des particules de carbonate de calddans son travail, quatre acides aspartiques ont été
testé et il a montré que ces acides présentenbmtgeb propriétés de dispersion (plus de 130 mg de
CaCQ/g). De méme, ZAmjad et al. [118] rapportent dans leurs travaux I'effet de dispersior les
particules en suspension généralement renconteéeslels systemes d'eau industriels (dans la gamme
de pH 7-9) et qui portent généralement une cha&ggrément négative. Par conséquent, les polyméres
anioniques sont normalement les dispersants Issgfficaces car ils augmentent la charge de surface
négative et permettent de maintenir les partioemesuspension. Les polymeéres cationiques peuvent ét
utilisés comme dispersants, mais ceci nécessitealasentrations de polymére relativement élevées
afin de neutraliser d'abord les charges de surfagatives et ensuite de transférer la charge dgtien

aux particules pour une dispersion efficace.

A noter que certains antitartres peuvent compliessions en solution qui ne sont alors plus didplesi
pour former des cristaux. Cet effet est obtenu desachélatants comme I'EDPAes phosphates et les

5 EDTA : Ethylénediaminetétraacétique
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citrates. Ces produits se révélent chers a l'atiti; puisqu’un rapport steechiométrique 1:1 est

nécessaire, contrairement aux polymeres.
1.7.2. Influence sur les cinétiques de nucléatiomh @e croissance

1.7.2.1. Inhibition de la nucléation

L’ajout d’additifs polymériques dans des solutimssaturées conduit a une augmentation du temps
d’induction, c’est-a-dire une augmentation de laibee énergétique a franchir pour la germinatlees
inhibiteurs de la nucléation peuvent agir sur Igneede surface des germe3 &insi que sur le facteur
géometriqugs (facteur de forméy) du germe et sur le facteur d’angle de cont&cpbur la nucléation

hétérogéne.

L’expression de 'augmentation du temps d’'inductemprésence d’inhibite(it19] est donc donnée

par I'équation :

(Eq. 1-17)

log (tmii mhlb) [(ygl)mhlb (Vgl) ]

OU tina,ninib €1 tmao représentent respectivement les temps d’inductiorpresence et en absence

d’inhibiteur, le terme entre crochets représentdiff@rence des énergies de surface en présence et

16mV3,

absence d'inhibiteur € est une constante issue de la loi classique déation @ = AT (log O ).

Cette expression est a la base de la plupart delewproposés dans les travaux antérieurs pour

calculer la dose minimale d’'inhibiteur nécessfi@s].

Additif ™\ \ 4%
oy 49 \_\ / \
polymérigue \ \ o)
A 232 A f A
\ 2% — lGwm) —— o D)
o )]
ﬂ " 6 / f)
ions en Qn LI
solution & o, ® o aggrégation nucléation distorsion
n® o0 )
) ] { /’\_]
] 47
o i. Cato _\. D ®
Additif ,—\ — AR an —
polymeérigue ? Z ? i i
parois, MES etc.

Figure 1-13: Effet des polyméres sur la nucléation homogéaat] et hétérogéne (bag)03]

1.7.2.2. Inhibition de la croissance

L'inhibition de la croissance des cristaux de cadde de calcium a fait 'objet de nombreuses d'ésud

Le point commun a tous les concepts sur l'inhibitite la croissance cristalline est I'hypothésenselo

laquelle les inhibiteurs de croissance doiventssduer sur la surface cristalline afin d'inhiber la

croissance cristallind.e mécanisme proposéppose que les molécules ou ions inhibiteurs&aest
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sur les sites actifs de croissansar les surfaces, les matiéres en suspension letfocristaux déja
formés,bloquant ainsi leurs sites et les rendant indigges pour la croissance. Cette approche est
souvent utilisée par les expérimentateurs pour tismiéla vitesse de croissance ; lisotherme

d'adsorption de Langmuir est habituellement uglipéur décrire 'adsorption de l'inhibiteur.

Il est rapporté dans les travaux de H[120] que les molécules d’additif polymérique occupdatsa
des sites potentiels de croissance cristallineng&ehent la croissance soit par encombrement séeriq
soit par répulsion électrostatique.figure 1-14 schématise les actions que peuvent avoir les mek&c
d’additif polymérique sur les sites actifs d’'unstal. Sur cettéigure 1-14 (gauche), le mécanisme de
croissance de cristaux de CafxD absence d'inhibiteur polymérique est présentéraparé avec les
modes d’action de molécules d’inhibiteur polymédqg&ur cettdigure 1-14 (milieu), les molécules
polymériques sont adsorbées sur 3 sites et emp@idmaes aux ions précurseurs de Ca@dimitent

les sites libres a 2 sur 5. Sur cette méigere 1-14 (droite), les molécules de polymere ne sont
adsorbées que sur 1 site mais elles empéchentd'arcx ions précurseurs par répulsion électrostatiq

et limitent les sites libres a 3 sur 5.
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Figure 1-14: Surface d'un cristal de CaGObloguant des sites (milieu) ou empéchant leuésieux ions par répulsion
électrostatique (droite}103]

Aprés avoir présenté les différents modes d’acties inhibiteurs polymériques de croissance des
cristaux de carbonate de calcium, il est propose da paragraphe suivant de passer en revue les
différents inhibiteurs potentiellement utilisabléans les circuits de refroidissement industrietaise

fermés en regard des contraintes environnemerimaessées a ce type de circuit.
1.7.3. Différents types d’inhibiteurs

1.7.3.1. Polyphosphates, polyphosphonates, organ@siphonates

Les phosphates et polyphosphates sont des seréigment de sodium) d’acides ortho-phosphoriques
et d’acides polyphosphoriques. Les plus communsledripolyphosphate TPP BRO10 (aussi appelé
tripolyphosphate de sodium STPP) et 'hexametaphatsp(NaPG)s aussi appelé SHMP ou Calgon®
qui a déja fait ses preuves avec le carbonate dauma(l a 5 mg. ). lls présentent beaucoup
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d’avantages, tels qu’une grande solubilité dansul'eun prix réduit, et une faible toxicité. Mais- au
dessus de 70 °C, la liaison phosphore-oxygene siyae, initiant la formation d'orthophosphates
inefficaces dans la prévention de dépbts entastr&e plus, les orthophosphates peuvent réagir avec
les ions calcium pour former des précipités insielsiltie phosphonate de calcium. Plusieurs facteurs
peuvent influencer la conversion des polyphosphtaiesque la température, le pH, la concentration
[113].

Les polyphosphonatesont des agents complexes contenant un ou pluggeoupes C—PO(OHl) IIs
conduisent facilement a la formation d'orthophosplesm raison de leur propre hydrolyse ou de leur
décomposition. L'orthophosphate peut réagir lui-mé@wec les ions calcium pour former des dépots de

tartre de phosphate de calcium relativement inde[d21].

Les phosphonates ont fait leurs preuves commeiiabiils de tartre pour les eaux dites dures (avec un
concentration assez importante en calcium). Aékefaibles quantités (de l'ordre du mg).Lils agissent
aussi de maniére synergique avec des polyméresrd@ys. La plupart des phosphonates sont de bons
agents inhibiteurs de tartre a effet de seuils’Bslsorbent sur des sites cristallographiques fépées

d’un cristal en croissance juste apres I'étapewddéation et limite la croissance des cristglia3].

Les composés phosphorés et azotés ont été uéfiséscement contre la formation de tafttg2, 123,

74]. Cependant, ces inhibiteurs inorganiques sontigmg$ en tant que nutriments dans le processus
d'eutrophisation du milieu aquatique. De telséraints antitartres peuvent conduire au développemen
massif d'especes biologiques et & la mort d'orgessaquatiques, en raison de la désoxygénation de
l'eau[124] etla prolifération des algues vertes dans le miliécepteur. De nos jours, les rejets de ces
types de produits qui modifient les cycles biolagig sont strictement contrdlés par la législatibest
donc primordial que les industriels trouvent ddatgans alternatives, c'est-a-dire des inhibitéufaible

impact environnemental.

Il est proposé dans le paragraphe suivant d’examdes inhibiteurs polymériques de la troisieme

génération ne renfermant pas de composés phosphorés
1.7.3.2. Inhibiteurs polymériques

Les inhibiteurs de dépbts de tartre exempts deghtare et moins toxiques pour I'environnement tels
gue les polyacrylates et les dérivés d'acide pdiyoglique et divers homo- et copolyméres d'acide
maléique et sulfonique gagnent en importance splale industrie[125, 126, 127, 128]

1.7.3.2.1. Acides polyacryliques/polyacrylates

Les acides polyacryliques dont la molécule estésgmtée par léigure 1-15 ont fait 'objet de

nombreuses études.
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Figure 1-15: Représentation schématique de la molécule dispalyacryliques (PAA)

J. Yu et al[129], ont rapporté que les acides polyacryliques (Paffgctent fortement la morphologie
des cristaux de CaGCCette déformation devrait rendre les dépbts ide taoins adhérants a la surface

des matériaux de corps d’échange.

Les polyacrylates ayant des poids moléculaires csmeptre 500 et 6000 sont les plus utilisés esorai

de leur pouvoir inhibiteur élevé et de leur coniplitié avec I'environnemertl30]. A ce titre, les
travaux menés pa. Jada et al[131] sur I'effet de la masse molaire du polyacrylatsdéium (NaPA)

et sa concentration ont rapporté daecroissance cristalline, la structure cristallitee taille des
particules et la morphologie des particules softuémcées par la masse molaire et la concentration
polymere. En fonction des conditions expérimentales polyacrylates se sont révélés retarder ou
empécher la croissance des cristaux de GaB®outre, la proportion des formes polymorpheagnite

et calcite, s'est avérée dépendre également daditration en polyacrylate et de la masse molaire

Les travaux d&. Amjad et al, [118] ont rapporté que les performances d’inhibitioniroptes sont
obtenues avec le PAA ayant une masse molaire 208@ty Ils expliquent que le PAA a faible masse
molaire présente une meilleure adsorption suriase des cristaux avec des fortes interactiorfs-Ca
COQO. Par ailleurs, avec des polymeres ayant une nmasksgre élevée, le mode d’adsorption peut étre
modifié résultant de la formation des boucles et des queuesles cristaux engendrée par la
conformation du polymére. Une telle conformatioad$orption inhibe moins efficacement les sites

actifs de croissance des cristaux.

A. A. Al-Hamzahet al.[132], dans leurs travaux, s'intéressent égalemenffet’de la masse molaire

et des caractéristiques de groupes fonctionnatsinaux d’acide polyacrylique sur l'inhibition de la
formation de CaC® lls ont conclu qué PAA de faible masse molaire ayant des groupestibnnels
terminaux de taille courte et modérée (6 a 10 aabadans la molécule) présente une efficacité
d'inhibition relativement élevée avec des tempsid'ction longs, dans leurs conditions expérimestale
alors que les PAA de masse molaire élevée condussame efficacité d'inhibition relativement
médiocre vis-a-vis de la formation du dépot de CaQ0Outefois, pour le PAA de faible masse molaire,
s'il contient de longs groupes fonctionnels termin&ydrophobes (au-dela de 16 carbones dans la
molécule) son efficacité d'inhibition est médioaters que s'il posséde un groupe terminal hydrephil

il conduit a une meilleure efficacité d’'inhibitioshe formation du dép6t de CagQPar alilleurs, ces
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auteurs ont rapporté que la nature et la longuesrgtoupes fonctionnels terminaux de PAA ont
également un effet majeur sur la morphologie distatrx de CaCeXormeés. La distorsion la plus élevée
dans les polymorphes de Cagfété observée avec le PAA ayant des groupesdaonets terminaux
hydrophobes. Cependant, lorsque le groupe fonaiderminal hydrophobe dans le PAA est trop long,
la distorsion morphologique des cristaux de Ca@€Y¥ient faible. Il y a donc une longueur optincde
groupe fonctionnel terminal hydrophobe dans le Ppdur obtenir une meilleure distorsion

morphologique des cristaux de Ca_O

Les acides polyacryliques (PAA) sous des formegrpetes comme l'acide phosphinopolyacrylique
[133] peuvent étre utilisés. L'efficacité de deux polyaséacryliques pour prévenir la formation de
dépobts de CaCsr été comparée a celle du polyphosphate et dgphmsphonates dans le cadre des
travaux de D. Hassoet al. [134]. Une efficacité similaire a été observée pour gaenme de
concentrations en polymeéres acryliques allant @ea0),5 mg. 1 [134]. L'efficacité d’inhibition de

PAA diminue quand la température augmgag?].
1.7.3.2.2. Acides polymaléiques/polymaléates

Les acides polymaléiques (PMA) dont la moléculereptésentée par kgure 1-16, ont certaines
caractéristiques similaires a celles des acidesqgiuts aquatiques (taille, composition élémentaire,

spectres d’'infrarouge a transformée de Fourier FTI85].

COOH

COOH

Figure 1-16: Représentation schématique de la molécule diapalymaléique (PMA)

Il est rapporté dans les travauxZleSheret al.[128] que I'acide polymaléiqué®MA) peut complexer
les ions C# avec la formation de complexe PMA—Ca conduisdatéduction du taux de sursaturation
en CaCQ dans la solution. Grace a cette action de comjidexala tendance a la cristallisation du
CaCQ est inhibée ou modifiée. En outre, la croissamistatine de CaC@est également influencée
par la présence d'acide polymaléique qui modifie teorphologies des cristaux de CaCén
rhomboedres de forme irréguliére. La phase miné@le vatérite est détectée en plus de la cédee
de l'utilisation de PMA.

1.7.3.2.3. Acides polyaspartiques/polyaspartates

Les acides polyaspartiques (PASP) dont la moléstleeprésentée parfigure 1.17ont été développés

dans les années 90.
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Figure 1-17: Représentation schématique de la molécule dispalyaspartique (PASP)

Les travaux de B.R. Zharag al.[136], en conditions statiques et dynamiques, ont ra@ppre le PASP
présente une bonne efficacité d’inhibition de lenfation de carbonate de calcium et de sulfate de
calcium. Selon les auteurs, cette efficacité easgsimilaire a celle d’'un polyacrylate (PAA) débla

poids moléculaire, dans les conditions de testcapges.

Il est rapporté dans la littérature que les PASBsagt a la fois sur la nucléation et la croissahce
carbonate de calcium. Tous les PASP sont des fiabilsi & effet de seuil, c'est-a-dire que la
concentration a laquelle ils sont efficaces esdriefire & la valeur stoechiométrique de carbonate de
calcium. La morphologie du dépét de carbonate tt#uca formé en présence d'acide polyaspartique
est constituée majoritairement la vatérite laque#erait conduire a un dépot plus poreux et moins

adhérent sur une surface métalligue7].

La quantité de polyaspartate adsorbée diminuelatggnentation de la masse moldt87]. La masse
molaire optimale pour une meilleure efficacité kifivition du polyaspartate sur le carbonate de waici
(CaCQ) et le sulfate de baryum (Ba9Cest située dans la gamme de 3000 a 4000 g.nuple
meilleure inhibition du dép6t de sulfate de calc{@aSQ) est obtenue avec les PASP ayant une masse
molaire de 1000 a 2000 g. mdM38].

En conditions statiques, il est rapporté, dang#esux de Z. Quaet al.[139], qu'en dessous de 80,
l'acide polyaspartique est trés efficace dansiliitibn du dép6t de tartre, avec un taux d'inhditi
supérieur a 90 %.es clichés de MEB des cristaux de Ca@@liquent que la structure cristalline se
transforme d'une forme de batonnet compact a umgefde blocs friables de sorte qu’ils peuvent étre

facilement lavé$139] ou décrochés sous l'effet de la force de cisadienfigure 1-18).

En conditions dynamiques dans un échangeur de whélitesse d'écoulement de 0,45 mi, s
température de surface du matériau de 60 °C eté&eanpe de la solution de 30 °C), Z. Quedral.
[139], rapportent qu’un taux d’inhibition avoisinant [#80 % est obtenu avec une concentration en
PASP de 3 mg.'L lls ont justifié cette efficacité par le fait gpeesqu’aucun dépodt ne se forme sur la
surface de I'échangeur de chaleur et que la résistthermique résultant de I'encrassement diminue

substantiellement.
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Figure 1-18: Clichés de MEB obtenus aprés des essais en taumsistatiques en absence de PASP (cliché A)
et en présence de PASP (ClichdB9]

Les tests RCP (Précipitation Contr6lée Rapidejs&abans les travaux de D. latial.[140] ont montré
que lorsque les concentrations de PESA et de PA®P isférieures a 0,005 et 0,01 mgl, L
respectivement, pratiquement aucun effet d'inleibisur la formation du CaG®e peut étre observé.
Cependant, lorsque les concentrations de ces fiebisi augmentent de plus de 0,25 a 0,3 mig. L
linhibition totale peut étre atteinte dans lesrBibutes. Par ailleurs, ils ont rapporté que le PESA
présente une meilleure efficacité que le PASP pohiber la précipitation du CaGQavec une
concentration inférieure a celle de PASP. Cependae 'augmentation de la concentration de ces
inhibiteurs, I'écart d’efficacité entre ces deuRiliteurs se réduit. Les auteurs expliquent dabtene
performance par la distorsion du réseau cristalgs produits et la modification des structures

cristallines compactes et régulieres, retardarsi &rformation des cristaux.

Une autre étude a montré l'influence du pH sutittege de 'acide aspartique a inhiber le tartres D
taux d'inhibition de 100 % ont été atteints aven@® L' de PASP a pH=3 alors qu’a pH=9 il faut 9 mg.
L't de PASP pour inhiber 97,2 % de la formation déaaate de calcium et 98,6 % de carbonate de

magnésiunjl141].

J. Chenet al.[142] ont rapporté que l'efficacité d'inhibition du PASRycle ouvert (Ser-PASP) est
proche de 100 % pour Cag@vec une concentration d'inhibiteur de 4 mg.etpour Ca(PQy). peut
atteindre 100 % avec une concentration d'inhibitie22 mg. L, toutes meilleures que le simple PASP.
Les Ser-PASP et PASP ont des performances d'inikstmilaires pour le dépot de CasSO

En résumé, I'action d’inhibition de la formationsderistaux nécessite une concentration en PASP de
0,25 mg. L [140] a 22 mg. L [142] selon la nature de cristaux a inhiber et vraisebibiaent des

concentrations en précurseurs présents dans leg®asltestées.
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1.7.3.2.4. Carboxyméthyl inuline

Le carboxyméthyl inuline (CMIdontla molécule est représentée pafigare 1-19, est formépar

carboxylation d'un glucide naturel obtenu a patéircertaines plantes (chicoréd) est rapporté, dans
la littérature, que le CMI a un effet sur la préteifion de d’oxalate de calciufii43] et la croissance du
carbonate de calciufi44]. Par ailleurs, son comportement vis-a-vis de tenfgion de tartre semble

similaire & I'acide polyacrylique (PAA).

Les résultats des travaux de S. Kirbegal.[144] obtenus avec les CMI de masse molaire différente
(Mw de 3927 a 10937 g. mylont montré que le taux d’inhibition de la croissa de CaC®augmente
avec 'augmentation de la concentration en CMI.rRouCMI de masse molaire de 10937 g. fdl
faudrait une concentration de l'ordre de 0,16 mgpbur obtenir un taux d'inhibition de la croissance
d’environ 94,6 %. lls ont, par ailleurs, expliqueite inhibition par I'adsorption des molécules dél C
sur la surface des cristaux de CaG®ec des constantes d’affinité d’adsorption rethpes (6,68 10

L. mol?! pour CMI de 3927 g. md) 7,94 10 L. mof* pour CMI de 3524 g. m3let 3,20 1OL. molt
pour CMI de 10937 g. md).

Figure 1-19: Représentation schématique de la molécule deoggméthyl inuline (CMI)

De plus, le CMI a été utilisé comme agent dissalekas dépots de silice et de carbonate de caldium e
c’est un bon séquestrant de catifl¥5]. 1l est capable d'inhiber la croissance d’'uneétérde dépbts
de tartre (sulfate de calcium, sulfate de bary{idp]. Le CMI prolonge le temps d'induction de la
formation de CaCe® Les résultats des travaux de K.D. Demaial. [147] ont montré que I'ajout de
300 mg. L* de CMI retarde la précipitation de 50 minutes@26 minutes pour une addition de 100
mg. L. Par ailleurs, il est également rapporté questitipn de CMI a 10 mg.La un effet de nettoyage

spectaculaire du dépot de Cagxigja forme et tres rapide (en 6 minutds)7].
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1.7.3.2.6. Acides polyépoxysucciniques/polyépoxgsiades

Les acides polyépoxysucciniques (PESA) danmolécule est représentée pafigare 1-20 ont été
développés dans les année$80OUS Betz laboratory and Co. Prector &Gam|ilé8, 149]

H Or—CH—Ck OH

|| b

cCOOM COOM

Figure 1-20: Représentation schématique de la molécule diapalyepoxysuccinique (PESA)

Dans cette représentation, n est normalementesittté 2 a environ 50 et M peut étre représentéepar

ions H, Na', K*, NH4".

L'efficacité et I'applicabilité de l'acide polyépmxccinique (PESA) en tant qu'inhibiteur dans les
procédés membranaires (osmose inverse) ont éiéésyzhr Y. Suet al.[150], en conditions statiques
et dynamiques (pilote d'osmose inverse). lls oppoaté, en conditions statiques qu’a la température
de 30 °C, le taux d'inhibition de CaG@our une méme concentration en?Cast directement
proportionnel a la concentration en PESA. Pourra@me concentration en PESA a 10 ng. le taux
d'inhibition de CaC@diminue avec 'augmentation de la concentratiorCeti (93 % a 40 mg. £ de
Ca*, 87 % a 100 mg. Lde Ca* et 70 % a 200 mg."Lde C&"). lIs ont attribué cette inhibition a la
déformation morphologique des cristaux engendrétagaésence de PESA (cf. les clichés de MEB de

lafigure 1-21).

Figure 1-21: Clichés de MEB de I'effet de PESA sur la morpdiel des cristaux formés - (A) en absence et (Byré&sence
de PESA150]

Les travaux de X. Zhoet al.[151], réalisés dans des solutions renfermant une ctratien en HCQ

a 2000 mg. L et différentes concentrations en?Cae 500 a 1200 mg CaGQ_?, ont montré qu'une
efficacité d’inhibition supérieure a 99 % est ohbteravec une concentration en PESA de 30,2 mg. L
dans la gamme de concentration ef@a 500 a 720 mg.-1(cf. figure 1-22). Ces auteurs ont expliqué

cette efficacité par la réaction entre les ion% €ades groupes fonctionnels carboxyle et hydroctgle
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PESA formant dans la solution des chélates polysn@a-PESA). Cette formation conduit également
a la modification morphologique des cristaux ddoaate de calcium formeés.
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Figure 1-22: Effet de la concentration en PESA sur le tainhdbition de CaCO3 a différentes duretés calcigiléd ]

1.8. Dispositifs utilisés pour étudier I'entartrage

Les disporsitifs utilisés pour quantifier I'entageaa I'échelle du laboratoire et a I'’échelle pilotdisent

principalement deux méthodes : les méthodes édutroques et les méthodes non électrochimiques.

Il est proposé dans ce présent paragraphe de pessarue les différentes méthodes rapportéesldans
littérature avec comme objectif d’identifier cellgsi permettent de représenter au mieux les comditi

rencontrées dans un circuit de refroidissementsimnil
1.8.1. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques sont fondées suesaira de la réduction de I'oxygene a une électrode
dont le potentiel est suffisamment négatif, avenmme objectif de provoquer une augmentation du pH
local a l'interface surface d’électrode-solutiomafe provoquer I'entartrage de I'électrode. Laedéon

de la formation du dépét de carbonate de calciumassurface de I'électrode peut étre réalisée par

plusieurs techniques présentées ci-apres.

1.8.1.1. Chronoampérométrie

La chronoampérométrie a été proposée par J. Lédianen 19859152]. Elle est basée sur la réduction

de I'oxygene dissous sur une électrode métalliqure dn impose un potentiel négatif suivant la reatur
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du matériau étudié. La réduction électrochimiquel'’oleygéne dissous sur une telle électrode est
représentée par 'équation suivante :

O+ HO +4e> 4 OH

Lors de la réduction de I'oxygéne, des ions hyddasy(OH) sont formés ce qui a pour conséquence
d’augmenter localement le pH et d’entrainer I'einégye. Le courant limite_Ide réduction mesuré en
fonction du temps est proportionnel au flux d’'oxygearrivant a I'électrode. Au fur & mesure de
lentartrage, la surface active de I'électroderesbuverte d’une couche isolante de calcaireaiueant

limite devient nul. La pente est alors proportidiena la vitesse d’entartrage.
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Figure 1-23: Courbe type de la chronoampérométrie oteprésente le temps d’entartragegfdorrespond au courant
résiduel résultant de la porosité de la coucheattre forméd152]

Le temps caractéristique d’entartragedt repéré comme étant l'intersection de la tategan point
d’inflexion avec I'axe des abscisses. Plus ce teogpactéristique est court, plus 'eau est entatera

La figure 1-23illustre la mesure de ce temps caractéristiqudgpeaiironoampérométrie. Par ailleurs, il
est a noter que le courant résidugh’est pas nul, di au fait que la couche de téotraée est poreuse
laissant passer 'oxygene dissous. Dans le cazedtonche compacte, le courant résiduel de réduction

de l'oxygene dissous devrait étre encore plus tédui
1.8.1.2. Chronoélectrogravimétrie

La chronoélectrogravimétrie est une associatioadehronoampérométrie avec la microbalance a

quartz. Comme précédemment, I'entartrage est pro¥par réduction de I'oxygéne sur une électrode
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polarisée négativement. La fréquence de vibrat®tadnicrobalance étant proportionnelle a la masse

déposée, il est possible de suivre la masse de t#posée en fonction du tenipg].

La figure 1-24 représentant une courbe caractéristique d’élewvagétrie met en évidence 3 phases
dans le processus d’entartrage. La premiére pbasie, masse de tartre déposée augmente lentement
correspond a la phase de nucléation. A la suitette phase, la germination donne lieu a un fqrédé

de tartre. Enfin, une fois la surface de I'électradactivée, un plateau apparait. De ces troisgshas

ressortent trois valeurs caractéristiques qui sont
- le temps de nucléatior {temps de fin de nucléation) ;
- Vsla vitesse d’entartrage (pente ded@°phase) ;

- tstemps d’entartrage (correspondant a la fin déMaghase).
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Figure 1-24: Courbe chronoélectrogravimétrique (variation ldemasse de CaCCen fonction du temp§27]

1.8.1.3. Impédance électrochimique

L'impédance électrochimique consiste & mesurerionpédance caractéristique du rapport de tension
alternative sur une intensité alternative danerigpts. Cette impédance est testée a plusieurs fréegie

et la réponse est caractéristique d’une résistateceurface de I'électrode. L'impédance est ghitasée
dans un diagramme de Nyquist (ou I'axe des abscigggésente la résistance et I'axe des ordonnées
représente l'effet capacitif ou I'effet inductif cifférentes fréquences) sur lequel il est possitde
déterminer les valeurs caractéristiques. Dansded@&ude de I'entartrage, la résistance reprédante
densité du dépot de tartre en surface, tandis qufaible fréquence caractéristique est reliée a la

diffusion de 'oxygene dans la solution. Une suefeecouverte du dépdt de tartre devrait se traghaire
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une augmentation du diameétre du demi-cerglerBprésenté par fggure 1-25. Dans le cas d'inhibition
du dépbt de tartre sur la surface, le diametreeshi-tercle Rr devrait étre réduit.
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Figure 1-25: Diagramme d’impédance électrochimique. RHF yukerésistance a haute fréquerj2@]

Les méthodes électrochimiques dont les différentsipes sont présentés ci-dessus sont bien adaptée
pour aborder la problématique d’entartrage sursdefsces de matériaux et également pour évaluer le
pouvoir entartrant d’'une eau. L'inconvénient majdarces méthodes est qu’elles sont restrictives aux
matériaux conducteurs électriques tels que lesstulecondenseur et pour des eaux exemptes de
matieres en suspension. Par alilleurs, le fait disgp un potentiel électrique a ces matériaux paurra

occasionner une modification de leurs propriétésutéace écartant des conditions d’entartrage selon
lesquelles ces matériaux sont exposés dans leitatteurefroidissement industriel. Enfin, un autre

inconvénient de ces méthodes électrochimiquesesgltrise du pH de la solution de travail.

Dans le cas du circuit de refroidissement industdenposé d’autre type de matériaux tels que les
packings en PVC isolant électriquement, ces méth@lkctrochimiques se révelent peu adaptées et

encore moins pour aborder la problématique d’'awriget associée a la présence des matiéres en
suspension dans 'eau du circuit.

1.8.2. Méthodes non électrochimiques

1.8.2.1. Méthode du pH critique

La méthode du pH critique proposée par H. FejfléB] consiste a augmenter le taux de sursaturation
de l'eau testée, par un apport d'ions @jout de la soude) jusqu’a l'obtention de la jp#ation de
CaCQ. La neutralisation des ions hydrogénocarbonatdegsaons OHentraine la formation des ions
CO4* selon la réaction : HCGO+ OH <& CO* + HO (1)
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Comme la soude est ajoutée en excés, la réactisimge avec une augmentation du pH jusqu’a ce que
la quantité de C€¥ libre soit suffisante pour excéder le produit dielsilité de CaC@et sa précipitation

se produit. Lorsque le carbonate de calcium prigcgifectivement, la croissance rapide des cristi@ux
CaCGQ consomme les ions G& cela entraine la formation des ions carbonatestCar la réaction

(2), accompagnée de la production des ios3"esquels ont pour conséquence la diminution de pH.
HCOs + C&* + HO & CaCQ + HO* (2

Lafigure 1-26donne un exemple d'application de cette méthadmdyle pH réel excéde le pH critique,
le précipité se forme dans la solution et le pHtsurlie réduction. Plus la quantité de soude ajoesée
grande et le pHgrand, moins I'eau est entartraft&3].
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Figure 1-26: Méthode du pH critique : variation du pH en ftion de I'addition de NaOH153]

1.8.2.2. Méthode de précipitation contrélée rapidéPCR)

La méthode PCR est basée sur le principe du dégalzaGQ [28] de I'eau par une agitation modérée
a l'aide d’'un barreau magnétique a vitesse corssi@igure 1-27). La méthode PCR a été utilisée pour
évaluer la précipitation du carbonate de calciunsdae solutiofil54, 155] Elle permet de déterminer

le seuil thermodynamique de précipitation homogdhme eau et ainsi déterminer son pouvoir
entartrant.

Le dégazage de G@issous est accéléré par I'agitation mécaniqula delution suivant la réaction :

COZ dissous™™ COZ atmosphérique

Au cours de cette réaction, la concentration énirtitialement dans la solution diminue et la

concentration en Othugmente conduisant & une augmentation de pH getéaction suivante :

HCO3_ & COZ dissoust OH
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H* + OH & H,0

La génération de OHpeut accélérer la nucléation de CaCeén réagissant avec les ions
hydrogénocarbonate HGOesquels sont généralement abondants dans I'eaelies pour donner des

ions carbonate C® selon :
HCOs + OH <& CO# + HO

Lorsque les concentrations ioniques dépassenbtiugrde solubilité de CaCGla précipitation a lieu

selon I'équation suivante (précipitation du carleml calcium) :
CO + C&* & CaCQyy

Dans le cas des circuits de refroidissement indlsstrcette méthode a pour ambition de recréer en
acceéléré le processus a l'origine de l'entartrdgere toutes les méthodes d’évaluation du pouvoir
entartrant présentées précédemment, la méthodeeBtGlRparue comme étant la plus appropriée pour
caractériser les eaux d’appoint, elle permettritrevailler dans des conditions thermodynamiqegs |
plus proches de la réalit#56].

T°C Réact « témoin »
S Réacteur d’étude : =
: solution de solution a étudier T°C
référence
i Résistivité
* ‘ (Q.cm)
QLEy O EL 41
Bain '
Ny “thermostaté o :
_ ol  BEe l Ui |
Agitateurs rﬁagnétiques

Figure 1-27: Montage expérimental de la méthode P[CHE]

La méthode PCR est utilisée dans les travaux déefpenfeld157] pour évaluer I'effet d'inhibition
par des traces d'ions €u(0,013 a 2,034 mg. 1 et d’ions Zi#* (0,065 a 2,093 mg. 1 sur la
précipitation du carbonate de calcium dans uneleaiviere [C&" = 2,85 1¢f mol. L'* (THCa= 28,5 °f),
HCOs = 9,76 168 mol. L (TAC = 19,5 °f)] a pH de 8,3. Un taux d’inhibition de 90a été relevé pour

une concentration en €u> 2,0 mg. L.
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1.8.2.3. Test dynamique du tube blocking

Le test de blocage dynamique des tubes est géménaleutilisé pour la sélection d’antitartres dans
lindustrie pétrolierefigure 1-28). Deux solutions (solution 1 et solution 2) sooimpées par des
pompes péristaltiques a débit constant et sontngéés dans un mélangeur situé en amont de la bobine
de tube de petit diamétre calibré. La pressionédéfitielle a travers la bobine de tube d'essai est
enregistrée en continu pour détecter le début gudtdé€Cet essai est congu pour évaluer plusieurs
antitartres dans des conditions identiques et @eatutilisé & des températures et des pressienéesd

pour évaluer la performance des antitartres dassaditions pertinentes de puits pétrolifdfds3].

Le test de blocage du tube est la méthode la plusaote pour étudier les dépdts de tartre. Ledkila
solution sursaturée traverse un tube mince etmadton de dép6t de carbonate de calcium sur faceir
interne du tube génére des changements de presgienl'entrée et la sortie du tube. Cette formatio
de dépdt de tartre provoque la diminution progressie la section du tube conduisant a une
augmentation de la pression différentielle. Cetéghmde a été utilisée par S.J. Dgeral. [34] pour
étudier les effets de la température et de la mresar la précipitation du sulfate de baryum et du

carbonate de calcium dans les opérations foragiaip pétrolifere.

Des essais utilisant ce dispositif ont été égalemélisés par Y. Zhangt al.[159] pour construire un
modeéle cinétique afin de prédire la formation deddéle tartre dans les puits pétroliferes. Lesltatsu
obtenus sont en bon accord avec les mesures esabsefond du puits pétrolifere. Ils ont également
constaté que les cristaux les plus probables daméservoir de champ pétrolifére sont des cristiix

calcite.

Enceinte Enceinte
thermostatée thermostatée

Solution 1 ()

Pompes péristaltiques

i

Solution 2 mr Mélangeur

—

Contrdleur-
enregistreur
de pression
différentielle

Sortie de la solution
test

Bobine du tube
d’essai

Figure 1-28: Schéma de principe du systeme dynamique deléeging tube
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Ce dispositif permettant d'évaluer rapidement lafggenance des inhibiteurs dans des conditions
rencontrées dans le domaine de forage pétroliféermétion de dépots de sulfate de calcium) pourrait
ne pas étre transposable aux études de la prolémal’entartrage du circuit de refroidissement
industriel due a la présence de MES dans l'eau ichwit Effectivement, la présence de MES,
notamment a des fortes concentrations rencontrées lé circuit (300 mg. 1) pourrait obstruer la
bobine du tube d’essai. Cette obstruction résuli@nka présence de MES biaiserait la mesure de la

variation de la pression différentielle correspantdala formation du dépdt de carbonate de calcium.

L’ensemble des méthodes électrochimiques et natrétimiques présenté dans ce paragraphe peut
étre utilisé pour évaluer le pouvoir d’entartragel’dau, classer les diverses eaux suivant learpiet
d’entartrage et étudier I'effet de certaines sass présentes dans I'eau naturelle sur la faymde
tartre (méthode PCR). La méthode du « test blodkibg », quant a elle, peut étre utilisée d’'uneiéran
rapide et dans des conditions précises (absenbtE®@ pour évaluer la performance d'inhibition des
additifs et elle semble plus particulierement adlepau domaine du développement de nouveaux
inhibiteurs d’entartrage. Cependant, toutes ceb@aéts ne sont pas adaptées pour étudier I'efflat de
concentration en MES et encore moins l'effet d'esitmatériaux de diverse nature tels que le packing
(PVC), les tubes de condenseurs (métaux) faisanie patégrante d’'un circuit de refroidissement
industriel. A notre connaissance, elles ne perme@s d'étudier les mécanismes d’entartrage et

d’encrassement résultant de la présence de MESI'dans

1.9. Positionnement de la these

Le circuit de refroidissement industriel décrit ggdemment est relativement complexe de par la
présence de matériaux de corps d’échange de difésraatures (packing en PVC, tubes métalliques de
condenseur), de MES de concentration variable @@ang. 1) véhiculées par 'eau d’appoint, de la
qualité d’eau d’appoint dont la composition chingqueut étre variable selon les saisons (THCa, TAC
notamment, présence de matiéres organiques nag)rel cette complexité s'ajoute également les
conditions d’exploitation spécifiques au circuit defroidissement (évaporation, différentes
températures sur les différents points du cirdifférents régimes hydrodynamiques de I'écoulement
de I'eau de refroidissement). La présence de digessrfaces associée a celle engendrée par l'apport
de MES dans le circuit de refroidissement indulstidgésse supposer que le phénoméne de nucléation

primaire hétérogene sera prépondérant.

Afin d’apporter des éléments de réponse aux dift&e interrogations soulevées dans le chapitre
d’introduction de ce manuscrit et de contournezdmplexité du circuit de refroidissement industriel

résultant de la diversité de facteurs potentiell@ndénfluence sur I'entartrage et sur I'encrassetni
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est proposé de découpler les phénomenes puis #étedrs interactions. Une telle démarche implique

la mise en ceuvre de plusieurs dispositifs expériawendont chacun a ses propres objectifs :

a l'‘échelle de laboratoire, l'utilisation d’'un dgtif & composition constante, présenté dans le
chapitre 2, permet d’étudier les aspects chimiguesétiques de la formation de carbonate de
calcium et d’encrassement résultant de la présga®dES dans les solutions a différents taux
de sursaturation ou dans l'eau brute provenantctingent du circuit de refroidissement
industriel. Ce dispositif permettant de mainteronstante la composition chimique de la
solution de travail (taux de sursaturation), lagénature, le pH en fonction de la durée d’'un
essai offre également la possibilité d’évaluer krf@rmance d’inhibition des additifs
polymériques commerciaux dans les mémes conditicorgrdlées. Enfin, le potentiel
d’entartrage et d’encrassement des matériaux totifstide corps d’échange peut étre évalué
avec ce dispositif & composition constante.

le dispositif d’adsorption utilisé en complémentdigpositif a composition constante, décrit
dans le chapitre 3, permet de vérifier expérimemaht le mode d’action des additifs
polymériques commerciaux en comparant les difféseoaractéristiques d’adsorption telles que
la capacité maximale d’adsorption et la constatafidité d’adsorption.

la mise en ceuvre d’expériences sur des surfacesaésiaux constitutifs de corps d’échange
thermique tels que le PVC et le garnissage comalezni contact avec la solution sursaturée
chargée en MES, décrit dans le chapitre 4, pertétidler les effets d’additifs sur la vitesse de
de croissance de cristaux de carbonate de calciues différents matériaux.

A l‘échelle pilote, la réalisation des tests sue unstallation semi-industrielle PERICLES
(Plate-formeExpérimentale d&®echerche etnnovation pour le€ircuits de refroidissements
industrid.s alimentés enEaux de Surface) a Iéchelle 1/14000¢° d’'un circuit de
refroidissement industriel, décrit dans le chagbtra pour objectif de coupler les phénomenes
précédemment étudiés, de les valider en condityaindaynamique représentative d’un circuit
industriel et de modéliser les phénomenes obserVéshelle du pilote & l'aide d’'un modele

CooliSS (Cooling circuit Simulation Software).
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CHAPITRE 2 : CINETIQUE DE
CROISSANCE DU CARBONATE DE
CALCIUM EN CONDITIONS
CONTROLEES
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L’objectif de ce chapitre est de mettre au pointietvalider a I'échelle du laboratoire, un dispbsit
expérimental permettant d'étudier le potentiel thetnage des différents matériaux (PVC, métauxs), le
effets de la concentration en MES, de températom&rationnelles et de taux de sursaturation
couramment rencontrées dans un circuit de refsedient industriel, tout en offrant la possibilité
d’évaluer la performance des additifs inhibiteuesfarmation du dépbt de tartre dans des conditions
contrblées. Parmi les dispositifs possibles, neoessichoisi d'adapter la méthode dite « & compuositi
constante » qui permet de travailler a sursaturatimstant¢160, 67]

Ce chapitre a pour objectif de concevoir un digifasiettant en ceuvre cette méthode a composition
constante, pour étudier la précipitation de carteoda calcium et évaluer la vitesse de croissaase d
particules, dans des conditions représentativésxgdoitation d’un circuit de refroidissement instuel

a recirculationet pour comparer ensuite, l'action de plusieurstésidians le milieu, toutes les autres

conditions restant constantes.

Ce chapitre comporte trois principales partiese phase mettant en ceuvre les calculs des conditions
opératoires permettant de travailler dans la gamiensursaturation visée, une partie de description d
dispositif expérimental et du protocole opérat@treine partie présentant les résultats de meseees d
cinétiques de croissance du carbonate de calcitinfluence de différents parametres opératoires
(température, taux de sursaturation ...) sera étuetiées valeurs de vitesses de croissance obtenues

seront comparées aux données disponibles detladiite.

2.1 Principe de la méthode a composition constante

La méthode a composition constante appliquée adétle la formation de cristaux de carbonate de
calcium (CaC@), met en ceuvre une solution sursaturée contemigialsment des germes de carbonate

de calcium, et au sein de laquelle se produitdati@n suivante :
Ca&*+ HCOy <& CaCQ + H 1)

Les conditions opératoires sont calculées poursguée la croissance des germes présents se produise

par formation de dépét a leur surface.

La formation de précipité de Cagéngendre la consommation des iond"@HCQ avec libération
de protons H lesquels conduisent a la diminution de pH delat®n sursaturée. En systeme batch, la
formation de cristaux de CaGOdans la solution sursaturée, entraine systématiguoe
lappauvrissement en ions €at HCQ de cette solution, conduisant a la diminution duxtde

sursaturation, jusqu’a ce que I'équilibre soitiatte
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Le principe de la méthode & composition constaotesiste a fonctionner en systeme semi-fermé en
compensant la consommation de'Gat de HC@, détectée par la chute du pH de la solution par de
apports simultanés de réactifs?Cat CQ?, moyennant deux burettes automatiques dont lesnes
délivrés sont directement pilotés par I'électrodepdd de précision. Cette maniére de compenser le
déficit en C&" et HCQ permet de maintenir constants le taux de surg@oréa composition chimique

et également le pH de la solution. L'apport des€au lieu de HC® dans la solution de travail permet

aussi de réguler la quantité de protorigdimés selon la réaction : GO+ H < HCO;s.
2.1.1. Equilibres Chimiques

2.1.1.1. Constantes d'équilibre

Dans ce travail, les germes de cristaux de carbatetalcium sont formés a la surface des parsicule
déja présentes dans une solution sursaturée. Afaohpenser I'épuisement du calcium et du carbonate
dans le réacteur résultant de la croissance @nstalu carbonate de calcium, deux réactifs sanitep
progressivement dans le réacteur: une solutiorhtbewre de calcium Cagl(réactif 1) et une solution

de carbonate de sodium &z (réactif 2). Un calcul préliminaire du rapport dersaturation est
effectué sur la base des équilibres chimiques ®tcdefficients d'activité des especes concernées. L
relation entre l'activitéj&t la concentration librej@mol.L?) d’'une espéece est donnée par équation (Eq.
2-1).

avecy, le coefficient d'activité, ot tend vers 1 lorsque la concentration de soluténa vers une

dilution infinie et ywater tend vers 1 lorsque la fraction molaire de l'eandtvers 1. Les activités
(concentrations effectives libres) des composésemté dans un systéme a I'équilibre sont lieeg entr
elles par les constantes d'équilibre thermodynaekjuesquelles dépendent de la température. La
constante d'équilibre pour l'autoprotolyse de |'éau, est donnée par le produit de I'activité des ions
hydroxyle, aw. et les protons (ions*{ a4+ :

Kequ = aoy- ay+ (Eq. 2-2)
Le pH de la solution est donné par la relatipdl: = — log (ay+) (Eg. 2-3
L'équilibre entre 'hydrogénocarbonate (HEXet le carbonate (GH) régi par I'équation chimique est
caractérisée par la constante d’équilibre défimiel’pquation (Eq. 2-4) :

Qo2 At
HCOs < COsZ' + H KHCO; = —3 (Eq 2-4)
AHCcogz
La constante d’eéquilibr&c, definie par I'équation (Eq. 2-5) détermine I'éteedles réactions entre
'hydrogénocarbonate (HCGS), les protons H le dioxyde de carbone dissous £z et HO dans la

solution :
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AHcoz Ay+

COgaq+ HO < HCOs + H Kco, = (Eq. 2-5)

4€02 (aq)
L'activité du CQeagreportée dans I'équation (Eq. 2-5) est donnéeadar die Henry (Eq. 2-6) qui décrit

équilibre thermodynamique entre le g@mosphérique (gazeux) et le £dissous :

_ %C02(aq)
COZ(gazeux)+ HO & COZ(aq) H co,; — (Eq 2-6)

Pco,

ol Heo,est la constante de Henry, exprimée en mcdtnT et le termepco, représente la pression
partielle du CQau-dessus de la solution exprimée en atm. La vdela constante de Henry dépend
de la température. L'association partielle paignd'calcium, hydrogénocarbonate et carbonate ldans

phase aqueuse conduit a la formation de comp@ea) (aq) etHCaCO? selon les réactions :

a 0
+ 2- 0 _ __ tacos
Cé + CQ & CaCO3 (aq) Kcacog — ac 2t @ 72— (Eq 2'7)
a®* “co
. . + _ %Hcaco}
Ca2 + HCOs <& HCCLCO3 KHCaCO; = m (Eq 2-8)
a 3

2.1.1.2. Concentration totale en calcium et alcalit¢ totale de la solution de travail
La condition de neutralité électrique dans la $ofutle travail est donnée par I'équation suivante:
ZCCaz+ + CHCaCO; + CH+ + CNa"' = ZCCOE— + CHCO; + COH_ + CCl_ (Eq 2-9)
La concentration totale en calcium est donnéegeelation (Eq. 2-10) :

L'expression de la concentration de calcium libgg.Qlans 'équation (Eq. 2-10) peut étre substituée
dans I'équation (9), qui est ensuite réorganisésspeces dépendantes du pH (c6té droit) et enesspéc
indépendantes du pH (c6té gauche) pour obtenirdtéan. (Eq. 2-11), en supposant que la complaxatio
avec les ions sodium est négligeable.

CNa"‘ - CCl_ + ZCCa,totale = ZCC'O%_ + CHCOE + CHCaCO}' + ZCCaCOg (@ + COH_ - CH+ (Eq 2'11)

Le coté droit représente la somme de toutes lessluisables et est définie comme l'alcalinitéeatel

la solution de travail £ totar:

Caicotate = 2Ccoz- + Chcos + Cucacoy T 2Ccqc0! @ T Con- — Cy+ (Eq. 2-12)
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2.1.1.3. Calculs de la force ionique et des coeféints d'activité de la solution de

travail

Le coefficient d’activitéy de l'ion j peut étre calculé a partir du modéleDibye-Hickel lorsque la
force ionique de la solution | reste inférieure,& Bl ou a l'aide de I'équation de Davies (Eq. 2-13)

lorsque la force ionique est 1 < 0,5 M :

VI
logy; = —Az; (ﬁ_ 0,3 I) (Eq. 2-13)

ou z désigne la valence de l'ion j et A est la constaet Debye-Hickel (qui dépend de la température,
avec A = 0,509 a 25 ° C). La force ionique | egirarée en mol.L et est définie, pour j ions dans la

solution de travail, par 'équation (Eq. 2-14) sanite :

1
I=73; C;z; (Eq. 2-14)

La force ionique totale de la solution dans le t&acde précipitation est exprimée en mdldt est

calculée sur la base des concentrations :

1= (Cy++ Con~+4Ccoz- + Crco; + 4Ccz+ + Chcacot + Cna* + Ccr-)  (Eq. 2-15)

2.1.2. Calculs du taux de sursaturation

Les valeurs des constantes d’équilibretes valeurs théoriques de la constante de ldddienry
décrites dans le paragraphe 2.1.1.1, issues dmitt@antérieurs, sont indiquées dansldeau 2-1pour

la plage de températures de fonctionnement rer@muians les circuits de refroidissement industéiels

recirculation.

Equilibrium constants 25°C 35°C 45 °C

Keay (MOlLL1)2 1,01 16 2,07 164 3,94 101
Kyco; (Mol.LY) 4,69 101 5.60 101 6,37 101
Ko, (Mol.LY) 4,45 167 4,90 167 5,14 107
H¢o, (mol.L-L.atm) 3,40 12 2,65 16? 2,14 1¢
Kcacog (MOLLYL 1,66 16 2,1116 2,7916
Kcancos (Mol L)L 1,28'10 1,44 10 1,56 10

Tableau 2.1Différentes constantes d'équilibre chimiqyi&sl, 23]
Dans ce travail, nous avons calculé les valeuls@&s (Ks est le produit de solubilité) pour la calcite
a différentes températures (25-45 °C) en utilifaquation (16), dérivée de travaux de Plummteal,,

[23]:

log K= —171,9065 — 0,077993 (273,15 + 0) + (223333533) +71,595 log (273,15 + 0) (Eq. 2-16)

ou 6 est la température de la solution de travail empe en °C.
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Le taux de sursaturatidd du carbonate de calcium est défini par I'équatiessique :

aC 2+Q,. 2—
0= Lo 03 (Eq. 2-17)
Ky
OUacqz+ etacyz- représentent respectivement l'activité des iofs&@ale CG et Ks est le produit de

solubilité du carbonate de calcium (calcite, dantencas) a la température de travail. Le taux de
sursaturationQ?, activité des ions Ca et du CG@, la force ionique I, l'alcalinité totale et les
concentrations en especes présentes dans la sadotid calculés a l'aide du logiciel PHREE(QQ62]
développé par I'US Geological Survey, qui permelergent de calculer la spéciation de différentes
especes en fonction du taux de sursaturation.

Pour chaque température, la composition initialad®lution de travail est calculée par itérafisgu'a

Aca2+3002-

ce que c'est-a-dire le taux de sursaturatidd, atteigne la valeur souhaitée, fixée

S

préalablement. Cependant, dans notre systéme, & [aHorce ionique de la solution sont difficil@s
maintenir constants et varient avec l'augmentation taux de sursaturation. Pour stabiliser ces
parametres, il a été décidé d’ajouter du chlor@eatlium (NaCl) a la solution. Les compositions en
NaCQOs, en CaCl et en NaCl dans la solution de travail a difféesnempératures (25 °C, 35 °C et
45 °C) correspondant a chaque taux de sursaturatiw@nues a partir de simulations dans PHREEQC,
sont indiquées, a titre d’exemple, dantaleleau 2-2pour des valeurs de pH = 8,5 et une force ionique
| = 4,240 1¢ mol.L'

Q 5 7€ | 1t 2C 4
25°C
NaeCOs (mol.LY) 0,0076 0,00885 0,01153 0,0130 0,0180
CaC} (mol.LY) 0,0076 0,00885 0,01153 0,0130 0,0180
NaCl (mol.LY) 0,0804 0,0748 0,06274 0,05615 0,03388
pH 8,50 8,50 8,50 8,50 8,50
I (mol.LY) 4,240 107 4,241 10 4,241 10 4,240 16 4,241 10
35°C
Na;COs (mol.LY) 0,007 0,00805 0,01048 0,0117 0,0160
CaCh (mol.LY) 0,007 0,00805 0,01048 0,0117 0,0160
NaCl (mol.L%) 0,0831 0,07835 0,0674 0,06192 0,04274
pH 8,50 8,50 8,50 8,50 8,50
| (mol.LY) 4,240 16 4,240 16 4,240 16 4,240 16 4,240 16
45 °C
NgeCOs (mol.LY) 0,0065 0,0074 0,0095 0,01069 0,01448
CaC} (mol.LY) 0,0065 0,0074 0,0095 0,01069 0,01448
NaCl (mol.LY) 0,08532 0,08125 0,07175 0,0664 0,0495
pH 8,50 8,50 8,50 8,50 8,50
| (mol.LY) 4,240 16 4,240 16 4,240 16 4,240 16 4,240 16

Tableau 2.2 Composition de la solution de travail a diffétetaux de sursaturatio)j et a différentes températures,
simulée par le programme PHREEQIB2, 23], a pH et a force ionique constants (pH = 8,5 2,240 10-2 mol.t)
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2.2 Dispositif expérimental a composition constante

Le dispositif a composition constante utilisé deerssemble des travaux est schématisé sfiglae 2-

1. Il est composé d'un réacteur en verre a doubleleppe de capacité de 1000 mL muni de quatre
contre-pales pour assurer un bon mélange de ltissotle travail. La double enveloppe du réactetr es
alimentée par un fluide caloporteur provenant dthermorégulateur pour permettre un travail a
différentes températures dans la gamme de tempésaiiexploitation d’un circuit de refroidissement
(25-45 °C).

La solubilisation du C@de I'air dans la solution aura également pour éguence la diminution du pH

a laquelle il faut ajouter la diminution du pH r#ant de la réaction de précipitation de CaC&fin de
limiter un échange de C@e l'air avec la solution de travail dans le réactun couvercle en PTFE est
usiné sur-mesure afin de réduire au maximum l'esphc ciel gazeux au-dessus de la surface de la

solution.

A travers ce couvercle sont disposées les diffésesbndes (température, pH, conductivité), lessbuse
d'injection des réactifs de compensation dé (Réactif 1) et C& (Réactif 2) et une tige d’agitation
muni d’'une hélice en PTFE a 4 branches reliée enateur pour assurer un bon mélange. La vitesse

d’agitation est fixée a 200 tours.mipour 'ensemble des expériences.

Deux arrivées de réactifs de CqRéactif 1) et de C& (Réactif 2) sont reliées aux burettes
automatiques de régulation Titrando 905 lesquekemettent de délivrer dans le réacteur, en fonctio
de la chute du pH et du déficit de?Cat CQ? résultant de la précipitation, des volumes detiféac
nécessaires (volumes programmables) pour compeeserariations et maintenir la composition
constante. La régulation des injections de volumeédctifs est pilotée par un programme Tiamo 2.5
de Metrohm. Le volume injecté de chacun des réacliévolution du pH et la variation de la
conductivité dans le réacteur sont enregistréoeatibn du temps pour permettre la déterminatios de

caractéristiques cinétiques de croissance cristalli

Gréce au suivi de la conductivité de la solutiorirdeail dans le réacteur, la force ionique (1) tp&ve
également suivie en utilisant la relation empirigapportée dans les travaux de J.D.R. Ta#idl.
[163]:

| (M) = (0,0021 + 0.0148\25).103 (Eq. 2-18)

Ou Az représente la conductivité de la solution de itavas °C exprimée en puS.cnet | représente

la force ionique de la solution exprimée en mal.L
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Figure 2-1: Dispositif & composition constante destiné auxliés de cinétique de croissance cristalline erditmms
controlées représentatives des conditions d'exgiloit d'un circuit de refroidissement industriel

2.2.1. Vérification de I'échange du CQ@de I'air avec la solution de travalil

La premiere étape du travail expérimental consistaitriser 'échange de dioxyde de carbone aiec I
ambiant au-dessus du réacteur de précipitatiomtstaté et a vérifier que la conception du coueercl

du réacteur minimise cet échange. En effet, 'éghae CQprésent dans l'air avec la solution de travail
lors des expériences pourrait entrainer des vangtde concentration en especes carbonées dans le

réacteur qui aurait pour conséquence de suresiint@ux de croissance cristalline.

Une nouvelle simulation a été réalisée, faisanievde pH de la solution afin d'évaluer son effiet s
l'absorption et la désorption du e@ans la solution de travail. Les parametres d@ttébtenus a partir
de la simulation PHREEQC sont la pression partédeCQ au-dessus de la solution de travail, la
pression partielle de GQlans I'atmosphére, la concentration de.@@sous et les concentrations de
COs* et les ions HC®. Les valeurs de ces parameétres pour la solutianagtail a 25 ° C contenant
0,065 mole de N&0Os, 0,009 mole de Cagkt 0,04 mole de NaCl sont indiquées sifiglare 2-2. De
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plus, les concentrations des différentes especegrét calculées par le programme PHREEQC doit
satisfaire a la fois I'équation de neutralité éliegte (Eq. 2-9) et I'équation (Eq. 2-19) donnant la

concentration totale en espéces carbonées daoisitos de travail :

Afin de vérifier cet éventuel échange du L&vec la solution de travail, nous procédons acetde
différentes concentrations en espéces carbonéssuths telles qu’elles sont définies dans I'équatio
(Eq. 2-19) et différentes pressions partielles @4 &u-dessus de la solution de travail et dy @@sent
dans l'air a 25 °C en fonction de pH. Pour ce fapartant d’'une solution de travail de taux de
sursaturation initial de 7,6 & 25 °C et en faisamter la valeur de pH dans la gamme de 2 a 13 gans
programme PHREEQC, les différentes concentrationespeces carbonées dissoutes et la pression
partielle du CQ@ sont relevées pour chaque valeur de pH imposépression partielle du CQlans

l'air a 25 °C est donnée dans la littérature a 3@5atm (I'air renferme 0,04 % C

Les différentes concentrations en espéce carbdsgeute dans la solution de travail et les pression

partielles du C@au-dessus de la solution et duf&f@ans l'air a 25 °C sont reportées sufigare 2-2.

14
(8}
00
o
=
°
c
2
a3
g
a
00
o
pH de la solution de travail a 25 °C
—4— CO2 dessus solution —%— C032- dans solution de travail
—— CO2 atmosphérique —&— HCO3- dans solution de travail
—8&— CO2 dissous —8— HCaCO3+
—&— CaC03(aq)0

Figure 2-2: Variation de la pression patrtielle et de congatibns en espéce carbonée en fonction du pH dellgtion a 25
°C correspondant a une solution de travail de tdexsursaturation initial de 7,6

La pression partielle du GQGau-dessus de la solution de travail et la conagotr de CQ dissous
diminuent toutes les deux avec lI'augmentation d(figdre 2-2). De plus, la pression partielle de £0
au-dessus de la solution de travail (log peQus - 2,83 & pH = 8 et log pCQssus= - 3,34 a pH = 8,5)

est relativement proche de la pression partiell€@udans l'air ambiant (log pCQwm = - 3,45) dans

la plage de pH allant de 8,0 a 8,5. Il est a rappele cette plage de pH correspond aux valeurs

typiguement relevées dans I'eau du circuit de r@iseement industriel a recirculation.
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Ces résultats montrent que le potentiel d’absampdio CQ de l'air dans la solution de travail est trés
réduit et l'utilisation d’'un gaz inerte de balayadgel'espace du ciel gazeux au-dessus de la soldé&o

travail ne sera pas nécessaire pour limiter lesfeahdu CQ contenu dans I'air dans le réacteur.

2.2.2. Préparation des solutions stock, des réadifle burettes automatiques
et de la solution de travail

La solution de travail initialement introduite ddagéacteur est constituée d’'une solution suréatde
carbonate de calcium caractérisée par un tauxrdatavation Q) donné. Pour un taux de sursaturation
et a une température donnée, elle est constitugerdélange a volume égal de solutions deCidg,
CaCb et NaCl. Les compositions des trois solutionsespondant a chacun des taux de sursaturation,
a différentes températures données par le prografHiREEQC et reportées dangdbleau 2-2,sont
utilisées pour préparer les solutions stocks drpesquelles la solution de travail est prépacae fe

remplissage du réacteur de précipitation.

2.2.2.1. Caractéristiques des produits utilisés

Les solutions stocks et les réactifs sont prépanédissolvant dans I'eau déminéralisée les diffsren

produits chimiques suivants :

* (CaCh, 2H0) chlorure de calcium dihydraté (pureté 99-105%rPac, réf. 141232.1210)
* (Na&CO:s) carbonate de sodium anhydre (pureté 99,95-10Q, 88§ma-Aldrich, réf. 223484
* (NaCl) chlorure de sodium, de qualité analytiquer€pé > 99,5 %, Sigma-Aldrich, réf. 57653)

2.2.2.2. Préparation des solutions stocks

Les trois solutions stocks sont préparées sépatémaes des flacons hermétiques et stockées a l'abri
de la lumiére. Par exemple, pour un taux de suwettain de 7,6 a 25 °C, kableau 2-2donne les
concentrations suivantes :

¢ NaCOs; =0,00885 mol.t* (0,938 g.L%)

« CaChb=0,00885 mol.1! (0,982 g.LY

«  NaCl =0,0748 mol.t* (4,371 g.L%)

Pour préparer 1 litre de chacune des solutiongstdcsuffit de dissoudre 0,938 g deJS&s, 1,301 g
de (Cad, 2H:0), 4,371 g de NaCl dans I'eau déminéralisée.
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2.2.2.3. Préparation des réactifs de compensation

L’appauvrissement de la solution de travail & l#esde la précipitation de carbonate de calcium
implique une compensation en ionsGa CQ? dans le réacteur a l'aide de deux réactifs corstelans

deux burettes automatiques.

Les concentrations de ces réactifs ont été optenipéur étre 12 fois plus élevées que celle deusien
de travail dans le réacteur afin d'éviter une audat®n excessive du volume de travail résultast de

apports de Caet de CG (généralement limitée a moins de 5%) au cour&edsdi.

Afin de maintenir la force ionique constante danesacteur pendant les apports de volume de ®actif
de compensation, la solution de NaCl avec une cdrat®n également 12 fois plus grande que celle
utilisée pour la préparation de la solution dedila@st également rajoutée dans chacun des réantifs
respectant les proportions suivantes : 1 volumgdg, 2Cl) + % volume de (Na Cl) et 1 volume de
(2Na', CO#?) + % volume de (Na CI). Quant aux concentrations de ces réactifs, sbes obtenues
en prenant les concentrations rapportées datableau 2.2et multipliées par 12. Par exemple, pour
une solution de travail de taux de sursaturatio,@gles concentrations en réactifs a prépardrlesn
suivantes :

¢ NaCO3;=0,1062 mol.t* (11,26 g.L%)

e CaChk=0,1062 mol.t! (11,79 g.L}

¢ NaCl =0,8976 mol.t! (52,46 g.t%)

2.2.3. Caractéristiques des semences utilisées

Plusieurs types de matieres en suspension (MERYreeivent dans les eaux de riviéres traversant des
circuits de refroidissement, principalement de diite, de la silice et de [illite. Ces trois typee
particules ont été identifiés par l'analyse minégajue dans les dépdts solides prélevés sur les
garnissages en PVC et dans les MES prélevées 'dansdu circuit de refroidissement industriel lors
de différents travaux internes a EIMR2, 43, 44] La proportion de chacun de ces trois principaux
minéraux dans les dép6ts solides est de 90,3 %aldieeCaCQ), 6,7 % de silice (Sig) et environ 3

% d'illite [(K,H3O)(Al,Mg,Fe)(Si,Al)s01q.

Pour des raisons de représentativité de la présEnbteS dans un circuit de refroidissement indefstri

ces trois principaux minéraux seront utilisés contiee semences dans tous les essais. Etant donnée la
difficulté de collecte de MES naturelles, en quantiécessaire pour I'ensemble des essais, desitsrodu
commerciaux sont utilisés comme semences « modeksla place de MES naturelles. Les

caractéristiques de ces produits sont reportéesldtbleau 2-3
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Granulométrie Laser en mode hydrc
MES Référence taille médiane | Surface spécifique
dso (m2.gh
(Hm)
Calcite (CaCQ@) Merck 1.02066 pureté 98,5 & 100,5(% 34,7 0,266
Silice (SiQ) Sigma-Aldrich S5505 31,0 0,217
Illite (argile verte) Aroma-Zone 00483 229 0,712

Tableau 2.3 Caractéristiques des produits commerciaux @disomme les semences "modeles" dans le dispositif
composition constante

Les dimensions caractéristiques et les surfacesfspes de ces semences ont été obtenues paranesur

au granulométre Laser en mode hydiNEXE 2-1). Ces semences ont été également caractérisées
au microscope électronique a balayage (MEB) dantliehés sont reportés surfigure 2-3.

{A) Caleile {B) Silice

(C) Wite

Figure 2-3 : Morphologie des particules de semences carasgiés au MEB : (A)-calcite, (B)-silice, (C)-illite

On voit que les semences de calcite présentéete atliché (A) de lafigure 2-3 ont une forme
approximativement cubique avec une taille d’arégyenne d’environ 10 pm. En supposant que la
longueur de l'aréte (a) de nos cristaux de cattdtelépart est de 10 um et connaissant la densité de

calcite Qcacie = 2,71 18 kg.n®), on peut calculer la surface disponible a lassance.

Par exemple, pour une masse de semences de tatathiite dans le réacteur {gse) de 0,075 g (7,5
10° kg) pour obtenir une concentration de 100 miglans un volume de la solution de travail de 750
mL, la surface totale disponibled{$our la croissance de carbonate de calcium peibbBtenue :
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Le volume d’un cristal de calcite est deade = 10* m3 et le nombre de cristaux de calcite est de

Neajcite = ——calcite = 9 77 10 cristaux de calcite. La surface d’un cristal deite (S:acie = 6&)

Pcalcite Vcalcite

est de 6 1&° m2. La surface totale de la calcite(®itroduite dans le réacteur de précipitationéesiuée

a 1,662 16 m2 pour une concentration en calcite utilisée @@ rhg.LL. La surface spécifique de la
calcite calculée ($ ca = S/Mcacid) est de 0,222 m2lycontre 0,266 mzY obtenue par mesure
granulométrique Laser reportée dantlgdeau 2-3 Cette différence est en partie due a la difféeate
mesure de la dimension moyenne caractéristiqupatéisules (la méthode de mesure granulométrique
est basée sur le volume de la sphére équivaleatparticule). La surface spécifique obtenue ssr ce
semences de calcite est également en accord avegrtam nombre de travaux antérie[i§4, 165,
166, 74]

La méme démarche de calculs peut étre appliquésamgnces de silice et d’illite en considérant que
ces semences possedent une méme aréte de 10 ples gemences de calcite et que leur masse
volumique respective est de 2,22 kg.n13 et de 2,29 10kg.m®. En reprenant le méme exemple de
concentration de 100 mglet de volume de la solution de travail de 750 ek, surfaces totales
disponibles (9 pour chacun des types de semences sont éval@ée8a1¢f m2 pour les semences de
silice et a 1,968 1® m? pour les semences dillite. Ces différentes s@datotales disponibles
correspondant a la concentration en silice et lga de 100 mg.t: introduite dans le réacteur de
précipitation conduisent aux surfaces spécifiqued,870 m2.g pour la silice et de 0,262 mZgour
lillite. Par rapport aux surfaces spécifiques desllice et de lillite obtenues par les mesures
granulométriques Laser, la valeur calculée de fitasa spécifique de la silice est relativement peoc
de celle obtenue par la mesure alors que la valeuespondant a lillite difféere d’'un facteur 3 e
valeur mesuréddbleau 2-3. Cette différence peut étre attribuée a la ca@rsiibn de la dimension de
lillite pour les calculs de la surface spécifiquear ailleurs, peu de travaux antérieurs relatent
l'utilisation de lillite dans I'étude de la prédiption du carbonate de calcium pour permettreaite f
une comparaison précise sur la surface spéciffjoe: la silice, la surface spécifique obtenuestien

accord avec la gamme de valeurs rapportée datralesix de J. Planét al.[167].

2.2.4. Conditions d'un essai standard dans le dispitif a composition
constante

Aprés avoir mis en place le dispositif & compositimnstante, et tous les produits nécessairesgaour
mise en ceuvre, un essai standard est réaliséefosrditions suivantes : la solution de travdibas

taux de sursaturation de 7,6 , a la températuBsd€, en présence des semences de calcite & 100 mg

L et le pH initial de la solution de travail estéia 8,5.
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La solution de travail est préparée en mélangeantiame égal (1/3) chacune des trois solutionskstoc
préparées précédemment. Par exemple, un volunzesidution de travail de 750 mL ayant un taux de
sursaturation de 7,6 a 25 °C est obtenu en mélahgb mL de chacune des solutions :

e 250 mL de (C%, 2Cl) a0,00885 mol.t

¢ 250 mL de (2N§ CO#) a0,00885 mol.t

« 250 mL de (N§ CI) 40,0748 mol.t:

Apreés le remplissage du réacteur avec la soluteiralail, le contrdle du pH est réalisé lorsque la
température de la solution atteint 25 °C. La sofuinitiale a un pH situé entre 10,30 et 10,50.rPou

ramener le pH de la solution de travail a 8,5, swiation d’acide HCI a 1 mol:Lest utilisée.

Aprés I'ajustement du pH de la solution de traved,semences de calcite sont ajoutées dans teuéac
a raison de 0,075 g afin d’avoir une concentradieri00 mg.tL. La surface totale disponible introduite

dans le réacteur pour la croissance des cristagartbenate de calcium est de 1,995 t@.

La vitesse du moteur d’agitation est fixée a 2@0gamin' quels que soient les essais.

2.3. Résultats

2.3.1. Détermination de la vitesse de croissance c&rbonate de calcium

Dans des conditions opératoires fixées, la viteeseroissance des cristaux de carbonate de calcium
(Ro) en présence de semences est calculée a patéiraderbe expérimentale donnant le volume de
réactifs ajoutés en fonction du temps, a l'aidgpdigramme Tiamo 2.5 de Metrohm. La vitesse R

exprimée en mol.mmin* [168] dépend :

» de la pente de la courbe d’ajout de réa(%ffs) exprimée en L.miw,
« de la concentration en réactifs dans les burett&sratiques (€ exprimée en mol.L,

" . . 1 .
* de linverse de la surface totale des semencexdinite dans le reacteéf) exprimée en M
T

dv Cg

R =
0™ a4t sp

(Eq. 2-20)

Lafigure 2.4 reporte la droite d’ajout de réactifs de compeasagt I'évolution de pH de la solution de
travail pour un taux de sursaturation de 7,6 arfgperature de 25 °C, en présence de semencesitie cal

a 100 mg.t* (surface totale introduite 1S= 1,995 1¢ m2) en fonction du temps. La pente

(%) correspondant a la droite d'ajout de réactifs estO@057 mL.mirt (5,70 16 L.min). La

concentration de réactif - dans chacune des burettes automatiques e€;1062 mol.t:. En
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appliquant la relation (Eq. 2-20), la vitesse deraissance des cristaux de carbonate de calcitim es

évaluée a 3,30 Tomol.n2min? (Ry = 3,30 1€ mol.n2.min%).

1 9
=038 '—E
—

3 e ————————————————————— 85 S
5 3
S o6 c
R K]
= V(t) =0,0057t 8 3
g ; 3
5 04 R2=0,9963 [
€ o
3 )
3 02 75 8
s
0 e 7
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)
+ Réactif mpH

Figure 2-4: Variations du volume de réactif de compensagibdu pH de la solution de travailX(= 7,6) a 25 °C en
présence de semences de calcite a 100-henlfonction du temps

2.3.2. Influence de la concentration en semences dalcite sur la vitesse de

croissance des cristaux

Comme mentionné dans le chapitre 1, la valeur derl@entration en MES introduite dans le circuit de
refroidissement, dépend des saisons. Associée aunditions d’exploitation du circuit de
refroidissement (évaporation), la concentrationimale en MES peut atteindre 300 md. pendant la
période de fortes crues, lorsque les pluies samedo(lessivage des berges de riviéres) ou que I'on
procede a la vidange de barrage situé en amoritedim@ustriel. En temps normal, la concentration e

MES dans le circuit de refroidissement reste redatient faible : 10 a 20 mg:1L

Pour connaitre linfluence du taux de MES, il esigmsé dans ce paragraphe d’évaluer la vitesse de
croissance correspondant aux concentrations migifdal mg.t%) et maximale (300 mg:1) de MES

représentées par les semences de calcite danénessnconditions que précédemment.

Lafigure 2-5indique les variations du volume de réactifs agewgn fonction du temps dans le dispositif
a composition constante, correspondant aux coratems en semences de calcite de 10 rh(figure
2-5A) et 300 mg.t (figure 2-5B).
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Figure 2-5: Influence de la concentration en semences diteaur la vitesse de croissance des cristauxadieanate de
calcium -Q = 7,6 a la température de 25 °C

On peut observer que la présence de semencesoite eataison de 10 mgiidans une solution de
travail de taux de sursaturation de 7,6 a la teatpée de 25 °C conduit & une faible pente de 0,0003
mL.min? (0,3 16° L.minY) alors que la pente de la droite d’ajout de réactorrespondant a une
concentration en semences de calcite de 300 hegside 0,0692 mL.mih(6,92 1 L.minY),

Dans letableau 2-4sont reportées les vitesses de croissances desigride carbonate de calcium)(R
dans une solution de travail de taux de sursaturate 7,6 a 25 °C pour différentes concentrations e
semences de calcite (10 mg, 1100 mg.L! et 300 mg. ).

Concentration en Surface totale introduite dv/dt Ro
semences de calcite dans le réacteur
(mg.LY) (m2?) (L.min-1) (mol.m2.min-1)
10 1,995 16 0,30 1€ 1,597 16
100 1,995 1€ 5,70 1¢¢ 3,034 1&
300 5,985 16 6,92 16¢ 1,228 1¢f

Tableau 2.4: Influence de la concentration en semences diteaur la vitesse de croissance des cristauxadleanate de
calcium - Taux de sursaturation de 7,6 a 25 °C

Il est & noter que la vitesse de croissance dstgK de carbonate de calcium correspondant a une
concentration en semences de calcite de 300 h@RL= 1,228 1¢ mol.nt2.min) est similaire a la
valeur reportée (= 1,66 16 mol.n12min?) dans les travaux de K.l. Parsiegtal.,[164]. Ces auteurs

ont réalisé leurs expériences a une sursatur@te,2 a un pHde 8,0 et a 25 °C sans aucune mécis
sur la concentration en semences de calcite @tjliséule une gamme allant de 0,1 a 1,0" gt

mentionnée.

Pour un méme taux de sursaturation=7,6) et a la méme température de travail del223'éxamen
dutableau 2-4montre que 'augmentation de la concentratioreemesices de calcite introduite dans le
réacteur contribue a l'augmentation de la vitegserdissance cristalline. Celeagmentation peut étre
attribuée a la formation des agrégats de semennegarticulier a forte concentration en semences,

conduisant a la réduction de la surface totale aletact avec la solution. Ce qui expliquerait
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laugmentation de la vitesse de croissance ciiisallCes résultats sont en accord avec les tragaux
M.M. Reddy[73] dans lesquels il a signalé que la vitesse desance cristalline varie en fonction de

la quantité de semences ajoutée dans la solutionadail. D’'autres auteurs ont montré les mémes
tendances dans leurs trav@di, 46, 53, 54]Par ailleurs, dans ses travaux, Y-P &iral.[165] a utilisé

une solution a pH de 7,95 avec un taux de surgmtnmde 5,3 a la température de 25 °C, et des segsen

de calcite de surface spécifique de 0,278 tgigpilaires a nos semences (0,266 2.4 a obtenu une
vitesse de formation des cristaux de carbonatelteim (R) exprimée en mofgui augmente avec la
surface totale de semences introduite dans leenrladdans nos expériences, la vitesse rapportée aux

mémes unités que celles utilisées par cet autagmente également (digure 2-6).

1,4E-04

R, = 0,0019 S+ 4E-06 ]

1,2E-04
R?=0,9665

1,0E-04
8,0E-05

6,0E-05

K
.
o

R, (mol.m2.min?)

40805

2,0E-05
m.-

0,0E+00
0,E+00 1,E-02 2,E-02 3,E-02 4,E-02 5,E-02 6,E-02 7,E-02

Surface totale de semences de calcite (m?)

Figure 2-6 : Variation de la vitesse de formation de carbend¢ calcium en fonction de la surface totale deesees de
calcite - Sursaturation de 7,6 a la température28¢C et a pH = 8,5

Les résultats montrent que, dans la mesure ouraecdration en MES dans I'eau de riviére peut
atteindre parfois 300 mgi. elle a de graves conséquences pour les systemesfrdidissement
industriels. Une concentration en MES de cette amplors du refroidissement entrainerait une
augmentation substantielle de la vitesse de cmigsdes cristaux de carbonate de calcium et, a son
tour, une augmentation considérable de la vitess®mnation de dépoét de tartre sur les surfaces des

échangeurs de chaleur (garnissage en PVC dang lddaefroidissement, tubes de condenseur).

2.3.3. Influence de la température de la solutionaltravail sur la vitesse de

croissance cristalline

La gamme de températures d’exploitation d’un cirdei refroidissement industriel varie, suivant les
points du circuit, de 25 °C dans le bassin froidésen-dessous de la tour de refroidissement & 4% °
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sortie du condenseur en passant par 35 °C lor&piedrrive dans le bassin « chaud » situé au-dessu
des garnissages en PVC de la tour de refroidisse@empte tenu de cette variabilité de températures
d’exploitation en différents points du circuit defroidissement, il est proposé dans ce paragraphe

d’étudier l'influence de la température sur la sste de croissance cristalline.

Ces essais sont menés avec un taux de sursatucatistant de 7,6 et avec une concentration en
semences de calcite de 100 my.LL est a noter que pour chaque température deilyéa composition
chimique de la solution de travail est différentaupavoir un taux de sursaturation de 7,6, puisque

produit de solubilité varie avec la températuretédfleau 2-2.

Le tableau 2-5reporte les vitesses de croissance des cristawcard®nate de calcium et I'énergie

d’activation (E) obtenue a partir des vitesses moyennes a ditgeempératures.

Cette variation de la vitesse de croissance disatn fonction de la température peut étre deprair
la loi d’Arrhenius selon laquelle la vitesse deigsance est reliée a la température par la relation

suivante :

Eq

R =kge FaT (Eq. 2-21)

Ou R représente notre vitesse de croissance denzaebde calcium exprimée en mof.min?, ko est
une constante pré-exponentielle, rEprésente I'énergie d’activation exprimée en kI'mR; est la
constante universelle des gaz parfaitg<R,314 J.mot.K™) et T correspond a la température absolue

exprimée en Kelvin.

La détermination expérimentale du terme d'énerdietivation & dans I'équation (Eq. 2-21) est

réalisée en tracant la représentatioR = f (ﬁ)
g

Température (°C)  dV/dt (L.mi} Ro (mol.m2.min?) | Romoy (Mol.m2.mir?) Ea(kJ.mol?)
5,70 1¢¢ 3,031
25 7,20 16¢ 3,831 3,07 16+ 7,41 16
4,41 16 2,351
1,26 1% 6,71 1
35 1,34 1% 7,13 1¢ 6,07 16+ 1,48 1 534
8,23 1¢¢ 4,38 1&F
3,64 1F 1,94 1¢f
45 1,70 1 9,05 1 1,1910*+ 6,58 1@
1,351 7,20 1
Tableau 2.5: Influence de la température de la solution devéil sur la vitesse de croissance cristalline asaturation de

7.6 en présence de semences de calcite a 100 niplergie d’activation (B)
Dans la gamme de températures opérationnellesaifaumt de refroidissement industriel, la vitesse d
croissance des cristaux de carbonate de calciumentg lorsque la température augmente. En d’autres

termes, la vitesse de croissance de carbonatelaencast plus importante a la sortie du condenseur
(Ro=1,19 10* + 6,58 1 mol.n2.min") que dans le bassin « chaud » £%,07 16° + 1,48 16 mol.nT
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2.minY) au-dessus des garnissages en PVC et dans le fragsmprées refroidissement a l'air{ R3,07
10° + 7,41 1@ mol.nt2.minY).

Dans nos conditions expérimentales, la valeur diee’activation (B) de 53,4 kJ.molreportée dans
le tableau 2.5est en accord avec les valeurs deal& cristallisation de la calcite rapportées dass |
différents travaux, qui vont de 454 kJ.mof* [164] (Q = 3 2 9) a 6& 4 kJ.mof [169]. Dans les travaux
de K.I. Parsiegla et al164] cette gamme d’énergies d’activation suggere cgtage gouvernant la

vitesse est soit 'adsorption sur la surface desesees, soit 'intégration dans le réseau cristalli

Comme cela est mentionné dans le chapitre 1 (pgphgrl.6.2) la tension interfaciale cristal-solutio
est une grandeur caractéristique des interactiotre ées phases et intervient dans la cinétique de
nucléation. Lors des expériences menées a congositbnstante, et lorsque les conditions de
sursaturation sont établies, il existe dans ceste@s, un temps de latence, avant le déclenchateent
laddition des réactifs montrant que le dépdt dstaux intervient apres un certain délai. Ce temps
expérimental de latence ou d'inductiopy(torrespondant a chaque température de la sollgidravail

(pour un taux constant de sursaturation de 7,6neede calculer la tension interfacialgagie-sq €n

tracant la représentatidm t;,q = f [ L

m] En effet, la relation donnant la tension inteidkcest a

sursaturation constante est (voir chapitre 1):

1

_ [3pkE )3 )
Yol = [1611,,3”] (Eq. 2-22)

Ou p représente la pente de la droite expérimentalg,q = f[ ] ke est la constante de

_
T3 (Ln Q)2
Boltzmann = 1,3805 18 J.K'et Vi, correspond au volume d’un cristal (ici la calciégprimé en rh

. M .
Le volume V cacite €St Obtenu par la relatioh), cjcite = ——2cite-
Na Pcalcite

OU Makie €St la masse molaire de la calcite exprimée emBl. (ici Mcacie = 0,10009 Kg.mot), Na
est le nombre d’Avogadro égal a 6,02%Iol* et pcacie €St la masse volumique de la calcite exprimée
en Kg.m?® (ici Pcacie = 2710 Kg.n?).

Lafigure 2.7 est un exemple de détermination expérimental@ tenkion interfaciale correspondant a
la calcite. La pente de la droite expérimentalatéde 4 16, I'application de la relation (Eq. 2-22)
conduit a une valeur de tension interfaciale dstakrde calcite en contact avec une solution sursat
de 25,5 mJ."MA

La tension interfaciale de 64 mJ?rmorrespondant a la calcite est rapportée dansaesux de M.G
Lioliou et al.[107] obtenue dans les conditions de pH de 8,5 eténipérature de 25 °C a différents
taux de sursaturation. Une valeur de tension iatéafe de 51,75 mJ:frest également présentée dans
les travaux de W. Huat al. [170].
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10,3 25°C
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Figure 2-7 : Variation du temps d'induction en fonction dedepérature a taux de sursaturation constant ée 7,
Détermination expérimentale de la tension intedéecde la calcite

2.3.4. Influence de la nature des semences dansstdution de travail sur la

vitesse de croissance cristalline

Les principales particules identifiées dans lesotesolides prélevés sur les corps d’échange et
également dans I'eau du circuit de refroidissersent la calcite, la silice et l'illlite (argile). $uaes trois
principales particules, la calcite constitue le énat majoritaire et représente en moyenne 90,3i% su

de la silice de 6,7 % et de l'illite & environ 3 %.

Il est proposé, dans ce paragraphe, de s'intéradsefluence de la nature de ces MES représemaes
les semences « modéles » dans la solution deltsavda vitesse de croissance de carbonate diecalc
dans des conditions de sursaturation constantesde& température de 25 °C et a pH de 8,5. Afin de
comparer l'effet de la nature de ces semencesnleentration de chaque type de semences utilisée da

ces expériences est fixée a 100 mg.L

La figure 2-8 montre, dans ces conditions expérimentales, gperi&e de la droite d’ajout de réactifs
de compensation dans le réacteur, est plus élexg® les semences de calcite (6,76 10min?)
qu’avec les semences de silice (2,16 Lomin?) et d'illite (6,00 10’ L.min%). Elle se traduit par une
vitesse de croissance des cristaux de carbona@adem plus importante en présence de semences de
calcite (Racie = 3,57 1€ mol.nt2min?) qu’en présence de semences de siligedR 1,37 16 mol.n7

2.min?) et d'illite (Riite = 1,19 16 mol.n%.min'%).

Par ailleurs, les essais réalisés a différentepdeatures avec le méme taux de sursaturation den7,6

présence de semences de silice et d’illite ont merde déterminer les énergies d’activation
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correspondantes. ltableau 2-6reporte les vitesses de croissance des crisatoartdenate de calcium

obtenues en utilisant ces semences a raison ded.0o.

o

o
o
(€]

=
£
= 06
S V (t) =0,0067 t
R 8 T
2 R2=0,9976 S
2 04 V (t) =0,0021 t
57 R?=0,9895
2 L. 75
0,2 V (t) = 0,0006 t
R2 = (0 8939
0 7
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

+ Calcite 4 Silice = lllite = pH

Figure 2-8: Influence de la nature de semences sur la @tdsescroissance des cristaux de carbonate de caldans une
solution de taux de sursaturation de 7,6 a la teaijoée de 25 °C

25 °C 35 °C 45 °C Ea (kJ.mol1)
Rcalcite (mol.m2.min-1) 3,07 1 6,07 1&¢ 1,19 1¢¢ 53/
Resilice (Mol.m2.min-1) 1,37 1&¢ 3,00 1 6,58 1 61,
Riiie (mol.m2.min-1) 1,19 1 2,78 1&F 1,17 1&¢ 89.¢
Tableau 2.6: Influence de la température en présence de segseate silice et d'illite - Energies d'activatids)(
correspondantes

Pour les trois types de semences, I'énergie d'aibbm corrrespondant a l'utilisation des semences
d'illite est supérieure a celles obtenues avealdres semencesyfre > Ea siice™> Ea cacid alors qu’en
termes de vitesse de croissance des cristaux benzge de calcium les semences d'illite conduigent

la vitesse la plus faible que les semences de sitide calcite (Rcite > Reiice > Rliie)-

A notre conaissance, il y a peu de travaux daditdeature menés sur la croissance des cristaux de
carbonate de calcium en présence de semencegdemirmettant de comparer notre valeur d’énergie
d’activation. Toutefois, les travaux de Qsitial. [171] menés dans une solution de taux de sursaturation
de 44,7 a un pH situé dans la gamme de 7 & 8 pporigs une valeur d’énergie d’activation de
formation de CaC®sur la surface des semences de quartz de7kJ.mot. Malgré des conditions
expérimentales différentes aux notres, cette val&mergie d’activation est relativement prochdale
notre (61,9 kJ.md). Quant a I'énergie d’activation correspondant semences d'illite, il n'y a pas de

travaux permettant de faire une comparaison avee maleur.

Comme dans le cas des semences de calcite, lesneisterfaciales correspondant aux semences de
silice et d'illite dans nos conditions expérimeagapeuvent étre également obtenues par la méthode a
températures variables dans la gamme de 25 a #6UCun taux de sursaturation constant de 7,6 (cf.
tableau 2-7).
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Nature des semenct Tension interfaciale (mJ.n-?)
Silice 424
lllite 8,9
Tableau 2.7: Tension interfaciale des semences de silicélitiecen contact de la solution de travail a tadg
sursaturation de 7,6 de pH =85

La valeur de la tension interfaciale des semeneesslide en contact avec une solution de travail,8e
de 42,4 mJ.Mobtenue expérimentalement est relativement prdeli@ valeur reportée dans les travaux
de W. Huiet al [170] (39,2 mJ.i¥). D’autre valeur de 73,7 mJhsupérieure a la notre, obtenue avec
les semences en quartz similaires a la siliceégaement reportée dans la littératiire?].

En ce qui concerne la tension interfaciale de seswed'illite, & notre connaissance, il n'y a pas de

travaux antérieurs permettant une comparaisonravtee valeur expérimentale de 8,9 ma.m

Les clichés MEB de caractérisation des dépodtsred’éissai a 25 °C portés aflgure 2-9 révélent la
présence des cristaux de calcite quelle que soétlare de semences.

x380 50KV 1ED

(A) Caleite 2 25 °C (B) Silice 4 25 °C

(C) lite 4 25 °C

Figure 2-9: Clichés MEB aprés des semences de calciteide ai d'illite aprés les essais dans une solutiorsaturée a
25°C
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2.3.5. Influence du taux de sursaturation de la salion de travail sur la

vitesse de croissance cristalline

Les conditions d’exploitation du circuit de refriisement conduisent a I'évaporation d’une partéad’
a un débit estimé entre 0,75 et 0,80gh Cette évaporation associée aux différentes temhnés en

différents points du circuit de refroidissemenbaipconséquence la variation des taux de sursitorat

Aprés avoir étudié linfluence de la concentraten MES représentées par les semences « modeles »
de calcite, I'influence de la température et lirghce de la nature des semences a taux de sutisatura
constant de 7,6, il est proposé dans ce paragdgplintéresser a l'influence des taux de surstdura

sur la vitesse de croissance des cristaux de catdde calcium.

Les expériences sont menées en présence des serdenzcite a raison de 100 mg(Sr = 1,995
102 m2). La température de la solution de travaihesintenue constante a 35 °C avec un pH initial de
8,5.

Dans letableau 2-8sont reportées les vitesses de croissance desugride carbonate de calciumy)R

obtenues a différents taux de sursaturation (

Q dVv/dt (L.min-1) | Ro(mol.m2.min1)
2,6 2,600 1€ 1,384 16
5 9,295 1¢F 4,948 16
7,6 1,120 1¢F 5,962 16
9,6 1,461 16 7,777 16
12 1,789 1¢F 9,523 16

Tableau 2.8 Influence du taux de sursaturation de la solutite travail sur la vitesse de croissance cristalen présence
de semences de calcite a 100 mgltempérature de 35 °C

Il existe un modéle empirique rapporté dans lérbtture[164, 165]permettant de relier la vitesse de
croissance des cristaux de carbonate de calciuauawde sursaturation et d’obtenir plus d'infororadi

sur le mécanisme gouvernant cette vitesse :

Ry=ky(Q —1)" (Eq. 2-23)
Ou Ryreprésente notre vitesse de croissance cristakpgmée en mol.mmin?, ko est la constante de
vitesse empirique exprimée en mof.min, Q est le taux de sursaturation sans unité et n septé
l'ordre apparent de la réaction. Les constantext k sont obtenues expérimentalement en tragant la
représentation logd== f [log (Q - 1)]. Lafigure 2-10 représente I'évolution de la vitesse de croissance

de carbonate de calcium avec le taux de sursatonaportée dans tableau 2-8

En transformant la relation (Eq. 2-23) sous sa &liméaire du type logiR= nlog Q - 1) +log k, les
constantes k et n sont déterminées expérimentatgraerdentification : k= 9,947 16¢ mol.nt2.min!
etn = 0,966% 1.
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La constante cinétique dkobtenue dans nos conditions expérimentales d& 4@ mol.nt2min? est
du méme ordre de grandeur de la valeur gdeportée dans les travaux de Y-P kinal. [165] (ko =
1,356 1@ mol.n2.min?) réalisés en utilisant les semences de calcite amgaux de sursaturation de
2,97 a 14,55 dans la gamme de pHde 7,7 & 8,4.

(]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
-1
2
o
o
go-?» log Ry=0,9669 log (Q - 1) - 5,0023
= R%=0,9599
-4 N
...... g g
s o
-6
log (Q-1)

Figure 2-10: Influence du taux de sursaturation sur la vitkede croissance cristalline en présence de semeleceslcite a
100 mg..l2a 35°C

Dans nos conditions expérimentales, la valeur déegpparent de la réaction obtenue (n = 0,9669) est
relativement proche de la valeur rapportée dansdeaux de C. Jimenez-Lopetzal.[173] (n = 1,09),
de R. Shiraket al.[174] (n =1,09), de C. Romanek al [175] (n = 1,22+ 0,08) et de Y-P Liret al.
[165] (n = 1,36). En s'appuyant sur les résultats ra@galans les travaux de Katrin |. Parsieglal.
[164], pour n =1, la cinétique de croissance des anigi@ carbonate de calcium pourrait étre gouvernée

soit par 'adsorption a la surface des semencéaola diffusion.

2.4. Conclusions

Au terme de ce chapitre relatif a la mise en cedwelispositif a composition constante en vue de
réaliser des expériences en conditions se rappmoches conditions opérationnelles d’un circuit de
refroidissement, il nous parait important de rappelt de mettre en relief I'essentiel des résultats

obtenus.

A la lumiére des expériences menées sur les ypéstde semences « modeéles » (calcite, silicéte} il
des MES rencontrées dans les dépots solides ps&devédes corps d’échange de chaleur et dans I'eau

du circuit de refroidissement industriel, les psiatretenir sont les suivants :

En conditions contr6lées du dispositif a compositmnstante® = 7,6, pH = 8,5, température de

25 °C), en présence des semences de calcite gediffé concentrations (10 a 300 my, lla vitesse de
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croissance des cristaux de carbonate de calcigjra(ligmente avec 'augmentation de la concentration
de semences (& forte concentration en semendesiation des agrégats de semences conduirait a la

réduction de la surface totale de contact et @itaentation de la vitesse de croissance cristalline)

Dans les mémes conditions, en maintenant condéaowacentration en semences de calcite a 100 mg.L

! et en faisant varier la température dans la gamdmaempératures d’exploitation du circuit de
refroidissement (25 a 45 °C), la vitesse de crosecristalline augmente également lorsque la
température augmente. Cet effet de la températuria sitesse de croissance en présence de semences
de calcite est caractérisé, dans nos condition®rgmpntales, par une énergie d’activation de

53,4 kJ.mal et une tension interfaciale de 25,5 m3.m

Dans les conditions constantes de température @35t de concentration en semences de calcite
(100 mg.LY), la vitesse de croissance augmente avec l'augtiemtdu taux de sursaturation. Cette
variation suggere que I'étape déterminant la witeds croissance peut étre soit 'adsorption, soit |

diffusion.

Pour la méme concentration testée (100 mig.la température de la solution constante (35 f),
croissance de carbonate de calcium sur la surfgmertgée par les semences de calcite est plus rapide
que sur la surface des semences de silice et surfiece des semences de lillite.{Re > Rsiice > Riite)-

Cette différence de vitesse de croissance entreaisgypes de semences est confirmée quelleajtie s

la température de la solution dans la gamme de485&. En revanche, en termes d'énergie d’activati
(E2), la faible vitesse de croissance en présencesdesnces d'illite se traduit par une énergie
d’activation supérieure a celle obtenue avec lesesees de silice et de calcites (e > E siice™> Ea

cakite). La tension interfaciale résultant des sementéed viie = 8,9 mJ.im) est la plus faible que les

deux types de semencaside = 42,4 MJ.M, Yeacie = 25,5 MJ.1J).

La fluctuation de la concentration en MES dansuldappoint du circuit de refroidissement industrie
dans la gamme de concentrations de 10 a 300-inddvrait conduire a une augmentation, de facon
exponentielle, de la vitesse de croissance detawxisde carbonate de calcium. La différence de
températures en différents points du circuit deoidissement conduirait a des vitesses de croigsanc
cristalline différentes : la vitesse est plus imante en sortie du condenseur (45 °C) et elleaeglus
faible dans le bassin froid (25 °C). La variatioesdtaux de sursaturation dans le circuit de
refroidissement résultant des conditions opératties (évaporation de l'eau dans la tour de
refroidissement et températures en différents pailot circuit) en présence de MES contribuerait a

laugmentation de la vitesse de croissance.
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CHAPITRE 3 : INFLUENCE
D’ADDITIFS SUR LA
CRISTALLISATION DE CaCO 3 EN
CONDITIONS CONTROLEES
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Il est proposé, dans ce présent chapitre, de pouesles expériences en utilisant le dispositif de
croissance a composition constante, pour étudhdéiuence d’'additifs polymériques sur la cristali®n

de carbonate de calcium en conditions controlées.

Ce 3™ chapitre comporte trois principales parties. Lenpiere est consacrée a la démarche de sélection
des additifs polymériques en s’appuyant sur dééres de réglementation en matiere de protection du
milieu aquatique et sur d’autres critéres telslguaux de biodégradation et I'efficacité d'inhibii. La
deuxieme partie est consacrée a la détermination rdécanismes d'adsorption des additifs
polymériques en surface des semences, par la migeiat d’'une méthode de mesure des isothermes
d’adsorption. Enfin, la derniére partie est conéacaux essais expérimentaux permettant de tester
I'efficacité et comprendre les mécanismes d'iniibi de la cristallisation du carbonate de calcipar,

les additifs choisis : polymériques et conventidairgkune part et dik verts » d’autre part.
3.1 Choix des additifs

3.1.1. Evolutions de l'utilisation des additifs : ontextes environnemental et

réglementaire

Chronologiquement, les premiers inhibiteurs derdaétaient des chélateurs carboxyles, tels que le
Trilon A (acide nitrilotriacétique) et le Trilon el disodique de l'acide éthylenediaminetétraquéti
EDTA). lls ont été élaborés dans la premiére mditi®Gsiécle en Allemagne et ont été utilisés, dans
'usine de production industrielle d'eau adouciepéhdant, leurs concentrations, efficaces poubarhi

la formation du dépét de carbonate de calciumritéiep élevées. En effet, pour éviter la formatien

100 g de dépbt du carbonate de calcium, il fallag quantité de Trilon B supérieure a 14QZg].

Compte tenu de cette inefficacité et en particdefimpact environnemental de 'TEDTA, une noueell
génération d’'inhibiteurs a été développée a pdds années 197076]. Il s'agit de la famille des
inhibiteurs renfermant des composés phosphoréketetides phosphoniques, les polyphosphates, les
organophosphonatefl77], les alkylphosphonates,...etc. Les phosphonates n&mapé pas la
formation de phase insoluble dans I'eau mais &abtlles dispersions colloidales de carbonatds et
sulfates de calcium. Cependant, I'inconvénientidiesiteurs renfermant des composés phosphorés est
gu’ils ne sont pas biodégradab[ég8, 179, 180, 181, 182t contribuent a I'eutrophisation du milieu
récepteufl77, 183, 184]

Depuis la mise en place d’'un accord-cadre entreriggprises et I'Etat (juillet 1991) réduisantfeo
les rejets de phosphates, suivi d’'une interdictidale dans les produits lessiviels et détergdrisde
juillet 2007), les inhibiteurs polymériques a failbneur en composés phosphorés ou azotés tdissque
phosphinopolyacrylates (PPCA), les 2-phosphonoledia,4-tricarboxylates (PBTC), les

polyacrylamides ont été développés a partir de€es12000. Ces inhibiteurs présentent de bonnes
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performances en termes d’inhibition de dépdt déreiarbien que les composés contribuant a

leutrophisation sont toujours présents, mais élddeneur.

La mise en place de ces différentes réglementaticsast a protéger le milieu aquatique contre le
phénoméne d’eutrophisation est efficace et s’estuite par la diminution de la teneur en phosphate
dans les rivieres comme montrefigure 3-1 En revanche, cette décroissance de la concemtratio

phosphate a accentué la problématique d’entarti@gecorps d’échange de chaleur du circuit de

refroidissement industriel.
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Figure 3-1: Evolution des teneurs en phosphates dans le &béndant plusieurs décennies en amont du cireuit d
refroidissement industri¢l 9]

L'appauvrissement de phosphates dans I'eau deeigé&onduit 'industriel a mettre en place, depuis
lapparition de I'entartrage, un traitement delieu circuit, par injection d’un acide fort, afie imiter

la formation de dépdt de tartre sur les corps difge de chaleur. Cependant, pour limiter la guéantit
d’acide fort consommé, depuis quelques annéesctrirs & des additifs polymériques en complément
de linjection d'acide, est mis en ceuvre. Par aille une autre raison d'utilisation des additifs
polymériques est que lefficacité de traitementakide fort s'est révélée réduite par la présence

naturelle de MES dans 'eau de riviére arrivantsdancircuit de refroidissement industriel.

En résumé, les exigences réglementaires en mat@reejet des composés phosphorés et azotés

constituent le premier critere & prendre en conmuier le choix des additifs polymériques (sans
phosphore, sans azote).

Nous nous intéressons ici a deux catégories diggid@lymériques : des additifs « conventionned »

des additifs qualifiés de « verts et biodégradables
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3.1.2. Additifs « conventionnels » : citrate, homagymere acrylique,

copolymere carboxylique

Pour répondre aux exigences réglementaires redadive présence des composés phosphorés et azotés,
les inhibiteurs polymériques plus respectueux devironnement ont été développés et mis sur le
marché. Dans la famille des additifs « conventidgmnepour les expériences qui suivent, trois #ddit
sont choisis : citrate (acide citrique), homopolyenéacrylique, copolymére carboxylique. Les

principales caractéristiques de ces trois additifs reportées danstibleau 3-1

Caractéristiques Acide citrique Homopolymeére Copolymére carboxylique

acrylique

Structure moléculaire o [¢) OHO OQC,OH HoH WK

J & T 75
HO o OH ch\/ \H—q . [ H COOH[ | H COOH|

H H n

Poids moléculairg 192,12 2000 2000

moyen (g.mok)

Densité 1,66 1,25 1,30

pH & 25 °C pKa= 3,13 ; pKa= 3,6 4

4,76 ; pKa = 6,40

Matiere active (%) - 48 55

Viscosité a 25 °C - 200 500

(mPa.s)

Tableau 3.1 Caractéristiques des additifs "conventionnellia¢s dans nos expériences

3.1.3. Additifs « verts »

Les travaux antérieurs montrent que certains &sldigolymériques « conventionnels » sont peu
biodégradablegl76, 185, 186]Ces additifs sont généralement caractérisésrpalomgue durée de vie
et persistent pendant de nombreuses années aprésjé& dans le milieu récepteur. Pour limiterrleu
impact environnemental lorsqu’ils sont utilisés poprévenir I'entartrage, une nouvelle génération
d’inhibiteurs polymériques, qualifiées de « verts lbdégradables » a été synthétisée. Avant de
s'intéresser aux propriétés de ces additifs « niiugénération », il est d’abord proposé de défmir

qualificatif « vert et biodégradable ».
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3.1.3.1. Définition des criteres de classement deslditifs polymériques verts et
biodégradables

Les polyméres verts sont dégradés dans l'enviroenemaquatique par l'action enzymatique de
microorganismes efi0», CHs, I'eau et d'autres substances naturelles. Un golyest considéré comme

facilement biodégradable s'il satisfait aux crésaivants :

1. Plus de 60 % de biodégradation dans les 28selan les tests de biodégradation de 'ASTM
(American Society for Testing and Materials) etie I'Organisation de coopération et de
développement économiques (OCDE)] sinon, pourhiodégradation inférieure a 20 %, le

produit chimique doit étre remplacé.

2. La Clso (concentration létale pour 50 % de la populatian Iéchantillon) ou Cig
(concentration maximale efficace chez 50 % deolautation) qui est utilisée pour évaluer la
toxicité doit étre > 1 mg:Lpour les espéces inorganiques eto@u Cko > 10 mg.L* pour les

especes biologiques.

3. La bioaccumulation donnée pafofy) < 3 (Pow représente le coefficient de partage
octanol/eau). Lorsqu'un produit chimique répomigax des trois exigences précedentes, et que
sa biodégradabilité est supérieure a 20 % en @8 jd peut étre inscrit sur la liste PLONOR

(risque faible ou nul).

Suivant les criteres définis paOICDE (302B ou 306)afin d’assurer sa biodégradabilité, la molécule
d’additif polymérique doit avoir une faible masselétulaire (< 2000 g.md), une solubilité supérieure
a 2 mg.L%, un nombre limité de noyaux aromatiques et petadsfication dans sa formulation et elle

ne doit pas contenir des atomes d’halogéne.

Le tableau 3-2regroupe les additifs polymériques « verts » ifiéstdans la littérature et leurs effets
sur la formation de carbonate de calcium. Ces ig&ighdlymériques sont retenus sur la base du eritér

de taux de biodégradation selon les guides de 'BG0O2B et 306.

Inhibiteur Structure moléculaire Concentratipn  Effet Taux de
(mg.L?) biodégradation
Modifie la
morphologie | 83 & 87 % e
des cristaux | 28 jours selor
0,25[140]- | CaCQ et | les tests définig
4 [142}- 22 | retarde leur| par lignes
[142] précipitation | directrices de
[140]. Taux| 'OCDE 302B
" d’inhibition [186]
de 902100 % 75,1 % en 2§
jours[187]

Acide polyaspartique
(PASP)
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Acide

Polyepoxysuccinique

(PESA)

0,3 - 10[140]
— 15[188] -
20[189]

de
de
de

Inhibiteur
formation
tartre et
corrosion
biodégradable
et un agent
complexant
(ligand  des
ions
Métalliques)
[140, 144] -
Taux
d’inhibition
de 90[190] a
95 %[189]

935 % a 28
jours[190]

Acide
polymaleique
(PMA)

H
*%l
C

|

C

OCH COC

CO—Im
—
O—C— o

H

10[191]

PMA inhibe
la formation
de
carbonate dg
calcium au
moins en
partie
formant
film sur la
surface
cristal[191]

en
un

du

549 %en 28
jours selon leg
tests  définig
par lignes
directrices de
'OCDE 302B
[186]

Carboxyméthyl
Inuline
(CMI)

1,5-5[192]-
30[144]

CMI affecte
la cinétique
de
cristallisation
de la calcite
en
interagissant
avec les iong
Cazt de |la
surface
cristalline
avec leurs
groupes
carboxyles
terminaux
latéraux{144]

Supérieur a 2(
% selon
OCDE 306

Acide
polycarboxylique
(APC)

11 2 30[193]

APC inhibe la
formation de
carbonate de
calcium. Taux
d’inhibition
de 91 %
[193].

68,6 % selon
OCDE 306

Poly(Co-maléique
acrylique)
(PCMA)

COOH

m>n
COOH

COOH

05-1

PCMA inhibe
a la formation
de dépbt de
CaS04 aved
un taux
d’inhibition

de 100 %

[177]

Pas de donnée

Tableau 3.2 Additifs polymériques "verts et biodégradables”
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3.1.3.2. Additifs « verts » retenus ; PESA et PASP

A lissue de cette analyse, deux additifs polymées) « verts et biodégradables» sont retenus psur le
essais sur le dispositif & composition constarfie, éévaluer leur performance d’inhibition de la
croissance des cristaux de carbonate de calciusdé€lex additifs sont retenus d’'une part pour laux t

de biodégradation supérieur au critére dicté palidaes directrices de TOCDE 302B et 306 et daut
part, pour leur taux d’'inhibition supérieur a 9@¥%ec des faibles concentrations d’utilisation. tigce
dose/efficacité constitue un élément clé qui camdlite le colt d’exploitation industriel d'un adéiti
polymérique « vert et biodégradable ». Les carstines de ces deux additifs polymériques sont

reportées dans tableau 3-3

Caractéristiques PASF PESA
- j: - R R
Structure moléculaire K J T l |fn+( —C—0 } "
0 o =] C—0""
-‘.C: [ O (8]
Paly=ct, [0 Leaspartate M M
Poids moléculaire moyen (g.m9l 2000-11000 -
Densité solide solide
pH a 25 °C 9-12 9-11
Matiere active (%) 40 32
Viscosité a 25 °C (mPa.s) solide solide

Tableau 3.3: Caractéristiques des additifs polymériques "seat biodégradables” retenus pour les essais diévah de la
performance d'inhibition de la croissance de caderde calcium

3.2 Expériences preliminaires : détermination des #@cranismes

d’adsorption des additifs polymériques

La littérature abonde d’études de cristallisatioin @hrbonate de calcium en présence d’additifs
polymériques. L'ensemble des articles présentégemiéere partie de ce mémoire semblent converger
vers un mécanisme d’inhibition de la croissanadbai a 'adsorption des molécules de polymeres en
surface des cristaux en croissance. Afin de déternaiu de vérifier le type de mécanisme d’adsomptio
mis en jeu lors des essais sur le dispositif & amitipn constante, des essais de mesures d’adasorpti
ont été réalisés sur un polymére commercial (HA3wetun polymeére dit « vert » (PASP). Pour des
raisons de clarté, les protocoles de déterminatemisothermes d’adsorption ainsi que les méthodes
analytiques développées lors de la thése sur dardigtation des traces de polymeres en solution sont
donnés dans IBNNEXES 3-3 et 3-4 respectivement.

L'ensemble des résultats présentés dans cette,dartioncentration en semences est de 100heg.L

la concentration en ions €aorrespond a un niveau de sursaturation de 7, 6lp@alcite.
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3.2.1. Adsorption de HA sur les semences de calcite

Aprés avoir mis au point et amélioré la méthodeddsage de HA résiduel par la méthode
spectrophotométriquANNEXE 3-3), des mesures d’adsorption des molécules de HReswsemences
de calcite ont été réalisées en suivant la déematdaeméthode décrites &NNEXE 3-4.

Sur lafigure 3-2 sont tracées les évolutions du rapport entre ¢gatigg d’additif polymérique adsorbé

. , . L. , ... L. . C
sur les semences et la concentration résidueliailibre d’additif polymérique en solutlo%ﬁo en
e

fonction de la concentration en additif & 'équiékiC,) pour deux températures.

0,25 0,16
C =395087 C.+ 0,0173
02 Essai 3: /0, = 449964 C, +0,0106 gy /% gy o .
R?=0,9924 g
g 012
7015 - -
y =i 2 “m
pr : @ 0,08
'ga 01 g’ H.m
u -~ =
R 4 o
0,05 o 0,04 Lt
o i "
0,E+00 1E07 2,E07 3,E07 4,607 5E07 0
C, (mol.L9) 0,0E+00  50&-08  1,08-07 11,5607  2,0E-07 2,507 3,007  3,5E-07
L .
AEssai 1 #Essai2 MEssail C, (mol.LY)
(A):HA 225 °C (B): HAa35°C

Figure 3-2 : Représentation de l'isotherme d'adsorption dedrauir des molécules de HA en présence de senimces
calcite a 100 mg.t dans une solution de travail a sursaturation d&@& 25 °C (A) et a 35 °C (B)

Ces graphes montrent que les évolutionéﬁom fonction de&, sont linéaires. Cette linéarité permet
d’utiliser un modéle d’adsorption de type Langnmuour décrire 'adsorption des molécules de HA sur
les semences de calcite :

Ce
21+K,4C,

Qe=0nmK (Eq. 3-1)

Par identification & I'expression linéarisée d’isime d’'adsorption de LangmuiEdq. 3-1), les
constantes R et Ky, caractéristiques de l'adsorption déterminées [liférentes températures, sont

données dans tableau 3-4

Caractéristiques d’adsorpticn 25 °C 35 °C
Qm (mol HA.gsemences) 24116+ 1,24 167 2,53 1¢
Ka (L.mol?) 2,64 16+1,4816 2,28 10

Tableau 3.4 Caractéristiques expérimentales d'adsorptiorHfesur les semences de calcite a 25 °C eta 35 °C

La valeur moyenne de la constante d’affinité d’agson obtenue de 2,64 AQ.mol?! par les essais
d’adsorption a 25 °C, dans nos conditions expériaies, est du méme ordre de grandeur que celle
obtenue dans les travaux de P.G. Klepetsetréd. [168] pour I'acide polyacrylique a 25 °C 4k 1,60
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1(° L.mol?Y). Par ailleurs, la constante d’affinité d’adsasptidécroit, d’environ d’un facteur 10, quand

la température de la solution augmente de 25 “€°&€3

Les capacités maximales d’adsorption @ 25 °C et a 35 °C portées dansaleleau 3-4passent de
2,50 1¢° mol HA.g? (5,0 mg.¢t semences) a 25 °C a 2,53°100l HA.g* a 35 °C (5,1 mg:ysemences).

A 25 °C, pour saturer la surface d’'un gramme dees®mes de calcite dans la solution de taux de
sursaturation de 7,6, il est nécessaire d’appbyemg de HA. Cette quantité de HA doit étre augérn

a 5,1 mg lorsque la température de la solution @ngena 35 °C.

Les résultats des essais d’adsorption ont permisodérmer expérimentalement que le mécanisme
d’inhibition de la croissance des cristaux de ca#b® de calcium résulte de 'adsorption des moéscul

de l'additif HA sur la surface des semences ddteadaivant le modéle d'isotherme de Langmuir.

3.2.2. Adsorption de PASP sur les semences de dalci

Il est & souligner que le manque d’informations sentaines caractéristiques des additifs « verts »
commercialisés, notamment les masses molairestitt@nane difficulté supplémentaire. Le PASP
commercial présente une large gamme de massesresotdlant de 2000 a 11 000 g.mhdallors

gu’aucune information sur la masse molaire de PE®8$t donnée par le fournisseur.

Afin d’obtenir des ordres de grandeurs de conssaghisorption, pour les essais d’adsorption réslis
avec le PASP, trois masses molaires ont été etlipéur calculer les concentrations molaires enFPAS
utilisées dans le tracé des isothermes d’adsorpMase= 2000 g.maot, Mpasp= 6500 g.mot et Mbasp

= 11000 g.mot.

La figure 3-3 montre les isothermes de Langmuir obtenues pauirdés masses molaires de PASP
considérées. Les mesures d’adsorption sont réalises les mémes conditions que celles menées avec
le HA. Les concentrations massiques initiales eSPAarient de 0,1 a 1 mg-LLa durée des essais
d’adsorption est fixée a 6 jours. Le dosage defeentration résiduelle en PASP a la fin d’essii es

réalisé suivant le protocole présenté dakSNEXE 3-3.

La linéarité des courbes présentées sfiglae 3-3 est moins évidente que dans le cas du HA. Cette
variabilitt dans la mesure peut étre attribuée aéfartition des poids moléculaires du PASP
commercial. Toutefois, étant donné l'allure desrbes, nous conservons I'hypothese que I'adsorption
des polymeéres PASP suive une loi de Langmuir. bestantes caractéristiques d’adsorptior, (K)
sont obtenues expérimentalement par identificatibexpression linéarisée de lisotherme de Langmui

et sont reportées danstébleau 3-5
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C./Q.(g.L")

C |

E-07

mol.L?)

25E-07 3,0E-07 35E07

PASP Mw=6500 g/mol - 100 mg

Figure 3-3 : Représentation linéaire de l'isotherme de Langmorrespondant a l'utilisation de PASP a différem masses

molaires considérées

Caractéristiques d’adsorption Mpasp= 2000 Mpasp= 6500 Mpasp= 11000
g.mot?! g.mot?! g.mot?!
Qm (mol PASP.gsemences) 10 2,50 1¢/ 1,67 167
Ka(L.mol?) 1,12 160 4,49 10 6,74 10
Tableau 3.5: Constantes caractéristiques d'adsorption de PA&Rs une solution de travail de taux de sursatonade 7,6

a la température de 25 °C en présence de semeragaite a 100 mgL

Ces expériences d’adsorption ont permis de mouwuiftere part que l'adsorption des molécules de
polymeres suivait une adsorption telle que celleitéépar le modéle de Langmuir. D’autre part, ces
expériences nous ont permis de déterminer la dgépaeiximale d’adsorption des différents polymeéres
inhibiteurs et donc de définir une dose optimal@rpla réalisation des expériences de croissance

cristalline a composition constante.

3.3. Détermination de la vitesse de croissance erépence d’'additifs

3.3.1. Additifs « conventionnels » :
copolymere carboxylique

citrate, homogymére acrylique,

3.3.1.1. Influence de la nature d'additifs « convédinnels » sur la vitesse de
croissance de carbonate de calcium

L’ensemble des essais est réalisé en conditionsddées sur le dispositif & composition constante.
L’évaluation de la performance d’'inhibition de Imissance des cristaux de carbonate de calcium par
des additifs polymériques « conventionnels » etrésvet biodégradables » est menée en présence de
semences de calcite a raison de 100 rhddns une solution de travail avec un taux de suraton de

7,6 a la température de 35 °C.

Le taux d’inhibition caractéristique de la performa de ces additifs, est évalué par la relatiovesiie
(Eq. 3-2).
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Taux d'inhibition (%) : n = 100 % (Eq. 3-2

OU R (mol.n2mint) et R (mol.n2.min) représentent respectivement les vitesses desarais en

absence et en présence d'additif polymérique. Jessses sont obtenues par la méthode de

e L R , , dv ¢ . . .
cristallisation & composition constante a partitadelation Ry = o S—R) présentée dans le chapitre 2.
T

Les résultats obtenus en termes de volume d’ajesitsdlutions de réactifs en fonction du temps sont
présentés sur ligure 3-4. Sur cette figure sont également reportées letepate compensation de
l'appauvrissement des ions Tat CQ? dans la solution de travail en présence de trdditits

« conventionnels ». La concentration de chacurtrdésadditifs est fixée a 0,5 mg'L

0,6 9,0

0,5

2z 8,5

= 04 V (t) =0,0085t

=

Q R? = 0,9911 - Citrate

€ o3 80 3§
s N
=]
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2 VM=00001t oz lioge pa [P

R?=0,993-CC
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¢ Citrate e HA 4 CC mpH

Figure 3-4 : Effet de la nature d'additif a concentration &gé0,5 mg.t) sur la formation de CaCglans la solution de
travail a sursaturation de 7,6 en présence de sesmde calcite a 100 mgtia la température de 35 °C

Les vitesses de croissance des cristaux de cagbdeatalcium et les taux d'inhibition correspondant
sont donnés danstableau 3-6

Additif dv/dt Ro Ra Taux inhibition
(L.min1) (mol.m2min?) | (mol.m2.min?) (%)
Citrate 6,5 16 3,46 1¢F 43
Homopolymere acrylique (HA) 9,0 10 6,07 160 4,79 16 92,1
Copolymere carboxylique (CC) 1,140 5,86 1&F 90,3
Tableau 3.6: Effet de la nature d'additifs sur les vitessesctbissance cristalline et les taux d'inhibitior3a °C

Il apparait clairement sur ce tableau que la peEsdiun additif, quelle que soit sa concentratiansd
la solution de travail, conduit & une réductionaleitesse de croissance. Sur les trois additifigse la
vitesse de croissance cristalline obtenue avecélsepce d’additif homopolymeére acrylique (HA) est
plus réduite qu'en présence d’additif copolyméreboaylique (CC). Il est & noter que les additifs
polymériques conduisent a une réduction substintlel la vitesse de croissance d’'un facteur d& 6 a

par rapport a l'additif citrique dans les mémesditions expérimentales. Soit z Braie> Racc> RaHa.
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Cette différence d’efficacité d’inhibition entresladditifs polymériques et I'additif citrique poaitrétre
due a leurs différents modes d’action sur la cavise des cristaux de carbonate de calcium. L'&dditi
citrique pourrait complexer en partie les iong'@ans la solution en les rendant moins disponitdes

la croissance sur les sites actifs des semenaesdite selon la réaction :
2C6H5073' + 3C&* & C&(C6H507)2 (1)

Selon la réaction (1), il faut 2 moles d’additifricjue pour complexer 3 moles de?Chbre. Dans les
conditions de travail choisies (taux de sursatonatie 7,6) la solution contient 2,01-*1Mole de C&
libre or seulement 2,60 £anole d’additif citrique (0,5 mg:E) sont ajouté dans la solution de travail.
Pour que la réaction soit compléte, il faudraituégo 1,34 1¢ mole de GHsO7* pour obtenir une

complexation totale de €dibre, soit environ 257,4 mgLd’additif citrique.

Quant aux additifs polymériques (HA et CC), comme éxpériences d’adsorption I'ont montré, ils
agissent sur la croissance des cristaux de cabam®icalcium en s'adsorbant sur la surface des
semences de calcite en empéchant ainsi la crossBnaésumé, dans nos conditions expérimentales,
les additifs polymériques présentent une meilleifieacité d’inhibition de la croissance des ciista

de carbonate de calcium que I'additif citrique lkelgest un inhibiteur par chélation du calcium

3.3.1.2. Influence de la température sur la performnce des additifs
« conventionnels »

Comme présenté dans le chapitre 2 la gamme de tataps d’exploitation (25 a 45 °C) contribue a
modifier la vitesse de croissance des cristauxadeonate de calcium dans le circuit de refroidissgm
industriel. Cette différence de températures awlet’influence sur la performance d’inhibitior da

croissance cristalline des additifs ?

Pour répondre a cette interrogation, il est propizsés ce paragraphe de réaliser les expérienaes, da
les mémes conditions que les précédents essait;aetlire, a un taux de sursaturation de 7,6 en
présence des semences de calcite a 100 haukc une concentration de chaque additif maintenue

constante de 0,5 mg'L

3.3.1.2.1. Influence de la température sur le tad¥nhibition de la croissance cristalline
et sur I'énergie d’activation en présence des adslit

Le tableau 3-7donne les vitesses de croissances des cristacerdenate de calcium correspondant a
chaque additif utilisé a différentes températullest a noter, que quel que soit l'additif utili$e vitesse
de croissance cristalline augmente lorsque la teaty@ de la solution de travail augmente. Cette

variation de la vitesse de croissance en fonctemiadempérature suit également une loi d’Arrhenius

Ea
(R, =ke ReT). Comme dans le chapitre2, I'énergie d’activati§B,) peut étre déterminée

expérimentalement.
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25 °C 35 °C 45 °C Ea
Additif Ra Ra Ra (kJ.mol?)
(mol.m2.mirr) | (mol.m2.min?) | (mol.n2.min?)

Citrate 9,05 106 3,46 16 9,53 1¢F 929
R2= 0,996

Homopolymere acrylique (HA 1,60 £0 4,79 16¢F 1,22 1 76,8
R2= 0,997

Copolymere carboxylique (CQ) 1,60 1¢¢ 5,86 1 1,60 1 90,9
R2= 0,997

Tableau 3.7: Influence de la température sur la performanes ddditifs inhibiteurs de la croissance des cristde
carbonate de calcium en présence des semencedcite 8a100 mg.t! a taux de sursaturation de 7,6

L'évolution du taux d'inhibition correspondant aacjue additif utilisé a différentes températures est

calculée dans lmbleau 3-8

Additif 25 °C 35°C 45 °C
Taux inhibition (%) | Taux inhibition (%) Taux inhiion (%)
Citrate 70,5 43,0 19,9
Homopolymere acrylique (HA) 94,8 92,1 90,6
Copolymeére carboxylique (CC) 94,8 90,3 86,6

Tableau 3.8: Influence de la température sur les taux d'itioh de la croissance des cristaux de carbonatealeium

En présence d’additif, la vitesse de croissanceatisgaux augmente lorsque la température de la
solution de travail augmente. En conséquence ube danhibition décroit avec 'augmentation de la
température et ce quel que soit le type d'additi@ (cf. tableau 3-8. Les deux tendances observées,
dans nos conditions expérimentales, sont en aea@clcelles observées dans les travaux menés par T.

Neveuxet al.[2] sur un pilote semi-industriel.

Sur les trois additifs « conventionnels » testéssdzette étude, I'additif homopolymeére acryliquéfH
présente une meilleure performante d’inhibition tpieopolymeére carboxylique (CC) dans la gamme
de températures d’exploitation d’un circuit de ogfissement : performance HA > performance CC >
performance citrate. Par rapport a I'énergie dvatibn (&) reportée dans kableau 3-7 la meilleure
performance de HA se traduit par une énergie daiitin plus faible que celle obtenue avec les deux

autres additifs : Eirate> B cc> EaHa.

Il est a noter que lors des essais avec le digpasibmposition constante, la concentration end¢A
0,5 mg.L! en présence de semences de calcite de 100'nigphport HA sur semences de calcite de
5,0 mg.g) dans une solution de taux de sursaturation d@ 2%°C, a permis un taux d’inhibition de
la croissance des cristaux de carbonate de caldaug#,8 %. L'obtention d’un tel taux d’inhibitiorste
attribuable au fait que le rapport HA sur quantigé semences de calcite utilisé est équivalent a la
capacité maximale d’adsorption obtenue a 25 °Csdyoe la méme concentration en HA (méme rapport
HA sur semences de calcite de 5,0 mg/g) est @ilisds le dispositif & composition constante &35 °

le taux d’inhibition est réduit a 92,1 %. Cette wétion du taux d'inhibition de croissance cristadli

peut étre expliquée par le fait que le rapport HAsemences de calcite utilisé a 35 °C est infédda
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valeur de la capacité maximale d’adsorption obtenleeméme température 4@ -c= 5,1 mg HA.¢"

semences de calcite).

3.3.1.2.2. Influence de la température sur 'adstign des molécules d’additif sur les

semences de calcite

Le mécanisme d'inhibition de la vitesse de croissamistalline peut étre décrit comme une adsamptio
de molécules actives de l'additif sur des sitesrdessance de la surface des minéraux. Comme montré
précédemment, le processus d'adsorption des addaifymériques peut étre analysé a l'aide d’un
modéle d'isotherme de type Langmuir. D’'apres kegainx deP.G. Klepetsanist al.[194], I'influence

de cette adsorption sur les vitesses de croisspece®tre évaluée a partir de I'équation (Eq. 8eB)t

la démonstration est présentée daASIREXE 3-2.

Ry -1 + 1
Ro—R, KaCaaa

(Eq. 3-3)

Ou R et R représentent respectivement la vitesse de craiesdes cristaux de carbonate de calcium
en absence et en présence d’additif exprimée emmiatin’, K, est la constante d’affinité d’adsorption

exprimée en L.md}, Caaareprésente la concentration molaire en additisé#, exprimée en mofL

A partir de I'équation (Eq. 3-3) et des vitessescdmssance cristalline obtenues respectivemerst san
additif (Ry) et en présence d’additif {R(tableau 3-7) obtenues a différentes températures, les
constantes d’affinité d’adsorptional€orrespondant a chaque additif utilisé a diffeertempératures

sont déterminées et reportées daratlideau 3-9

25 °C 35 °C 45 °C
Additif Ka Ka Ka
(L.molh) (L.molD) (L.molD)
Citrate 9,20 19 2,90 16 9,56 10
Homopolymere acrylique (HA) 7,2810 4,70 10 3,50 10
Copolymeére carboxylique (CC) 7,28710 3,74 10 2,58 10

Tableau 3.9 Constante d'affinité d'adsorption des additiféises a différentes températures a taux de sura#ibn
constante de 7,6 — pH = 8,5

Concernant I'additif citrique, les constantes difé d’adsorption correspondant a l'utilisatioraddlitif
citrique obtenues, dans nos conditions expérimesitalont du méme ordre que les valeurs rapportées
dans les travaux de M.M. Reddyal.[195] (0,61 16 a 0,88 18L.mol?).

Les travaux de Y-P Liret al [196] réalisés sur les inhibiteurs de croissance ddateacbase de
polyphosphates de concentration de % biol.L, connus autrefois comme étant des inhibiteurs
performants, présentent des valeurs gé B5 °C, dans une solution de taux de sursatardédb, 3, qui
varient entre 4,06 1G 1,51 18 L.mol?. Ce qui est relativement proche de notre valeuf debtenue
(7,28 10 L.molY), dans nos conditions expérimentales, avec legifadoolymériques (HA et CC) a
25 °C.
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Il est a noter que la constante d’affinité d’adsiorp(Ks) diminue également lorsque la température de
la solution de travail augmente et ce quel quel'saiitlitif. Les faibles affinités des molécules ditif
citrique par rapport aux additifs polymériques fraft 80 & environ 300) vis-a-vis des semences de
calcite, confirment le caractere complexant dediaidcitrique dans l'inhibition de la croissancedsd

cristaux de carbonate de calcium.

La décroissance du taux d’inhibition avec laugra¢éioh de la température observée lors des
expériences d’adsorption et de croissance cristadlisursaturation constante peut étre expliquée pa
fait que les molécules d’additif polymérique perdienr affinité vis-a-vis de la surface des semsnce
de calcite, laissant libres certains sites de samise. Ces résultats suggérent que l'adsorption des
molécules d’additif est favorisée a basse tempgratlette décroissance du taux d’inhibition a été

également observée par T. Nevetal.[2] lors des essais sur un pilote semi-industriel.

Sur le plan industriel, linjection de l'additif penérique dans l'eau d’appoint du circuit de
refroidissement favoriserait I'adsorption des malés d’additif sur la surface de MES et augmentterai

I'efficacité d’inhibition de la croissance des taisx de carbonate de calcium.

3.3.1.2.3. Détermination expérimentale de la temsiaterfaciale en présence d’additifs

Comme mentionné dans le chapitre 1, il y a deuxiénes d’obtenir expérimentalement la tension

N

interfaciale a partir du temps d’inductiondft soit a différentes températures, pour un taux de
sursaturation constant, soit a différents tauxudsaguration pour une température constante. Datng n

cas, la détermination expérimentale de la tengiterfeciale est réalisée par la méthode de lati@mia

1

T3 (Ln Q)z] et

de la température a taux de sursaturation constatracant la représentation t;,q = f [

1
3pk3 ]3
16mV2,

en utilisant la relation (Eq. 2-22) définie dansliapitre 2 yg = [

Ou p représente la pente de la droite expérimetast la constante de Boltzmann = 1,380510K
Let Vin correspond au volume d’un cristal exprimé e cacie = 6,135 16° md).

Le tableau 3.10donne les tensions interfaciales correspondanadditifs utilisés.

Additif Yealcite-additit (MJ.Nr2)
Citrate 34,7
Homopolymere acrylique (HA) 43,7
Copolymeére carboxylique (CC) 34,7

Tableau 3.10: Influence de l'additif sur la tension interfat®adans une solution de taux de sursaturation ée 7,

Il est a rappeler que la tension interfaciale ol¢edans le chapitre 2, dans les mémes conditions, e
présence des semences de calcite en absence ifl'asidite 25,5 mJ.rth En comparant les valeurs

obtenues en présence d’additifs reportées danableau 3.1Q on observe que l'adsorption des
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molécules d’additif sur la surface d’un cristalsmences de calcite conduit & une modificatiorade |
tension interfacialeyg) entre la particule de calcite et la solutiog) passe de 25,5 mJen absence
d’additif a 34,7 mJ.m en présence d’'additifs CC et a 43,7 m3J.em présence d'additif HA. Cette
augmentation est confirmée par les observationgoréges dans les travaux de S. édeal. [197]
montrant que la présence des inhibiteurs de tdains la solution de travail tend a augmenter Isioen
interfaciale, tout en augmentant le temps d’indunctPar ailleurs, d’autres travaux de S gtial.[198]
menés en utilisant un additif & base d’acide 1-twyithylidéne-1,1-diphophonique (HEDP) ont
également établi que 'augmentation de la conctotran additif dans la solution, conduirait & une
augmentation de la tension interfaciale. Cette aurgation de la tension interfaciale résultant de la
présence des molécules d’additif pourrait étrébaitée au fait que les molécules d’additif expos$eunt

partie hydrophobe & la solution aprés qu’ellessialent sur les sites de croissance des cristaux.

3.3.1.3. Influence de la concentration en additif glymérique sur la vitesse de

croissance

Compte tenu de la bonne performance d’inhibitiofiatiditif HA, dans ce paragraphe, 'accent est mis
sur linfluence de la concentration de cet addstiir I'inhibition de la croissance des cristaux de

carbonate de calcium.

En reprenant une loi d’adsorption de type Langmiairconcentration en additif peut étre reliée a
linverse du taux d’inhibition[199, 144](ANNEXE 3-2) :

R _ 1, 1 1 _
Ro—R, 1-b + (1-b)Kg Cagq (Eq. 3-4)

Ou (1 — b) représente un facteur d'efficacité aelditif, K, est la constante d'affinité d’adsorption
exprimée en L.moiet Gaareprésente la concentration en additif exprimémehL™. Il est a noter que
la relation (Eq. 3-3) utilisée précédemment estcas particulier ou la constante b de la relation

généralisée (Eg. 3-4) est égale a 0. Les difféserdastantes (1 — baKde la relation (Eq. 3-4) peuvent

N - ” R 1
étre obtenues expérimentalement en tracant Iasmpimlonﬁ = f(c )
0~ Ra add

Dans letableau 3-11sont reportées les vitesses de croissance désugride carbonate de calcium

obtenues avec les différentes concentrations eitifadal.

Cha dv/dt Ra Taux d'inhibition
(mol.I%) (L.minY) (mol.nt2.min’Y) (%)
5,0 10° 3,110° 1,65 16 72,8
1,0 10’ 1,8 168 9,58 16 84,2
1,5 10’ 1,5 16° 7,98 16 86,9
2,0 107 1,1 16° 5,86 16 90,3
2,510 0,9 16° 4,79 16 92,1

Tableau 3.11: Influence de la concentration en HA sur la \8tege croissance des cristaux de carbonate deucaldans la
solution de travail de taux de sursaturation de@ ¥ °C avec des semences de calcite a 100mg.L
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L'examen dutableau 3-11montre que le taux d’inhibition de la croissandstalline augmente avec

laugmentation de la concentration en HA.

La figure 3-5représente I'évolution du rapport des vitessesrdissance en fonction de l'inverse de la

concentration en HA.

1,6

) I i
1’2 uuuuuuuuuuuuuuuu

1 Ro/(Rg-R,) = 2E-08/C,yq + 1,0201
08 R? = 0,9944

RO/ ( RO'Ra)

0,6
0,4
0,2

0
0,0E+00 5,0E+06 1,0E+07 1,5E+07 2,0E+07 2,5E+07

1/C,44 (L.mol?)

Figure 3-5: Influence de la concentration en additif HA furitesse de croissance des cristaux de carbahatalcium a
taux de sursaturation de 7,6 a la température dé@B&vec des semences de calcite & 100-ing.L

Comme dans le cas des expériences d’adsorptiimeaité obtenue sur le graphe présenté diguae
3-5semble confirmé que I'adsorption des polymeres @ea décrite a I'aide d’'un modéle d’adsorption
de type Langmuir. Par identification avec la relatgénéralisée (Eg. 3-4), les constantes (1 — K) et
obtenues expérimentalement sont respectivemen®dé 6t de 5,101 1Q.mol™ Il est a noter que les
valeurs de Kobtenues par la relation particuliere (Eq. 3-3)xdle paragraphe 3.2.1.2.2,((4,700 10
L.mol?) et obtenue par la relation généralisée (Eq. @4¥ 5,101 10 L.mol*) sont du méme ordre de

grandeur.

Il est & souligner que fRo-Ra) représente linverse du taux d’inhibition (1/tad¥nhibition). Par
rapport a la droite expérimentale, lorsqu’on cheréhaugmenter la concentration en additif HA a
linfini, 1/Caqatend vers O et diRRo-Rs) tend vers une valeur limite égale a 1,0201. Baséquent, le
taux d'inhibition tend vers 1/1,02, soit 0,980 (@ourcentage cela représente 98 %). En résumé, dans
nos conditions expérimentales, méme en augmerdaobricentration en additif & l'infini, le taux

maximal d’inhibition ne peut pas dépasser les 98 %.

En termes de morphologie des cristaux de carboatealcium, la caractérisation au microscope
électronique de balayage (MEB) apres métallisatgiméalisée sur un échantillon de cristaux ré@sgpér
a la fin de l'essai en présence de HA a 0,5 mglLla température de 35 °C. Le cliché MEB
correspondant a l'essai réalisé avec les semerecealdte sans additif est également reporté sur la

figure 3-6 pour comparaison avec le cliché obtenu en présméeA.
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(A) Référence calcite & 100 mg/L— 35 °C (B) HA 0,5 mg/L + semences de calcite & 100 mg/L — 35 °C

Figure 3-6 : Effet d'additif HA sur la morphologie des crigtade carbonate de calcium

Dans nos conditions expérimentales, I'essai mené dae solution sursaturée de 7,6 en présence de
semences de calcite en absence d’additif condigiitement a la formation des cristaux rhomboédriques
caractéristiques de la calcitig(re 3-6A). Lorsque les mémes semences de calcite sorgeeslien
présence d’additif HA a raison de 0,5 my.les formes rhomboédriques de cristaux sont égalem
identifiées sur le cliché MEBfigure 3-6B). Par conséquent, l'utilisation de HA ne modifiaspla
morphologie rhomboédrique des cristaux obtenus.

Sur le plan industriel, les résultats obtenus f@idihtes concentrations en HA suggerent qu’il mest
utile d’injecter trop d’additif dans le circuit adefroidissement sachant qu’on ne pourra pas inipilver

de 98 % duU a l'effet seuil, sous peine d’'une susoamrmation d’additif conduisant & une augmentation
importante du colt d’exploitation lié & I'achatefapprovisionnement en additif.

3.3.2. Additifs « verts » : PASP, PESA

Dans ce paragraphe, deux additifs «verts » (PEBAASP) sélectionnés sur les criteres de
biodégradabilité et de rapport dose/efficacitétliition de formation de tartre dont les caractiises
sont présentées précédemment danshlleau 3-3font 'objet d’'une évaluation de performance dans
nos conditions controlées. La méme gamme de tetopésapérationnelles de 25 a 45 °C est appliquée.

3.3.2.1. Influence de la nature d’additifs « verts sur la vitesse de croissance de
carbonate de calcium

Par souci de comparaison avec les additifs « cdiorerels », les conditions expérimentales sont
identiques, c’est-a-dire, dans une solution desitale taux de sursaturation de 7,6 a la températar
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35 °C, en présence de semences de calcite a 106.nhg.concentration « standard » de chaque additif

«vert » est fixée a 0,5 mgiL

La figure 3-7 fournit les tracés de consommation de réactifs damlipositif & composition constante,
correspondant aux PESA (Polyépoxysuccinigfiglife 3-7A) et PASP (Polyaspartiqudigure 3-7B).

B (a) q () L
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Figure 3-7 : Influence d'additifs PESA (A) et PASP (B)"vess! la vitesse de croissance des cristaux de cetsode
calcium a taux de sursaturation de 7,6 a la tempgeade 35 °C avec des semences de calcite a 106 migconcentration
en additif de 0,5 mgL

Cette figure montre que les deux additifs « verfgésentent des comportements différents. Ces
différences résident d’'une part, au niveau de liéan de pH de la solution de travail et d'auti@tp

au niveau du temps de latence apparent (c'estnipgea partir duquel les burettes automatiques
contenant des réactifs du dispositif a compostmrstante se déclenchent pour compenser la crossan
cristalline).

En présence de PESA, nous observons une montéd de fa solution de travail pour atteindre une
valeur maximale de 8,64 aprés seulement 5,7 minlgssai (point) avant de décroitre pour atteindre
la valeur initiale de 8,50 au bout de 190,3 minpsntb). Il n’y a aucun apport de réactifs dans le
réacteur de précipitation pendant le temps dedatapparent. Au-dela de ce temps de latence afgparen
la croissance rapide des cristaux de carbonateldem (Resa= 6,02 1& mol.n2min) est observée,
caractérisée par une forte pente de compensatididt(¢ 1,13 16 L.minY). Il est a rappeler que la
vitesse de croissance cristallinegRbtenue en absence d’additif avec les semencesaldiee a 100
mg.L?! et dans les mémes conditions de sursaturatioh €7 de température (35 °C) était de 6,07 10
mol.nT2.min. Le taux d’inhibition de la croissance des crigtda carbonate de calcium en présence de
PESA reste tres faible (inférieur a 1 %). Ce cortgruoent suggeére que le PESA n’est pas un inhibiteur
de croissance.

Afin d’expliquer les variations de pH obtenus lais la cristallisation du carbonate de calcium en

présence de PESA, des dosages deliBee (cf. protocole de dosage ANNEXE 3-1) ont été effectués
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sur des prélevements de la solution de travaikedet pointa et le pointb de lafigure 3-7A. Ces
analyses ont montré que, 6 minutes aprées l'intrigluclu PESA, 67 % du Calibre était consommé
(cf. tableau 3-13. Au-dela de ces 6 minutes, la consommation dée&3arestée pratiguement constante.
Les mémes taux de consommation dé*Gant également obtenus dans des solutions delteava
différents taux de sursaturation a 35 °C (67,2 @ & 9,8 et & 70,0 % & = 12) pour la méme
concentration en PESA de 0,5 n1¢.L

Temps (min) (C#&) libre (mol.L:1) Consommation de €a(%)
0 2,01 16 -
6,3 (pointa) 6,63 1¢/ 67,0
100 6,53 10 67,5
190,3 (poinb) 6,34 10° 68,5

Tableau 3.12 Evolution de la concentration en €dibre dans la solution de travail a taux de surgation de 7,6 a 35 °C
en présence de PESA a 0,5 mig.L

Une diminution brutale de la concentration ed*@hare dans la solution de travail en début d’epsait

étre expliquée par la complexation des ion% @ares par les molécules de PESA. En conséquéexe,
ions C&" libres sont moins disponibles pour la formatiortdgtaux de carbonates de calcium et entraine
donc une chute de sursaturation. Cette complexa®iCa* libres, conduit a un excés de charges
négatives résultant de la présence des ionsz:H&0excés dans la solution de travail. Afin d’assur
I'électroneutralité de la solution, un dégazageGdd survient, accompagné de la formation des ions
OH suivant la réaction HCO® COygazeuxt OH. La formation des ions OH- dans la solution pehdan

le dégazage du C@xplique la montée de pH observée sdiglare 3.7A.

L'effet de complexation des ions €a@ar les molécules d’additif PESA est égalementtnéotians les

travaux de H. Pesonet al.[200] comme étant un bon ligand dans la complexatioGae

L’ensemble des résultats relatifs a l'utilisatioa ESA suggére que ce dernier est un inhibiteur de
« nucléation ». Cette qualification peut étre dene@é raison du temps de latence apparent relativeme
long résultant de son action complexante des i@sliBres entrainant une chute de sursaturation du

milieu et donc une diminution de la cinétique deléation.

Lorsque l'additif PASP est utilisé (digure 3.7B), dans les mémes conditions que le PESA, le pte res
stable a 8,50 pendant toute la durée du test samsstde latence apparent. Par ailleurs, la présknce
PASP conduit a une vitesse de croissance deswridtacarbonate de calcium substantiellement plus
réduite (R = 7,45 16 mol.n2minY) que celle obtenue avec le PESA (facteur 8 enykibans ces
conditions, le taux d'inhibition correspondantutilisation d’additif PASP est évalué a 87,7 %. izt

le comparer a I'additif HA, 'un des meilleurs atiigi « conventionnels » testés précédemment dans le
mémes conditions, et pour lequel le taux d’inhdmitiobtenu était de 92,1%. Ces différentes
caractéristiques et son comportement similaireends de taux d’'inhibition de croissance des cnista

de carbonate de calcium conferent au PASP uneiptémtinhibiteur de la croissance.
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Les cristaux issus des essais en présence de PEEARASP, ont été caractérisés au microscope
électronique a balayage (MEB) aprés métallisatiea éichantillons. Les clichés correspondant sont
montrés sur lfigure 3-8. A titre de comparaison, un cliché corresponddétéantillon issu d’'un essai

en présence de semences de calcite en absencéiidaits les mémes conditions de sursaturation et

de température est également ajouté sfiglae 3-8A.

(A) Référence calcite 0 =7,6 335°C (B) PESAQ =7,6235°C (C)PASPQ=7,6a35°C

Figure 3-8 : Clichés MEB correspondant aux essais avec PBJ&t(PASP (C) et en absence d'additif (A)

Par comparaison avec le cliché de référefigereé 3.8A), les cristaux obtenus avec la présence de
PASP sont également de la forme rhomboédritigeré 3.8C). L'utilisation de PASP n’a pas modifié
la forme cristalline des cristaux formés, commeaifde cas pour I'additif « conventionnel » HA.

En revanche, le cliché correspondant a l'utilisatite PESA révele la présence simultanée de cristaux
d’aragonite et de calcite.

La présence d’aragonite est assez surprenanteettarphase ne cristallise que dans des conditions
extrémes de température et de pression de mamgredene. C'est donc la nucléation hétérogéne qui
gouverne la formation d'aragonite. Lorsque le PESAintroduit dans la solution, une couche d’'ions
calcium est formée en surface du polymére parfadtion des ions €aet les groupes carboxylates
du polymére. La formation de cette couche initieptecessus de nucléation en attirant des ions
carbonates libres en solution. Des résultats siaflaont été obtenus par le groupe de H. Coélém, |
auteurs proposent que les groupes carboxylatesinédoservent d’oxyanions de substitution pour la
nucléation de cristaux, induisant ainsi une origmapréférentielle des ions calcium et figeant la

structure de la phase cristallifg91].

En résumé, dans nos conditions expérimentalesésedtats obtenus mettent en évidence que l'additif
PESA est un inhibiteur de la nucléation de carboml calcium alors que l'additif PASP est un
inhibiteur de croissance ayant un mécanisme dRactgmilaire aux additifs polymériques

conventionnels.
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3.3.2.2. Influence de la concentration en PESA etASP sur le temps de latence

apparent

Afin d’évaluer l'influence de la présence d’additiéur la nucléation, des expériences de croissance

cristalline a sursaturation constante (pH=7.6) &étréalisée a 35°C en faisant varier la concémtrat

en additifs en solution. Ldigure 3-9 représente les évolutions du temps de latencerappa

correspondant aux PESAigure 3-9A) et PASP fijgure 3-9B) a différentes concentrations de

polymeres en solution pour un niveau de sursaturate 7,6 en présence de semences de calcite de

100 mg. L%

(A)

o
rs
o

=
w
=1

VGIurge réactif (mL)
o
Q

o
=
o

H
?
1 4
.
L
¢
r
H
:

0,00

0 100 200 300 400
Temps (min)

® PESAO,1mgLl-1 & PESAQ5 mgl-1

e PESA1mg/L wpH

o
=

(B}

85

o
w

oo
pH
Volume réactif (mL)
o
o

7,5

600 1] 20

+ PASP 0,1 mg.L-1

85

—

f— g T

g a
—

40 60 80 100 120

Temps {min)

# PASP0,3mg.l-1 & PASP OS5 mgl-1 ®pH

Figure 3-9: Influence de la concentration en PESA et PASResiemps de latence apparente — (A) PESA €P 5P

Les temps de latence apparents correspondant & BEPASP sont reportés dandadbleau 3-12

en fonction de la concentration.

Concentration (mg.£) Temps de latence PESA Temps de latence PASP
(min) (min)
0,1 62,99 0,34
0,2 - 6,00
0,3 - 7,33
0,5 190,32 13,33
1 437,97 -

Tableau 3.13 Temps de latence apparent de PESA et PASP etiofode la concentration

Quel que soit 'additif utilisé, 'augmentation teconcentration en additif conduit a une augmantat

du temps de latence apparent. Cependant, sur lesadigitifs testés, le PESA présente des temps de

latence nettement plus importants que le PASP lpsunémes concentrations. En revanche, lorsque la

nucléation s’est produite, I'introduction du PES@&nduit a des taux d’inhibition de croissance trés

faibles voire nuls. Par exemple, pour une concéatr@&n PESA a 0,1 mgl, aprés le temps de latence

apparent de 62,99 minutes, la vitesse de croissaistalline est Resa= 6,28 16 mol.m2min* alors

que dans les mémes conditions opératoires, laseitds croissance en absence d'additj frait de

6,07 16° mol.nt2.min! (cf. chapitre 2). L'égalité de ces deux vitessemtre que le taux d'inhibition

de croissance cristalline est nul. Il faut cepenhdrrancer cette remarque car comme le montre les
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caractérisations réalisées en diffraction de ray¢ri par microscopie, une autre phase cristalline
apparait lorsque l'additif PESA est introduit.

Pour la méme concentration en PASP (0,1 mig.le temps de latence apparent est réduit a 0,34
minutes, mais la vitesse de croissance cristadlstaéduite a 1,44 POnol.m2.min! conduisant a un
taux d'inhibition de 76,3 %.

Lorsque la concentration en PESA passe a 0,5tialvitesse de croissance cristalline, apréesngse

de latence apparent de 190,32 minutes, est évall€60 16 mol.nt2min' conduisant a un taux
d’inhibition de croissance de 17,6 % alors qu’'aedeASP a la méme concentration le taux d’inhihitio

de croissance de carbonate de calcium est évaRi&e &b avec un temps de latence apparent seulement
de 13,33 minutes.

Ces résultats confirment les caractéres inhibitdersucléation de PESA et de croissance de PASP.
L’augmentation du temps de latence apparent engendwvec la concentration en PESA et
laugmentation du taux d’inhibition de croissanémérée avec la concentration en PASP conduisent a
s'interroger sur leur action combinée en les mé&ang C’est ce que nous proposons d’aborder au
paragraphe 3.3.3.

3.3.2.3. Influence de la température sur la performance de PESA et PASP

Apres avoir qualifié les deux additifs « verts smsldes conditions de température constante a 3,°C
présence des semences de calcite de 100 nfihfluence de la température sur les vitesses de
croissance des cristaux est évaluée, dans la gasen®b a 45 °C, correspondant a la gamme de

température opérationnelle des circuit de refreghsent.

3.3.2.3.1. Influence de la température sur la videsde croissance cristalline et sur

I'énergie d’activation en présence des additifs

Les vitesses de croissance des cristaux de casdhdeatlcium a différentes températures de laiealut
de travail pour une méme concentration en PESAASIP(0,5 mg.t) sont reportées dansthbleau
3-14.

25 °C 35 °C 45 °C Ea
Additif Ra Ra Ra (kJ.mol1)
(mol.nm2.mirr?) (mol.m2.mirr?) (mol.nm2.mirr?)
PESA 2,98 16 6,02 16F 1,18 16 54,3
PASP 3,73 10 7,45 16F 3,19 1¢F 84,3

Tableau 3.14: Influence de la température sur la performantehdbition de la croissance des cristaux de carende
calcium par PESA et PASP a 0,5 mgdn présence de semences de calcite a 100img.L

Comme dans le cas des additifs « conventionnelsque& que soit I'additif utilisé, la vitesse de
croissance des cristaux de carbonate de calciuih arec I'augmentation de la température de la

solution de travail. Cette variation suggeére égalengue la cinétique de croissance cristalline lauit
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loi d’Arrhenius définie dans le chapitre 2 par &ation (19). En tragant la représentafiarR, =
f(RiT), les énergies d’activation correspondant a chagdéif sont déterminées expérimentalement et
g

sont reportées danstiebleau 3.14

Il est & rappeler que I'énergie d’activation ob&ndians le chapitre 2, avec les semences de aaicite
absence d’additif était de 53,4 kJ.malt I'€nergie d’activation obtenue précédemmentdua des

meilleurs additifs « conventionnels » est de 78,8not* (additif HA).

L'énergie d’activation correspondant a l'utilisatide PESA (54,3 kJ.mé)l sensiblement égale a celle
obtenue avec les semences de calcite (53,4 k3).swggere que les molécules de PESA ne s'adsorbent
pas sur la surface des semences. La vitesse dsamoe des cristaux de carbonate de calcium oleservé
apres le temps de latence apparent avec l'utdisate PESA n’est rien d’autre que celle obtenue ave
les semences de calcite uniquement. Ce qui siggifee toutes les molécules de PESA introduites

initialement dans le réacteur sont consommées mplexant les ions Capendant la phase de latence.

L'énergie d’activation obtenue avec le PASP (84]3viol!) étant relativement proche de celle obtenue

avec l'additif HA (76,8 kJ.madl) confirme le caractere inhibiteur de croissanc®A&P.

3.3.2.3.1. Influence de la température sur le taakinhibition de la croissance et

'adsorption des molécules d’additif sur les semeadle calcite

Le taux d'inhibition de la croissance des cristalexcarbonate de calcium obtenu avec les additifs
« conventionnels » décroit avec l'augmentation detdmpérature opérationnelle du circuit de

refroidissement industriel.

Dans letableau 3-15sont reportés les taux d'inhibition de croissarrégtalline obtenus avec différentes

températures de la solution de travail.

25 °C 35°C 45 °C
Additif Taux d’inhibition | Taux d’'inhibition | Taux d’inhibition
(%) (%) (%)
PESA 3 0,9 0,8
PASP 87,9 87,7 73,2

Tableau 3.15: Influence de la température sur le taux d'intidm de la croissance des cristaux de carbonateadeum de
PESA et PASP a 0,5 mdg.L

La variation de la température de la solution dwail n'a pratiquement pas d’effet sur le taux
d’inhibition de la croissance des cristaux de cagte de calcium lorsque le PESA est utilisé (irtaibi

de nucléation). Les molécules de PESA ne s’adsbgansur la surface des semences de calcite.

Comme dans le cas des additifs « conventionnééstaux d’inhibition de la croissance cristalline e
présence de PASP décroit avec 'augmentation tieripérature de la solution de travail. En utilisant

la relation (23) définie précédemment, la constafaéfinité d’adsorption (Kpas9 des molécules de

3-101



PASP sur la surface des semences de calcite estriiéée a différentes températures (@bleau 3-
16).

25 °C 35 °C 45 °C
Additif Ka P/.\SP(L.mO|'1) Ka P/.\SP(L.mO|'1) Ka P/.\SP(L.mO|'1)
PASP 2,89 10 2,86 10 1,09 10

Tableau 3.16: Influence de la température sur la constantdfui€ d'adsorption de PASP

L’augmentation de la température de la solutiorirdeail conduit également a la décroissance de la
constante d’affinité d’adsorption des moléculesPdSP. Les constantes d’affinité d’adsorption des
molécules de PASP {lkasy sont inférieures a celles obtenues avec les mielgeae HA (K Ha) d’un

facteur qui varie de 2 a 3.
3.3.2.2.2. Détermination expérimentale de la temsiaterfaciale en présence d’additifs

Précédemment, dans le cas des additifs « conveet®nm, il est observé que I'adsorption des moécul
d’additif sur la surface d’'un cristal de calcitendwit & 'augmentation de la tension interfaciaée p
rapport a la valeur obtenue en absence d'addififie1= 25,5 mJ .M, Yeacite-cc= 34,7 MJ.M, Yeacie-HA

= 43,7 mJ.i.

En tracant la représentatiohntindzf[ L ] les tensions interfaciales correspondant a

T3 (Ln Q)2
lutilisation de PASP Yacie-ras) €t PESA Yeacie-pES) peuUvent étre obtenues expérimentalement en

utilisant la relation (Eq. 2-22) définie dans leapltre 2 et rappelée au paragraphe 3.2.1.2.3.

Quel que soit l'additif utilisé, le temps d’indumti (t.q) décroit avec 'augmentation de la température
de la solution de travail a sursaturation de 7gcawne concentration en PASP et PESA de 0,5ng.L
Cette décroissance se traduit respectivement gadiite de pente égale a & pour le PASPfigure
3.10A) et 4.16 pour le PESAfigure 3.10B).

Dans nos conditions, la tension interfaciajeudie-pas) Obtenue expérimentalement est évaluée a
32,2 mJ.it. Cette valeur est supérieure a la tension intedfacle calcite en absence d’additif et
inférieure aux valeurs de tensions interfacialesemires en présence d’additifs polymériques
« conventionnels » CC et HA. Il est a noter queetesion interfaciale correspondant au PE®Acte-

pess) est évaluée, dans les mémes conditions, a 25r64nGette derniére est relativement proche de la
valeur obtenue avec les semences de calcite enabd@dditif {cacie = 25,5 mJ.mf). Cette similarité
signifie que la présence de molécules de PESAasanmodifié la tension interfaciale des semences de
calcite, dans nos conditions expérimentales. Celteéssemble confirmer le caractére inhibiteur de

« nucléation » observé précédemment.
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Figure 3-10: Détermination expérimentale de la tension irgteidle calcite-PASP (A) et calcite-PESA (B) dans solution

de taux de sursaturation de 7,6

3.3.2.3. Influence de la concentration en additif glymérique sur la vitesse de

croissance

Dans letableau 3-17sont reportées les vitesses de croissance désugride carbonate de calcium

obtenues avec les différentes concentrations erlPPAS

Cpasp dVv/dt Rpasp Taux d’inhibition
(mol.I%) (L.minY) (mol.nt2.min'Y) (%)
5,0 10° 2,7 108 1,44 160 76,3
1,0 10/ 2,0 168 1,06 16° 82,5
1,5 10/ 1,8 1¢° 9,58 16 84,2
2,0 10’ 1,6 1¢° 8,52 1¢¢ 86,0
2,510’ 1,4 1¢° 7,45 168 87,7
Tableau 3.17: Influence de la concentration en PASP sur lextdiinhibition de la croissance des cristaux debzmrate de

calcium a taux de sursaturation de 7,6 a 35 °C Eisgnce des semences de calcite a 100 ng.L

L'examen de ce tableau montre que le taux d'inioibitde la croissance cristalline augmente avec

laugmentation de la concentration en PASP dansolation de travail. Afin de connaitre le taux
1

d’inhibition maximal et la constante d’affinité disorption, la représentati%HR"—R: f( ) est
0~ Ra

add

tracée et reportée surfigure 3-11

Dans nos conditions expérimentales, lorsque laaunation en PASP augmente a l'infini, le rapport
Ro/(Ro-Reasp) tend vers la valeur de 1,11. Par conséquengube d’inhibition maximal obtenu avec
l'utilisation de PASP est de 90 % alors qu’avea ldes meilleurs d’additifs « conventionnels » (&fidi
HA) le taux d'inhibition maximal de la croissancesdcristaux de carbonate de calcium est de 98 %

résultant de I'effet seuil.

3-103



1,36
1,32
-
128 Ro/(Ro-Rpasp) = 1E-08/Cppsp +1,11
g R%2=0,9875
1,24 _
|
1,20 -
1,16 n
|
1,12
0,E+00 5,E+06 1,E+07 2,E+07 2,E+07 3,E+07

Figure 3-11: Influence de la concentration en PASP sur lasgé de croissance des cristaux de carbonate dieicad taux
de sursaturation de 7,6 a la température de 35ri@résence de semences de calcite a 100g.L

La diminution de l'efficacité du PASP par rappou HA peut étre due a la présence de groupes
fonctionnels ayant des tailles et des caractéresopiiobes différents. L'adsorption des molécules
d’additifs sur une surface cristalline chargéefesement influencée par ces paramef&?]. Le HA

ne contient que des groupes carboxyliques quisontdme charge mais une plus petite taille que les
groupes fonctionnels du PASP. Ainsi le HA, ayan¢ densité de charge plus élevée que PASP, peut
interagir plus fortement avec la surface des arnistarmés et présenter ainsi une meilleure perfacea
inhibitrice. L'autre parametre important conférane adsorption efficace au HA, est la flexibilit sh
molécule. Des résultats similaires ont été obtgrous différents cristaux organiques et inorganiques
[203].

3.3.3. Mélange d’additifs — Effet synergique du méhge sur la croissance des
cristaux

Afin de bénéficier de la synergie entre l'inhibiticle nucléation engendrée par le PESA avec un temps
de latence apparent relativement long et l'infobitde croissance cristalline par le PASP et le HA,
est proposé de réaliser des essais supplémergaitgdisant les différents mélanges : PESA + PASP
et PESA + HA. L'objectif est de maintenir I'inhilmn de la formation des cristaux de carbonate de
calcium pendant un temps équivalent au temps adeirség I'eau dans le circuit de refroidissement ou
au-dela.

L'ensemble des essais menés avec ces mélange&alest dans les mémes conditions expérimentales
gue les essais menés sur les additifs individa&st-a-dire, a sursaturation de 7,5 a 35 °C éngarce

des semences de calcite a raison de 100ting.L
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3.3.3.1. Influence de la concentration en PESA daris mélange a concentration en
PASP constante

Ces essais sont menés en faisant varier la coatienten PESA dans le mélange et en maintenant la
concentration en PASP constante a 0,5 mglla gamme de concentration en PESA utilisé est de
0,3 mg.L' a 1,5 mg.t.. Ce qui représente une concentration globale ditgldans le mélange de 0,8
mg.L! a 2,0 mg.E. Lafigure 3-12regroupe les évolutions de la vitesse de croigsdes cristaux de

carbonate de calcium avec les différentes cond@risaen PESA dans le mélange.
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Figure 3-12: Influence de la concentration en PESA dans lengé sur le temps de latence

Deux points importants sont a analyser: le tempsatmce apparent, la vitesse de croissance des
cristaux de carbonate de calcium au-dela du terapesteince apparent. ltebleau 3-18donne le temps
de latence apparent, la vitesse de croissancallimistet le taux d’inhibition correspondant a chaq

concentration en PESA dans le mélange.

Mélange d'additifs Temps de latenge dv/dt Rmélange Taux d'inhibition
apparent (min) (L.min‘1) (mol.m2.mirr?) (%)
PESA0,3 + PASP 0,5 190,99 1,2€10 6,39 16 89,5
PESA0,5 + PASP 0,5 665,63 1,5€10 7,98 1¢F 86,9
PESA 1,0 + PASP 0,5 1072,30 1,7€10 9,05 1¢¢ 85,1
PESA 1,5+ PASP 0,5 1128,63 1,3¢10 6,92 16 88,6

Tableau 3.18 Influence du mélange de PESA et PASP sur leselafiatence et la vitesse de croissance des uxiste
carbonate de calcium

Il est a rappeler, lors des expériences menéde BESA et le PASP individuellement, que le PESA a
concentration de 0,5 mgllprésente un temps de latence apparent de 190182chfigure 3-9A).

Lorsque la méme concentration en PESA est mélaaggele PASP a 0,5 mg!Lle temps de latence

apparent obtenu est 665,63 minutes. En ce qui ooatavitesse de croissance des cristaux de catdon
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de calcium aprés le temps de latence apparernlisitibn individuelle de PESA conduit a une viess
de croissance sensiblement similaire a celle oletewec les semences de calcite en absence d’additif
Nous avons avancé I'hypothese que les molécul®ESA introduites dans le réacteur de précipitation
sont consommeées par la complexation des ios lDaes pendant la phase de latence. En revanche,
lorsque le PESA est utilisé en mélange avec le PASES mg.tt (cf. tableau 3-1§, ce sont les
molécules de PASP qui prennent le relais pour asdimhibition de la croissance des cristaux de
carbonate de calcium aprés le temps de latenceési€IHB minutes, se traduisant par une vitesse de
croissance réduite (Range= 7,98 1& mol.n2min) et un taux d’inhibition (86,9 %) similaire a celu
obtenu avec le PASP individuel (87,7 %). A tawadibition de croissance sensiblement constant,
laugmentation du temps de latence observé ave@lange peut étre attribué a une synergie entre les
molécules de PESA et PASP. Cet effet de synergimélange de PESA avec PASP est également
observé dans les travaux de D. [204] qui a rapporté qu'un mélange de PESA a 2,5 mgilPASP

a 2,5 mg.t* conduit a un taux d'inhibition de carbonate deicah de 84,5 % dans une solution de taux

de sursaturation de 9,0 & 9,5 a la températur® d€5

Par ailleurs, dans nos conditions expérimentalestemps de latence apparent augmente avec
laugmentation de la concentration en PESA damediange (cftableau 3-1§. Toutefois, le gain en
temps de latence apparent devient moins impormasqulie la concentration en PESA dans le mélange
est supérieure a 1 mgticf. figure 3-13). Ce début de formation d'un palier peut étrekatt a un effet

de géne stérique entre les molécules de PESARAS® introduites dans la solution de travail.
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Figure 3-13: Evolution du temps de latence apparent en fondtie la concentration en PESA dans le mélange a
concentration en PASP constante (0,5 mj.L

La caractérisation des échantillons de cristauindé’essais par le microscope électronique a lzajay
(MEB) est réalisée. Les clichés du MEB correspohdanhacun des échantillons caractérisés sont

regroupés sur lgure 3.14. A titre de comparaison, un cliché de référendeiteaissu de I'essai en
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absence d’additif dans une solution de sursaturat® 7,6 a 35 °C y est également repdiitgiie
3.14A).

—
x1,000 10, 0KV LED

(D) PESA 1 + PASP 0,5 mg/L (E) PESA 1,5 + PASP 0,5 mg/L

Figure 3-14: Clichés pris au MEB sur les échantillons isses dssais avec le mélange de PESA et PASP a taux de
sursaturation de 7,6 & 35 °C en présence de semelgcealcite a 100 mgiL

L’examen de ces clichés montre que dans nos condigxpérimentales, I'utilisation d’'un mélange de
PESA et PASP réveéle la présence, sur 'ensemblelabgs MEB, a la fois de la calcite caractérisée
par la forme rhomboédriqgue et de la vatérite céramgie par sa forme sphérique et de lentille.
L’aragonite est suspectée d’étre également présamte ces eéchantillons, comme le révéle le cliehé d
la figure 3.14C ou l'aragonite sous la forme d’oursin pousse sardphéres de la vatérite. De cette
caractérisation, l'utilisation du mélange de PESRASP conduit & la modification du polymorphisme
des cristaux. Afin de confirmer la présence d’araigo une caractérisation par diffraction des ray&n
(DRX) est réalisée sur I'échantillon de figure 3.14C. Les résultats de la caractérisation DRX
représentée par fggure 3.15révéle la présence de la calcite a 94,9 % suwikadagonite a 3,6 % et

de la vatérite a 1,5 %.
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Figure 3-15: Caractérisation DRX de I'échantillon de cristaisgu de I'essai en présence de mélange de PEHSASR
(PESA 0,5 mg:L+ PASP 0,5 mg.t)

Si I'on transpose ces résultats au plan industtigilisation d’'un mélange de PESA a 1,5 mg.¢t de
PASP a 0,5 mg:Edevrait assurer un maintien de l'inhibition dédamation des cristaux de carbonate
de calcium pendant au moins 1260 minutes (tempatdace apparent par PESA + inhibition de la
croissance par PASP) de l'eau circulant dans leuitide refroidissement industriel avec un taux
d’inhibition de croissance cristalline de 88 %.dré&sence de différents polymorphes (calcite, \tatéri

et aragonite) observée avec l'utilisation d’'un mgka de PESA et PASP pourrait conduire, de par
linstabilité de la vatérite et de l'aragonite, @ formation des dépéts instables pouvant étre plus
facilement décrochés de la surface de corps d’'@shtrermiques lors des opérations de maintenance.
Au dire des experts, l'ordre de grandeur du temgséjour de I'eau dans le circuit de refroidissemen
industriel serait de l'ordre de 24 heures. Le tem@datence apparent de 1260 minutes (21 heures)
obtenu avec le mélange de PESA et PASP est retaiveproche du temps de séjour de I'eau dans le
circuit industriel. Cela signifie qu'il n’y aurajiratiquement pas de dép6t de cristaux de carbaieate

calcium sur la surface apportée par les matiéresigpension.

3.3.3.2. Influence de la concentration en PESA dars mélange a concentration en
HA constante

Précédemment un mélange d’additifs « verts » domtst a caractére inhibiteur de nucléation (PESA)
et l'autre de caractere inhibiteur de la croissa(RASP) a été utilisé. La synergie de ces additifs
polymériques est caractérisée par un gain impodantemps de latence apparent par rapport a
l'utilisation individuelle de ces additifs « veststout en préservant le taux d’inhibition de craisse de

cristaux de carbonate assuré par la présence deé® Ris8s le mélange. Dans nos conditions

expérimentales, la synergie entre ces deux addaifs le mélange se traduit également par une durée
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globale d'inhibition (au moins 21 heures) pouvan¢ &quivalente au temps de séjour de l'eau dans le
circuit de refroidissement industriel.

Il est proposé, dans ce paragraphe, de remplacBA&P par le HA l'un des meilleurs additifs
« conventionnels » évalués précédemment au pategréy2.1. Les conditions expérimentales sont
celles appliquées pour le mélange d’additifs «svert

La figure 3-16 regroupe les courbes représentatives correspodemique concentration en PESA
dans le mélange.
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Figure 3-16: Influence de la concentration en PESA dans llangé avec HA & 0,5 mglldans une solution sursaturée de
7,6 en présence de semences de calcite a 100tmg.L

D'une maniére générale, le temps de latence appavgmente également avec l'augmentation de la
concentration en PESA dans le mélange avec le HAfigure 3-16). Cependant, pour une méme
concentration en PESA de 0,5 n1d.lle mélange avec le PASP a 0,5 mggdrésente un temps de

latence apparent plus importaf65,63min) que pour le mélange avec le HA a 0,5 md11 minutes).

Le temps de latence apparent, la vitesse de cnmiesaistalline et le taux d’inhibition correspontia

chaque concentration en PESA dans le mélange aés & 0,5 mg.t figurent dans léableau 3-19

Mélange d'additifs Temps de latenge dv/dt Rmélange Taux d'inhibition
apparent (min) (L.min‘1) (mol.nm2.mirr?) (%)
PESA0,5+HAO0,5 10,99 3,010 1,60 1¢¢ 97,4
PESA1,0+HAO05 216,31 5,010 2,66 16 95,6
PESA15+HAO05 410,95 4,010 2,13 1 96,5

Tableau 3.19: Influence de la concentration en PESA dans lenge sur le temps de latence apparente, la vitdese
croissance et le taux d'inhibition de croissance distaux de carbonate de calcium

Il est a noter que les temps de latence apparbtdsus a différentes concentrations en PESA dans le
mélange avec le HA restent trés inférieurs a cdatgrus avec le PASP. Cependant, les mélanges de

PESA et HA conduisent a des taux d’inhibition d@issance des cristaux de carbonate de calcium plus
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élevés (cftableau 3-19 que ceux obtenus avec les mélanges de PESA & RZ&9 % avec PESA
0,5 mg.L! + PASP 0,5 mg.t) et également que ceux obtenus avec le HA ind@li(@2,1 % avec HA

a 0,5 mg.t).

On peut retenir que le mélange de PESA et PASPuitthdne augmentation du temps de latence avec
un taux d’inhibition de croissance assuré par é&s@nce de PASP équivalent & celui obtenu avec le
PASP utilisé individuellement alors que le méladgeP ESA et HA engendre un temps de latence trés
réduit avec un taux d’inhibition plus élevé queucelbtenu avec le HA individuel. Dans le cas du
mélange de PESA et PASP, la synergie porte sugrfi@mtation du temps de latence alors qu’elle porte
sur l'augmentation du taux d’inhibition de la cisasice pour le mélange de PESA et HA. Une synergie
idéale d’'un mélange d’inhibiteur de nucléationnétibiteur de la croissance devrait conduire aigdo

un temps de latence élevé et a un taux d’inhibitierta croissance maximal.

3.4. Conclusions

Au terme de cette partie relative a I'évaluationalperformance de deux familles d’additifs doohk
est qualifiée d’additifs « conventionnels » et treuqualifiée d’additifs « verts », il parait impgant de

rappeler et de mettre en relief 'essentiel desltéts obtenus.

Trois additifs « conventionnels » (acide citriquaside homopolymére acrylique HA et acide
copolymeére carboxylique CC) et deux additifs ditets » (I'acide polyépoxysuccinique (PESA) et
lacide polyaspartigue (PASP) ont été retenus péweluer leur performance d’inhibition de la

croissance des cristaux de carbonate de calcium.

A la lumiére des expériences menées en conditioms@lées sur les deux familles d’additifs retenus,

les points a retenir sont les suivants :

Sur la famille des additifs « conventionnels » matg l'additif citrique qualifié d'inhibiteur de
croissance a effet stoechiométrique présente unferpance moindre par rapport aux additifs
polymériques lesquels présentent une meilleurepaence d’inhibition de croissance des cristaux de
carbonate de calcium. Ces additifs polymériquedifgsad’inhibiteurs a effet seuil ne nécessiteneq
de trés faible concentration (0,5 mg@)lpour obtenir un taux d’inhibition de 94,8 % a fEmature de

25 °C dans une solution de taux de sursaturatiah@len présence de semences de calcite de 100 mg.L
Lalors que l'additif citrique, pour la méme concation que les additifs polymériques, arrive a 20,5
de taux d’inhibition. Lorsque la température desddution augmente a 45 °C, le taux d’inhibition de
croissance correspondant a I'additif citrique acesrtration de 0,5 mglest drastiquement réduit a
environ 20 % alors que, dans les mémes conditierterdpérature, les taux d'inhibition de croissance
en présence de HA et CC sont réduits respectivetn@d6 % et 86,6 %. Quel que soit 'additif uélis

le taux d'inhibition de croissance des cristauxcdidonate de calcium décroit avec 'augmentation de
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la température. Sur le plan industriel, notammertsda gamme de températures opérationnelles du
circuit de refroidissement (25 a 45 °C), I'addif présente une meilleure performance d’inhibition

dans cette gamme de températures.

Sur la famille des additifs « verts », le PESA prés un caractére inhibiteur de nucléation dont sa
principale action est la complexation importants ides C& (67 a 70 % dés les 10 premiéres minutes)
en les rendant moins disponible pour la germinatidette action de complexation se traduit par des
temps de latence apparent relativement long. Caiateraugmente avec l'augmentation de la
concentration en PESA. Au-dela du temps de latdasejitesses de croissance en présence de PESA,
en particulier a trés faible concentration en PES@nt sensiblement équivalentes a la vitesse de

croissance en absence d’additif.

Le PASP ayant des temps de latence relativememtso@le I'ordre de 0,5 a 15 minutes) par rapport a
ceux obtenus avec le PESA pour les mémes condensdestées présente des taux d’inhibition de
croissance cristalline proches de ceux obtenuslagkttif HA. Ce comportement confére au PASP un

caractére d’inhibiteur de croissance des cristaugatbonate de calcium.

L’action d’inhibition observée avec les différeatitifs, a I'exception de PESA, résulte de I'agision

de leurs molécules sur les sites de croissanceritaux. Cette adsorption est caractérisée par la
constante d’affinité d’adsorption gKlaquelle décroit avec I'augmentation de la terapge et ce quel
que soit 'additif utilisé. Les faibles valeurs #g de I'additif citrique obtenues signifient que lgur
molécules n'ont pas d’affinité vis-a-vis des cnistale carbonate de calcium confirmant le caractere
complexant de l'additif citrique. Les additifs poigriques (HA, CC et PASP) présentent des valeurs de
constante d’affinité d’adsorption du méme ordreycendeur (1,09 a 7,28 10.mol?).

A taux de sursaturation constant, en présence meentration en semences de calcite constante et a
température constante, 'augmentation de la corationt en additif ne permet pas d'aller au-deldade
valeur seuil de taux d'inhibition de 98 % pour HAde 90 % pour le PASP. Ce nouveau facteur est
important pour optimiser le rapport dose/efficad@traitement de I'eau du circuit de refroidissete

industriel.

Un effet synergique trés prometteur est obsensglar les mélanges de PESA avec PASP et de PESA
avec HA sont utilisés.

e Le mélange de PESA a différentes concentration® @eng.L! a 1,5 mg.t) avec le PASP a
0,5 mg.L* conduit a une augmentation importante du tempisiteace apparent (191 a 1128
minutes) tout en préservant le taux d’inhibitionaleissance (85,1 & 89,5 %). Une meilleure
performance est obtenue en utilisant le mélangeE®A a 1,5 mg.t avec PASP a 0,5 mgiL
avec un temps de latence apparent de 1128 minlBe3 If) associé a un taux d'inhibition de

croissance de 88,6 %. Ce quireprésente une dlotggdeyd’inhibition (nucléation + croissance)
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d’environ 21 heures pouvant étre équivalent au sedg séjour de I'eau dans un circuit de
refroidissement industriel.

Les temps de latence apparents obtenus en utiésarélange de PESA avec le HA a 0,5 mg.L
1 sont nettement inférieurs a ceux avec les mémeseotrations en PESA dans le mélange.
Cependant, le mélange de PESA avec le HA conduiteaaugmentation du taux d’inhibition
de croissance (96,5 a 97,4 %).
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CHAPITRE 4 : INFLUENCE DE LA
NATURE DES SURFACES EN
CONTACT AVEC LA SOLUTION
SURSATUREE
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Dans ce chapitre, il est proposé d’étudier les méozes de dépbt de carbonate de calcium, en
conditions contrblées, sur des surfaces et encpheti sur les matériaux représentatifs des matéria
constitutifs de corps d'échange thermique (PVCnigaage commercial en PVC) du circuit de
refroidissement industriel. L'influence de l'ad@litjui s’est révélé étre le plus performant pouiibien

la croissance de semences de calcite sera ensudiée; afin d’évaluer sa performance d'inhibition.
Nous avons choisi I'additif HA.

4.1. Adaptation du dispositif expérimental a compason constante

4.1.1. Caractéristigues des échantillons de matéta

Les essais de précipitation de carbonate de calsiwmndes surfaces, sont réalisés dans le dispositif
expérimental a composition constante, décrit danshbpitre 2. Le protocole reste inchangé, seul un
échantillon de matériau est introduit dans le gtaotn méme temps que les semences, ou pour sertain
essais sans semences. L’ensemble des essaisawetéeiaux d’intérét est donc réalisé par immersio
d’'une surface déterminée, dans le réacteur depiat@n du dispositif & composition constante. Les
dimensions et la forme de I'échantillon de matériais en contact par immersion avec la solution
sursaturée, sont représentées sfiglae 4-1A. La surface disponible en contact avec la solu&trde
l'ordre de 80 cri Le positionnement de la plaque de matériau au deila solution est réalisé en
accrochant ses bords rabattus sur le bord supélietéacteur. La plaque est bloquée par le cowevercl

du réacteurfigure 4-1B).

2,5cm

11cm

Profondeur
d'immersion = 5¢m

Surface totale
immergée = 80 cm”

(B) Positionnement de I'échantillon de matériau dans le
réacteur de précipitation

(A) Dimensions de I'échantillon de matériau

Figure 4-1: Dimensions (A) et positionnement de I'échamtilifans le réacteur de précipitation (B)

Les matériaux des plaques utilisées pour I'ensendseessais sont de deux natures : feuilles pes

PVC brut servant a la fabrication de garnissadeustes ondulées d’'un garnissage commercial en.PVC
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* Le PVC brut en feuille, servant a la fabricationgdenissage a subi une opération de laminage
afin d’obtenir une épaisseur constante de 0,3 narsurface du PVC mise en contact avec la
solution de travail est de 80 ém

* Le garnissage commercial en PVC d’épaisseur ddrbode 0,1 mm est mis en ceuvre a partir
de lafeuille de PVC précédente avec des traitesrsamtplémentaires tels que I'étirage en plaque
trés fine, la perforation de la plaque étirée swiren 19,9 % de la surface, I'ondulation de la
plaque perforée avec un facteur d’'ondulation denmvil,18. Afin d’augmenter sa résistance
mécanique et chimique, la surface de ces plaguesba également d’autres traitements
appropriés (retardateur de flamme, anti-UV, et@. rhise en forme finale de ces plaques
ondulées pour la transformation en garnissage canmhest réalisée soit par collage par point,

soit par soudage par points (fagure 4-2).

(A) Feuille Garnissage (B) Garnissage commercial en PVC
commercial testé

Figure 4-2: Garnissage commercial en PVC
Pour 'ensemble des essais, la surface d’expoditila plaque ondulée perforée de ce type garmssag
(Sr) est obtenue a partir de la relation empiriqueante :

1,18 (100—¢)

ST=le 100

(Eq. 4-1)

Ou le coefficient 2 est le nombre de faces dedgyet immergée, | et p représentent respectiveraent |
largeur (ici | = 8 cm) et la profondeur d’immerside la plaque dans la solution de travail (icipem),

€ est le pourcentage des trous de perforation paoréa la surface (i@ = 19,9 %).

Pour nos essais, la surface totale de la plaguel@ngerforée exposée a la solution de travail est
évaluée, a partir de la relation (26), a 75,61 (16261 10* m2).

Pour 'ensemble des essais, toutes les surfacesséap a la solution de travail sont préalablement
nettoyées a I'éthanol afin d’enlever d’éventueiidés de produits de traitement de surface.

Les deux échantillons de PVC sont caractérisés BB pbur observer leur morphologie initiale. Les
clichés correspondants sont reportés stiglae 4-3.
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x1,000 3.0kV LED SEM WD 6mm 15:53:16 5.0kV LED EM WD Smm 15:85:12
(A) PVC de base de référence (B) Garnissage commercial PVC de
référence

Figure 4-3 : Caractérisation au MEB du PVC (A) et de garnggsaommercial en PVC (B) - Clichés de référence

Le garnissage commercial en PVC présente une supfas rugueuse que la surface du PVC de base.
Cet aspect peut étre attribué aux différents trates que le garnissage commercial a subis (psoduit

retardateurs de flamme).

4.1.2. Conditions d’évaluation de la vitesse de dssance cristalline sur la

surface des matériaux

La vitesse de croissance des cristaux de carbdeatalcium sur les deux surfaces de matériau dans
une solution de travail a sursaturation constapt&,8 et a température constante de 35°C, sera tout
d’abord mesurée, sans semences de calcite. Puigedsmetres seront étudiés sur la vitesse de dépot
la température d’une part (25°C, 35°C, 45°C) gtrssence de semences d’autre part. On prendra alors
pour semences des particules de calcite seulegenwb mélange des trois principaux éléments (90,3
% de calcite, 6,7 % de silice et 3 % d'illite) diom trouve dans les MES des circuits de refroieiisent
industriels. L'action d'inhibition de l'additif chsi 'homopolymere acrylique (HA) sera ensuite

mesurée dans ces différentes conditions opératoires

4.2. Résultats

4.2.1. Influence de la nature de matériau PVC sural vitesse de croissance
cristalline

Lafigure 4-4 reporte, a titre de comparaison, les évolutiongente d’ajout de solutions de réactifs
correspondant aux plaques immergées de PVC delhasepart et au garnissage commercial en PVC

d’autre part, sans semences.

4-116



o
5
o

0,4
=
E
= 0,3 V (t) =0,0062 t
L= 2 -
3 R? = 0,9983 g T
g 02 Garnissage commercial en PVC
3 PVC
o
>

7,5
0,1 V (t)= 0,006t
R?=0,9987
0,0 7
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

+ Garnissage com. PVC + PVC = pH

Figure 4-4 : Influence de la nature de matériau PVC sur t@sge de croissance cristalline dans une solutimsasurée de
7,6a35°C

Le tableau 4-1donne les vitesses de croissance corresponda@d avolutions. On constate que la
vitesse de croissance des cristaux de carbonataldem sur la surface du garnissage commercial en
PVC est seulement d’environ 10 % plus grande qlle seesurée sur la surface du PVC brut. Cette
différence de vitesses peut étre attribuée awetrant de surface subi par le garnissage commercial
avant sa mise en forme finale (différence de rugpst a la présence de certains produits issus de
différentes opérations de traitement (mécaniqueh@hique). Ces produits peuvent modifier les

caractéristiques de la surface de ce garnissagmeacial par rapport a la surface du PVC de base.

Matériau Surface exposée dv/dt Ro
(m?) (L.minY) (mol.m2.min-1)
PVC 80 10* 6,0 10° 7,97 16
Garnissage commercia 75,61 1¢ 6,2 1¢° 8,71 1¢P

Tableau 4.1 Vitesse de croissance de carbonate de calciuntesisurfaces du PVC et de garnissage commengi&\&C
dans une solution sursaturée a 35 °C

Les clichés MEB correspondant au PVC et au gargéssammercial obtenus apres I'expérience, sont
reportés a léigure 4-5.
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(A) Garnissage commercial PVC : absence (B) PVC : absence de semences-sans additif-sursat
de semences-sans additif-sursat 7,6-35 °C 7,6-35 °C

Figure 4-5: Clichés MEB des cristaux déposés sur la surtacPVC et sur la surface de garnissage commeradialbsence
de semences

L’examen de Idigure 4-5 montre que les cristaux formés sur les deux sesfaont sensiblement de
mémes formes. Quant a la nature de ces cristawenoarque, quelle que soit la nature de surface mis
en contact avec la solution de travail sursatugée,les cristaux de calcite et quelques-uns d’aniggo
sont présents.

En résumé, dans nos conditions expérimentaledgeles matériaux testés conduisent sensiblement a la
méme vitesse de croissance de carbonate de cadtiaox mémes types de cristaux formés sur leur

surface. Dans la suite, on mesurera donc l'infheates parameétres opératoires température et sesnenc

en suspension sur la vitesse de dépét sur ladelellPVC brute.

4.2.2. Influence de la température sur la vitesseedcroissance cristalline sur
la surface du PVC

Comme précédemment, pour ces essais, les semenaadcide, sont remplacées en immergeant le

matériau en PVC dans le réacteur de précipitation.

Les essais dont les pentes d’ajout de solutioméatdifs sont reportées surfigure 4-6 ont été réalisés
dans une solution de travail de taux de sursaturale 7,6 en absence de semences. Chaque échantillo

de PVC utilisé est a usage unique afin d’assurpraarete.
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Figure 4-6 : PVC - Influence de la température sur la vitedsecroissance des cristaux de carbonate de cal€ohtion
sursaturée a 7,6

On observe sur figure 4-6 qu’en présence du matériau PVC immergé dansdtendrade précipitation,
laugmentation de la température de la solutiorirdeail conduit, comme dans le cas de l'utilisation
des semences de calcite, & une augmentation diedaesde croissance des cristaux de carbonate de
calcium (cf.tableau 4-2.

Le tableau 4-2regroupe les différentes données expérimentalles tgue la vitesse de croissance
cristalline (Revc), I'énergie d’activation (Evd) et la tension interfacialgHyc.so) obtenues a partir des

essais a différentes températures dans la gammend@ératures opérationnelles d’'un circuit de
refroidissement industriel.

Température dv/dt Temps Ropvc Eapvc Yevc-sol
(°C) (L.min-Y) d’induction (mol.m2.min- (kJ.mol?) mJ.m2
(s) Y
25 3,10 16 589,92 4,12 16
35 6,10 16 379,94 8,10 10 60,7 29,2
45 1,51 16 144,99 2,00 16 R2 = 0,987 Rz =0,939
Tableau 4.2 Influence de la température sur la vitesse déssance cristalline sur PVC-Energie d'activatidiension
interfaciale

Cette variation de la vitesse de croissance dimstasur la surface du PVC immergée suggére que la
cinétique suit, comme dans le cas des semencedaite,aune loi d’Arrhenius permettant de détermine
expérimentalement I'énergie d’activation du matéR&/C. La valeur de I'énergie d’activation obtenue,
par le tracé de la représentation LswR = f (1/R;T), est de 60,7 kJ.mdl(cf. tableau 4-2. L'énergie
d’activation obtenue avec les semences de catates les mémes conditions de sursaturation, dans le
chapitre 2 était de 53,4 kJ.imoL'énergie d’activation obtenue avec le matériMCRest relativement

proche de celle obtenue avec les semences descelcid vitesse de croissance de cristaux sur ce
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matériau présente le méme type de mécanisme.eAditrcomparaison, I'énergie d’activation sur des
tubes en acier inoxydable en contact avec uneisoldé sulfate de calcium obtenue par T.A. Hoang et
al. [205] varie entre 42 et 48 kJ.mblPar ailleurs, les mémes auteurs ont égalemepbrsp que pour
une énergie d'activation supérieure a 40 kIl précipitation est contrdlée par le phénomeéme d
surface alors que J.W. Mullif206] rapporte que la précipitation sous contréle dediffusion
correspondrait a une gamme d’énergie d’activatitamtade 10 a 20 kJ.mél Par rapport a ces gammes
d’énergies d’activation rapportées dans la littéigt nos résultats suggerent que la précipitatien d

carbonate de calcium sur le matériau PVC est cléety@ar le phénoméne de surface.

Quant a la tension interfaciale entre le PVC etstdution sursaturée, on peut l'approcher

expérimentalement (cfigure 4-7) en tracant la représentatibmt; 4 = f [ ] issue de la théorie

_r
T3 (Ln Q)2
de la nucléation (chapitre 1). A partir de la ielat(Eq. 2-22) définie dans le chapitre 2 en codrsidt

la masse molaire du PVC égale a 62,475 g'mbla masse volumique du PVC de 1,38H§.m?, et

avec une pente de la droite expérimentale de®dd @ension interfacialgovcsaest de 29,2 mJf |l

est & noter que cette valeur de tension interiactenue avec le matérau PVC est du méme ordre de
grandeur que la tension interfaciale obtenue aescsémences de calCit@akie-so= 25,5 mJ.m). A

titre de comparaison, les valeurs de la tensia@rfatiale du PVC rapportées dans la littératuréenar

de 39 mJ.M [207] & 41,9 mJ.rA[208].

7
.......... _
6 m
25 .
c Lnt;,4 = 9E+08/[T3(Ln Q)2] - 1,3786
- R? = 0,939
4
3
7E-09 7,5E-09 8E-09 85E-09 9E-09  9,5E-09
1/[T3(Ln Q)]

Figure 4-7 : Détermination expérimentale de la tension irgteidle du PVC et solution sursaturée

Les échantillons de PVC chargés de cristaux depath de calcium issus de ces essais sont casastéri

au microscope électronique a balayage (MEB). Lieb&$ obtenus sont présentés siiglare 4-8.
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Figure 4-8 :Clichés MEB des cristaux déposés sur le PVC imnagé la solution sursaturée a 7,6 a différentes
températures, sans semences

Quelle que soit la température de la solution alesii, les clichés MEB révélent la présence aimde
cristaux de calcite (forme rhomboédrique) et d’aratg (forme d’aiguilles) sur la surface du PVCralo
gu’en présence de semences de calcite seules, laefdeme rhomboédrique avait été identifiée a
différentes températures (cf. chapitre 2). Cetmmaraison de clichés MEB entre les semences de
calcite et sur la surface du PVC, suggere que tar@alu matériau en contact avec une solution
sursaturée a différentes températures (particldesaltite ou surface de PVC) a une influence sur la
forme polymorphe des cristaux formés.

4.2.3. Influence de la présence de semences survlieesse de croissance
cristalline sur la surface du PVC

4.2.3.1. Semences de calcite sur la vitesse desgance cristalline sur la surface du
PVC

Jusqu’a présent, les vitesses de croissance dausride carbonate de calcium ont été mesuréea sur |
surface de matériau PVC et garnissage commerciBM&) dans une solution de travail maintenue a
un taux de sursaturation de 7,6, en absence densemde calcite. Or, comme mentionné dans les
chapitres précédents, les circuits de refroidisseineustriels contiennent des matiéres en suspensi

Le dépdt de carbonate de calcium peut donc sedmmeltanément sur les surfaces et sur les pagtcul

en suspension. Afin de se rapprocher au mieux deslitons d'exploitation du circuit de
refroidissement industriel, il est proposé de séalides essais en présence de semences de calcite a
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raison de 100 mg:Ldans la solution de travail de taux de sursatmadie 7,6 a 35 °C, en présence

d'une plague de PVC.

La figure 4-9 représente la pente d’ajout de solutions de féamtiespondant au PVC en présence de
semences de calcite a 100 mya taux de sursaturation constant et a 35 °C. tesseé globale de
croissance des cristaux de carbonate de calciutné®/a partir de cette pente et en prenant unacirf

totale exposée de 2,795 2mn2 (surface PVC + surface de semences de catsite)e 8,78 1®mol.nt

2 mint.

4 9
E 3 S D, 5
=
S V(t) =0,0231t -
o 2 R?=0,9998 8 &
()
€
=]
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>
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+ PVC + calcite 100 mg.L-1 = pH

Figure 4-9: Vitesse de croissance des cristaux de carbatatealcium sur la surface du PVC en présence dersess de
calcite a 100 mg.L dans une solution sursaturée de 7,6 a 35 °C

La vitesse de croissance obtenue avec le PVC semeé de semences de calCitg(Rsemences 8,78

10° mol.m2.min%) est supérieure a celle obtenue en absence dexsesn@gevc= 8,10 1¢ mol.n
2min?) et est également supérieure a la vitesse desarais obtenue dans le chapitre 2, en présence de
semences de calcite seules dans les mémes coad{fscie = 6,07 16 mol.m2.min?). Cette
différence de vitesses de croissance, lorsque @ &3¢ utilisé en présence de semences de cakite, e

attribuée a la présence de matériaux de différeraeses introduits dans le réacteur de précipitati

Des caractérisations au MEB a la fois sur le fittnargé de cristaux récupérés a la fin de l'esipiré
4-10A) et sur la surface du PV@igure 4-10B) sont réalisées.
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x1,000 5.0kV LED SEM WD fmm

(A) Cristaux récupérés de la solution (B) Cristaux déposés sur PVC

Figure 4-10: Clichés MEB des cristaux de carbonate de calciunfiltre et sur la surface du PVC en présence de
semences de calcite a 35 °C

Pour la durée de l'essai (100 min) on constatdssfigure 4-10 que sur la surface du PVC, seule la
forme calcite est présentiig(ire 10B) alors que les cristaux d’aragonite se sont foremésuspension
dans la solutionfigure 10A). Il semblerait donc que dans ce cas, les semaleesicite se soient
déposées en partie sur le PVC en méme temps cuérat aient été générées sur la surface. Dans la
solution, des conditions de sursaturation géndodatement ont pu conduire & l'apparition de formes
aragonite.

4.2.3.2. Mélange de semences

Les caractérisations minéralogiques réaliséesesudépots solides prélevés sur les corps d'échange
thermique et sur les matieres en suspension pesalans I'eau du circuit de refroidissement indistr
réveélent la présence de calcite a 90,3 %, de sili6g % et d’ilite & 3 %. Ce sont les trois piprazix
constituants identifiés dans les dépots solidegréshsur la surface de corps d’échange et surlEs M
présentes dans 'eau du circuit.

Il est donc proposé d’évaluer la vitesse de dapdassurface du matériau PVC en présence du mglang
de ces trois semences en respectant les propopiiéssntées ci-dessus. La concentration en mélange
de semences est également fixée a 100 fgehferman¢90,3 mg.L* de calcite, 6,7 mg:Lde silice et

3,0 mg.L* d'illite). La surface totale correspondant au mglde semences de 100 my(R,071 1&

m2) et du PVC (80 1®m2) mise en contact avec la solution de travaiéealuée a 2,871 #im2.

Lafigure 4-11représente I'évolution de la pente d’ajout de tifsade compensation correspondant au
PVC en présence du mélange de semences, en ab&sidiéf dans une solution de travail de taux de
sursaturation de 7,6 a 35 °C.

4-123



5 9
=4 8,5
e ]
E ’
£3 V (t)=0,0244t
E R?= 0,9944 8 I
(]
£ 2
32
S 7,5
1

0 7

0 20 40 60 80 100
Temps (min)
= PVC+Mélange semences

Figure 4-11: Influence du mélange de semences sur la vitksseoissance de carbonate de calcium sur la seréacPVC-
Q=76a35°C

Dans ces conditions expérimentales, la vitesseaigsance des cristaux de carbonate de calciuta sur
surface du PVC en présence du mélange de semé@;8s% calcite + 6,7 % silice + 3 % illite) est
évaluée a 9,03 famol.nm2.min* pour une surface totale d’exposition de 2,87% m@. Précédemment,

en présence de semences de calcite & 100 %, damsélaes conditions, la vitesse de croissance
cristalline obtenue est de 8,78%ol.nT2.min pour une surface totale d’exposition de 2,795 .
Malgré une teneur plus faible en calcite dans lenge de 90,3 %, la vitesse de croissance deauxist
sur la surface du PVC en présence de mélange dmsemest plus rapide que la vitesse de croissance
cristalline avec les semences de calcite. Cetti@rdiice de vitesses de croissance cristalline est
attribuable a 'augmentation de la surface totaleantact avec la solution de travail.

Les caractérisations au MEB réalisées a partisdgsces du PVC en présence de semences de calcite

et de mélange de semences sont reportéefigara 4-12.

x1,000

(A) PVC + Semences de calcite 100 mg.L-1 (B) PVC + Mélange de semences 100 mg.L-1

Figure 4-12: Clichés MEB de surfaces du PVC exposées a ldiaolde travail contenant des semences de calcite0
mg.L1 et du mélange de semences a 100 mg.35 °C
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On observe que les résultats de la caractérisaigrient uniquement la présence des cristaux ditecal
tant en présence de semences de calcite dgues(4-12A) qu’en présence du mélange de semences
(figure 4-12B).

A I'échelle du circuit de refroidissement indudiri dernier résultat montre que la présence diéres
en suspension associée a la surface de matér@urmed’échange thermique telle que le garnissage e

PVC contribuerait & augmenter la vitesse de crogesdes cristaux de carbonate de calcium.

4.2.4. Influence d’additif polymérique sur la vitese de croissance cristalline

sur la surface des matériaux

Précédemment, les essais sont réalisés sur deesx dgomatériau (PVC et garnissage commercial en
PVC) dans une solution sursaturée a températurstazar et en absence d'additif. Il est proposé
d’évaluer la vitesse de croissance des cristauratieonate de calcium sur ces deux matériaux en
présence d'additif polymérique HA dont la perforro@ard’inhibition est déja connue en présence de

semences de calcite (chapitre 3).

L’additif polymérique utilisé pour 'ensemble dessais sur les matériaux de PVC est le homopolymeére
acryligue (HA). Les résultats obtenus dans le dhafi ont permis de montrer que cet additif préesen
une meilleure performance d'inhibition de la craisse des cristaux de carbonate de calcium en
présence des semences de calcite, par rapportiaeg additifs, dans nos conditions expérimentéles.
convient de se reporter dableau 3-1du chapitre 3 pour les caractéristiques de honyopere

acrylique.

La performance d’inhibition est évaluée sur lesxdmatériaux suivant trois conditions différenten:

absence de semences, en présence des semendegaletadu mélange de semences.

4.2.4.1. En absence de semences

La figure 4-13 reporte les pentes d’ajout de réactifs dans latisol de travail correspondant au PVC

en absence et en présence d’addigiife 4-13A) et au garnissage commercial en PYiQufe 4-13B).

Les vitesses de croissance des cristaux de caebdeatalcium, les taux d’'inhibition de croissance
calculés en utilisant la relation (Eq. 3-2) etdesstantes d’affinité d’adsorption {Kobtenues a partir

de la relation (Eq. 3-3) sont reportées darialdeau 4-3
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Figure 4-13: Influence d'additif HA sur la vitesse de croissa cristalline sur PVC et garnissage commercialP®tC en
absence de semences

Matériau dv/dt Ra Ro Taux Ka
(L.min-Y) | (mol.m2Zmin1) | (mol.m2Zmin1) | dinhibition (L.mol)
(%0)
PVC 5,0 107 6,64 1&¢ 8,23 1 91,9 4,6 10
Gamissage commercie 6,0 107 8,43 1¢¢ 8,57 1 90,2 3,710
Tableau 4.3: Caractéristiques cinétiques de croissance déoaate de calcium en présence d'additif polymérgjrdes

matériaux PVC et garnissage commercial en abseacehences

Il est a noter que le taux d'inhibition de croissae carbonate de calcium sur le matériau PV@est
méme ordre de grandeur que celui obtenu avec leisgage commercial. La constante d’affinité
d’adsorption (K) correspondant au matériau PVC est supérieurdlea alenue avec le garnissage
commercial. Ce résultat suggere que les moléctdesiiif HA présentent une meilleure affinité vis-a
vis de la surface du matériau PVC que vis a vigalmissage commercial. L’éventuelle présence des
substances de traitement de la surface de garaissagmercial (retardateurs de flamme, anti-UV,...)
lors des différentes phases de sa fabrication tridles, pourrait contribuer a réduire cette afini

d’adsorption par rapport a la surface du PVC debas

4.2.4.1.1. Influence de la température sur la perfmance d’inhibition de croissance

sur la surface du PVC en absence de semences

Etant donné que la performance d’inhibition siaugace du garnissage commercial est similairdié ce
observée sur la surface du PVC de base, linflugleck température sera mesurée sur la surface du
PVC seul.

Le tableau 4-4 ci-dessous reportent les vitesses de croissancsai®nate de calcium, les taux
d’inhibition et les constantes d’affinité d’adsagpt correspondant au matériau PVC en fonction de la

température de la solution de travail, en préseradgitif a concentration de 0,5 mgtL
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Température Ropvc Rpvc-Ha Taux Ka Ea YPvC-HA
°C (mol.m2minY) | (mol.m2.min1) | dinhibition (L.molY) | (kJ.mol?) mJ.m-2
(%)
2E 4,12 1 2,66 1¢F 93,5 5,810
3E 8,23 1¢F 6,64 1&¢ 91,9 4,6 10 97,8 38,2
4t 2,00 1¢¢ 3,191 841 2,110

Tableau 4.4 Influence de la température sur la performantehdbition de croissance cristalline de I'additifA sur la
surface du PVC

La vitesse de croissance des cristaux de carbdeatalcium sur la surface du PVC en présence difiddi
augmente avec l'augmentation de la températureuisack a 'obtention de I'énergie d’activation de
97,8 kJ.mot (figure 4-14B). Il est a rappeler que I'énergie d’'activationMC en absence d’additif,
obtenue précédemment est de 60,7 kJ'mibhugmentation de I'énergie d’activation obseniéie

résulte de la modification de la surface du PVClagrésence des molécules d’additif HA.

L’augmentation de la température conduit égaleradmtiécroissance du taux d'inhibition de croissanc
cristalline sur la surface du PVC passant de 93%25 °C a 84,1 % a 45 °C pour une concentration en
HA constante figure 4-14A). Cette variation du taux d’inhibition avec la fe@énature suggére
également que l'action d’inhibition observée résule 'adsorption des molécules d’additif HA sur la
surface du PVC bloquant la croissance des crisausarbonate de calcium. Elle est caractérisée par
les constantes d’affinité d’adsorptionafHesquelles décroissent également avec I'augmentde la

température (ctableau 4-4.

L’augmentation de la température conduit & la diriom du temps d’induction conduisant a I'obtention
expérimentale de la tension interfaciale entre &énu PVC et la solution de travail contenant des
molécules de HA (cffigure 4-14C). Dans nos conditions expérimentales, la tensidarfaciale
correspondante est de 38,2 m3.em présence d'additif alors qu’elle était de 28,2m? en absence
d’additif. La modification de la surface du PVC pamprésence d’additif a 0,5 mgtldans la solution
sursaturée conduit a une augmentation de la tendierfaciale. Ce dernier résultat est en accoetav
les conclusions des travaux de W.C. Cheenagl.[209] rapportant, pour les matériaux polymériques,
que 'augmentation de la tension interfaciale (§ieede surface) conduit a une meilleure résistanee

formation du dépdt de tartre.
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Figure 4-14: Influence de la température sur la performantehibition de croissance cristalline de I'additA sur la
surface du matériau PVC (A) - Energie d'activatthnPVC en présence de HA (B) et Tension interfacialPVC en
présence de HA (C)

En présence de molécules d’additif, la caractéoisadu MEB des échantillons du PVC exposés a
différentes températures révele uniquement la poésee la calcite (cfigure 4-15) alors que la calcite

et l'aragonite sont observées en absence d’additif.
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{C) PVC + HA {45 °C)

Figure 4-15: Clichés MEB-Influence de la température sur larphologie des cristaux sur la surface du PVC efspnce
d'additif
4.2.4.1.2. Influence de la concentration en HA sua performance d’inhibition de

croissance sur la surface du PVC en absence de s&ges

Afin de confirmer 'adsorption des molécules d’@ddiur la surface du PVC exposée a la solution de
travail, il est proposé de réaliser des essaisléommtaires en faisant varier la concentration An H
dans la solution de travail a sursaturation conetén6) et a température constante (35 °C). Arpiet

la vitesse de croissance cristalline correspondattaque concentration en additif HA utilisée) (R

p . R 1 £ £ . . - P
représentation "R = f(c )est tracée pour la détermination expérimentale cdeactéristiques
0 a add

d’adsorption.

La figure 4-16 montre que le rapport de vitesses de croissariceegsement proportionnel a la
concentration en additif dans la solution.

Dans letableau 4-5sont reportées les vitesses de croissance desugride carbonate de calcium sur
la surface du matériau PVC obtenues avec les diffés concentrations en additif HA. Les taux
d’inhibition de la croissance cristalline, les ciamdes d’affinité d’adsorption @K calculées a partir de
la relation (24) présentée dans le chapitre 3 ajnsila vitesse de croissance cristalline de nééére
obtenue en absence d’additif y sont également ré&ggr
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Figure 4-16: Influence de la concentration en additif HA fuwvitesse de croissance des cristaux de carbahaalcium
sur la surface du PVC a taux de sursaturation @ed7la température de 35 °C

Cha Ropve dv/dt Ra Taux d’'inhibition Ka
(mg.r1) (mol.nm2.mirr?) (L.min‘1) (mol.nm2.mirr?) (%) (L.mol1)
0,1 2,2 10¢ 292 1 64,5 3,64 10
0,2 8,23 16F 1,316 1,73 16 79,0 3,76 10
0,3 1,216 1,59 1¢ 80,7 2,78 10
0,5 5,0 10 6,64 1 91,9 4,56 10
Tableau 4.5: Vitesses de croissance cristalline sur la suefda PVC en présence d'additif HA a différentesentrations

dans une solution sursaturée de 7,6 a 35 °C

L'inhibition de la croissance des cristaux de cadie de calcium sur la surface du PVC immergée dans
la solution sursaturée contenant différentes canations en HA résulte de l'adsorption des molésule
d’additif caractérisée par une constante d’affigltéhale d’adsorption kobtenue expérimentalement a
3,30 10 L.mol* avec un facteur d’efficacité de 'additif (1 —d@ 0,990 (cf. relation (Eq. 3-4) chapitre
3). ll est a rappeler, qu'avec le méme additif podyigue HA et dans les mémes conditions, la cotestan
d’affinité globale d’adsorption kobtenue avec les semences de calcite seule dsolsifian de travail
était de 5,10 10L.mol* avec un facteur d'efficacité de I'additif (1 —db¢ 0,980.

4.2.4.2. En présence de semences de calcite

L’évolution des pentes d’ajout de réactifs corresfant au dépdt de carbonate de calcium sur le
matériau PVC, en présence de 100 mgle semences de calcite et en absence ou en prébadditif

HA est reportée a liigure 4-16.

Les vitesses de croissance des cristaux de cagbdratalcium, les taux d’'inhibition de croissante e

les constantes d’affinité d’adsorption sont repestdans Iéableau 4-6

4-130



V{t)=0,02311¢
R?=0,9998 8

Volume réactif (mL)

V(t) =0,0023 t
R* = 0,8862 7,5
PVC + Calcite 100 mg.L-1 + HA 0,5 mg.L-1

Y

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

PVC + Calcite 100 mg.L-1

® PVC + calcite 100 4 PVC+calcite 100+HA = pH

Figure 4-17: Vitesses de croissance des cristaux de carbat@t@lcium sur le matériau PVC en présence dersegsale
calcite et d'additif HA a 0,5 mgiL

Matériau dv/dt Ro Ro Taux Ka
(L.min-Y) | (mol.m2min1) | (mol.m2Zmint) | dinhibition (L.mol)
(%)
PVC+calcite sans additi | 2,31 16 8,78 1*¢ - 90,0 3,610
PVC+calcite avec additii | 2,30 1¢¢ - 8,74 1¢F

Tableau 4.6: Influence d'additif sur la vitesse de croissades cristaux de carbonate de calcium sur le mabédVC en
présence de semences de calcite

On constate que la présence de semences de aaoitebue a la réduction de la performance
d’inhibition de la croissance des cristaux de caate de calcium sur la surface du matériau PVC,
conduisant a un taux d’inhibition de 90,0 % corfifie9 % en absence de semences de calcite. La
constante d’affinité d’adsorption est égalemenuitédpar rapport a I'essai en absence de semences.
Cette réduction peut étre attribuée a la préseinugitanée de matériaux de nature différente dans la

solution de travail lorsque les molécules d’additiht ajoutées.

La figure 4-18 représente les clichés pris au MEB corresponddatsiurface de matériau PVC de
référenceffgure 4-18A), la surface du PVC apres essai en présence dmesesnde calcite sans apport
d’additif (figure 4-18B) et la surface de matériau PVC apres I'essai éagnice de semences de calcite
et en présence d’additif HAigure 4-18C). L'examen de cette figure révéle, en particéesliché (C),
que l'apport d’additif a permis de maintenir lafage du PVC relativement propre et ce, malgré la

présence de semences de calcite dans la solutivavad.
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{B) PVC + Semences calcite 100 — (C) PVC + Semences calcite 100 —
sans additif — 35 °C HA 0,5 mg/L-35°C

Figure 4-18: Clichés MEB de l'influence d'additif sur lesstaux formés sur la surface de matériau PVC engpigssde
semences de calcite

4.2.4.3. En présence d’'un mélange de semences

La performance d'inhibition de l'additif HA est édug&e en présence de mélange de semences a
100 mg.L! dans les mémes conditions que les essais présédarfigure 4-19 présente les pentes
d’ajout de réactifs de compensation de la consoiomée C&* et CQ? pour la croissance des cristaux

de carbonate de calcium sur la surface du PVC senae et en présence d’additif a 0,5 mig.L

5 9
4
._-|E. 8,5
3
o V(t)=0,0244 t g I
< R = 0,9944 S
£2
ES
3 ; V (t) = 0,0025 t
o
S ; PVC + Mélange de semences R? = 0,9349 7,5

PVC + Mélange de semences + HA

7
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

+ PVC+Mélange semences  « PVC+Mélange semences+ HA = pH

Figure 4-19: Performance d'inhibition de l'additif de la casiance cristalline sur le matériau PVC en présehcenélange
de semences
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En présence d’additif HA a 0,5 mg-La vitesse de croissance des cristaux de cadaeatalcium sur

la surface du PVC dans une solution sursaturée@la 35 °C contenant un mélange de semences a
100 mg. ! est substantiellement réduite:@Riange-a= 9,25 1 mol.nm2mint) par rapport a la vitesse

de croissance cristalline en absence d’additifiélgige= 9,03 16 mol.nt2.min). Ce qui conduit a un
taux d’inhibition de croissance cristaline de 838 La constante d’affinité d’adsorptiona K
correspondant a ces conditions expérimentalevaktée a 3,5 Y..mol!. Cette derniere est similaire

a celle obtenue sur le PVC en présence de semeéeaadcite (K= 3,6 16 L.mol?).

Il est a noter que le taux d’inhibition de croissamles cristaux de carbonate de calcium sur le &VC
présence du mélange de semences (89,8 %) estleerailb égal a celui obtenu en présence de
semences de calcite (90,0 %), dans les mémes icordite température et de sursaturation.

La figure 4-20 reporte les clichés MEB de caractérisation deutéase du PVC aprés les essais en
absencefigure 4-20A) et présence d’additif AH a 0,5 mgtl(figure 4-20B) avec un mélange de

semences.

(A} : PVC + Mélange de semences 100 mg.L-1, sans (B) : PVC + Mélange de emences 100 mg.L-1 + addi
additif HA 0,5 mg.L-1

Figure 4-20: Clichés MEB du matériau PVC en absence et presdtadditif HA dans une solution sursaturée deg736
°C avec un mélange de semences a 100-ing.L

La calcite de forme rhomboédrique est identifiée lausurface du PVC aussi bien en absence qu’en
présence d'additif a 0,5 mg*LCependant, la présence de molécules d’additif leisurface du PVC
exposée a la solution de travail de 7,6 a 35 °@ mefativement propre, comme une surface du PVC de

référence.

Sur le plan industriel, ces résultats suggérent'gpport d’additif a la concentration de 0,5 mgdans
leau du circuit de refroidissement en présencarddiére en suspension (représentées ici par les
semences de calcite et par un mélange de semesweshe surface propre de matériau de corps
d’échange thermique (ici représentée par la surflac®VC) éviterait la formation des cristaux de
carbonate de calcium avec un taux d’inhibition giezn 90 %. Ces résultats seront comparés a ceux
obtenus lors d’essais réalisés sur site EDF, synilate semi-industriel, au cours desquels l'inflae
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d’additif sur une surface du matériau PVC « préverde » est mesurée. Ces résultats sont présentés
dans le chapitre 5.

4.3. Conclusions

Au terme de cette partie relative a I'évaluationaleitesse de croissance des cristaux de carbdeate
calcium sur les surfaces de matériau de PVC donelest un PVC en feuille et l'autre sous forme de
garnissage perforé en PVC commercial, il paraibirtgmt de rappeler et de mettre en relief I'essénti
des résultats obtenus.

A la lumiére des expériences menées en conditioms@iées sur les deux surfaces du PVC, les points

a retenir sont les suivants :

En mettant ces surfaces de PVC en contact avesalaion de travail & sursaturation constante (7,6)
et & la température de 35 °C, la vitesse de cruigsdes cristaux de carbonate de calcium surfacsur

du PVC en feuille (Revc= 7,97 16 mol.nt2.min'Y) est plus réduite que celle obtenue sur le garnéssag
perforé commercial (Ramissage= 8,71 1 mol.n2.mint). Cette différence’environ 10 % entre ces
deux matériaux de PVC peut étre attribuée a unetésie présence de produits de traitement decirfa
du garnissage performé commercial (retardateurlatanie, anti-UV,...) qui aurait pu avoir une
réactivité avec les ions précurseurs de formatiorcarbonate de calcium. Compte tenu du secret
industriel, il n’est pas possible de connaitredture exacte de ces produits de traitement decgurian
termes de polymorphisme des cristaux, les résultata caractérisation au MEB sur les deux surfaces

du PVC révelent la présence de cristaux de catittaragonite dans une moindre proportion.

Dans la gamme de températures opérationnellesaifouit de refroidissement industriel, en absence
de semences dans la solution de travail, la vitdeseroissance cristalline sur la surface du PVC
augmente avec l'augmentation de la températurepmmuaans le cas ou les semences de calcite sont
utilisées (cf. chapitre 2). Cette variation deilesse de croissance des cristaux de carbonatdaienc

avec la température conduit, dans nos conditiopérérentales, a une énergie d’activation spécifique
au matériau PVC de 60,7 kJ.mat a une tension interfaciale de 29,2 mi.@es caractéristiques sont
relativement proches de celles obtenues avec leersms de calcite, dans les mémes conditions,
présentées au chapitre 2a:dacie= 53,4 kJ.mot et Veakie-so= 25,5 mJ.mi. Ces énergies d’activation,
compareées a celles rapportées dans la littératmrplpsieurs auteurs, suggérent que le mécanisme de
croissance sur les surfaces de PVC et sur desuestide calcite, est contrdlé par le phénoméne de
surface. En termes de polymorphisme des cristagxcdractérisations au MEB révelent également la

présence des cristaux de calcite et d’aragonite.
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Afin de se rapprocher au mieux a la présence de M&®ontrées dans l'eau du circuit de
refroidissement industriel, les semences de caltite mélange de semences sont ajoutées dans la
solution de travail. Les vitesses de croissancedstaux de carbonate de calcium correspondaes a ¢
différents types de semences sont évaluées empesde surface du PVC immergée dans la solution
de travail a sursaturation constante (7,6) a lgpéature de 35 °C. Dans ces conditions expérinmemtal

la présence simultanée des surfaces du PVC enunses de calcite conduit a une vitesse globale de
croissance cristalline gR/c= 8,10 16 mol.n12.min!) substantiellement supérieure a la vitesse obtenue
en présence unique de semences de caleiteR= 6,07 1& mol.n2.min™) présentée dans le chapitre

2. Cette différence de vitesses de croissancelirist est attribuable a la présence de matériaux d
différentes natures. Les caractérisations au MERyrésence simultanée de surfaces du PVC et de
semences de calcite, révélent seulement la préslsceristaux de calcite sur la surface du PVC et
d’aragonite sur les semences de calcite récupéi@da solution de travail. Lorsque le mélange de
semences (90,3 % calcite + 6,7 % de silice + 3ittef a 100 mg.L* est utilisé avec le PVC, la vitesse
de croissance cristalline augmente a 9,03rh6l.nt2.min! contre 8,10 1® mol.nt2.min! obtenue sur

la surface du PVC en présence des semences de.caiai le plan polymorphisme, quel que soit letyp
de semences, les résultats de la caractérisatiddE®umontrent que seuls les cristaux de calcitet son
présents sur la surface du PVC. A I'échelle d'urtwit de refroidissement industriel, ces résultats
mettent en évidence une forte contribution de megi&n suspension (ici représentées par un mélange
de semences) a l'augmentation de la vitesse desamte des cristaux de carbonate de calcium
caractérisée par la calcite sur la surface du abidzhange thermique (ici représentée par la serdac
PVC).

Afin d’'inhiber la croissance des cristaux de cadiertle calcium sur les deux surfaces de matérial) PV

le homopolymére acrylique est utilisé.

En absence de semences, la présence d’additif patyne HA a concentration constante (0,5 my.L
conduit & une réduction substantielle de vitesserdissance cristalline sur les surfaces du PVdeet
garnissage commercial, avec des taux d’inhibitittés entre 90 %.et 92 %. Dans la gamme de
températures opérationnelles du circuit de refssiglnent industriel, ces taux d’inhibition sur l&ace

du PVC décroissent passant 93,5 % a 25 °C a 84,486 C. La présence d’additif polymérique conduit
a une énergie d'activation de 97,8 kJ.fhabntre 60,7 kJ.mdl en absence d’additif. La présence
d’additif polymérique conduit également & une augta#n de la tension interfaciale passant de 29,2
mJ.m? sans additif a 38,2 mJ:inL’action d’inhibition de la croissance des cristade carbonate de
calcium résulte également de l'adsorption des nuddécd’additif sur la surface de matériau PVC
caractérisée par une constante d’affinité d’adsmrp€. qui décroit également avec I'augmentation de
la température : K= 5,8 10 L.mol! a 25 °C et K= 2,1 10 L.mol* a 45 °C. En absence de semences
dans la solution, la caractérisation au MEB deuldiage du PVC révele uniquement la présence de la

calcite.
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En présence simultanée de semences de calcitédaedl0® et de matériau PVC, I'additif polymérique
de concentration de 0,5 md.ldans une solution sursaturée de 7,6 a 35 °C aipdtassurer un taux
d’'inhibition de la croissance des cristaux de cadi® de calcium de 90,0 %. Lorsque les semences de
calcite sont remplacées par un mélange de semarid@smg.L, le taux d’inhibition de la croissance
cristalline est de 89,8 % proche de celui obteras &8s semences de calcite, dans les mémes cosditio
Les caractérisations au MEB montrent que seulaltite est présente sur la surface du PVC lorsque
ladditif polymérique est utilisé. Ces résultatgygarent, a I'échelle d’'un circuit de refroidissernen
industriel, que les molécules d’additif polymérigdeivent a la fois s'adsorber sur la surface des
matiéres en suspension présentes naturellement lgaos du circuit pour inhiber la croissance
cristalline et également sur la surface du PVCalpsd’échange thermique. Enfin, ces résultatsemiett
également en évidence, en conditions d’exploitatiim circuit de refroidissement industriel avec la
présence de matiére en suspension, l'intérét deteméi I'injection d’additif polymérique a faible
concentration (0,5 mg3) afin de préserver la « propreté » de la surfaceadps d’échange en PVC et

de réduire le potentiel de formation des cristaexarbonate de calcium.
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CHAPITRE 5 : ESSAIS A L'ECHELLE
PILOTE : VALIDATION DES LOIS
LOCALES ET MODELISATION DE

L'EFFICACITE
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Les chapitres précédents se sont focalisés sétdardination des cinétiques de croissance du catbon
de calcium, afin de quantifier I'effet d’additif$ @es surfacea échelle localell est proposé dans ce
chapitre d’évaluer l'efficacité des additifd’échelle systémeCe chapitre a pour objectifs de valider a
I'échelle systéme les effets quantifiés a I'échklle, et de proposer une modélisation de l'affie

a l'échelle industrielle. Des essais dédiés supilote semi-industriel ont été réalisés pour masure
lefficacité a cette échelle, et acquérir de nolegeldonnées locales a laide de coupons. Une
modélisation phénoménologique sera proposée sbada des mesures locales, et les résultats de

simulation seront confrontés aux mesures a I'éelssiéteme.

5.1. Evaluation de l'efficacité a I’échelle industielle

5.1.1. Inhibition a I'échelle locale et efficacité I'échelle systéeme

L'inhibition & I'échelle locale a été étudiée, dmsance et en présence de MES, dans les précédents
chapitres avec des dispositifs de laboratoire {#pakitif a composition constante et le dispositif
d’adsorption). L’homopolymére acrylique s’est ré&/Bln des meilleurs additifs en termes d'inhihitio

de la croissance des cristaux de carbonate deicaii’échelle locale.

Les indicateurs de l'efficacité de I'additif polyngue a I'échelle locale sont les vitesses locdles
croissance des cristaux de carbonate de calcivab®&gnce et en présence d’additif alors qu’a I'dehel
du systeme les indicateurs permettant de détereffezacité de I'additif sont le bilan d’entréasgfirties
de calcium. Ce « bilan calcique » représente darsasse de CaG@déposé dans le circuit par unité de

temps entre I'appoint et la purge du circuit, éxgrime par I'équation 5-1 :

ACa = THCa,ppoin;* Foy— THCa (Eq. 5-1)

purge

Le taux d’inhibition facs) de la croissance du dépot de Ca@déchelle de l'installation est obtenu

par la relation (Eq. 5-2) :

Naca (%) = 100 [1 - (%a‘;")] (Eq. 5-2)

Ou ACa et ACaudd représentent respectivement le bilan calciquebserece et en présence d’additif

polymérique.

Par ailleurs, il est a souligner que l'efficacibédle d’inhibition de la croissance de dépdt deaaate

de calcium est différente de I'efficacité globale si/stéme industriel. Par exemple, une inhibitien d
50 % de la cinétiqgue de précipitation du carbodatealcium ne se traduira pas par une diminution de
50 % du bilan calcique du fait du régime d’écoulamepiston » dans les tubes des condenseurs et en

surface des garnissages. En effet, la vitesseattiog doit étre intégrée le long de I'écoulemdant,
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concentration en sortie d’'un équipement n’est gdassproportionnelle a la vitesse de réaction sats

une évolution logarithmique.

De plus, le systeme est constitué de plusieursetlésrde différentes natures (condenseur, garnissage
en PVC, conduits,...etc) exposés aux différents régilydrodynamiques de I'eau (turbulent dans le
condenseur et laminaire sur le garnissage en PR&)conséquent, l'efficacité globale de l'additif &
I'échelle du systeme représente 'ensemble desqshénes se produisant sur ces différents éléments

constitutifs du circuit de refroidissement indusltri

5.1.2. Facteurs d’influence de I'entartrage a I'écélle systeme

Le circuit de refroidissement semi-fermé industriest constitué de trois principaux éléments
dépendants (voiigure 1-1) :

» un réfrigérant atmosphérique dans lequel les geages en PVC sont généralement utilisés
afin d’augmenter la surface d’échange a contreasttuentre l'eau a refroidir et l'air
ascendant. Pendant cette opération de refroidisgenmee partie d’eau est évaporée avec un
débit de 0,75 a 0,80 3! (2700 a 2880 rh') conduisant a une augmentation des
concentrations en espéces chimiques et égalememagéares en suspension (MES), en
particulier les sels précurseurs de formation caotlde CaC@

* un bassin «froid » dans lequel l'eau refroidie estupérée. Afin d’assurer la
déconcentration des espéces chimiques accumulésdedaircuit de refroidissement, une
partie d'eau du bassin « froid » est purgée verwikre avec un débit de 1,20 a 1,25sh
(4320 a 4500 rhht).

* un condenseur constitué d’environ 140 000 faiscéabes métalliques est alimenté en eau
provenant pour une partie du bassin « froid » efr pme autre partie de 'eau d’appoint
« fraiche » puisée dans la riviere. Cette eau diagpde débit de 2 As! (7200 ni.h?)
permet a la fois de compenser I'évaporation danéft@gérant atmosphérique et également
d’assurer une composition chimique de l'eau actd@ptpour I'exploitation du systéme
industriel de refroidissement. Aprés son passage d& condenseur, I'eau sortant a la
température de 35 a 45 °C est retournée dans rigéré@int atmosphérique pour y étre

refroidie. Le cycle de refroidissement est renoével

Pour caractériser la surconcentration des espbaegjces entrant dans le circuit de refroidissermient
est usuel de considérer le rapport du débit d’€appdint sur le débit de purge, appelé facteur de

concentration volumique §). Par ailleurs, une autre maniere d’évaluer de €st le rapport de la

6 Les ordres de grandeurs mentionnés correspondenticuit de refroidissement évacuant de 200000 3W d’énergie
thermique, pour un débit circulant d’eau de refssidment de l'ordre de 30 & 56.81.
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concentration d'une espéece chimique inerte tel tuehlorure (C) dans leau du circuit de
refroidissement, sur la concentration de la ménpeaes chimique dans I'eau d’appoint. LeyFles
circuits de refroidissement industriels (du parcléaire francais) se situe entre 1,2 et 1,75 aver u
valeur moyenne de 1,5.

Lorsque les conditions de concentrations des espa&ueniques sont réunies, des dépots cristallins
apparaissent préférentiellement sur les surfacesgal@issage en PVC dans les réfrigérants
atmosphériques et sur la surface des tubes du eeade Les matieres en suspension (MES) présentes
naturellement dans l'eau de riviere contribuente¥gant a la formation de dépéts cristallins, leurs
concentrations fluctuent temporellement selon é&soss et usages de I'eau en amont du prélévement.
Les mécanismes de formation de dép6ts de tartre aarctircuit de refroidissement industriel semi-
fermé sont complexes car ils résultent du coupgenombreux parameétres physico-chimiques et
opératoires :

+ qualité d’eau d’appoint (sursaturation, MES, matieres organiques, pH)
» conditions d’exploitation du circuit (températures, facteur de concentratiolumique
Fev, hydrodynamique de I'écoulement, temps de séjour)

* matériaux de corps d’échangdnature, état de surface,...).

D'autre part, I'efficacité d’inhibition de la cradance de dépbts de tartre par la présence d'additif

polymérique est influencée par :
* la concentration en additif laquelle conditionne l'efficacité d'inhibition

* latempérature de 'eau circulantedans le systeme de refroidissement avec un inspact
la cinétiqgue d’inhibition de la croissance

* la présence de MES dans le systéme et les matériadex corps d’échange thermique
impactant sur la quantité d’additif polymérique

Afin de comprendre les mécanismes de formatiorépéts de tartre et d'inhibition a I'’échelle du aiitc

de refroidissement industriel, nous avons mis exceldes essais a I'échelle locale du laboratoire
(dispositif & composition constante, dispositifrdesure d’adsorption) dans des conditions controlées
en reproduisant aux mieux des conditions opératites industrielles et en intégrant les différents
facteurs d'influence identifiés tels que la natdes additifs et leur concentration ou la tempéeatur

L’effet de MES est traité directement a I'échelfstéeme dans ce chapitre.
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5.1.3. Présentation des pilotes et du logici€looliSS

Pour étudier l'efficacité d'inhibition de la cro@sce de dépbts de carbonate de calcium dans des
conditions représentatives des circuits de refssglnent industriels, deux moyens sont disponibles :
linstallation pilote sur le site EDF Lab Chatou letlogiciel CooliSS (Cooling circuit Simulation
Software)développé par EDF R&D.

Il est proposé d’étudier l'efficacité de I'addififolymérique dans les conditions représentatives des
circuits de refroidissement industriels en utilisees outils disponibles & partir des données oktea

I'échelle locale et a I'échelle d’installationsgtis.

5.1.3.1. Installation pilote

Dans cette étude, l'installation expérimentaleeestposée de quatre installations pilotes identigLees
figure 5-1 représente schématiquement une installation piles quatre installations pilotes sont
situées sur le site EDF Lab Chatou et sont ex@sitiepuis 2014 pour des études d’encrassement, de

croissance biologique, et des traitements associés.

Chaque installation pilote est principalement cosdgod’'un condenseur de vapeur basse pression (avec
une charge thermique jusqu’a 24 k)Vd’'une tour de refroidissement & contre-courdnt) ventilateur

d’air ambiant équipé d’'un régulateur d’humidité det température, d’'une tour de traitement des
panaches, de bassins chauds et froids, d’'une pdmpecirculation, et des pompes a injection pour

divers additifs (acides, polymeres et biocides,g@&mple).
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Figure 5-1: Représentation schématique d'une installatidatpisur site EDH2]

L'installation pilote est congue a I'échelle 1/1800 pour étre représentative de I'hydrodynamique et
de la chimie de l'eau du circuit de refroidissemielustriel. Le temps de passage dans chaque
compartiment de l'installation pilote est égal aakeurs rencontrées dans le circuit de refroidigsgm
industriel. L'installation pilote peut fonctionnelans les mémes conditions que celles du circuit de
refroidissement industriel. La configuration estalégent représentative des matériaux dans les
composants actifs principaux, car les mémes mésaunx utilisés dans le tube de condenseur (par
exemple en acier inoxydable, en laiton ou en tit@h@our le garnissage de la tour de refroidissg¢me
(garnissage commercial en PVC); les conduits didssins sont néanmoins en plastique au lieu d’étre

en béton.

5.1.3.2. Logiciel CooliSS

Afin d’optimiser les codts, d’améliorer la prodwitié, de respecter I'environnement et d’accroi |
performances opérationnelles, il était nécessagredévelopper un outil de calcul appelé CooliSS
(Cooling circuit Simulation Softwarg)ermettant de prédire les différents phénomenesigbes se

produisant dans les circuits de refroidissemenisireel.
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Cet outil numérique permet de simuler la précipitatdu carbonate de calcium dans un circuit de
refroidissement semi-fermé en fonction des donmi&esonception et de la conduite du circuit en

renseignant des données :

- de dimensionnement sur le circuit : surfaces, déivolumes des différents équipements
- sur I'état thermodynamique du circuit : puissatemique, conditions ambiantes (température
d’eau, température et humidité d’air)
- sur laqualité d’eau de riviére : alcalinité (TA@ureté calcique (THCa), conductivité, pH etc.
- sur les traitements chimiques (injection d’acide)ocalisation, débit et concentration de
l'injection
A partir de ces informations, le logiciel simules |états stationnaires et dynamiques du circuit, en
considérant les équilibres thermochimiques mis ewreeainsi que les phénomenes a limitation

cinétique (réaction de précipitation, transfert-tigaide).

Il permet notamment de dimensionner des traitemerétidier I'influence des perturbations exogénes
(qualité de I'eau d’appoint, puissance condenselsur. la composition de la purge et sur la quantité
de CaCQ formée au cours du temps, ou encore d'orienteredsais sur pilotes pour réduire le temps

d’expérimentation. Le logiciel est présenté plupssfondeur eANNEXE 5-1.

5.1.4. Connaissances acquises

Les études proposées dans la littérature se caroéprincipalement sur la comparaison d’efficacité
des polymeres entre eux, notamment dans le casal@six de D. Lij204] , parfois l'identification
(sans guantification) de mécanismes d’inhibition_H[120], mais relativement peu a la modélisation
de leur efficacité. On répertorie ci-dessous lesiés relatives a la modélisation de I'efficacité@ (e

calcul de dose minimale) des polyméres dans la tathtre I'entartrage.

Les propositions de Puckorius rappelées par R.Ru@d210] dans ses travaux ont présenté des ordres
de grandeurs de quantité d'inhibiteur a injecterfemction des indices classiques de saturation
(Langelier, Ryznar, Puckorius) pour 3 inhibiteurslEDP, PBTC et PAA Aucune considération
théorique n’est utilisée et ces ordres de grandsams uniguement basés sur le retour d’expériehce e
ne considérent pas les conditions de fonctionnemhertircuit (température,dy), ils sont donc peu

transposables d’un systeme industriel & l'autre.

7 HEDP : Acide 1-hydroxyethanel,1-diphosphoniqueT@€B Acide Phosphonobutane-tricarboxylique, PAA:
Acide polyacrylique
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Les travaux de S. Het al.[211, 212, 119, 197pnt proposé un modéle d’'inhibition de la nucléatio
basé sur I'’équation (Eqg. 1-11), en mesurant legd®da temps d’induction en I'absence et en présenc
d’inhibiteur de tartre, ils peuvent ainsi remonéefa variation des énergies de surface. lls orgiain
observé expérimentalement que ce terme était piopnel a la quantité d'inhibiteur injecté. lls en
déduisent alors une expression pour le calcul deda d’inhibiteur & injecter en fonction de l'inéide
sursaturation de I'eau, de la température et dpsetinduction souhaitées pour protéger le systeme

pendant le temps de passage de I'eau dans letcircui

De fagon trés similaire aux équations présentéms l#s travaux de Het al, Fergussoret al. [213]
proposent un modéle pour calculer l'allongementtetaps d’'induction. lls observent qu'il varie en
fonction de la concentration en [Inhibitedgour différents précipités (calcite, gypse, bawtdestite,
silice, phosphates de calcium), la oudtial. trouvent une relation linéaire (m =1) pour la talet la
barite, méme si leurs courbes peuvent suggérasrdess supérieurs. Ce modéle est vraisemblablement
implémenté dans le logiciel « Water Cycle » quicel une dose minimale d'inhibiteur dont

'évaluation est réalisée dans les travaux de QsReay214].

D. Vanderpool215] propose lui-aussi un calcul de dose minimale basée3 termes : un terme de
nucléation homogene (similaire aux auteurs préd&jlemn terme correspondant a la quantité
d’inhibiteur adsorbé sur les surfaces, et un teroneespondant a la quantité d’'inhibiteur nécessgaite
maintenir I'équilibre d’adsorption (empécher laagdion du polymére). Ainsi, I'effet des matiéres e
suspension et des matériaux du circuit est preompte via des coefficients d’adsorption et defases
spécifiques. Des valeurs sont indiquées pour plusismhibiteurs (HEDP, PBTC, PAPEMP, AR)P
mais pas pour les PAA. L'application numérique dodéle de D. Vanderpool montre que la dose
correspondant a linhibition de la nucléation homog est négligeable devant les autres termes
présentés dans les travaux de R.R. Cay2h@, montrant bien l'intérét de se concentrer suefésts

de surface plutbt que sur la nucléation homogeéne.

En négligeant le phénomeéne de nucléation homogésitsin et al.[216] ont focalisé leurs travaux sur
la réaction de surface conduisant & la croissanstliine et ont proposé un modéle d’adsorptios de
molécules d’inhibiteur polymérique, qui occupemraldes sites actifs de croissance. Il s’agit lind’
utilisation des modéles de croissance cristalim@résence d’'impuretés rapportés dans les travaux d
N. Kubotaet al.[217], appliqués ici a l'inhibition de I'entartrage. Maureusement, leur approche n'a
pas été déclinée pour des additifs polymériquetyple HA mais pour des inhibiteurs commerciaux a
base de phosphonates (Permatreat PC 191, Calgor® SEbatex E 201, Genesys LS). D’autre part,
l'effet de la température n’est pas investiguésatpre le mécanisme d’adsorption est fortement feé&or

a température plus faible.

8 PAPEMP : Acide Polyamino Polyéther Méthyléne Pmsjique, AMP : Acide Amino-tris-(methylene-phospigue)
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Le tableau 5-1propose un résumé des différents travaux d’infgoét la modélisation de I'efficacité
des polymeéres. On note que les études se focalserdipalement sur la nucléation et peu sur la
croissance, gqu’elles sont souvent réalisées adlchu laboratoire avec des eaux synthétiques)peais

les auteurs s’attachent a empécher I'apparitiotardee dans les procédés. Ce focus est probablement
lié au fait que les industries concernées partledes précédentes utilisent des systemes ouverts po
lesquels il « suffit » de rallonger le temps d’ictdan pour qu'il soit supérieur au temps de passkge
leau dans le circuit industriel. Deux études pnéset cependant des approches intéressantes qui

s'intéressent aux effets de surfaces : celles déabderpoo[215] et de D. Lisitsiret al.[216].

Auteurs Usage Inhibition de la Inhibition Développement di
nucléation de croissance modele
Puckorius, cité pat Prévention Dose minimale Non REX industriel
R.R. Cavang210] selon la dureté
S. Heet al.[212, Prévention Oui (calcul d'une Non Laboratoire
119] dose minimale) Eau synthétique
D. Vanderpool Prévention Oui (calcul d'une| Oui Non spécifié
[215] dose minimale) (constante)
D. Lisitsinet al. Ralentissement Non Oui Laboratoire
[216] (adsorption) Eau synthétique
R. J. Fergussoet Prévention Oui (allongement Non Laboratoire + tests
al. [213] du temps terrain
d’induction) Eaux synthétique +
process

Tableau 5.1 Syntheése des travaux proposant des modelescd@fés des polymeres pour la prévention ou le
ralentissement de I'entartrage, extrait des travdexT. Neveui 03]

Cependant, il est a souligner que nos circuitsefi®idissement industriels sont des systemes semi-
fermés avec des temps de passage de I'eau bretelasgs. Dans ce cas, les circuits restent raremen
propres, I'entartrage a principalement lieu parss@nce sur des cristaux déja formés ou sur decesr
présentant des sites favorables. Par conséquamtiipart des modéles proposés dans la littérateire

sont pas applicables en l'état.

Un travail d’adaptation de ces modeles et une iipa d’'un nouveau modele plus adapté aux
conditions de fonctionnement des circuits de rdfssement industriels semi-fermeés est réalisé par T
Neveuxet al.[2]. Ce modéle consiste & modifier la cinétique deipitation du carbonate de calcium
en considérant une fraction des sites rendus fa8géiipar les molécules d’additif qui varie en fonction

de la température et de la concentration totakedelitif polymérique injectée dans le circuit :

I( Raaa = (1 — 6aaa)Rcaco,
Kads Cadd
{ Badd = Omax T, fon oomm (Eq. 5-3)

AE®
tKads(T) - ds Exp RT
Rcaco,€t Rua SONt respectivement les vitesses de croissanstaline en absence et en présence

d’additif polymérique exprimées en molas?, B.qqest la fraction de sites de croissance rendusifinac

(Badavarie entre 0 (quandafi= 0) et 1 (quand &atend vers linfini)). Gaareprésente la concentration
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en additif polymérique exprimée en mg,lKags est la constante d’équilibre de 'adsorption exye

L.mg™. K° est la constante pré-exponentielle pour 'équiliieslsorption avec la prise en compte de la

masse molaire d’additif polymérique utilisé&f, = K° Mazéz) et AE® I'énergie d’activation sont les

parameétres du modele qu'il faudra identifier expémntalement.

Le modele développé permet de prédire l'efficad@él’additif polymérique choisi par rapport a la
configuration du circuit de refroidissement, a laalit¢é de l'eau d'appoint et aux conditions de
fonctionnement. Bien que le modéle soit validé pone gamme étendue de qualités d’eau et de
conditions d’exploitation, les résultats expérinaentsont représentatifs des installations pilot#ées

de matériaux de surface spécifiques et dans l'aturelle de la Sein]. Cependant, il est a souligner
que ce modele a été développé et validé pour tleda Seine naturellement trés peu chargée enrgmtié
en suspension (MES < 20 mg)L La transposition de ce modéle pour les autigsstyl’'eau de riviére
relativement chargés, notamment 'eau du Rhéna @arncentration en MES peut atteindre des valeurs
pics de 300 mg:t, est limitée. L'effet de surfaces de matériaux stibumifs de corps d’échange
thermique telles que les surfaces métalliques adeseur, les surfaces du garnissage en PVC n’ont
pas été prises en compte dans ce modéle. La reptstd des conditions hydrodynamiques de
linstallation pilote par rapport a celles des uits de refroidissement industriels constitue égalet

une question en suspens et elle fait 'objet desatnx de these en cours a EDF R&D.

Les travaux réalisés dans le cadre de cette peétiéde contribuent a 'amélioration de ce premier
modeéle en se focalisant sur les effets locaux d& MEde certains matériaux de corps d’échange
thermique sur l'efficacité des additifs polymériguans les conditions opérationnelles représeatativ

des circuits de refroidissement industriels.

5.1.5. Méthodologie

A partir des connaissances acquises a I'échellalzhratoire sur le dispositif & composition constan

et le dispositif d’adsorption, complété par desrd®es supplémentaires acquises localement sur les
installations pilotes, par le suivi de I'évolutiaie la masse de dép6t sur des échantillons prétgveés
cours d’opération, appelés « coupondigute 5-2 cadrant A), les lois de cinétiques locales de
croissance et d’'inhibition de la croissance dedtamix de carbonate de calcium sont établies eridéonc

de différents facteurs d'intéréigure 5-2 cadrant B). Ces lois locales permettent d’implémenter la loi
rattachée au logiciel CooliSS (Cooling circuit Slation Software)présentée précédemment afin de
simuler l'efficacité de l'additif polymérique a Béelle du systeme du circuit de refroidissement

industriel figure 5-2 cadrant C). Les résultats de la simulation par CooliSS péeng par
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comparaison, de valider 'efficacité de I'additdlgpmérique a I'échelle des installations pilotesaniie
par le bilan d’entrées/sorties de calciuigyre 5-2 cadrant D).

Experimental Modeélisation
(B)
R TS, 6 téri
— = matériau
Echelle Ry, JTSC )
locale
FLTAT S i Pilote - prise de poids Loi locale d’inhibition de
cinétiques en :
o ol des coupons la croissance
conditions conirélées
- — <>

paees Acrylic acid copalymer ]
0 a=097 r
5 %0 Ink® = -33.26
ﬁue AH = -918kl/mel
Buo
ama
= B

Echelle E

systeme o
£x :

i L

o

4 8 L} 10 12 14 L]
Weeks - pilot plant n"1

Pilote : masse totale de CaCO, CooliSS : simulation a I'échelle
(bilan entrées/sorties sur le calcium) systéme de |'efficacité des additifs

@ Etablissement d'une loi locale d'inhibition
@ Implémentation de la loi dans le logiciel CooliSS

@ Validation : comparaison de l'efficacité a 'échelle systéme

Figure 5-2 : Représentation schématique de la méthodologieeggais a I'échelle locale du laboratoire et destallations
pilotes (prise de masse de coupons) et a I'éclgéleale du systéme

5.2. Campagne d’essais sur pilotes

5.2.1. Objectifs des essais

Les essais menés sur linstallation pilote ont pjectifs d’acquérir les données supplémentaiies s

» linfluence de la concentration en additif polynggré & concentrations en MES constantes, a 0
mg.L! et a 100 mg.£, alors que les travaux antérieurs ont été réglisgitiguement en absence
de MES. Cela permet, a partir du bilan calciqueZty, de déterminer les quantités de dépot de
carbonate de calcium dans les installations piletégalement les vitesses locales de croissance
de dépdt, sur les coupons de différentes natuisppskes sur différents points de chaque
installation, données jamais obtenues lors deatraantérieurs.
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linfluence de la concentration en MES a concermtraten additif polymérique constantes a 0,5
mg.Lteta 2 mg.tt alors que l'effet de MES sur les vitesses de semise cristalline n’a jamais
été abordé dans les travaux antérieurs. Cela peerdgterminer d'une part, les bilans calciques
de formation de dépdt de carbonate de calcium demdnstallations pilotes, par le bilan
d’entrée/sortie de calcium et d’autre part, legsses locales de croissance cristalline sur la

surface de différents coupons par le suivi deikepite masse (pesage) en fonction du temps.

Les nouvelles connaissances sur les vitesses $odaleroissance cristalline dans les installagmlioges

sur la surface de différents coupons, sous linfagede ces deux facteurs, permettent également de

compléter les connaissances acquises lors des essdaboratoire sur le dispositif & composition

constante et sur le dispositif d'adsorption.

L’ensemble des essais est organisé en 4 phases:

Phase 1(2 semaines) : Elle a pour objectif de pré-ergaitrs surfaces des installations pilotes
et les surfaces des différents coupons disposéesudifférents points de linstallation. En
partant des surfaces pré-entartrées, la duréesgas est ainsi réduite. Durant cette phase, le
bilan d’entrée/sortie de calcium est quotidiennenealtulé sur chaque installation pilote afin
de suivre les bilans calciques de formation de tégé carbonate de calcium. Le suivi de la
prise de masse des coupons est également rédli$érants pas de temps durant cette phase 1,
pour la détermination des vitesses locales. Leanbilcalciques et les vitesses locales de
formation de dép6t de carbonate de calcium obteadadin de la phase 1 constitueront des
vitesses de référencesofRour les calculs des taux d'inhibition lors desags réalisés dans la
phase 2.

Phase 24 semaines) : Elle a pour objectif, a partir dedaces pré-entartrées, de déterminer
les bilans calciques de formation du dép6t de Gaf2@s les installations pilotes et les vitesses
locales de croissance cristalline en présence Hérafites concentrations en additif a

concentration en MES constantesy)(RRt également de déterminer les caractéristiques

d’adsorption des molécules d’additif sur la surfdes coupons par la représentagkie% =
0~ Ra

f(c ! ) Ala fin de cette phase, les installations pgatent vidangées et les dépbts de carbonate
add

de calcium accumulés sont récupérés pour les éaisattons au microscope électronique a

balayage (MEB) et & la spectroscopie infra-rouge Ry

Phase 32 semaines) : Elle a pour objectif, comme la pHade pré-entartrer les surfaces des
installations et les surfaces des coupons. Les mémieis sont réalisés que pendant la phase 1.
Phase 4(4 semaines) : Elle a pour objectif, en partarst slefaces pré-entartrées pendant la

phase 3, de déterminer les vitesses globales defimn de dépot de carbonate de calcium dans

les installations pilotes et les vitesses localescibissance cristalline sur les surfaces des
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coupons, sous linfluence de différentes conceiomaten MES, & concentrations en additif
polymérique constantes. Deux types de MES sorisédildurant cette phase 4 : pendant la
moitié de la phase 4, les MES utilisées sont ctugsis de semences de calcite a 100 % et
pendant l'autre moitié de la phase 4 les MES sonstituées d’'un mélange de trois semences
(90,3 % de calcite + 6,7 % de silice + 3 % d'i)ité la fin de la phase 4, les installations pilote

sont vidangées et les dépbts de carbonate deroadtint récupérés pour les caractérisations.

5.2.2. Protocole

Deux installations pilotes ont été affectées adénble des essais avec une durée globale de 12
semaines. Cette durée est relativement courteapport au nombre de facteurs d’intérét a étudienet
particulier par rapport a la durée de l'apparitdendépdts de tartre. Afin de respecter ce délastil
décidé de réaliser les essais avec les factemtedi (effets de la concentration en additif padyiue

et de la concentration en MES) en partant dessfde pilotes pré-entartrées.

Pour ce programme d’essais, l'utilisation de I'dauiviere expose a la fluctuation de sa qualitgsjmo-
chimique avec des difficultés d’avoir les diffémmiconcentrations en MES visées (20 a 300 Mg.L
Pour éviter la fluctuation de la qualité d’eau, dant difficile la comparaison des résultats (entre
dispositif & composition constante et installatipilstes), il est décidé de travailler avec uneisoh

sursaturée dont la composition est parfaitementwen

Une partie de la solution sursaturée, apres sotacioavec ces différents types d’échantillons,wete
dans le bassin froid du module correspondant glotse autre partie est évaporée dans la toujetéee
dans I'atmosphére aprés son passage successladansd’abattage du panache et dans le réactéur U
(figure 5-1). Cette évaporation engendre 'augmentation dmifecentration en espéces ioniques de la
solution arrivant dans le bassin froid de chaqueut® Afin de maintenir le volume de la solution
sursaturée constant et de déconcentrer les esjptigaes dans le bassin froid, une purge a débit

constant est appliquée.

Les deux installations pilotes sont alimentéedgparéme solution sursaturée, préparée a partiode t
réactifs dont les concentrations et les débitsjetiion dans le container contenant ce mélange sont
calculés pour obtenir un taux de sursaturation ,@gptésentées datisNNEXE 5-2). Le montage

expérimental pour 'ensemble des essais est scheénsar lefigure 5-3.

L’ensemble des essais sur les deux installatidogepiest réalisé en fixant un facteur de conctotra

volumique (kv) de linstallation aux alentours de 1,6. Pour aoxtde sursaturation de la solution
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d’alimentation de 7,6, le taux de sursaturdtdans les installations pilotes est évalué a envi®5,

pour un volume circulant de 270 litres, par I'étipa5-4.

— 2
Qinstallation - ch Qsolution entrante (Eq 5'4)

“Eauosmosée:100L/h

a (2Na+, CO32-) Container du mélange
|2H+ 5042-) :
Réactif 1 Réactif 2 Réactif 3 i Solution sursaturée
I’—I J‘ | d’alimentation des
| | | | A

installations pilotes

(Caz2+, 2C1-)
3

Balance 1 | Balance 2 | | Balance 3
Trop plein
Pompe de distribution
. . Vers installation pilote 3 Y Vers installation pilote 4
Tour aéroréfrigérante
Y Toyr aéroréfrigérante Y
Coupons Coupons
Pve™ I} pvc. I}
Coupuns en inox ) Coupons en inox )
Condenseur Condenseur
Coupons Coupons
Packing ‘ Packing

B T
C - |

, Bouilleur

- ac A C—
E

5
|=J Bouilleur

Injection additif

Injection additif

Pompe 1 Pompe 2

& Injection MES A Injection MES

+ CﬂmPtE“;_\%D“lmé"iqUP 50 L/h v * Compteur volumétrique 50 L/h | v |
A
| | A G |

¥ Appoint pilote 3 v Appoint pilote 4
Y
Vers Funite de Vers I'unité de
Coupon PVC Pifiiza désinfection . CPupon Ve P désinfection
Bassin froid g Bassin froid urge

Figure 5-3: Schéma de principe des essais sur les instafiatpilotes— bassin chaud bipassé

Les essais réalisés pendant les phases 2 et 4umptides apports de MES dans les installationgegil

a différentes concentrations a partir d'une sotuttanere » de suspension de MES. La préparation de
la suspension de MES et la maniére dont ces MES isf@ttées dans les installations pilotes sont
présentées dansSANNEXE 5-3 .

Durant les différentes phases présentées au pplegia2.1, le suivi de la prise de masse sur les
différents coupons et de la quantité de dépobtsédsrpar le bilan d’entrée/sortie de calcium danguba
installation pilote est réalisé. Ce suivi permetir® part, la détermination de la vitesse locale de
croissance cristalline sur chaque type de coupdme(le locale) et d’autre part 'obtention de I&esse

globale de croissance dans chaque module (échekbgsiéme). L'ensemble des relations permettant

9 |l s’agit d’un taux de sursaturation théoriqueabsence de précipitation
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de déterminer ces différentes vitesses, a partitaderise de masse pour les coupons et du bilan

d’entrée/sortie de calcium pour chacune des iasi@atls pilote, est présenté ddANNEXE 5-4.

Pendant le déroulement de toutes les phases d'esgales installations pilote, un certain nombee d
parameétres physico-chimiques est suivi quotidieremgrdans chaque installation pour le controle des
facteurs de concentration volumique et pour asderéon fonctionnement des installations pilotes.

L’ensemble des paramétres et les conditions desigur sont présentés dabh'ANNEXE 5-5 .

5.2.3 Résultats obtenus

Dans letableau 5-2 les conditions expérimentales sont rappeléédseantdicatif, avec les valeurs cibles

de concentration en additif et en MES correspondattiacune des phases.

MES = Calcite MES = Calcite Calcite + Silice + lllite
Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
. o o
1) [
pilote 3 Additif - 02 05 1 2 4 8 > ® |05 05 05 05|05 05 05 05
MES E 100 100 100 100 100 100 g E 20 100 200 300 20 100 200 300
- < -
. Additif g 02 05 1 2 4 8 S § 2 2 2 2|2 2 2 2
Pilote 4 ) > 9
MES o 0 0 0 0 0 0 o 20 100 200 300| 20 100 200 300

Tableau 5.2 Conditions expérimentales des essais réaliséiesunstallations pilotes d’EDF

5.2.3.1. Phase 1: Bilans calciques de croissance chrbonate de calcium sur les
surfaces de coupons et dans les installations piat

Pendant la phase 1, les installations pilotes, asude différents coupons disposés localement sur le
différents points, sont alimentées par la solusarsaturée. Durant cette phase, on cherche arentart
intentionnellement les surfaces des installatidriesesurfaces des coupons pour les raisons évequée
plus haut. Les suivis de prise de masse des diti@mmupons disposés sur les différents points des
installations pilotes (2 fois par semaine) et léans calciques effectués ont permis de déterminer
respectivement, les vitesses de croissance du déf@aCQ a I'échelle locale et les quantités du dépot
formé a I'échelle de I'installation pilote. Cesféifentes vitesses de croissance cristalline eflastités

du dép6t de CaCsmbtenues constituent des vitesses de référegret(font présentées ddmsableau
5-1enANNEXE 5-6.

Il est a noter que la vitesse de croissance dutdipGaCQ@a I'échelle de l'installation pilote ACa
= 6,508 g.h) est sensiblement identique a celle obtenue isstallation pilote 44Ca = 6,439 g.H)

alafin de la phase 1.
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Hormis pour les coupons de garnissage commerciaM&placés dans les réfrigérants atmosphériques
ou les vitesses de formation du dépdt sont relaidre faibles, les autres coupons présentent desse

sensiblement du méme ordre de grandeufi@cire 5-4). Les faibles vitesses observées sur les coupons
de garnissage commercial peuvent étre expliquéela paésence d’'une couche de revétement spécial

lors de leur fabrication. Cette couche de revétémpeurrait étre a l'origine de ces faibles vitesses

7,E-05

6,E-05

y1
m
o
o

R, (mol.m2.min?)
=Y
m
o
(9, ]

mEmBE

Coupons

GC Pilote 3 Inox Pilote 3 PVC BF Pilote 3 PVC Tour Pilote 3
B GC Pilote 4 Inox Pilote 4 H PVC BF Pilote4 ®PVC Tour Pilote 4

Figure 5-4 : Vitesses de croissance du dépot de Gasi® les surfaces de différents coupons

5.2.3.2. Phase 2: Influence de la concentration emndditif polymérique a

concentration en MES constante

Pour ces essais, les MES constituées de 100 %mses de calcite sont apportées dans l'instatlatio
pilote 3 a concentration de 9734,4 mg.L! alors qu'aucune MES n’est apportée dans lingtatta
pilote 4. Quant a l'additif polymérique, les deunstallations pilotes recoivent la méme concentnatio

variant au cours du temps de 0,2 a 8 mg.L

5.2.3.3.1. A I'échelle de l'installation pilote

Lafigure 5-5 présente les taux d'inhibition du dép6ét de carlda calcium a I'échelle des installations

pilotes en présence d’additif polymériqgue HA a@iéntes concentrations.

A I'échelle des installations pilotes, les résgltatontrent, qu’en présence d’apport de MES (sensence
de calcite) dans le pilote 3, le dépbt de cristeixcarbonate de calcium sur la surface de lirzdtal

diminue avec I'augmentation de la concentratiomaditif polymérique HA.

En absence d’apport de MES dans le pilote 4, |éd#p CaC@décroit également avec 'augmentation
de la concentration en HA passant de 5,360 §.8,372 g.i. Cependant, malgré I'absence d'apport de
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MES et la présence d’additif polymérique, les dépi# CaC@dans le pilote 4 restent relativement
élevés et sont du méme ordre de grandeur que t#erus dans le pilote 3. Ces quantités élevées de
CaCQ conduisent aux taux d'inhibition dans les pilotes dépassant pas les 50 % et ce malgré la

concentration croissante de HA.

0,6
0,5
-3 * ®
S 04 4 * *
g
303
©
o
P PR
i
n
L o1
0
0 2 4 6 8 10
Caga (Mmg.L7)
4 Pilote 3 A Pilote 4

Figure 5-5: Influence de la concentration en additif polyigée : bilans calciques de formation du dép6t d€0aa
I'échelle des installations pilotes en absencengbesence de MES

Ces faibles taux d’inhibition peuvent étre attribubune part a la surface de chacune des instaikati
pilotes déja recouverte de dép6t de carbonateldieita et d’autre a la présence de MES apportant de
la surface supplémentaire dans le pilote 3. Dampsldée 4 ou aucune MES n’est apportée, les bilans
calciques de formation du dépét de CaCéstent néanmoins relativement élevés et ce mbdgmgort
d’additif & des concentrations croissantes. Cesielarrésultats suggerent que la surface entaigge

installations pilotes a fortement contribué a lasmmmation d’additif polymérique.

Les données de bilans calciques de formation datdgpes taux d'inhibition du dépo6t de carbonage d

calcium dans les installations pilotes sont resrans Iéableau 5-2 de TANNEXE 5-6

L'inhibition de la croissance du dépot de carborgdecalcium observée dans les deux installations
pilotes résulte bien de I'adsorption des molécptdgmériques HA, d’'une part sur les sites de ceriss

du dépbt déja formé sur la surface et d’'autre jpaiy le pilote 3, sur les sites de croissance @@po
par les MES. Ces derniéres, comme le montrentdssltats, contribuent a réduire drastiquement
l'efficacité de l'additif polymérique et ce malgs&s concentrations croissantes. Dans les conditions
expérimentales du pilote 3, le taux d’inhibition ximaal pouvant étre atteint par l'injection d'additi
n'excédera pas les 50 % alors qu’en absence d'aplgoMES ce taux maximal d’inhibition peut
atteindre les 60 %. Quant aux valeurs de la cotes@affinité d’adsorption des molécules d’additif

polymériques, elles sont du méme ordre de grandeur.
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Pendant ces essais a différentes concentratiorelditif polymérique, seul le pilote 3 a recu une
concentration en MES constante (97,3 + 3,0 mjp.LLe bilan des flux de MES entrant, sortant et
accumulé présenté danstibleau 5-3 de TANNEXE 5-6 montre, que la quantité totale de MES
apportée dans le pilote 3 est de 1594,5 g. Swr qatintité de MES apportée, 20 % de MES ressortent
du pilote 3 par la purge et 80 % seulement sotésescumulés. Il faut noter que le flux de MESasur

du pilote 3 augmente avec l'augmentation de la eotration en HA figure 5-6). Ces résultats
suggérent que l'adsorption des molécules sur faseirde MES apportées dans le pilote 3, contribue

également a la modification des charges de sudaduisant a la dispersion.
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Figure 5-6 : Influence de la concentration en additif polyigée sur le flux de MES sortant de l'installatioifote 3 —
Dispersion de MES par la présence des moléculeddiia

5.2.3.3.2. A I'échelle locale des coupons

Le suivi de la prise de masse de différents coupshgalisé avant chaque modification des consigne

de concentration en additif polymérique, dansresailations pilotes.

La vitesse de croissances du dépdt de Ges®la surface de chaque type de coupon en peesienc
différentes concentrations en additif polymériqui ést déterminée a partir de la prise de masse en
utilisant les relations présentées daASINEXE 5-4. Les valeurs de vitesse obtenues sont consignées
dans letableau 5-4 de TANNEXE 5-6

La représentatiok“. Ro f(c ! ) correspondant a chaque type de coupon est regoladgure 5-7.
0 a add

Il faut signaler que la prise de masse sur lesaasige garnissage commercial en PVC n’a pas pu étre
réalisée car les dépots étaient trop friables @&eat tendance a se décrocher pendant les opération

pesage et de remise en place.
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Figure 5-7 : Influence de la concentration en additif polyigée sur les vitesses locales de croissance diis¢ad I'échelle
des coupons — Adsorption des molécules d’additifesusites de croissance du dép6t

Quelle que soit la nature du coupon, linhibitiom ld croissance du dép6t de Ca@0'échelle locale

de ces coupons, résulte aussi de l'adsorption deécoles d’additif polymérique sur les sites de
croissance (surface de coupon déja recouverte pét gendant la phase 1). Les caractéristiques
d’adsorption correspondant a chaque type de coapant la surface préalablement recouverte par le

dépot de CaCesont reportées dans tigbleau 5-3 K, étant la constante d’équilibre de I'adsorption

exprimée L.mg.

Caractéristiques | Coupons PVC immergés Coupons Inox Coupons PVC
d'adsorption dans le bassin froid dans la tour
Pilote z (1-b) 0,591 0,724 0,726
Ka(L.mol?) 1,88 10 1,38 10 6,88 10
Pilote 4 (1-b) 0,978 0,781 0,925
Ka(L.mol?) 1,02 10 6,40 10 1,08 10

Tableau 5.3: Caractéristiques d’adsorption a I'eéchelle localbtenues sur les différents coupons disposésldans
installations pilotes 3 et 4.
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La comparaison des coupons Inox en absence (gil@een présence de MES (pilote 3) semble indiquer
que linfluence de la présence de MES n’est pasifgigtive. Les facteurs d’efficacité de l'additif
polymérique dans ces conditions sont du méme akeligrandeur : (1 — b) = 0,724 dans le pilote 3 et (
— b) = 0,781 dans le pilote 4.

Une forte influence de la présence de MES est agessur le coupon PVC immergé dans le bassin
« froid » du pilote 3, dans lequel les MES sontaaf#ies a raison de 9734,4 mg.Lt. Comme l'apport

de MES s’effectue par injection dans le bassirokife, cette forte influence conduit a une rédurctio
drastique de l'efficacité de I'additif polymériqger le coupon PVC immergé dans ce bassin « froid ».
Cette faible efficacité peut étre attribuée d’'uaetpa 'apport de MES et d’autre part, a I'étasdeface

du coupon déja recouverte du dépot de Gag#dant la phase 1. Lorsqu’aucune MES n’est apport
dans linstallation pilote 4, I'efficacité de I'adfl polymérique sur le coupon PVC immergé dans le

bassin « froid » est de 0,978 et ce malgré la serda coupon PVC déja recouverte du dép6t de GaCO

Pour les coupons PVC disposés dans la tour aédggnénte de chacune des installations pilotes, on
peut remarquer qu’il y a une différence significatdl’efficacité de I'additif polymérique entre leupon
PVC dans le pilote 3 ((1 — b) = 0,726) et celuiglénpilote 4 ((1 — b) = 0,925). L'absence de MES a

permis une bonne efficacité de I'additif polymérkqu

Selon les constantes d’affinité d’adsorptions)(Kles molécules d’additif polymérique semblent
présenter une meilleure affinité vis-a-vis des cmglnox que pour les autres coupons et ce quel que
soit I'apport ou non de MES dans linstallation.uPdes coupons PVC disposés dans les bassins
« froids » et dans les réfrigérants atmosphérigless installations pilotes, les constantes d’ainit

obtenues sont du méme ordre de grandeur.

L'inhibition de la croissance du dépdt de CaCDl'échelle locale des coupons et a I'échelle de
linstallation pilote résulte d’'un méme phénomereddorption des molécules d’additif polymérique
sur les sites de croissance de la surface expolsésolution sursaturée. Que ce soit a I'échelbal®
des coupons ou a I'échelle de linstallation, l&gance supplémentaire de MES dans la solution
sursaturée a fortement contribué a la réductioieffécacité de l'additif polymérique et donc a la
consommation de l'additif polymérique. Quelles saraalors les caractéristiques d’adsorption des

molécules d’additif polymérique sur des couponsaiyae surface propre ?

Les vitesses de croissance du dépot sur les sarfdee coupons propres en présence d'additif

polymérique a concentration croissante sont repsm@ns I¢ableau 5-5 de TANNEXE 5-6 A partir

1

de ces différentes vitesses, la représentaRtiRquR— = f( ) correspondant & chaque type de coupon
0~ Ra

Cada

propre est réalisée et reportée figare 5-8.
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Figure 5-8: Influence de la concentration en additif surliesses de croissance du dépot de GesDOles surfaces
propres de différents coupons — Détermination @gaatéristiques d’adsorption des molécules polyméss

Les résultats montrent que les molécules d’addiiymérique s’adsorbent aussi sur les différents

RO
RO_ Ra

. L. 1 a~ sy 2oz
coupons ayant leur surface propre puisque la reptason = f(cadd) peut étre considérée

comme une droite, compte tenu des erreurs de nggsqgreel que soit le type de coupon exposé. Les
caractéristiques d’adsorption correspondant a ahpe de coupon sont reportées dartabéeau 5-
4.

Caractéristiques | Coupons PVC propres Coupons Inox surfaces Coupons PVC surface:
d'adsorption immergés dans le bassin propres propres dans les tours
froid
1-b) 0,839 0,998 0,999
Pilote 3 Ka (L.mol?) 3,97 16 3,34 16 3,34 10
1-Db) 0,989 0,998 0,991
Pilote 4 Ka (L.mol) 3,37 10 2,00 16 1,01 16
Tableau 5.4 Caractéristiques d’adsorption des molécules ditiflpolymérique sur la surface propre de difféenoupons

On observe que, malgré I'apport de MES a raiso@7&+ 4,4 mg.L! dans le pilote 3, I'exposition de
ces différents types de coupons, ayant des surfacgses, conduit a des facteurs d'efficacités de

ladditif polymérique supérieurs a ceux obtenuscpdemment avec des surfaces de coupons
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recouvertes préalablement de dép6t de Ga€Dtableau 5-4. Malgré un facteur d’efficacité plus
élevé qu’avec des surfaces entartrées, les colpd@simmergés dans le bassin « froid » du pilote 3
subissent toujours une influence de MES conduigamnte valeur de constante d’affinité d’adsorption
(Ka) plus faible que les autres coupons disposés’autrds points de l'installation. Par ailleurs, pou
ces coupons, les taux d’inhibition augmentent aleagmentation de la concentration en additif
polymérique. Ces taux d'inhibition restent néanradiibles (24,7 % a 0,24.0,01 mg. et 74,7 % a

7,99+ 0,19 mg.LY) par rapport aux autres coupons.

Dans linstallation pilote 4 ou aucune MES n’estpapiée, les facteurs d'efficacité de I'additif
polymérique sont relativement importants (0,989998) et sont supérieurs a ceux obtenus avec les
coupons a surface déja entartrée (0,781 a 0,9#8).tdux d’inhibition augmentent également avec
laugmentation de la concentration en additif padyigues. Ces taux d'inhibition sont supérieursuxce

obtenus dans l'installation pilote 3 en présencM&s.

Ces résultats montrent que I'additif polymériquégante une meilleure efficacité vis-a-vis des seda
propres que des surfaces déja recouvertes du démarbonate de calcium et ce malgré la présence de
MES dans la solution sursaturée. Cette meilleufieaeité se traduit par des taux d’'inhibition de la

croissance du dépot, plus élevés.

A la fin de la phase 2, les dépbts accumulés dabadsin « froid » de chacune des deux instaltion
pilotes sont récupérés pour le contréle de la presdes molécules d’additif polymérique adsorbées s

la surface de dépbts d’'une part, par la spectrasdofrarouge a Transformation de Fourier (FTIR) et
d’autre part par la spectrophotométrie UV-VIS d@ntprotocole de dosage est disponible pour la
solution aqueuse et est présenté daRiNNEXE 3-3. Aprés récupération des dépbts, les installations

pilotes sont nettoyées a l'acide sulfamiqueN8IOs) et rincées a 'eau osmosée.

5.2.3.3. Phase 3: Bilans calciques dans les inktbns pilotes et les vitesses de
croissance de carbonate de calcium sur les surfacgs coupons

Apreés les opérations de nettoyage et de ringagéntallations pilotes et les différents coupaorst 1
nouveau pré-entartrés. Pendant cette phase 3 dmfardrage, les suivis de différents paramétres de
installations pilotesANNEXE 5-5) et la prise de masse de différents coupons gatisés afin de
déterminer les bilans calciques de formation d@tlép CaC@a I'échelle des installations et a I'échelle
locale des coupon®ANNEXE 5-4).

Les différentes vitesses de croissance cristadlines bilans calciques obtenus a la fin de lagpBant
reportés dans léableau 5-6 de IANNEXE 5-6. Ce sont des vitesses de croissance cristalline de

référence (B pour les calculs des taux d'inhibition lors dekease 4.
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A I'échelle des installations pilotes, le bilanaique de formation du dép6t de Cagdans l'installation
pilote 3 est sensiblement similaire a celui destalation pilote 4. Les deux installations se contgnt
de la méme maniére. Il est & noter que ces bilalegjoes sont également du méme ordre de grandeur

gue ceux obtenus a la fin de la phase 1.

5.2.3.4. Phase 4 : Influence de la concentration &ES & concentration en additif
polymérique constante

L’objectif de cette phase 4 est d'étudier l'infleende la concentration en MES sur les bilans azésq

de formation du dépét de Cag®l'échelle des installations pilotes et sur ldssdes de croissance
cristalline a I'échelle locale des coupons dontsiegaces sont déja recouvertes du dépét de €aCO
la fin de la phase 3. Les concentrations en adglitifmérique HA sont maintenues constantes dans
chaque installation pilote : (HA) = 0,5 mdtldans le pilote 3 et (HA) = 2 mglldans le pilote 4. Les
concentrations en MES dans chaque installatiortepitarie de 20 a 300 mgLDurant la premiere
partie de la phase 4, les MES utilisées sont dogst de calcite & 100 %. La deuxieme partie de la
phase 4, les MES sont constituées d’un mélangeiguasde calcite (90,3 %), de silice (6,7 %) eti¢kil

(3 %).

Avant chaque changement de consigne de concentextiES, les coupons sont sortis définitivement
pour le suivi de la prise du poids (sauf les cogpBE M3 et GC M4 qui sont remis aprés pesage). La
prise du masse de chaque coupon permet le caldal diesse de croissance du dép6t de Ga&tO

présence de HA et en présence de MES.

5.2.3.4.1. MES constituées de semences de calcite

5.2.3.4.1.1. Al'échelle de I'installation pilote

Les bilans calciques de formation du dép6t de Gag&l@s taux d’inhibition correspondant & chaque

apport de MES dans les deux installations piloded eportés dans tableau 5-7de TANNEXE 5-6.

5.2.3.4.1.2. Al'échelle locale des coupons

Les vitesses de croissance du dépot de GalOles surfaces de différents types de coupaposés

sur les différents points de chaque installationt sabtenues par les suivis de prise de masse et en
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utilisant les relations présentées daABINEXE 5-4. Les vitesses et les taux d'inhibition corresparida

aux différentes concentrations en MES sont repaldés leableau 5-8de 'TANNEXE 5-6.

Il faut noter qu’a la fin de la phase de pré-entaet (phase 3), chaque type de coupon exposé dans
chaque installation pilote présente une vitesserdissance du dépot de CagBy) similaire. Ce qui
suggeére que les coupons se comportent de la mémermpendant la phase de pré-entartrage. Ce sont
les vitesses de référence a I'échelle locale dapaws permettant le calcul du taux d’inhibition. Ce
dernier n’est possible que si la vitesse de croisecristalline obtenue en présence d’additif

polymérique est inférieure a la vitesse de réf@enc

A I'échelle locale des coupons et & concentrat@nadditif polymérique constantes (pilote 3 : (HA)

0,53 + 0,02 mg.1, pilote 4 : (HA) = 2,07 + 0,10 mg:), les résultats suivants sont obtenus,:

» les vitesses de croissance de CaG@r la surface des coupons Inox décroissent lersau
concentration en MES augmente dans les instalpdates, dans la gamme de concentrations
en MES allant de 15 a 100 mg.LCependant, au-dela de la concentration en MED@eng. L
1 cette influence cessfigure 5-9A).

* les vitesses de croissance de Ca8@ la surface des coupons PVC immergés danskrnba
« froid » subissent une forte influence des MESoaies dans chacune des deux installations.
Ces vitesses de croissance cristalline augmenteat lmugmentation de la concentration en
MES. Il est & rappeler que les MES sont injectégss des bassins « froids » dans lesquels ces
coupons PVC sont immergés. Cette forte influendglB8 conduit a des vitesses de croissance
cristalline supérieures aux vitesses de référeitenaes pendant la phase de pré-entartrage.
Par conséquent, le calcul des taux d’inhibitionsth’pas possible pour les coupons PVC
immergeés dans le bassin « froid » a partir d’'uméagee concentration en ME8gure 5-9B).

» pour les coupons PVC disposés dans le réfrigétardsphérique de chacune des installations,
les vitesses de croissance cristalline décroissemyme pour les coupons Inox, lorsque les
concentrations en MES augmentent. Ces vitessassance du dépbt de Cagx@stent toutes
inférieures aux vitesses de référence de coupors éhtenues a la fin de la phase de pré-
entartragefigure 5-9C).

» les vitesses de croissance du dépdt de Ga€l® la surface des coupons de garnissage
commercial (coupons GC) diminuent également avaeghentation des concentrations en
MES. Ces vitesses de croissance cristalline restiEnteures aux vitesses de référence obtenues
a la fin de la phase de pré-entartrdigu(e 5-9D).

Les différents comportements des coupons exposesles tours de refroidissement (PVC et GC), en
sortie de condenseurs (Inox) et dans les bassmoglg » (PVC) sont attribuables aux différentsmézs

d’hydrodynamique d’exposition. Dans les tours dieoidissement et la sortie de condenseurs, les
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coupons sont soumis au régime d’écoulement du dygiston » alors que les coupons immergés dans

les bassins « froids » sont exposeés au régimepgudyin réacteur parfaitement agité.
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Figure 5-9 : Vitesses de croissance du dépot de Gagt@aux d’inhibition a I'échelle locale des coupor(A) coupons
Inox, (B) coupons PVC dans bassins « froid¢G), coupons PVC dans les réfrigérants atmosphériqu3)eoupons de
gamissage commercial (GC)

Les meilleurs taux d’inhibition de la croissanceddpbt de CaC&proches de 90 % , sont obtenus avec

les coupons Inox qui sont trés peu sensibles apartgpopde MES dans les installations pilotes.

Il faut noter que les coupons PVC dans le réfrigéatmosphérique de l'installation pilote 3 présemt
des taux d’'inhibition supérieurs (proches de 80&eux obtenus avec les coupons PVC dans le
réfrigérant atmosphérique de l'installation pildtéproches de 60 % seulement) alors que cettedaterni
recoit une concentration en additif polymériquesghaportante (pilote 4 : (HA) = 2,07 + 0,10 mg)L
que linstallation pilote 3 (pilote 3 : (HA) = 0,530,02 mg.LY). Les résultats obtenus avec les coupons

PVC disposés dans les réfrigérants atmosphéricerablent suggérer qu’il y a probablement des
problémes de transport et de distribution de MES.

Les coupons GC (garnissage commercial) disposdenégat dans les réfrigérants atmosphériques

présentent des taux d’inhibition de la croissancel€pot de CaCg&jui n’excedent pas les 40 %. Les
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coupons dans linstallation pilote 4 ayant recuspltadditif polymérique présente également, comme
pour les coupons PVC précédents, des taux d'intwibibférieurs a ceux obtenus dans linstallation
pilote 3. Ces derniers résultats semblent égalenwariirmer le probléme de transport et de distidyut

de MES dans les réfrigérants atmosphériques.

5.2.3.4.2. MES constituées d’un mélange de semences

L’ensemble des résultats présenté ci-dessus emtwlen utilisant les MES constituées de 100 % de
semences de calcite a différentes concentrations.|® suite, les essais sont menés en utilisaMMES

constituées d’un mélange de semences de 90,3 #Hdite,cde 6,7 % de silice et de 3 % d'illite.

Les taux d’inhibition, les bilans calciques de fation du dépot de référence a I'échelle des irsiatls
et les vitesses de croissance cristalline a I'éet@tale des coupons, sont celles obtenues a t#efla
phase de pré-entartrage et présentées déaisléau 5-6de TANNEXE 5-6.

Comme indiqué précédemment, a la fin de la phasgdiion de MES représentées par les semences
de calcite a 100 %, les installations pilotes njwae été détartrées a I'acide sulfamique, ni ptargges
avant l'injection du mélange massique de MES (Ca&@®0,3 % + Si@a 6,7 % + lllite 3 %). Par
conséquent, il y a une accumulation dans chacus@édgllations pilotes, d'une part de dépdts famé
pendant la phase de pré-entartrage et d’autre gartlépdts formés pendant l'injection de MES
constituées de CaG@ 100 % a différentes concentrations. Comme pednétent, le HA est injecté a
raison de 0,53 + 0,02 mgllpour le pilote 3 et de 2,07 + 0,10 mg.pour le pilote 4.

5.2.3.4.2.1. Al'échelle de I'installation pilote

Les bilans calciques de formation du dépét de GaE@s taux d’inhibition de la croissance a I'dtehe
des installations pilotes, dans ces conditions rx@étales sont reportées dangdbleau 5-9dans
I ANNEXE 5-5.

5.2.3.4.2.2. Al'échelle locale des coupons

Les suivis de la prise de masse des différentsmgisposés a différents points des installafidoges
ont permis, en utilisant les relations présentéassdANNEXE 5-4, de déterminer les vitesses de
croissance du dépot de Cagx#d les taux d’inhibition correspondant a l'utiigs du mélange de MES
reportés dans @bleau 5-10de TANNEXE 5-6.

La figure 5-10 représente les vitesses de croissance du défsst taux d’inhibition sur la surface de
différents coupons.
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Figure 5-10: Vitesses de croissance du dép6t et taux d'itibiba I'échelle locale des coupons en présenceiffiérentes
concentrations en mélange de MES a concentratiorzlditif polymérique constantes

Pour les coupons Inox, (comme dans le cas ou |&s ddiat constituées de calcite a 100 %), ne semblent
pas subir l'influence du mélange de MES apportéess des installations pilotes (éigure 5-10A). lls

sont plus sensibles a la présence d’additif poljgmérconduisant a des taux d'inhibition qui augraant
pour se stabiliser aux alentours de 90 a 96 %.

Les coupons PVC immergés dans le bassin « froel shdcune des installations pilotes ont fortement
subi I'effet de MES conduisant a des vitesses disgance du dépbt de CagLsdipérieures aux vitesses
de référence obtenues a la fin de la phase dengaérage (Pilote 3 : Rvcer= 1,114 1¢ mol.n2.min

1 Pilote 4 : Bpvcer= 1,036 1¢ mol.nm?2.min%). Par conséquent, les taux d'inhibition de lassance

cristalline n'ont pas pu étre déterminés pour pe e coupondigure 5-10B).

Pour les coupons PVC disposés dans les réfrigeantesphériques des installations pilotes, les
vitesses de croissance augmentent avec 'augnmamtdé la concentration en mélange de MES (cf.

figure 5-10C) et les taux d’inhibitionr{) diminuent.
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Pour les coupons de garnissage commercial (GCbskspdans les réfrigérants atmosphériques des
deux installations pilotes, les vitesses de croissalu dép6t de CaG@ugmentent également avec
laugmentation de la concentration en mélange dé& M&. figure 5-10D) et les taux d'inhibition

correspondant décroissent.

Dans les réfrigérants atmosphériques ou sont dispes coupons PVC et les coupons de garnissage
commercial, nous observons un comportement diff§uan rapport aux essais menés avec les MES
constituées de semences de calcite a 100 %. Préoésld, les taux d'inhibition augmentent avec
laugmentation de la concentration en MES alors dpres les essais réalisés avec le mélange de MES,
les taux d’inhibition décroissent avec l'augmemtatde la concentration en mélange de MES. Cette
difféerence de comportements semble étre indépeaddmtla nature de MES utilisées pendant ces
différents essais. Elle serait peut-étre attribeiadix problémes de répartition et de dispersion
hydrauliques de la solution dans les réfrigératneaphériques. Ce résultat est consolidé aussepar
taux d'inhibition de la croissance cristalline ddmséfrigérant atmosphérique de l'installatiorof! 3

qui sont systématiquement supérieurs a ceux obtiamssle réfrigérant atmosphérique de l'instalfatio
pilote 4, alors que la concentration en additifypodrique injectée dans linstallation pilote 4 20

0,10 mg.LY) est plus importante que dans linstallation @l8t(0,53 + 0,02 mg:1).

L’'inhibition de la formation du dép6t de Cag@bservées dans les deux installations pilotedtecda
ladsorption des molécules d’additif sur les sdescroissance. Les dosages d’additif polymériqums da
la solution sursaturée (¢hbleaux 5-11 et 5-12 de TANNEXE 5-PFet dans les dép6ts solides prélevés
en fin de chaque phase d’essais apres une attatoida ont permis de confirmer que les molécules
d’additif s’adsorbent sur la surface du dépétt@ifleaux 5-13 et 5-14 de FANNEXE 5-Y. Ces résultats
de dosage sont également consolidés qualitativempantla caractérisation a la spectroscopie
d’'infrarouge en mode d’absorption (GiGure 5-6-1 de TANNEXE 5-6).
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5.3. Proposition d’une loi locale d’inhibition

A lissue de cette campagne d’essais menée a lléghiote, on constate que les facteurs d’effitgaci

(1-b) obtenus avec l'additif HA sont d’une part,)d@me ordre de grandeur de ceux rapportés dans les

travaux antérieurs de T. Neveeixal.,menés sur les installations pilotes, en absendé&®:(0,970) et

d’autre part, qu'a I'échelle locale des couponss nésultats sont relativement proches des valeurs

obtenues avec le dispositif & composition constaviec les semences de calcite et le PVQdbfeau

5-5).
(1 — b) Facteur d'efficacité de I'additif HA
Dispositif a Locales d'installations | Locales d'installations | Installations pilotes
composition pilotes pilotes T. Neveuxet al. 2016
constante Surface propre avec Surface entartrée
MES présence MES
Calcite 0,980 - -
PVC 0,999 - -
Inox - 0,998 0,724 - 0,781 0,970
PVC Tour - 0,991 — 0,999 0,726 — 0,925
PVC BF - 0,839 — 0,989 0,591 — 0,978

Tableau 5.5: Comparaison des facteurs d'efficacité de l'atigivlymeérique a I'échelle locale et a I'échelles destallations
pilotes avec les travaux antérieurs

Les facteurs expérimentaux identifiés comme étéoeéssaires pour alimenter le modéle CooliSS sont :

» les facteurs d’efficacité (1 — b) de I'additif paigrique en présence de MES pour le matériau
d’inox (condenseur) de 0,724 a 0,781 et pour leermt PVC (garnissage du réfrigérant

atmosphérique) de 0,591 a 0,978 t{ableau 5-5.

* les constantes d’affinité d’adsorption{fesquelles dépendent de la température pardaael

0 . .
Kags(T) = K4 Exp(— ARLT) avec K%, est le facteur pré-exponentiel de Langmuir obtenu

expérimentalement a 1,839 ‘4@.mol?! (9,195 162 L.mg?) en tracant la représentation

LnK,4s =f (RiT) a partir des données obtenues dans le chapitree8 le@ dispositif a

composition constante et le dispositif d’adsorption

» Les valeurs dAE®a prendre en considération varient de — 97,8 38-Kbmot (cf. tableau 3-

7 et tableau 4-4. Il est a noter que la valeur A&€° obtenue dans les travaux de T. Nevetx

al.[2], était de — 91,8 kJ.nTé!

« L’équation reliant la fraction des sites de cromsades cristaux occupée par les molécules

d’additif (6) a la constante d’affinité d’adsorptiona&(T) et la concentration en additif

polymeérique Gud (voir démonstration dansANNEXE 3-2) s’écrit :

La vitesse de croissance des cristaux de carbdeatalcium en présence de semences de calcite en

absence d’additif estoRet bR est la vitesse limite de croissance des cristayxrégence de semences

— _KaCada
1+ K4 Caqa
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et d’additif. (1-b) est une constante caracténsgige I'efficacité de I'additif comprise entre OletLa

vitesse de croissance en présence d'additfsRdonnée par I'équation :

Ry,= Ry— OR, (1—b) (Eq. 5-5)

La loi d’'inhibition de la croissance du dép6t debcaate de calcium par I'adsorption des molécules
d’additif polymérique obtenue en substituant I'éipra (Eq. 5-4) dans I'équation (Eq. 5-5) est de la
forme :

Ro—Rq _ _ Ka (T Cadd _
Rg - (1 b) 1+ K4(T)Cada (Eq S 6)

Ou le termel% représente le taux d'inhibitiomaca (T) de la croissance du dép6t de carbonate de

calcium dépendant de la température.

L’expression généralisée caractéristique de leolmle d’inhibition de la croissance cristallindisée

pour la simulation par le logiciel CooliSS est dédrme :

M sca (T) = (Eq. 5-7)

Ou les valeurs de différents termes de I'expres@ion 5-7) sont présentées en début de ce paragraph

5.4. Validation a I'échelle systeme

5.4.1. Modélisation a I'aide du logiciel CooliSS
La premiere étape consiste a renseigner dansilie fée calcul, les principales informations suitem:

» Conditions d'utilisation : les débits d’appoint, de purge et d’évaporaties températures de
la solution en sortie du condenseur et dans legégant atmosphérique,

» Eau d'appoint : le titre alcalimétrique total (TAC en °f), ldré alcalimétrique (TA en °f), le
titre hydrotimétrique calcique (THCa en °f), la dotivité, la température d’appoint, le pH, la
concentration en Clen mg.L%, la concentration en oxygéne dissous, les corations en
additif polymérique et en MES en md.L

La deuxiéme étape est 'implémentation de la loale proposée dans le logiciel CooliSS, via l'ifdee

Scilab et les informations suivantes :

* La valeur de I''SAC (cf. signification présentéendd’ANNEXE 5-1) laquelle a été validée
antérieurement sur les installations pilotes é#s a 0,5. Par ailleurs, dans nos conditions

expérimentales, ce choix est justifié par le faie qous nos essais ont été réalisés a partir des
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surfaces déja entartrées et que la solution d’appes installations pilotes dont la composition
est présentée dandRNEXE 5-2 est moyennement entartrante.

* Les valeurs locales du facteur d’efficacité de diifl polymérique (1 — b) correspondant au
matériau Inox (pour le condenseur) et au matériC Bpour le réfrigérant atmosphérique)
obtenues par les différents coupons lors des essrigs installations pilotes ou pendant les
essais sur le dispositif & composition constafite-b) = 0,724 a 0,781 pour I'lnox et (1 —b) =
0,591 a 0,978 pour le PVC.

» Laloi locale correspondant & I'équation (Eq. fposée dans laqueld= varie de - 76,8 & —
97,8 kJ.mot et Kags (T) = 9,195 163 Exp (-AE/RT).

5.4.2. Comparaison des résultats

Les valeurs moyennes de bilans calciques obtenaresimpulation a l'aide du logiciel CooliSS pour
différents facteurs d’efficacité de I'additif poly@rique sur les matériaux d'inox et de PVC et ldswa
moyennes de bilans calciques suivies dans ledlatstas pilotes pendant les 4 phases d’essais sont
reportées dansANNEXE 5-7.

5.4.2.1. Comparaison des bilans calciques sur lesiallations pilotes et simulés par
CooliSS en absence d’additif polymérique et de MES

Avant l'utilisation du logiciel CooliSS pour le mekk d’inhibition de la croissance de carbonate de
calcium en présence de matieres en suspension (MES) important de vérifier préalablement la
corrélation entre les bilans calciques obtenusdparmesures quotidiennes sur les installationgegilo
et les bilans calciques résultant de la précipitatie CaC®@ prédits par le logiciel CooliSS dans les
conditions d’absence d’additif polymérique et égadat d’absence de MES dans les installations
pilotes, c’est-a-dire, pendant les phases de pe¥tesge (Phase 1 et Phase 3)figare 5-11 montre

les bilans calciques suivis dans la solution ssiiristallations pilotes et obtenus par simulatidaide

de CooliSS correspondant aux deux installatiorsgsl

Pendant toute la durée de chaque phase, nous obseme corrélation entre les variations de bilans
calcigues expérimentaux, obtenues sur les instaiatpilotes figure 5-11A) et celles simulées par
CooliSS figure 5-11B) (attribuées a I'évolution de la solution d’appat/ou aux ajustements des
conditions de fonctionnement des installationsk C#iations sont prédites par le logiciel Cool&®c
une assez bonne précision avec des écarts moy8z Uépilote 3 et CooliSS P3) et de 2,9 °f (pld

et CooliSS P4). Les écarts relatifs sont respatarg de 17 % et de 15 %. Etant donné les inceetitud
expérimentales de bilans calciques, suivis dassllaion de chacun des pilotes estimée a envirfdn 1,
°f (15 mg CaCQ@L™* précision du dosage volumétrique de'Gal'EDTA), le modeéle est considéré
comme suffisamment représentatif des installatmms simuler I'effet d’inhibition de la croissanda
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dépdbt de CaCeopar l'additif polymérique HA, en présence de MEB remarque également que les
deux pilotes se comportent de fagon similaire loilsg sont soumis aux mémes conditions

expérimentales.

30

15 % iiuﬂ%i
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Bilan calcique sur Installations Pilotes (°f)

(A}
o]
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Figure 5-11: Comparaison des bilans calciques sur les inatalhs pilotegA) et simulés a I'aide du logiciel CooligB) en
absence d’additif polymérique et en absence de ME$ CaCQ@ = 10 mg CaC@.L1

5.4.2.2. Effet d’additif polymérique sur I'inhibition de la croissance du dépét —
Comparaison des résultats expérimentaux et simulggr CooliSS
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Dans cette section, il est proposé de simuleretedfinhibition de la croissance du dépbt de Ca&y
ladditif polymérique en présence de MES apporté@ss les installations pilotes. La simulation est
effectuée avec les différentes valeurs de factBafficacité (1 — b) correspondant aux gammes algsn

a I'échelle locale.

5.4.2.2.1. Facteurs d’efficacité de I'additif : ( b)nox = 0,724 et (1 — Pvc =
0,591

Dans cette section, il est proposé de compardilkess calciques simulés par CooliSS avec les tasul
expérimentaux obtenus sur les installations pijopdss particulierement pendant les phases 2 et 4
(puisque les phases 1 et 3 sont déja comparéesj@rément). Durant la phase 2, les essais sordégali

a différentes concentrations en additif polymérignemaintenant constante la concentration en MES
dans chacune des installations pilotes (pilot¢MES) = 97,3t 4,4 mg.L! et pilote 4 : (MES) = 0). La
simulation réalisée par le logiciel CooliSS esteffiée en renseignant dans la base de calculuavec
indice de saturation critique (ISAC = 0,5), laltmiale proposée précédemment et le facteur déefitie
local correspondant & chaque type de matériawilRars, pour I'ensemble des simulations, I'enpiel

d’adsorption utilisée dans la loi locale proposgtede 92,9 kJ.mdl

La figure 5-12 reporte les évolutions de bilans calciques simpié&de logiciel CooliSS correspondant
aux valeurs les plus faibles des facteurs d’effiéate I'additif polymérique sur les matériaux : <1
b)inox = 0,724 et (1 — byc = 0,591, respectivement pour la loi d’action di@mondenseur (tube en Inox)

et sur les garnissages de I'aéroréfrigérant (Eutle PVC)

On observe que dans ces conditions de facteurdicd@fé de matériaux, l'injection d’additif
polymérique a différentes concentrations dansietsilations pilotes, se traduit par la décroiseates
bilans calciques par rapport a la phase 1 (absBadditif et de MES) passant en moyenne de 242l °f
12,4 °f pour le pilote 34X = 11,7 °f) et de 24,4 °f a 9,7 pour le piloteM= 14,7 °f). Cette différence
résultant de la présence d’additif polymériqueagstbuable a la présence de MES apportée dans le
pilote 3. Au cours de la phase 4, ou les MES sppbgées a différentes concentrations avec des
concentrations en additif respectives de %802 mg.t! dans le pilote 3 et 2,07 0,10 mg.L! dans

le pilote 4, aprés la phase 3 (absence d’additieeVES), les bilans calciques décroissent égalemen
passant en moyenne de 17,3 °f & 11,9 °f dansdee8I QA = 5,4 °f) et de 16,4 °f a 9,1 °f dans le pilote

4 (A = 7,3 °f). Cette différence peut étre attribuda éoncentration en additif plus importante dans le

pilote 4 que dans le pilote 3.

La simulation par le logiciel CooliSS reproduit Egaent ces évolutions de bilans calciques
correspondant a l'injection d’additif polymériqué :bilan calcique passe en moyenne de 19,1 °fé 13
°f pour le pilote 34 = 5,5) et de 20,7 °f a 15,8 °f pour le piloteM= 4,9 °f). Pendant la phase 4, la
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décroissance des bilans calciques par rapporpladse 3 est aussi observée par la simulation, qtassa

de 18,6 °f & 14,3 °f dans le pilote8£ 4,3 °f) et de 18,4 °f & 14,1 °f dans le piloté\4= 4,3 °f).

0 ; ; y
Phase 1| Phase 2 : Phase 3 Phase 4 :
<« re bg >

HH Influence de la Influence de la :

25 l concentration en HA concentration en MES

E l MES : Calcite MES : Mélange
5 20 I Loomd !
o # % | : H
w ' H
5 Tt i 4 ﬁ | |
la 1 A 1
= B i
g W W f
g 44 s ﬁ . S ;
E ' ’ﬁf E'ﬁ -
5 2t i N TR
T :
g 10 &ii!i @ ¢4 ¥5s Ei
5 I Hii‘ sty i“i o o
7] ry z
wii e s
L11] iii
5
(A)
0
04/06/2018  14/06/2018  24/06/2018 04/07/2018 14/07/2018 24/07/2018 03/08/2018 13/08/2018  23/08/2018
= Bilan calcique Pilote 3 ® Bilan calcique Pilote 4
30 ;
Phase 1! Phase 2 i Phase 3 ! Phase 4
«—— b >ie > >
Influence de la i : Influence de la
s concentration HA i cocentration en MES
5 '
o/ j |
lhi f! - ;"“il | MES: Calcite , MES: Mélange
20 Ly -t
E [VLLN o \ N\ ] 1
S I
: 4HI= \
b
H 4 AR “N\ Ak
< JP-\ T ‘b
L=
5
S W
10
5
(B)
ISAC = 0,5 - Condenseur : (1 - b) = 0,724 Inox - Garnissage : (1 - b) = 0,591 PVC - AE = 92,9 kJ.mol"

0

04/06/2018 14/06/2018 24/06/2018 04/07/2018 14/07/2018 24/07/2018 03/08/2018 13/08/2018 23/08/2018
——CooliSs P3 ——CooliSs P4

Figure 5-12: Effets de la concentration en additif polyméecgur 'inhibition de la croissance du dépét de ©a@n
présence de MES — Bilans calciques suivis sunktaliations pilotegA) et simulés par le logiciel CooliSS a différents
facteurs d'efficacitéB)

D’'une maniére générale, la simulation a l'aidealyidiel CooliSS, avec les plus faibles facteursiloc
d’efficacité de l'additif polymérique sur les diffnts matériaux, parvient & prédire globalement

linhibition de la croissance du dépdt de Ca@@ec des amplitudes qui sont cependant plus &iple
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celles réellement observées sur les installatioiftep. Cette différence d’amplitudes peut étre
effectivement imputée aux valeurs tres pénalisahtdacteur d'efficacité (1 — b), prises en congrdas

la loi locale, en particulier celle qui correspadmatériau PVC.

5.4.2.2.2. Facteurs d’efficacité de I'additif : ( b)nox = 0,753 et (1 — Pvc =
0,785

Les facteurs d’efficacité d’additif polymérique lisiés dans la simulation par le logiciel CooliS$itso
des valeurs moyennées de celles présentéededtmideau 5-5pour le matériau d’'inox et le matériau
de PVC : (1 — hjox= 0,753 et (1 — byc = 0,785.

La figure 5-13 représente les évolutions de bilans calciques I8anat celles suivies dans les

installations pilotes.

Les évolutions de bilans calciques suivis sur fegtailations pilotes étant identiques a celles déja

commentées précédemment.

Les simulations de CooliSS montrent que les bitaisiques décroissent passant en moyenne de 19,1
°f & 10,5 °f dans le pilote 3\(= 8,6 °f) et de 20,7 °f a 12,4 °f dans le pilot@M= 8,3 °f) pendant la
phase 2 au cours de laquelle I'additif polymérigse injecté a différentes concentrations dans les
installations pilotes. Pendant la phase 4 ou le$ MBEnt apportées a différentes concentrations, les
bilans calciques simulés passent de 18,6 °f a’IHans le pilote 34 = 7,5 °f) et de 18,4 °f a4 11,0 °f
dans le pilote 44 = 7,4 °f).

Il est & remarquer, qu'avec ces valeurs moyenndéaatieurs d’efficacité de I'additif sur les maténia
d’inox et de PVC, les amplitudes de variation dars calciques correspondant a linhibition de la
croissance du dépo6t de Cag@lans les phases 3 et 4, augmentent par ragppelies observées avec

des valeurs trés pénalisantes de facteur d’effé&aci
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Figure 5-13: Comparaison de bilans calciques suivis dansristallations pilotegA) avec les bilans calciques simulés avec
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5.4.2.2.3. Facteurs d’efficacité de I'additif : ( b)nox = 0,781 et (1 — Pvc =
0,978

Il est proposé de simuler les variations de bilzalsiques par le logiciel CooliSS dans les condgio
favorables correspondant aux valeurs maximaleadedr d’efficacité de I'additif polymérique susle
matériaux d’'inox et de PVC : (1 —ig) = 0,781 et (1 — byc = 0,978.

La figure 5-14 représente les variations de bilans calciqueslégravec le logiciel CooliSS et, a titre
de comparaison, les variations de bilans calcigu&ss dans les installations pilotes qui sont idgres

a celles reportées dans les précédentes figures.

Dans des conditions les plus favorables de facweffcacité de I'additif polymérique, en partided
pour le matériau PVC, les simulations de CooliS$itnemt que les bilans calciques décroissent, avec
des amplitudes de variation plus élevées, pasSahtfia 2,1 °f dans le pilote & E 17 °f) et de 20,7

°f & 2,6 °f dans le pilote 4A(= 18,1 °f) pendant la phase 2, au cours de lagliatlditif polymérique

est injectée a différentes concentrations, danm#allations pilotes. Pendant la phase 4 ou IESM
sont apportées a différentes concentrations, lagscalciques simulés passent de 18,6 °f a Jarf$

le pilote 3 A = 16,8 °f) et de 18,4 °f & 1,8 °f dans le piloté\4= 16,6 °f).
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Figure 5-14: Comparaison de bilans calciques suivis dansristallations pilotegA) avec les bilans calciques simulés avec
les facteurs d'efficacité d’additif (1 — b) Inox05781 et (1 — b)PVC = 0,9718)

Dans la gamme de facteurs locaux d’efficacité deditif polymérique sur les matériaux d’inox et de
PVC utilisée pour la simulation par le logiciel di&S, les conditions pour lesquelles les amplitudkes
variation de bilans calciques expérimentaux suaiss les installations pilotes se rapprochantus gl

la simulation correspondent aux valeurs de (Lmwox ) 0,753 et (1 — byc = 0,785.

On observe donc que la sensibilité des amplitudesadation de bilans calciques simulés par leciebi
CooliSS varie avec les valeurs de facteur d'efftéade 'additif sur les matériaux. Par ailleulsest
également a signaler, que pour le matériau d’iramstitutif du condenseur, le facteur d’efficaci
ladditif polymérique varie relativement peu (0,7240,781, mesurés localement) pour une surface
d’inox déja entartrée. Cette faible variation datéar d’efficacité de l'additif sur le matériau raix

semble monter que ce dernier ne subit pas ou ppeflughce de MES apportées dans les installations.
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En revanche, pour le matériau PVC constitutif dpsa’échange dans les réfrigérants atmosphériques,
le facteur d’efficacité de I'additif sur ce matérigarie fortement de 0,591 a 0,978 en présenceki M
Cette différence de facteurs d’efficacité entre desx matériaux peut étre attribuée au régime local

hydrodynamique différent et également & la conediotr en MES.

5.5. Conclusions

Dans cette partie du travail, des essais ont é&emsur des installations pilotes semi-industgeln

les alimentant avec une solution a composition rétdd a un taux de sursaturation de 7,6. Une
différence de températures constante de 10 °dgsmmdenseur et sortie réfrigérant atmosphérigue)
été maintenue, avec un facteur de concentratiammigle moyen de 1,6. Les essais ont été organisés
en 4 principales phases avec deux facteurs d'intécéncentration en additif polymérique et
concentration en MES. Entre chaque variable étudiéseinstallations pilotes ont été pré-entartrées
intentionnellement, afin de réduire la durée desaiss Partant des surfaces pré-entartrées, deux
principales variables ont été suivies : la cinéigle formation du dép6t de CagC® I'échelle des
installations pilotes et la cinétique a I'échetiedle sur des coupons de matériaux (Inox, PVC, &C e
PVC) disposés en différents points des installatimortie de condenseur, dans la tour de réfrigéran
atmosphérique, bassin « froid »). Ces cinétiquasétin obtenues, par les suivis quotidiens de bilan
calcique (perte en calcium entre I'appoint et laggll et pour les coupons de matériaux, par lesgssuiv

de la prise de masse de CaCO

Au terme de cette partie relative aux essais siiinstallations pilotes semi-industrielles, il gara

important de rappeler et mettre en relief 'esstniies résultats obtenus :

Pendant les phases de pré-entartrage, les deaXatishs pilotes présentent sensiblement la méme
vitesse de formation du dépdt de Ca@0i se traduit par les bilans calciques qui orsté&lmrts relatifs
faibles de 1 a 5 %.

* Lors de linjection d’additif polymérique a diffénées concentrations, pour des concentrations
en MES maintenues constantes (Pilote 3 : 94,3 mg.L! et Pilote 4 : 0), la quantité du dépot
de CaCQformée est plus réduite dans le pilote 4 que tap#ote 3, traduisant un écart relatif
de bilans calciques entre ces deux installation®22166. Cet écart est attribuable a l'effet
d’additif polymérique associé a la présence de M&Ss le pilote 3.

* Au cours de la phase ou les MES sont apportées Bansnstallations a différentes
concentrations pour une concentration d’additifstante (Pilote 3 : 0,580,02 mg.L et Pilote
4: 2,07+ 0,10 mg.LtY), la quantité du dépot de Cagformée est également plus réduite dans

le pilote 4 que dans le pilote 3, avec un écadtifede bilans calciques de 23,5 %. Lorsque les
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MES utilisées sont constituées d’'un mélange de 99O calcite, de 6,7 % de silice et 3 %
d’illite (argile), I'écart relatif de bilans calaiggs est évalué a 24 %.

* L’inhibition de la formation du dép6t de CagObservée dans les deux installations pilotes
résulte de I'adsorption des molécules d’additif Issrsites de croissance. Les dosages d’additif
polymérique dans les dépobts solides prélevés atefthaque phase d’essais, aprés une attaque
a l'acide, ont permis de confirmer que les moléew&additif s’adsorbent sur la surface du
dépot. Ces résultats de dosage sont égalementlic@ssgualitativement par la caractérisation

par spectroscopie infrarouge en mode d’absorption.

Compte tenu des incertitudes dans la détermindtidsilan calcique et des faibles différences danisil
calciques entre les essais menés en présencetifi’pdyimérique et ceux réalisés en présence de MES
a différentes concentrations, il est difficile astade de distinguer I'effet de MES sur la cinétigie
formation du dépét de CaG@ I'échelle des installations. Par ailleurs, il @autant plus difficile de
distinguer l'effet de la composition de MES sur li#gins calciques des installations. Cependaestil
certain que les apports d’additif polymérique déléntes concentrations produisent leur effet dans
linhibition de la croissance du dép6t de CaCOn autre point important concerne les réponses de
installations pilotes aux différentes modificatiches facteurs exogénes telles que l'injection dtfddi

polymérique et la concentration en MES.

» Les coupons de matériaux (Inox, PVC en feuille@tg® PVC) disposés sur les différents points
des installations pilotes ont permis de détermirempectivement les vitesses locales de
croissance du dépot de Cagxdr leur surface d’'une part, pendant les phases&entartrage
(Phases 1 et 3) et d’autre part, pendant les pléegsction d’additif polymérique (Phase 2) et
de MES (Phase 4).

+ Pendant la phase d'injection d’additif polymérique différentes concentrations et a
concentrations en MES constantes dans les ingtaiapilotes (Pilote 3 : 97,8 4,4 mg.L! et
Pilote 4 : 0), les vitesses de croissance du dépdTaCQ sur les coupons décroissent avec
laugmentation de la concentration en additif, fzgport aux vitesses locales obtenues pendant
la phase de pré-entartrage. Les réductions deseitesr les différents coupons résultent de
linhibition de la croissance du dép6t de CaQg@ar l'adsorption des molécules d’additif

polymérique. Cette adsorption suit également lalladsorption de Langmuir caractérisée par

la droite du typeR R"R =f (Cl ) Les caractéristiques d’adsorption telles queolastante
0~ Ra add

d’affinité d’adsorption (K) et le facteur d’efficacité (1 — b) correspondanthaque type de
coupon exposé, ont été déterminées expérimentale@en caractéristiques varient avec la
nature de matériau et la localisation des coupans ts installations : le matériau d'inox placé
en sortie du condenseur conduit, en présence de MESs valeurs de (1 — b) de 0,724 a 0,781

alors que le matériau PVC placé dans le réfrigéatmbsphérique et dans le bassin « froid »
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conduit aux valeurs de (1 — b) de 0,591 a 0,978.danstantes d'affinité d’adsorption fK
correspondant au matériau d’'inox varient de 6,440a,38 18 L.mol? alors que, pour le
matériau PVC, elles sont de 1,08 301,02 10L.mol*. Ces derniéres sont du méme ordre de
grandeur que celles obtenues avec le dispositifrgposition constante avec le PVC et avec les
semences de calcite pour le méme additif polymérigiliseé.

* Au cours de la phase d’injection de MES a diffé@entoncentrations, plusieurs tendances ont
été observées sur les coupons de matériau disposéss différents points des installations.
Une forte influence de MES sur le PVC immergé darmassin « froid » conduit a des vitesses
de croissance du dép6t de CalDpérieures a la vitesse de pré-entartrage. Emche, pour
les autres coupons placés en sortie du conderisex) et dans le réfrigérant atmosphérique
(PVC et GC en PVC), les vitesses de croissanceddent lorsque la concentration en MES

augmente.

A partir des données de cinétique de croissanc8af®® obtenues sur le dispositif & composition
constante et sur les surfaces des coupons préseqigssus lors des essais sur les installatidatepj
une loi locale d’inhibition de la croissance du éttge CaC®@du type :

-5)
KO e RT cadd

ads

nACa (T) = (1 - b) AEO

1+ K% e(_ w7 Cadd

est proposée en vue de prédire linhibition & [&&h d’'une installation industrielle via un logicie
CooliSS (Cooling circuit Simulation Software) déwghé par EDF R&D et déja utilisé par les
exploitants des circuits de refroidissement indelstipour évaluer l'efficacité de différents traitents.
Cette loi locale d'inhibition renferme 3 principaleomposantes : le facteur d'efficacité (1 — b)
expérimental spécifigue au matériau constitutifcdeps d’échange étudié (Inox pour les tubes du
condenseur et PVC pour le garnissage dans le &é&dinig), la constante d’affinité d’adsorptioga$(T)
dépendante de la température et de I'énergie d’ptiso AE, la concentration en additif polymérique
Cads

Aprés avoir renseigné les différentes composargela dbi locale dans la base de calcul du logiciel
CooliSS, la simulation a été réalisée. Les bilaalsigues simulés sont comparés a ceux obtenus

expérimentalement dans les installations pilotes.désultats de comparaison sont les suivants :

* En absence d'additif polymérique et de MES (phasephase 3), une corrélation est observée
entre les variations de bilans calciques expérimenbbtenues sur les installations pilotes et
celles simulées. Ces variations sont prédites @dodiciel CooliSS avec une assez bonne
précision avec des écarts relatifs moyens de 15.%%.

* les bilans calciques simulés comme ceux obtenuériexpntalement dans les installations

pilotes décroissent avec la présence d’additifrpélyque pendant la phase 2 et quels que soient
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les facteurs d’efficacité des matériaux utilisésufefois, nous notons que les bilans calciques
simulés par le logiciel CooliSS décroissent lorsdese valeurs de facteur d’efficacité de
matériau augmentent. Les amplitudes de la variadiemblent dépendre de ces valeurs de
facteur d’efficacité.

* en présence de MES apportées pendant la phase bilales calciques simulés comme ceux
obtenus expérimentalement dans les installatioft#epi décroissent également avec des
amplitudes similaires a la phase 2. Cependangstpas évident de distinguer la décroissance
des bilans calciques simulés résultant de l'effetlal concentration en additif polymérique
(phase 2) de celle due a l'effet de la concenmatio MES (phase 4) par le fait que I'écart de
bilans calciques entre ces deux phases est triole féles observations sont en accord avec les
bilans calciques obtenus expérimentalement suinkgallations pilotes. Il est encore moins
évident, pendant la phase 4 lorsque des MES dérédiffe nature (calcite et mélange) sont
utilisées, de distinguer les bilans calciques sémudle ceux obtenus sur les installations pilotes
résultant de I'effet de la nature de MES utilisée.

Dans la gamme de facteurs locaux d’efficacité deériza d’'inox et de PVC utilisée pour la simulation
par le logiciel CooliSS, les conditions pour ledigseles amplitudes de variation de bilans calcsque
expérimentaux suivis dans les installations pilsgesapprochant au mieux aux bilans calciques ssnul
correspondent aux valeurs de (1 mb¥ 0,753 et (1 — byc = 0,785.

A ce stade de travaux, nous avons pu mettre ererdvia sensibilité du logiciel CooliSS aux facteurs
d’efficacité de matériaux constitutifs des corpéotiange thermique : (1 — b) pour l'inox des tuhes d
condenseur et (1 — b) pour le PVC du garnissags taméfrigérant atmosphérique. Les travaux
d’améliorations restent a réaliser afin d'identifign autre facteur correctif supplémentaire reliast
facteurs d’efficacité de ces matériaux a la corretioh en MES.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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CONCLUSION GENERALE

Le phénoméne d’entartrage (dépdts chimiques de €aL® des surfaces) constitue un sujet
d'importance dans les circuits de refroidissemeardustriels, notamment dans les circuits de
refroidissement des centrales de production diétéét L'entartrage et/ou I'encrassement se |ceat

et se manifestent plus particulierement au nivessiabndenseurs (surfaces des tubes métalliques) et
des réfrigérants atmosphériques a soutirage ngtasepacking en PVC). Ce phénoméne lorsqu'’il est
présent peut nuire a la performance des instailaté augmenter les colts de maintenance. Le @®ntrd
de dépbt de tartre dans ces installations congtituee pour EDF un point spécifique d'intérét. En

abordant ce travail, plusieurs questions se posaien

* Pour comprendre les mécanismes de formation detsié@ carbonate de calcium sur les
surfaces industrielles, peut-on concevoir une ilasian représentative a I'échelle du
laboratoire ? Si oui, quels sont les parametrestlé

* Quelle est linfluence des additifs « conventiosnelsur les mécanismes de formation de
dépots ? Les lois de croissance des cristaux tbercate de calcium en présence d’additifs sont-
elles transposables a I'échelle industrielle ?

* Peut-on alors tester d'autres types d’additifs rsve en laboratoire et comparer leur
performance et leur efficacité aux additifs « cartiennels » ?

* Les modéles cinétiques de croissance des dépatsoaveans additifs obtenus a I'échelle du
laboratoire sont-ils pertinents pour modéliseriletp industriel ? Quelle est alors l'influence

de 'hydrodynamique du systeme sur la formatioreedépbts ?

Dans ce travail, nous avons mis en place des mglgids permettant d’apporter une contribution a

I'élucidation de ces questions.

En premier lieu, I'analyse bibliographique a perdesrassembler les connaissances sur la pré@pitati
de carbonate de calcium et sur l'influence d’at&litihibiteurs sur les cinétiques de précipitatibes
principales études engagées ces dernieres aneéasntsparticulierement focalisées sur l'impact des
parameétres physico-chimiques (pH, température, djguéditifs) sur les propriétés structurales (¢adt
forme des cristaux) et sur les cinétiques de nticléaet de croissance de ces cristaux. Certaines
conclusions peuvent étre tirées de cette analygaeitulier sur I'influence d’additifs polymérigse
Toutefois, les méthodes mises en ceuvre impliguestahux dont la composition n’est pas aussi
complexe que I'eau de riviére utilisée industrieét. En particulier, elles ne sont pas adaptées po
étudier l'effet de la concentration en matiere espension (MES) et encore moins l'effet d’autres
matériaux de diverse nature tels que le packing@Pés tubes de condenseurs (métaux) qui fonepart
intégrante d’un circuit de refroidissement indwetrA notre connaissance, les mécanismes d’ergartra

et d’encrassement en milieu aqueux réel (influelecMES) n'ont pas été élucidés.

5-180



La revue des travaux antérieurs a également mégidence les difficultés pour calculer la sursatana
donnée clémise en ceuvre dans la précipitation de la caksiteis avons donc établi un calcul précis de

la sursaturation basée sur les équilibres chimigtiess constantes d’équilibres.

A I'échelle du laboratoire, & l'aide du disposgifcomposition constante mis au point et adapté aux
conditions d’exploitation des circuits de refrogsnent industriels, nous avons étudié en conditions
contr6lées des facteurs d'influence de la vitesserdissance des cristaux de carbonate de calcium

(concentration de semences, température, tauxrdatseation,) :

* A température et taux de sursaturation constaatyjitésse de croissance des cristaux de
carbonate de calcium augmente avec 'augmentagda concentration en semences de calcite.
Cette variation peut étre attribuable, en partgrudi forte concentration en semences de calcite,
a la formation des agrégats de semences dansitiosatonduisant a la réduction de la surface
totale de contact avec la solution sursaturée.

« A taux de sursaturation constant et a concentratiorsemences constante, la vitesse de
croissance cristalline augmente avec l'augmentatienla température, dans la gamme de
températures d’exploitation d’un circuit de refisgkment industriel. Ce premier facteur
d’influence, nous a permis de déterminer, dans caslitions expérimentales, I'énergie
d’activation (E) et la tension interfacialey)( correspondant aux trois principaux types de

semences utilisées.

Effet de la température 1 _f 1

LnR=f <R—gT> Ln ting = [T3 (Ll’l Q)Z]
Matériaux Vitesse de croissance p) Ea (kJ.mol) y (mJ.m?2)
Calcite 53,4 25,5
Silice 61,9 42.4
lllite Rocc> Ropve > Rocalcite™ Rosiice > Roilite 89,8 8,9
PVC 60,7 29,2
GC - -

* A température constante, en présence de semencesoite & concentration constante, la
vitesse de croissance des cristaux de carbona@aem, dans nos conditions expérimentales,
augmente avec l'augmentation du taux de sursabardg®) suivant le modéle cinétique de

croissance empiriqueoR ko (Q - 1)

Nous avons testé, a I'aide du méme dispositif emitions contrblées, la performance d'inhibition de
la croissance des cristaux de carbonate de caldieirdeux familles d’additifs dont 'une qualifiée
d’additifs « conventionnels » (acide citrique, hqguolymeére acrylique HA et copolymere carboxylique
CC) et l'autre qualifiée d’additifs « verts » (agigolyaspartique PASP et acide polyépoxysuccinique
PESA).
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En maintenant constants les différents facteursig@atration en additif a 0,5 mgiL
température a 35 °Q a 7,6 et concentration en semences de calcité eng(L-Y), les additifs
polymérigues HA et PASP représentant respectivemint famille des additifs

« conventionnels » et «verts », présentent undlemes performance d’inhibition de la
croissance cristalline.

Un effet synergique trés prometteur, plus partizelnent avec le mélange de PESA avec
PASP, est mis en évidence et a permis de ralldagemps de latence apparent de la croissance
des cristaux de carbonate de calcium (supérieBriéedres) sensiblement équivalent au temps
de séjour de I'eau dans le circuit de refroidissenmedustriel avec un taux d'inhibition de la
croissance cristalline d’environ 89 %. En revanetvec le mélange de PESA avec HA, le temps
de latence apparent est d’environ 3 fois plus téflue celui obtenu avec le mélange de PESA

avec PASP, mais avec un taux d’inhibition de lass@nce cristalline supérieur a 96 %.

Effet nature Effet température & C addit® Effet concentration en
des additifs a additif a 35 °C ef2 :
35°C,C Ro— R, R, 1
additif, Q Ka(M = RaCaaa Ro— Ra B f<Cadd)
constants
Semences/| Additif Taux Ea Yealcite-addiit Ka (T) Efficacité Ka
matériau inhibition (kJ.moftt) (mI.m? L.mol?) 1-Db) (L.mot)
(%0)
Semences | Citrate 43,0 92,9 34,7 9,56 18 — 9,20 186 - -
de calcite & HA 92,1 76,8 43,7 3,50 10 - 7,28 10 0,980 5,10 10
100 mg.L1 CcC 90,3 90,9 34,7 2,58 10 — 7,28 10 - -
PASF 87,7 54,3 32,2 1,07 10 - 2,89 10 0,900 1,10 19
PESA 0,9 84,3 25,6 - - -
PVC HA 91,9 97,8 38,2 2,110-5,8 10 0,990 3,30 10
GC HA 90,2 - - - - -

Le taux d’inhibition de la croissance des cristal@éxcarbonate de calcium décroit lorsque la
température augmente. La méme tendance est coefpardes résultats des travaux antérieurs
réalisés par T. Nevelwst al.[2] sur les installations pilotes semi-industrielstt€gariation du
taux d’inhibition avec la température a conduit ‘@btention de I'énergie d’activation
correspondant aux additifs « conventionnels » d8 &®7,8 kJ.mdl Cette gamme d’énergie
d’activation est également en accord avec celleral® avec la méme famille d’additifs
« conventionnels » dans les travaux de T. Newtwak. (Ex = 91,8 kJ.mo#).

En présence simultanée de semences de calciteratéeau PVC dans la solution sursaturée
a taux de sursaturation constant, l'additif polyipée HA a permis d’assurer un taux
d’inhibition de la croissance des cristaux de cadb® de calcium de 90,0 %. Lorsque l'additif
polymérique HA est utilisé, seuls des cristaux @eite sont produits sur la surface du PVC en
feuille. Ces résultats suggeérent, a I'’échelle dtirouit de refroidissement industriel, que les
molécules d’additif polymérique doivent a la foladsorber sur la surface des matieres en

suspension présentes naturellement dans I'eaudit@our inhiber la croissance cristalline in
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situ et également sur la surface du PVC de cogxshdhge thermique pour limiter la formation
du dépdt de carbonate de calcium. Enfin, ces @sufhettent également en évidence, en
conditions d’exploitation d’un circuit de refroidsment industriel avec la présence de matiére
en suspension, l'intérét de maintenir une injectiGaudditif polymérique a faible concentration
(0,5 mg.LY) afin de préserver la « propreté » de la surfaceaips d’échange en PVC et de
réduire le potentiel de formation des cristaux @dconate de calcium.

» La vitesse de croissance cristalline décroit a\zeminentation de la concentration en additif
polymérique. Cette variation résulte de I'adsomptdies molécules d’additif sur les sites de
croissance des cristaux de carbonate de calcisggad¢ment sur la surface des semences de
calcite suivant le modéle de Langmuir. La constdig#inité (Ky) caractéristique d’adsorption
correspondant aux additifs polymériques HA et PAIBRrminée expérimentalement a I'aide
d’'un dispositif d’adsorption, est relativement greales valeurs obtenues avec le dispositif &

composition constante et avec les installatiornstgsl

Constante d’affinité d'adsorption.KL.mol1)
Additif | Dispositif a Dispositif Locales Installations Installations
composition d'adsorption d'installations pilotes présence pilotes
constante pilotes MES T. Neveuxet al.
présence MES 2016
HA 5,10 10 2,2816-3,3010 | 1,08 16-3,34 10 8,28 10 2,6210-8,7110
PASF 1,10 16 1,12 16 - - -

A I'échelle du systéeme, les essais ont été menétesunstallations pilotes semi-industrielles en |
alimentant avec une solution a composition congraléin taux de sursaturation de 7,6. Une différence
de températures constante de 10 °C (sortie condeetsortie réfrigérant atmosphérique) est maingen
avec un facteur de concentration volumique moyeh,6leles essais ont été organisés en 4 principales
phases avec deux facteurs d'intérét : concentratioadditif polymérique (phase 2) et concentragion
MES (phase 4). Entre chaque variable étudiée, fedtaliations pilotes sont pré-entartrées
intentionnellement (phase 1 et phase 3) afin deiréda durée des essais. Partant des surfaces pré-
entartrées, deux principales variables ont étéesiiMa cinétique de formation du dépét de Ca@O
I'échelle des installations pilotes et la cinéticuééchelle locale des coupons de matériaux dé&pos
(Inox, PVC, GC en PVC) sur les différents points destallations (sortie de condenseur, réfrigérant
atmosphérique, bassin « froid »). Ces cinétiques gbtenues, pour les installations pilotes, par le
suivis quotidiens de bilan calcique (perte en oafcentre 'appoint et la purge) et pour les coupibas
matériaux par les suivis de la prise de poids dedBaA la lumiére des expériences, les points a reteni

sont les suivants :

* Pendant les phases de pré-entartrage (phase lasé (@), les deux installations pilotes
présentent sensiblement la méme vitesse de formdtialépot de CaG@ui se traduit par les

bilans calciques avec des faibles écarts relatifs & 5 %.

5-183



Lors de linjection d’additif polymérique a diffémees concentrations (phase 2) ou les
concentrations en MES sont maintenues constantete(B : 97,3 4,4 mg.L* et Pilote 4 : 0),

la quantité du dépot de Cag@rmeée est plus réduite dans le pilote 4 que danslote 3
traduisant un écart relatif de bilans calciqueseeogs deux installations de 22 %. Cet écart est
attribuable a I'effet d’additif polymérique assoeida présence de MES dans le pilote 3.

Au cours de la phase 4 ou les MES sont apportéas s installations a différentes
concentrations avec la présence d’additif polymézig concentration constante (Pilote 3 : 0,53
+ 0,02 mg.L! et Pilote 4: 2,0 0,10 mg.LY), la quantité du dépot de Cagf@rmée est
également plus réduite dans le pilote 4 que danmsldée 3 avec un écart relatif de bilans
calciques de 23,5 %. Lorsque les MES utilisées sonstituées d’'un mélange de 90,3 % de
calcite, de 6,7 % de silice et 3 % d'illlite (argjléécart relatif de bilans calciques est évalué a
24 %.

L'inhibition de la formation du dép6t de Cag@bservées dans les deux installations pilotes
résulte de I'adsorption des molécules d’additif Issrsites de croissance. Les dosages d’additif
polymérique dans la solution sursaturée et danddeséts solides prélevés en fin de chaque
phase d’essais apres une attaque a I'acide onipdarconfirmer que les molécules d’additif
s’adsorbent sur la surface du dépot. Ces résultatslosage sont également consolidés

qualitativement par la caractérisation par spectpie infrarouge en mode d’absorption.
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(C) Mélange de MES : les dépéts dans le BF du pilote 3 (D) Mélange de MES : les dépbts dans le BF du pilote 4
et sur le coupon GC du réfrigérant et sur le coupon GC du réfrigérant

Compte tenu des incertitudes dans la détermindtidsilan calcique et des faibles différences danisil
calciques entre les essais menés en présencetifi’pdyimérique et ceux réalisés en présence de MES
a différentes concentrations, il est difficile astade de distinguer I'effet de MES sur la cinétigie
formation du dépét de CaG@ I'échelle des installations. Par ailleurs, il @autant plus difficile de
distinguer l'effet de la composition de MES sur li#gins calciques des installations. Cependaestil
certain que les apports d’additif polymérique déténtes concentrations produisent leur effet dans
linhibition de la croissance du dép6t de CaCOn autre point important concerne les réponses de
installations pilotes aux différentes modificatiohes facteurs exogénes telles que l'injection dtfddi

polymérique et la concentration en MES.

* Les coupons de matériaux (Inox, PVC en feuille@ted PVC) disposés sur les différents points
des installations pilotes ont permis de déternegewritesses locales de croissance du dépét de
CaCQ sur leur surface d’'une part, pendant les phaspsédentartrage (Phases 1 et 3) et d’autre
part, pendant les phases d'’injection d’additif podyique (Phase 2) et de MES (Phase 4).

« Pendant la phase d'injection d’additif polymérique différentes concentrations et a

concentrations en MES constantes dans les ingtaiapilotes (Pilote 3 : 97,8 4,4 mg.L! et
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Pilote 4 : 0), les vitesses de croissance du dépadfaCQ sur les coupons décroissent avec

laugmentation de la concentration en additif, fzgport aux vitesses locales obtenues pendant
la phase de pré-entartrage. Les réductions deseitesr les différents coupons résultent de

linhibition de la croissance du dép6t de CaQg@ar l'adsorption des molécules d’additif

polymérique. Cette adsorption suit également lalladsorption de Langmuir caractérisée par

la droite du e Ro =f(-1-). Les caractéristiques d’adsorption telles ueolastante
P& —R C q p q
0~ Ra add

d’affinité d’adsorption (K) et le facteur d’efficacité (1 — b) correspondanthaque type de
coupon exposé, ont été déterminées expérimentale@en caractéristiques varient avec la
nature de matériau et la localisation des coupans ts installations : le matériau d'inox placé
en sortie du condenseur conduit, en présence de MESs valeurs de (1 — b) de 0,724 a4 0,781
alors que le matériau PVC placé dans le réfrigéatmbsphérique et dans le bassin « froid »
conduit aux valeurs de (1 — b) de 0,591 a 0,978.danstantes d'affinité d’adsorption K
correspondant au matériau d’'inox varient de 6,440a,38 18 L.mol? alors que, pour le
matériau PVC, elles sont de 1,08 #01,02 10L.molL. Ces derniéres sont du méme ordre de
grandeur que celles obtenues avec le dispositifrgposition constante avec le PVC et avec les
semences de calcite pour le méme additif polymérigiliseé.

* Au cours de la phase d’injection de MES a diffé@entoncentrations, plusieurs tendances ont
été observées sur les coupons de matériau disposéss différents points des installations.
Une forte influence de MES sur le PVC immergé darmassin « froid » conduit a des vitesses
de croissance du dép6t de CaDpérieures a la vitesse de pré-entartrage. Emche, pour
les autres coupons placés en sortie du conderigex) et dans le réfrigérant atmosphérique
(PVC et GC en PVC), les vitesses de croissanceddent lorsque la concentration en MES

augmente.

A partir des données de cinétique de croissanc8af&® obtenues sur le dispositif & composition
constante et sur les surfaces des coupons préseqigssus lors des essais sur les installatidatepj
une loi locale d’inhibition de la croissance du @ttge CaC®@du type :

AE®
KYye _ﬁ)c

ads add

nAca (T) = (1 - b)

0
1+ Koy e<_ %) Caaa

est proposée en vue de prédire l'inhibition a l&ehd’installation industrielle via un logiciel GSS
(Cooling circuit Simulation Software) développé [EDF R&D et déja utilisé par les exploitants des
circuits de refroidissement industriels pour évaligfficacité de différents traitements. Cette llocale
d’inhibition renferme 3 principales composantes falcteur d’efficacité (1 — b) expérimental spégi

au matériau constitutif de corps d’échange étuatiex(pour les tubes du condenseur et PVC pour le
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garnissage dans le réfrigérant), la constanteiditffd’adsorption Kqs(T) dépendante de la température

et de I'énergie d'adsorptiohE, la concentration en additif polymériqueiC

Aprés avoir renseigné les différentes composargela dbi locale dans la base de calcul du logiciel
CooliSS, la simulation a été réalisée. Les bilaalgigues simulés sont comparés a ceux obtenus

expérimentalement dans les installations pilotes.fésultats de comparaison sont les suivants :

* En absence d'additif polymérique et de MES (phasephase 3), une corrélation est observée
entre les variations de bilans calciques expérimenbbtenues sur les installations pilotes et
celles simulées. Ces variations sont prédites @dodiciel CooliSS avec une assez bonne
précision avec des écarts relatifs moyens de 15.%%.

* les bilans calciques simulés comme ceux obtenuériexpntalement dans les installations
pilotes décroissent avec la présence d’additifrpélygue pendant la phase 2 et quels que soient
les facteurs d’efficacité des matériaux utilisésutefois, nous notons que les bilans calciques
simulés par le logiciel CooliSS décroissent lorsdes valeurs de facteur d’efficacité de
matériau augmentent. Les amplitudes de la variaemblent dépendre de ces valeurs de
facteur d’efficacité.

* en présence de MES apportées pendant la phase bilales calciques simulés comme ceux
obtenus expérimentalement dans les installatiotstepi décroissent également avec des
amplitudes similaires a la phase 2. Cependangstipas évident de distinguer la décroissance
des bilans calciques simulés résultant de l'effetlal concentration en additif polymérique
(phase 2) de celle due a l'effet de la concenmatio MES (phase 4) par le fait que I'écart de
bilans calciques entre ces deux phases est triole fales observations sont en accord avec les
bilans calciques obtenus expérimentalement suinkallations pilotes. Il est encore moins
évident, pendant la phase 4 lorsque des MES dérediffe nature (calcite et mélange) sont
utilisées, de distinguer les bilans calciques sémule ceux obtenus sur les installations pilotes

résultant de I'effet de la nature de MES utilisée.

Dans la gamme de facteurs locaux d’efficacité d&riza d’'inox et de PVC utilisée pour la simulation
par le logiciel CooliSS, les conditions pour ledtpseles amplitudes de variation de bilans calcijue
expérimentaux suivis dans les installations pilsgesapprochant au mieux aux bilans calciques ssnul
correspondent aux valeurs de (1 mp¥ 0,753 et (1 — byc = 0,785.

A ce stade de travaux, nous avons pu mettre erréséda sensibilité du logiciel CooliSS aux facteur
d’efficacité de matériaux constitutifs des corpéotiange thermique : (1 — b) pour l'inox des tuhes d
condenseur et (1 — b) pour le PVC du garnissags aréfrigérant atmosphérique. L'amélioration de
la sensibilité du modeéle d’inhibition vis-a-vis evariation de la concentration en MES et de lanmea

de ces MES constitue un point important avant dsager l'utilisation de ce modeéle pour explorer

d’autres conditions opérationnelles des circuitsedi®idissement industriels.

5-187



PERSPECTIVES

Le dispositif & composition constante mis en cedares le cadre de la thése est relativement robuste

offrant de nombreuses possibilités d’utilisation.

Compte tenu des premiers résultats trés prometerbeffet synergigue de mélanges d’additifs
polymériques mis en évidence, il est intéressacbdénuer a explorer cette voie avec d'autrestdsldi
commerciaux ou développés en laboratoire dans ¢eslittons d'exploitation des circuits de

refroidissement industriels.

L’ensemble des essais menés dans le cadre deda thé&té réalisé dans des solutions dont les
compositions chimiques sont parfaitement controlgesir des raisons de compréhension des
mécanismes d'inhibition de la croissance des enstarbonate de calcium. Il est nécessaire, pour la
suite, de mener des expériences supplémentaires|emeaux brutes de riviere avec le dispositif a

composition constante.

Une autre possibilité offerte par le dispositif @mposition constante est son utilisation commel outi
d’identification des facteurs d'intérét pour prégrades conditions d’essais sur les installatiomsi-se

industrielles.

L’étude des interactions entre I'additif polymérguhibiteur de tartre et d’autres produits deeraent
de leau des circuits de refroidissement industriebt également possible dans le dispositif a

composition constante.

Pour les matériaux, le dispositif & composition stante peut étre utilisé pour évaluer le potentiel
d’entartrage de différents matériaux ou pour lesttiypement de nouveaux matériaux a faible potentiel

d’entartrage.

En associant les données acquises avec les dif@@positifs de laboratoire aux données obtenues
localement avec les coupons de matériau disposé#férents points des installations pilotes, nous
avons pu proposer une premiére loi locale d’intmbitde la croissance du dépét de Cadans la
premiére ébauche du modéle d’inhibition, deux gamd®evaleurs de facteurs d’efficacité de matériaux
(Inox et PVC) sont utilisées. Nous avons constatlg modele parvient a reproduire les variatioms d
bilans calciques résultant de I'apport d’addititymoérique dans les installations pilotes. En rehanc

il narrive pas a distinguer les écarts de bilaakiques résultant des apports de MES a différentes
concentrations dans les deux pilotes alors quéaass sont visibles expérimentalement entre les de
pilotes. Ce manque de sensibilité du modéle enrdede la variation de la concentration en MES

apportées dans les installations pilotes pourraié @ttribué a l'absence d'un terme correctif
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supplémentaire dans la loi locale utilisée. Avaenhdisager I'utilisation du modéle d’inhibition pou
explorer d’autres conditions opérationnelles tetjae les différents taux de sursaturation, lestast

de concentration volumique, les travaux d’amélioratie cette ébauche de modéle sont nécessaires
afin d'identifier un autre facteur correctif supplémérgareliant les facteurs d’efficacité de ces

matériaux a la concentration en MES et égaleménhature de ces MES.
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ANNEXE 2-1: Distribution de tailles par granulométrie Laser mwde hydro des
semences de calcite, de silice et d’illite
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ANNEXE 3-1 : Protocole de dosage volumétrique des ions?* Clibres par
I'éthylenediaminetétraacétique (EDTA)

En raison de l'augmentation de pH dans la solutiertravail en présence de l'additif PESA (acide
polyépoxysuccinique) et afin de de confirmer leotigde complexation par ce dernier des ions Ca
libres présents initialement dans la solution dedil, il est proposé de procéder au dosage votignét

de ces ions libres par 'TEDTA en présence d’ uncaigur coloré Patton & Redder. Le changement de

couleur indicateur au point d’équivalence est Wesgur la figure ci-dessous.

Aprés ajout de l'indicateur coloré Patton &Reeder u pint d’équivalence

1. Préparation des réactifs
1.1.Solution d’hydroxyde de sodium (NaOH a 2 mol.t%)

Peser 8 g de NaOH en pastille. Introduire les 8agsdune fiole de 100 mL et compléter a I'eau

déminéralisée. Mélanger jusqu’a dissolution coneplét

1.2.Solution d’acide Ethylene Diamine Tétra Acétique (BTA a 4 10° mol.L1)
Peser 0,1488 g d’EDTA en poudre et l'introduire slame fiole de 1 litre et compléter a I'eau
déminéralisée.

1.3.Contrdle du titre de la solution I’EDTA préparée

Avant l'utilisation, la concentration de la solutio’EDTA fraichement préparée est controlée a &aid
d’'une solution a 5 mg:Lde calcium. Pour ce faire, dans une fiole de 100an introduit 0,5 mL de la
solution d’étalon certifiée @ 1000 mg/L et on coétpla I'eau déminéralisée. Titrer 3 a 4 fois lasoh
d'étalon préparée a l'aide de la solution d’'EDT Acdcentration théorique de 4-3thol.L
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1.4Mode opératoire du dosage volumétrique de Calibre

Introduire successivement dans un bécher en vers® dnlL

1 mL d’échantillon a analyser

25 mL d’eau déminéralisée

1 mL de NaOH a 2 mol:Lafin d’avoir un pH du mélange > 12 pour précipies ions
Mg?* éventuellement présents dans I'échantillon

Ajout 30 pL d’indicateur coloré Patton & Reeder

Bien homogénéiser la préparation a l'aide d’unadgitr magnétique

Titrer la préparation a 'EDTA a 4 £mol/L sous agitation

2. Calculs de la concentration en C# libre au point d’équivalence

Au point d’équivalence, la concentration des iom& Gbres (.,2+) st obtenue a partir de la relation

suivante :

CiV;

Cca2+(mol. L) = v
0

Ou C, et Vi représentent respectivement la concentration siellgion d’EDTA exprimée en molliet

le volume de la chute de burette de la solutiorDT'A pour atteindre le point d’équivalence exprimé

en L, \L est le volume de la prise d’essai exprimé en L.

5-214



ANNEXE 3-2: Relation entre les caractéristiques de l'isothedtaelsorption Langmuir
et les vitesses de croissance des cristaux dercadde calcium en absence et en présence
d’additif polymérique

Dans le modéle d’adsorption de Langmuir, il esmge que I'adsorbat (additif) forme une monocouche

moléculaire sur l'adsorbant (semences). Selon celmoa vitesse d’adsorptiongR s'écrit :

Rads = KadasC (Qm - Q?) (1)

OU kags st la constante de vitesse d’adsorption, C estr@entration en additif en motLQn, est la
quantité maximale d'adsorption d’additif exprimée mol.g* et Q représente la quantité¢ d'additif

adsorbée sur 'adsorbant exprimée en mol.g

La vitesse de désorption des molécules d’additipesportionnelle a la quantité d’additif adsorljee)
et elle s’écrit :

Ries= Kdes Qe (2

Ou kgesreprésente la constante de vitesse de désorption.

Lorsque I'équilibre est atteint, la vitesse d’agdmn Rissest égale a la vitesse de désorptian 'R
Rads = Raes (©)

En combinant les différentes équations de (1) 2of8pbtient :

Qm kd(—:s 1
M= 14 G- 4
Qe kads C ( )

OU kagdkaes représente la constante d’affinité d’adsorptioneiprimée en L.mdl En remplacant

Kaddkdespar 1/k; dans I'équation (4), on obtient :

Qm 1
Q_e = 1 + KaC (5)

L'inhibition de la croissance correspond a la fiatb des sites de croissance des cristaux occupée par
les molécules d’additif qui est définie par le rapgg/Qm. En remplacant le rapportf@e par 16 dans
la relation (5), on obtient une nouvelle équatieliant la fraction des sites de croissance detuans

occupée par les molécules d’additif & la constdiatiinité d’adsorption et la concentration en addi

p— Kac
T 1+K,C (6)

La vitesse de croissance des cristaux de carbdeatalcium en présence de semences de calcite en

absence d’additif estoRet bR est la vitesse limite de croissance des cristayxrégsence de semences
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et d’additif. (1-b) est une constante caracténsgige I'efficacité de I'additif comprise entre OletLa

vitesse globale de croissance en présence d’aBdigi§t donnée par I'équation (7) :
En substituan® définie par 'équation (6) dans I'équation (7),alstient une expression :

1
(1-b)K,C

(8)

1
= —+
1-b

La relation (8) est la relation généralisée d’agson suivant le modeéle de Langmuir. Elle est sdi
dans les différents travaux, notamment les travbBuS. Kirbogaet al.[144] et ceux de M-G Lioliotet
al. [199]. Lorsque b = 0 (efficacité de 1), une relationtipaliere est obtenue et elle est utilisée dans les

travaux de P.G. Klepetsaras al.[194]
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ANNEXE 3-3 : Mise au point et amélioration de la méthode dsade d'additif
polymérique par spectrophotométrie

La réalisation des essais d’adsorption des molgclidelditif polymérique dans une solution de taex d
sursaturation de 7,6 en présence de semencesdie sal déroule en deux principales étapes. La
premiére étape consiste a la mise au point de faadé de dosage de la concentration en additif par
spectrophotométrie. Par cette méthode, la condemtreésiduelle en additif polymérique djGestant
apres l'équilibre en présence de la masse de seserccalcite lors des essais d’adsorption peait étr
dosée afin de permettre le calcul de la quantitpalymeére adsorbé ¢Ret de tracer lisotherme

d’adsorption.
1. Présentation de la méthode

La concentration en polyacrylate pendant les essagsorption en laboratoire est suivie par le desa
spectrophotométrique UV-visible selon une méthoegnisée par le fournisseur du polymére ou
lajout de deux réactifs (le chlorure de benzethamiet le citrate de trisodium dihydrate) dans un
échantillon d’eau contenant du polyacrylate perdietngendrer la formation d’'une solution turbide.
L’absorbance est mesurée par un spectrophotomptigue a double faisceau (Shimadzu 1800) en
utilisant des cuves en quartz de 10 cm de trajjwg Cela permet de réduire la limite de quardtfon

offrant ainsi la possibilité de doser les faiblea@entrations en polymere.

Le temps de réaction est fixé a 1 heure sous uitatiag de 300 tr.mirk car il a été constaté que la
valeur de l'absorbance varie selon le temps ddiogaet aussi selon la vitesse d’agitation. Desdzarx
aimantés de mémes tailles et de méme forme sdiséstiPar ailleurs, le temps de mesure par le
spectrophotométre est fixé & quelques secondescibétiques ont en effet également montrées que
labsorbance varie avec le temps de résidence é@shdhtillon dans la cuve sur le portoir du
spectrophotometre, avec une légére croissancetdasapremiéres minutes suivie d’une décroissance

progressive.

Des droites d’étalonnages ont été réalisées damsatrice de méme force ionique contenant des ions
calcium de concentration équivalente a celle prtésgans la solution de travail. Cette précautiétea
prise en raison d'une éventuelle interférence dastifs de dosage par la présence des iofisdaas

la solution de travail. Toutes les droites d'étalage sont préparées dans la matrice de méme force
ionique.

2. Préparation des réactifs

« Réactif A : solution de citrate de tri-sodium dihydraté & 40!

La solution de citrate de tri-sodium dihydratépmsparée a une concentration de 408gh dissolvant

des cristaux dans I'eau déminéralisée sous ultrafiomle faciliter leur dissolution.
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« Réactif B : solution de chlorure de benzéthonium a 24,04 g.L

Le réactif de dosage est constitué d'une solutienchlorure de benzethonium a 24.04%.lLa
dissolution des cristaux de chlorure de bezethordans I'eau déminéralisée sous agitation engendre
une formation importante de mousse qu'il convieatlaisser reposer la solution pendant quelques

heures avant d'ajuster la fiole jaugée a I'eau dénalisée.
3. Préparation de la matrice destinée a la préparatiore la droite d’étalonnage

Il a été remarqué que la présence des ioAsdaas les échantillons conduit & une interférenee s

réactifs utilisés lors de la mesure de I'absorbance

La gamme d’étalons de polymére est préparée dapsmatrice de pH de 8.5 contenant une
concentration en calcium (Enéquivalente a la solution de travail utilisée pies essais d’adsorption,
avec un taux de sursaturation de 7.6. Il est aiguarl que la matrice servant a la préparation des
solutions d’étalon est exempte de carbonatest@our éviter une précipitation de Ca£Qa matrice
destinée a la préparer de la droite d’étalonnage@réparée en mélangeant 375 mL de chlorure de
sodium (NaCl) a 7,4802 mol.L'* avec 375 mL de chlorure de calcium (Gx@l 8,851 mol.L? et

375 mL d’eau déminéralisée. Le pH de cette masrst@réalablement ajusté a 8,5 a l'aide d’'uneisolut

d’acide chlorhydrique 1 mol:L
4. Recherche de la longueur d’onde de travalil

La premiére étape consiste a rechercher la vakela thngueur d’'ondévgay pour laquelle on obtient
une absorbance maximale .. Cette opération est nécessaire pour optimisesefesibilité et de

minimiser l'incertitude sur la mesure d’absorbades échantillons.

Un balayage spectral est donc réalisé entre legukans d’onde 200 et 900 nm pour plusieurs
concentrations en HAfiGure 1A) préparées selon le protocole de préparation dehantillon de
mesure d’absorbance. Un méme balayage spectré@gatment réalisé sur le PASP a différentes
concentrations entre les longueurs d'onde de 2801@ nm figure 1B). La longueur d’onde

correspondant & une absorption maximale est de 3@8n pour le HA et le PASP,

Le PASP réagit avec les mémes réactifs utilisés [@oHA en donnant la méme longueur d’'onde pour

une absorption maximale. Le dosage de PASP patresphotométrie est donc réalisable.
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Figure 1 : Balayage spectral & différentes concentrationsdditifs HA et PASP

5. Préparation d’échantillon de mesure d’absorbance

La préparation d’'un échantillon destiné a la mestabsorbance, pour les deux additifs, est réalisée

dans un erlenmeyer de 50 mL et de la maniére sigivan

* la prise d’essai est fixée a 25 mL a I'aide d'uinéefjaugée quel que soit I'additif polymérique
utilisé

» lintroduction dans l'ordre dans l'erlenmeyer, 1 mi¢ réactif A et de 1mL de réactif B quel que
soit 'additif polymérique. Il a été constaté qeaemps optimal de réaction ainsi que la vitesse
d’agitation durant la préparation de I'échantillomt un effet sur 'absorbance.

» le temps optimal de réaction pour le HA est de 60 imutes sous agitation a 300 tr.mirt (les
barreaux aimantés utilisés doivent étre de mérfie &tide méme formest le temps optimal
de réaction pour le PASP n'est que de 20 minutesrsaaucune agitation

» apres ces temps de réaction respectifs, les éttbastont transvasés dans les cuves de mesure
d’absorbance.

* le spectrophotomeétre est réglé sur une longueurdd'ae travail de 306 nm.

» le temps de mesure est fixé & 30 secondes pounehaq

Afin de s’affranchir de 'absorbance résultant deptésence des réactifs, de la nature de la cave, u
blanc « réactifs » est utilisé comme référenced€aier exempt de polymere est préparé en utilisant

25 mL d’eau déminéralisée et 1 mL de chacun dedii®a
6. Préparation de la droite d’étalonnage

Une solution « méere » de polymére a 1gde matiere active est préparée en dissolvant, ks

déminéralisée, une masse de 0.2084 g de solutimmeaociale de polymere de 48 % de matiere active
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(Homopolymere acrylique) dans une fiole de 100 idhe solution « fille » a 10 mgLest préparée,

au moment de l'utilisation, par dilution de la g@n « mére » avec la matrice préparée précédemment

Une gamme de concentrations en polymere de Orh@[2* est préparée a partir de la solution « fille »
a 10 mg.L. L'ajustement des fioles est réalisé en utilidasblution matrice. La préparation de chacune

des solutions d’étalon est réalisée en suivantdedulure décrite précédemment.

L’évolution de I'absorbance en fonction de la cartcation en polymeére est reportée sufigare 2.
L’examen de cette derniére montre que I'absorbangenente linéairement avec 'augmentation de la
concentration en polymeére dans la gamme de 0 a [I'mfu-dela de 1 mg:t, un palier est observé.
Le domaine de linéarité de la droite d’étalonnatijesé pour 'ensemble de dosage est situé engte 0
1 mg.L. Pour les échantillons ayant une concentratiandtte supérieure a 1 mg,Lil convient de

faire une dilution en utilisant la matrice.

1,2
| |
1
|
|
v 0,8
o
=
@®©
20,6
§ [ |
<04 u
0,2
|
N |
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Concentration en mg.L?

Figure 2 : Courbe d'étalonnage du dosage d’additif polyrgée (HA) — Détermination du domaine de linéarité

Afin de contrbler la validité du domaine de linéaret la validité de la procédure de préparation de
échantillons, la droite d’étalonnage dans la gand@esoncentrations de 0 a 1 mg.h été réalisée
périodiguement. Par ailleurs, ce contrble périodigermet également de contréler une éventuelle

altération des réactifs et de tester la répétalulit la méthode.

L’ensemble des contrbles périodiques de la droéldnnage correspondant a HA est reporté sur la
figure 3A. Les droites d'étalonnage relatives au PASP seprrtées sur ligure 3B. L'examen de

cette derniére montre que les meilleures droitétaldinnage de PASP sont obtenues en absence
d’agitation avec un temps de réaction de 20 min@es droites présentent des pentes relativement

proches de celles obtenues avec le HA.
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Figure 3 : Contrbles périodiques de la droite d’étalonngmir le dosage d’additifs polymériques (HA) et (PA8ans la
matrice

Dans la gamme de concentrations de 0 a 1 fdabsorbance est sensiblement proportionnele a |

concentration en HA et en PASP dans la solution.

Apreés la mise au point du protocole de dosageadiitif polymérique, la droite d’étalonnage obtenue

peut étre utilisée pour 'ensemble des essais diadien.
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ANNEXE 3-4: Protocole de mesure d’adsorption des moléculsdditif sur les semences
de calcite

Par le dispositif a composition constante, l'intidn de la croissance des cristaux de carbonate de
calcium par les additifs polymériques « conventilam et « verts » est caractérisée par I'adsarptio
des molécules de ces additifs sur les sites desamce, a I'exception de PESA ou son action est la
complexation des ions €ales constantes d’affinité caractéristiques déskaption (k) des molécules
d’additifs polymériques ont pu étre déterminéesymar relation généralisée du type

R 1 1 1

= —+ Il est proposé, dans ce paragraphe, de réalisegssess supplémentaires
Ro—Ra 1-b (1-b)K, Cagq

d’'isothermes d'adsorption afin de déterminer lemc@ristiques d’adsorption telles que la constante

d’'affinité d'adsorption K et la capacité maximale d'adsorption jJQdes molécules d’additif
polymérique rapportée a la masse de semencesadite.chh capacité maximale d'adsorption n’étant
pas accessible par la relation généralisée ap@iqué données issues du dispositif a composition
constante constitue une donnée expérimentale supptéire permettant d’avoir une indication sur la

quantité d’additif polymérique nécessaire rappoétéee quantité de semences de calcite.

1. Principe

Il existe trois modéles tres couramment utilisésirpla modélisation des isothermes : Langmuir,
Freundlich et Redlich-Petersd@18]. Dans le cas de l'inhibition de la croissance destaux de
carbonate de calcium par les additifs polymériqleesnodéle d’isotherme de Langmuir est le plus
répandu pour décrire le mécanisme d’adsorptionna@gécules d’additif sur la surface des sites de
croissancg?219, 220, 221, 216, 194]

Ce modéle de Langmuir repose sur plusieurs corzgidgs :

» L’adsorbant expose un nombre limité de sites d’gatgm, c'est-a-dire, qu’il a une capacité
maximale d'adsorption,
» Tous les sites d’adsorption sont identiques eteuw@nt accueillir qu’une molécule a la fois.
* Au moment de la liaison, I'énergie entre le sittagholécule adsorbée reste constante et n’est
pas influencée par I'adsorption dans les sitesngis
En conditions contr6lées de température, les ismtbe d’adsorption dépendent de la nature de
ladsorbant (MES ou semences de calcite) et dedtdmat (molécules d’additifs polymériques). Cette
dépendance est représentée par une expressiont deliuantité de polymére adsorbée)(@ar
ladsorbant a I'équilibre a la concentration encatlat[218, 222]

V(Co—Ce
Q, = o=t (L)

m
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Ou Q représente la quantité d’additif polymérique (addat)y adsorbé par l'adsorbant exprimée en
mol.g?, V est le volume de la solution de travail exprieméL. G et G représentent respectivement la
concentration initiale et la concentration en afigd@lymérique a I'équilibre et sont exprimées eol i

1. m est la masse de 'adsorbant (semences) expamée

Le modele d’isotherme d’adsorption de Langmuiruest représentation de  f(C) conduisant a une

expression non linéaire suivante (voir démonstnatioANNEXE 3-2) :

Ce
Qe = Qn Ky 14K, C, (2)

Dans cette expression,mQest la capacité maximale d’adsorption exprimée nevle d’additif
polymérique par g de MES ou de semences de cadfgiteprésente la constante d’affinité d’adsorption

de Langmuir exprimée en L.mbl

Les constantes £kt Ka peuvent étre déterminées expérimentalement earigat la relation (26) sous

1

la forme% =1 Ce +

e m m “a

et en tracant la représentatgle@rh f(Ce).-

2. Méthode d’essais d’adsorption

Les essais d’adsorption consistent a doser la otration résiduelle en additif restant a 'équiil{ic)

dans chaque récipient aprés le contact avec lesrsm® de calcite dans une solution sursaturéesde 7,
a une température contrblée. La premiéere étape dease lancer dans les essais d’adsorption est de
rechercher la durée au bout de laquelle I'équilibs¢ atteint. Ce qui signifie que les sites actifs
correspondant a la quantité de semences utiliséesaturés. La connaissance de facteur est imgertan

pour fixer la durée d’'un essai d’adsorption.

2.1. Recherche de la durée d’atteinte d’équilibre

Pour obtenir cette durée, 6 flacons contenant ch&00 mL de la solution de travail de taux de

sursaturation de 7,6 sont mis en ceuvre. Dans cHkzmqos est ajouté :

¢ 20 mg de semences de calcite (pour avoir dans eHéapon 100 mg.t de semences)
+ 0,1 mL de solution « méere » de polymére a I'glans chacun des flacons (pour avoir une
concentration dans chaque flacon de 0,5 Mjg.L

* Introduire un barreau aimanté de forme et de taidatique dans chacun des flacons

Le montage expérimental correspondant est reppamtlafigure 1. Les 6 flacons sont placés dans
un bain thermostaté a la température de 35 °Cretrsutable d’agitation afin d’assurer la mémessee

d’agitation de barreau aimanté. A chaque pas dedeléterminé, un flacon est sorti du bain thernésta
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et I'échantillon est filtré & 0,2 um afin d'élimindes semences de calcite avant le dosage de la

concentration résiduelle en polymére.

Concentration en polymere
-~

clo)

Temps
d equilibre”

Hacon hermétiques
de 200 mL
1x XX XL XX

Barreau
aimante

b
n
:
:

0,5 mg.L-1 d’additif polymérique
+ Semences a 100 mg.L-1

Figure 1 : Montage expérimental pour la détermination dellaée d’atteinte d’équilibre

L’équilibre est atteint lorsque I'évolution de larncentration résiduelle en additif en fonction ferom
palier. Lafigure 2 représente I'évolution de la concentration rédldwen additif polymérique dans une
solution de taux de sursaturation de 7,6 a la teatypi de 25 °C en présence de semences de éalcite
100 mg.Lt. Tous les sites de semences de calcite sont saenéolécules d’additif polymérique apres

5 jours.

o o
o 00

(=]
S
]
]
[

Conc. résiduelle en polymére en mg,L?
o
D

0 20 40 60 80 100
Temps (h)

Figure 2 : Durée d’atteinte d’équilibre & 25 °C dans unéusion de taux de sursaturation de 7,6
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La durée de tous les essais d’adsorption menésésenre de semences de calcite a 100 tndpit

étre au minimum de 5 jours.

2.2. Essais d’adsorption

Pour 'ensemble des essais d’adsorption, 9 flasonsutilisés (cffigure 3). Une quantité constante de
semences de calcite (20 mg) est ajoutée dans cfflagae contenant 200 mL de solution de travail de
taux de sursaturation de 7,6. Un volume croissar dolution « mére » d’additif polymérique all"g.

L estintroduit dans chaque flacon afin d’avoir ooecentration en additif croissante dans chaquerfla
allant de 0,1 a 1,25 mgiL Les flacons sont ensuite immergés dans le bainmibstaté et maintenus

sous agitation constante a l'aide d’'une platefommagnétique d’agitation pendant 6 jours.

Additif : 0,1 mg/L Additif : 1,25 mg/L
Semences : 100 mg/L Semences : 100 mg/L

Flacon hermétiques
de 200 mL

Bain thermostaté -

Barreau
aimante

Plateforme
d'agitation

Figure 3 : Montage expérimental des essais d’adsorptiomdié# polymérique a différentes concentrations lesrsemences

a quantité constante en condition de températunstemte

A la fin du temps de contact de 6 jours, I'ensendele flacons est sorti et la solution de travaiteoue
dans chaque flacon est filtrée a 0,2 um pour leaglwsle la concentration résiduelle en additif

polymérique par spectrophotométrie suivant le mot®décrit précédemment.

La connaissance de la concentration résiduelpd€additif polymérique dans chaque flacon aprés 6
jours de contact avec les semences a températuséante permet d’aboutir au calcul de la quantité
d’additif polymérique adsorbé a I'équilibre fronnaissant la concentration initiale en ad{@i), la

quantité de semences utilisée (m) et le volumeadelution de travail (V) dans chaque flacon.
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ANNEXE 5-1 : Présentation du logiciel CooliSS

Le logiciel CooliSS a pour finalité de fournir untid d'ingénierie capable de calculer des étatsleta

et dynamiques, pour toute configuration, des disadé refroidissement semi-fermés

Une premiére version a été développée par O. AlaeRet al.[223], améliorée par l'introduction d'un
indice de saturation critique (ISAC) par A. Mabroetkal.[224]. Cet outil est désormais compatible
avec les études d'ingénierie sur le controle deditrage (C. Marconnedt al. [225]) : évaluer le
potentiel d’entartrage de l'eau et le poids du tégotartre, optimiser les traitements chimiques, |
conditions de fonctionnement et assurer un meilieyract environnemental, concevoir de houveaux
circuits de refroidissement. La version actuellatpgmuler la chimie (thermodynamique, cinétique et

transfert liquide/gaz) du circuit de refroidissernen relation avec I'entartrage.

L’outil CooliSS est développé sous I'environnenm®atab/Xcos; il est couplé au logiciel PHREEQC
(D. L. Parkhurst et C.A.J.Appelo, 199@26] pour le calcul de la chimie de I'eau et au codeBRF

(C. Bourillot, 1986)227] pour le calcul thermique dans la tour de refrowlisent a évaporation.

Le principe de l'outil est schématisé parfigure 5-1-1 dans lequel chague composant du circuit de
refroidissement industriel (condenseur, bassing, de refroidissement, mélange) est décomposé en
réseau de réacteurs parfaitement agités (CE0Rtinuous Stirred Tank Reacjote condenseur et la

tour de refroidissement sont discrétisés en CSTBéer afin de reproduire un comportement de type

piston. Le bassin et les additifs chimiques sond@isés comme un seul CSTR.

Scaling >
Scaling
| Additives— Evaporation
Condenser | | : : —
‘ — water/air
= = — Co'lo"]
: . Cooling tower | (605,05
Addition of antiscalant and/or acid s
Basin —
- Counter flow or
1} cross flow
Blow-down Make-up

Figure 5-1-1: Décomposition d'un circuit de refroidissement@RTR225]
Pour chaque CSTR j, le bilan massique de chaguécespest exprimé sous une forme générique

suivante :

dc;;
Vi—' = QinjCijin = QoutjCijout + TijV; — my; (Eg. 5-01)
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Ou i désigne I'espece apparentglewolume du CSTR j exprimé erPfrhest le temps exprimé en s, les
indices in et out représentent respectivement a l'entrée et a ldesdu CSTR, ¢ représente la
concentration en espéce apparente i exprimée emm@ le débit volumique exprimé er’sy, r;jest

le taux de production de I'espéce i exprimée en mék?), et m; est le transfert de masse gaz-liquide

d0 au dégazage d’especes solubles et évaporati@adexprimé en mol’s

Les bilans de matiére sont écrits pour chaque esgg@garente prise en compte dans le modéle (calcium
carbonates, chlore, par exemple) et codés dansnuimoenement Scilab (voir l'architecture du
programme a ldigure 5-1-2). Scilab résout ces bilans de masse afin d'étusditle comportement
transitoire en intégrant le systeme d'équationgmihtielles Eq. 5-01), soit I'état stationnaire en

intégrant le méme systéme jusqu'a atteinte du eégienmanent.

CooliSS » CooliSS/ Scil.ab
Graphical Scil.ab’ SeiCos ] Mass and energy balance equations
Programming Environment + *

‘ L] . .
User's data Phreeq(

(calculation engine)

Vapour + *

PhreeqC Original Database
(thermodynamucs, equilibriums, elc.)

Cooling Circuit

— ¥

:I .:‘
CooliSS Additional Routines
Feed for Phreeqe (Scaling, Stripping. ¢lc.)
j‘ Basm  |4— -
Additve

Discharge

Figure 5-1-2: Architecture simplifi€ée du programme CooliS8@tson interface interactig23]

Il'y a trois domaines de calculs implémentés dansliSS qui sont la chimie, la thermique et

’'hydrodynamique qui sont décrits successivemedliesisou$228] :
1. Description de la chimie

Les modeles mathématiques décrivant les phénona@riesques sont intégrés dans le logiciel de

calculs de la chimie de 'eau PHREEQC qui estaétitomme module externe.

Des modeles spécifiques ont été introduits datmte de données de PHREEQC afin de décrire les
phénoménes cinétiquement limités de précipitatienlad calcite et de stripping du @CLes deux
principales fonctions du logiciel PHREEQC dans eqirogramme sont la spéciation d’'une solution
(tout en intégrant les phénoménes ci-dessus mexd@)ret le calcul de I'état de saturation de ceetai
especes comme la calcite ou le sulfate de caldianpremiere consiste & déterminer la répartitiosn de

especes chimiques principales aprés I'applicatesdodeles réactionnels et la seconde le pHsidénd
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de saturation, etc. La composition chimique fourp@& PHREEQC va pouvoir étre directement

réintroduite pour alimenter les termes réaction(rgf} et de transfertng; ;) dans les bilans matieres.

L’entartrage des circuits de refroidissement dudemseur est di principalement a l'incrustation du
carbonate de calcium contenu dans I'eau. Le catbalgacalcium, souvent nommeé tartre, est formé par

la réaction de précipitation des ions calcium desdons carbonates présents dans I'eau :
C&" + CO# - CaCQ

Le carbonate de calcium précipité se trouve somadcristalline de calcite, les formes aragonite et

vaterite étant rares a la température de fonctiorené habituelle de nos installations.

Dans nos installations, I'équilibre thermodynamiguére la solution et la calcite n’est jamais attei
L’échelle de temps des transports de solutés deteps de résidence des solutions dans les diféren
composants font que la cinétique de dissolutiodeprécipitation de la calcite n’est pas négligeabl
Ainsi, définir et intégrer un modeéle cinétique agpie de précipitation de la calcite est indispéiesa

pour décrire le comportement chimique du systéme.

Aprés comparaison entre différents modéles depitatton de la calcite, le modele de L.N. Plummer
et al.[229] a été choisi pour estimer une vitesse négativetateage, c’est a dire une dissolution du

carbonate de calcium.
Ce modeéle est basé sur les réactions suivantes :

CaCO; + H* = Ca* +— HCO,;—
CaCO; + H,CO,° — Ca** +— 2HCO;—
CaCO; + H,O — Ca** 4+~ HCO;— + OH"

Plummeret al. ont établi que la vitesse globale de dissolutionh peut étre écrite a I'aide des deux

composantes : la vitesse de dissolution & forward) et la vitesse d’entartrage « R (backward.
Rt = R — Ry = ki[H'] + k2 [COy] + ks [H20] + kiCa?] [HCO3] (Eq. 5-02)

Cette relation a été initialement développée pauwritesse de dissolution de la calcite dans leg eau
naturelles ou le milieu reste pres de I'équilibhermodynamique. Plummest al. ont fourni des

expressions analytiques pour les trois constantek. let ks. Ils ont également essayé de définir la
constante kmais le résultat n’a pas été convainquant. Lateos g s’est avérée dépendante de la

teneur en CQ alors gu’en principe une constante cinétiqueaied&pendre que de la température.

Par la suite, pour prendre en compte le termerk terme correctif a été ajouté par Appetal [230]
pour le cas des solutions sursaturées (ou sousesaju comme la vitesse de formation de calcite se

traduit par I'équation ci-dessous :
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Realcite = Rt [1 — 10 ] (Eq. 5-03)
Avec R = ki[H'] + k2 [CO2] + k3 [HOZ] et IS représente l'indice saturation donné paelation
2_
15 = log (1= 105]) — 1og 0 (Eq. 5-04)

Il faut noter que le modéle de Plummer-Appelo (Bg03) ne peut étre appliqgué au probleme
d’entartrage des circuits de refroidissement dansétat théorique et nécessite quelques modifitatio
supplémentaires. En effet, pour établir cette esgiom de la vitesse, Appedd al. [230] considérent que
leau est en équilibre avec I'air, c'est-a-dire tmpression de CQest une constante. Cette hypothése
est une bonne approximation dans le cas des e&urelies mais n’est pas valable dans le cas de l'ea
des circuits de refroidissement. Dans la démornstral Appeloet al si 'on ne prend pas en compte
cette hypothése il faut ajouter une correctiornaice de saturation I1S. Dans le modéle d’entaetidg
CooliSS, cette correction de lindice de saturatsh prise en compte en introduisant & un indice de
saturation critique noté « ISAC ». La valeur d'ISA@ut dépendre des propriétés de I'eau (MES,
matiéres organiques...) ainsi que de l'état de ltasarsur laquelle les germes peuvent se déposer. Il
sera pas facile de fixer la valeur d'ISAC pour ysté8me en évolution. En effet, ce dernier est qitde

de changer quand linstallation initialement propientartre[228]. Avec cette nouvelle correction, la

vitesse de formation de la calcite (Eq. 5-03) detvie

2 (IS-ISAC)

Realcite = R [1— 10 3 (Eq 5'05)

Cependant, ce dernier modéle est basé sur le dégatcalcite par unité de surface active (cornedpo
a la surface développée par les germes de carbdeatcium). Il ne prend donc pas en compte te fai
que la surface réelle d’entartrage peut étre laegeisupérieure a celle mouillée par 'écoulememingu

le support est déja entartré. Inversement, la seiffeopice a I'entartrage est restreinte quandpeart
est propre. La présence de diverses surfaces @eiaatians les circuits de refroidissement indeistri
conduit a introduire, dans le modéle d’entartrag€doliSS, la surface totale est corrigée par inee a

corrective notée «@ ».

Enfin, pour faciliter 'ajustement du modele Co@iJa vitesse d’entartage est corrigée par undacte
de correction cinétigue noté « f_cin », cela cohdliexpression généralisée de la vitesse de fiioma

de la calcite suivante :

2 (IS—ISAC)

Rcalcite, corrigée = 10_3f_cin-acor Rf 1-10 3 (Eq 5'06)

Avec « @or » UNe aire corrective (coh?) qui est spécifique au type de composant danlexlieu la
précipitation du CaCe(condenseur ou aéroréfrigérant).
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2. Description de la thermique

L’augmentation de température au niveau du condepse échange avec le fluide secondaire n’est pas
calculée par bilan thermique au sein de CooliS8leSene variation linéaire de température entre

'entrée et la sortie du condenseur, et son infteesur la chimie de I'eau est prise en compte.

Pour calculer I'échange thermique au sein du réfaigt atmosphérique, deux choix sont offerts a

l'utilisateur :

* Renseigner directement le débit évaporé et lardiffée de température générée dans le
réfrigérant atmosphérique
» Utiliser le code de calcul TEFERI (C. Bourillot,8® [227] comme module externe (renseigner

la puissance thermique, la température de l'airrs€bumidité de l'air)

Le code de calcul TEFERI permet de calculer lesdgars d’état a écart de réfrigération imposé sur

leau des réfrigérants humides (échange eau-airfsésteau de tubes).
3. Description de I'hydrodynamique

Le logiciel CooliSS prend en compte I'hydrodynangigdes fluides par une approche systémique
simplifiée. Cette méthode prend en compte les régidiécoulement dans les différents composants en

se basant sur la distribution des temps de séjour.

Cette approche consiste a représenter un écoulgmsan par une cascade deréacteurs agités
continus (le modéle des mélangeurs en cascadeuttargxcellente représentation des écoulements a
dispersion axiale relativement simple). Cela revéeréaliser une discrétisation spatiale du réaeeu

n tranches ou la composition de I'eau a la sortitadeanchek sera égale a la composition de lI'eau a

lentrée de la tranchle+1 (discrétisation spatiale de type schéma déceetgliamont).

Le nombre de tranchesest caractéristique du profil de distribution deps de séjour. Plus le nombre
de tranches est grand, moins I'écoulement estdiépproche d’'un écoulement piston idéal. A l'ireegr

plus le nombre de tranches est faible plus I'écoelet est dispersé.

Pour le condenseur et le réfrigérant atmosphérguesont les siéges d’'un écoulement piston, une
discrétisation spatiale est réalisée et les bifmsnatieres sont calculés sur une séria déacteurs
parfaitement agités. En principe, il faut choigisdranches suffisamment petites pour éviter lesies
dues a une inhomogénéité d'une tranche de voluares Botre cas, les phénomeénes d'entartrage et de
stripping sont assez lents pour ne pas nécessitdéeoupage des volumes en trés petits éléments. En
l'occurrence, le volume du condenseur est découpdlie tranches et celui de le réfrigérant
atmosphérique en cent. Dans ces conditions, lesel@géjour de I'eau dans une tranche reste deel'or

d'une seconde.
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ANNEXE 5-2: Préparation de la solution sursaturée d’alimt@nades installations
pilotes et le suivi de la consommation des réactifs

La solution sursaturée d’alimentation des dewsalfsions pilote constituée d’'un mélange de résctif
dont les concentrations sont obtenues par le IgRHHREEQC pour un taux de sursaturation dans le
container du mélange de 7,6. La concentration @élet d'injection de chacun des trois réactifsjmpo

ce taux de sursaturation, est la suivante :

e Réactif 1 : (Ca*, 2Cl) = 1 mol.L't => Débit d’injection dans le container du mélange 2 27

mL.ht

» Réactif 2 : (2Na COz*) = 1,526 mol.L:* => Débit d'injection dans le container du mélange
=220 mL.ht

* Réactif 3: (2H, SO?) = 0,730 mol/..* => Débit d'injection dans le container du mélange
=290 mL.ht

Compte tenu de la stabilité de la solution de caat®de sodium (N&0Os), la préparation du réactif 2
est fixée a tous les 3 ou les 4 jours alors quey;, [ deux autres réactifs compte tenu de lebiligéa

leur préparation peut étre réalisée en grand vojumoe assurer une autonomie de 10 a 15 jours.

La consommation de ces réactifs est suivie resognt grace aux relevés en fonction du temps de
I'évolution de leur poids donné par une balanced#asous chaque réservoir de stockéigarg 5-3).
A partir de ces relevés de poids en fonction duptentes débits réels de consommation des réactifs

peuvent étre déterminés.

Le débit d’eau osmosée injecté dans le containemélange est fixé a 120 Lhpour assurer une
production suffisante de la solution sursaturéémdéntation des 2 modules. Ce mode d’alimentation &
partir d’'un méme container permet d’assurer une pasition chimique identique dans les deux

modules.

Dans ces conditions de préparation, pour un délgiaud osmosée maintenu a 1201.hles

concentrations en CaCken NaCOs et en HSOs dans le container du mélange sont respectivement :

. (Ca*, 2Ch = 2,267 16 mol.L1
« (2Na' COs?) =2,798 16 mol.L1
« (2H*,SQ2) =1,764 16 mol.L

La présence de surface du container du mélangesetrfhce du réseau de distribution jusqu’aux point
d’alimentation des modules en contact avec la mollgursaturée préparée ci-dessus peuvent conduire
a la formation des cristaux de Cagl€squels engendrent potentiellement une légéreficatibn de la
composition initiale de la solution. Afin de soadte cette modification, il est décidé de doser
systématiquement la solution sursaturée a I'erdeéehaque module (préléevement d’échantillon dans

le bac d’appoint du module).
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Les caractéristiques et le références des réattiises pour la préparation de la solution sunssgu

d’alimentation les deux installations pilotes smportées dans le tableau ci-dessous.

Produits Fournisseur/référenct
Chlorure de calcium anhydre (CaCl VWR 22313.363
Carbonate de sodium anhydre {86&) VWR 27766.361
Acide sulfurique (HSOy) a 95 % VWR 20685.330
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ANNEXE 5-3 : Préparation de la solution « mére »de suspemsdviES et son injection
dans les installations pilotes.

Pour 'ensemble des essais avec la présence deditiSles installations pilotes, I'apport de MES est
réalisé par injection de la solution « mere » daa$assins « froid » a I'aide de deux pompestampis
dont le nombre de coups, apres étalonnage, esonpimmel au débit de la suspension de MES

souhaitées dans les installations pilotes.

Il est & rappeler que les phases nécessitant FamigoMES dans les installations pilotes sont les

suivantes :

* Phase 2 Influence de la concentration en additif polyigée sur la croissance de dépbt de
carbonate de calcium a concentration en MES maieteonstante. Sur les deux installations
pilotes, une seule nécessite un apport de MES artpQ*. Les MES utilisées durant cette
phase sont constituées de 100 % de GaCO

* Phase 4 Influence de la concentration en MES sur la cange de dépdt de carbonate de
calcium & concentrations en additif polymérique stantes : installation pilote 3 avec une
concentration en additif de 0,5 mg.kt installation pilote 4 avec une concentratioradditif
de 2 mg.LL Cette phase 4 est subdivisée en deux partiedESsconstituées de CaG@ 100
% sont utilisées durant I&"9partie de la phase 4 alors qu’'un mélange de MBStitoé de 90,3
% de CaC@+ 6,7 % de Si@+ 3 % d'illite est utilisé pendant I&"Zpartie de la phase 4.

Les caractéristiques et références de MES utiliséesreportées dans le tableau ci-dessous.

Produits Fournisseur/référenct
Phase? Carbonate de calcium (CaG)O Merck 1.02066 pureté 98,5 a 100,5 9
Carbonate de calcium (CaG)O Merck 1.02066 pureté 98,5 a 100,5 9
Phase 4 Silice fumée (SiQ) Sigma-Aldrich S5505
llite (Argile verte illite) Aroma-Zone 00483

La concentration en MES dans la solution « méreus parier de 15 a 30 gllsuivant les concentrations

visées dans les installations pilotes pendantifé&ehtes phases.

Afin d’assurer le maintien en suspension de lat&rlu mére » pendant toute la durée des essais sur
les deux installations pilotes et d’assurer une dgdnéisation de la suspension, une pompe du type
« vide cave »figure 5-2-1A) dont I'aspiration se fait & partir du fond etrédoulement s’effectue par

le haut est immergée dans le container de stootteda solution « mére ». Le fonctionnement de la
pompe « vide cave » immergée dans le containensfgession entraine a une augmentation importante
de la température de la suspension pouvant corduine évaporation d’eau et modifier la concermmati

de la suspension « mére » de MES. Afin de limiggtecmontée en température, un serpentin constitué
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de tube en cuivre dans lequel circulent de I'eaidé& provenant d’'un réfrigérant est immergé dans le
container de suspensidig(re 5-2-1B).

La consommation de la suspension de MES est seiivienction du temps a l'aide de la variation du
poids donné par la balance. A partir du débit ditipn de la pompe a piston, la concentration e ME

dans l'installation pilote est obtenue.

Pompes a piston

(A) Pompe « vide cave »

Figure 5-2-1: Montage de maintien en suspension de la solutiorére » de MES — (A) pompe « vide cave » et (B)
container de suspension de MES avec pompes a pigtgection de MES dans les installations pilotes

Chaque renouvellement de la solution « méere »,asage de MES est réalisé afin de déterminer la
nouvelle concentration en MES dans le containestoekage et d’évaluer leur concentrations dans les
installations pilotes.
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ANNEXE 5-4: calculs des vitesses de croissance de dépot denaaebde calcium sur les
surfaces des coupons

Les vitesses moyennes locales et globales de frormati dép6t de CaGGsont évaluées a partir de

l'expression générale (Eq. 5-5).

Mcaco4(9)
Mcacoz (gmol™1) xS (m?)x 60 x texpose (M)

R (mol.m=2.min1) = (Eq. 5-5)

Mcacosest la masse molaire de Cagépale a 100,091 g.mylS représente la surface du matériau en

contact avec la solution sursaturée exprimée egt tnést la durée d’exposition exprimée en heures.

Les variables d’intérét pour obtenir la vitessdfatenation du dépdt de CaG@ont la masse du dépot
(mcacod et la durée d’exposition effosd. Par conséquent, pour déterminer les vitesseseloale
formation du dépot de CaGQur les surfaces de différents coupons exposéesles deux modules,
cela revient a suivre la prise du poids de cha@sabupons en fonction de leur durée d’exposition.
Dans ce qui suit, il est proposé les relations dohka vitesse locale correspondant a chaque tgpe d

coupon découlant de la relation (Eq. 5-5).

Les caractéristiques de différents coupons utifsgslant les essais sont présentées dans le tableau

dessous.
Coupons Caractéristique
PVC en feuille Epaisseur = 0,3 mm
Acier Inoxydable 316L, Diameétre interne = 1,6 cm
Garnissage commercial (GC) Epaisseur = 0,1 mm

1. Coupons d’acier inoxydable (Coupons Inox)

Les coupons en acier inoxydable de diamétre int®ae.. = 1,6 cm et de longueur L = 15,1 cm sont
utilisés dans tous les essais. La surface intarmedpon exposée a la solution sursaturée (Syalstée
a 7,5901 18 m2. En utilisant ces caractéristiques dans I'esios générale (Eg. 5-5), une relation de

la vitesse de formation du dépdbt sur la surfacrirg du coupon en acier inoxydable est obtenue.

- . Mcacos(9)
Rinoy (Mmol.m=2.min™1) = m (Eq. 5-6)

2. Coupons PVC en feuille

Ces coupons PVC en feuille sont exposés a la fois tes bassins froids et dans les tours de modules
Il s’agit de matériau de base avant la mise endqguour la production du garnissage commercial (GC).
Chaqgue coupon en PVC en feuille présente une sutfaale exposée (2 faces) de 4,81% aB. En

prenant en compte ces caractéristiques dans I'ssioregénérale (Eq. 5-5), une relation donnanade |
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vitesse de formation du dépot de Car la surface totale exposée de chaque coupon é3VC
obtenue.

- . Mcaco3(9)
Rpyc (mol. m™.min™") = 289,092Cxcfiiuosé (h (Ea. 5-7)

3. Coupons de GC

Ces coupons sont issus du packing commercialéutiss certain circuit de refroidissement industrie
lIs ont été découpés aux dimensions de tiroirsadedr de refroidissement. Chaque coupon présente

des dimensions suivantes :

0 Longueur =40cm
o0 Largeur = 12,5 cm composé de 6 plagues ondulées

0 Hauteur =22,5cm

Le volume de chaque coupon est évalué a 0,01125Diaprés les données caractéristiques du
fournisseur, ce type de packing commercial présemtepport de surface sur volume de 120 rh3m

5 %. Ce qui conduit & une surface totale exposée gwaque coupon de 1,35 m2. En remplacant ces
caractéristiques dans I'expression générale (Ej.B%itesse de formation du dépdt de CaGar la

surface totale du coupon de packing s’écrit :

- . Mcacos(9)
Roe (mol. m=2.min™1) = 8107’37(1 ;‘“zjsté B (Eq. 5-8)

L’ensemble des vitesses sur les différents coupengsumé uniquement au suivi de la prise du poids
de chaque type de coupons a différent pas de tdfaggosition. |l est proposé pour chaque opération

de pesage, un protocole suivant: les coupons sutis et séchés a l'étuve pendant 1 heure a la
température de 60 °C puis refroidis avant le pesagehoix de séchage a 60 °C est de préserver la
forme des coupons de PVC et de GC en PVC puisqtgree coupons sont remis a leur place apres
l'opération de pesage. Afin de limiter au maximwndlurée de sortie des coupons (réduction du temps

d’exposition), la durée de séchage de différentpons est limitée a 1 heure.
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ANNEXE 5-5: Suivis des paramétres physico-chimiques et desézlgquotidiens des
installations pilotes

Pendant le déroulement des différentes phasesaiess) certains nombres de parametres physico-

chimiques est suivi quotidiennement dans chaquallatson pilote, & savoir :

» la concentration en €adans le container d’appoint (éigure 5-3) via les dosages de
THCa (titre hydrotimétrique calcique) exprimée eegek francais (°f) avec une
équivalence del °f THCa égal a“ifaol.Lt de C&* ;

« la concentration en C® dans le container d’appoint via les dosages de @

alcalimétrique complet) avec une équivalence delr'AC égal a 16 mol.L* de CQ? ;

Les dosages de THCa et TAC dans le container diapgde chaque installation pilote permettent de
contrdler le taux de sursaturation de la soluti@tirdentation et de réajuster les débits d’injectibe

réactifs dans le container du mélange afin de maintin taux de sursaturation a 7,6 figure 5-3).

» la concentration en Ctans le container d’appoint et dans le bassimd fd& chaque

installation pilote pour calcul du facteur de camcation volumique & chimique :

FCV — (Cl_)fassinf'roid (Eq 5_9)
(€17 appoint

Les réactifs et les méthodes de dosages de THG2,eT &1 sont présentés dans le tableau ci-dessous.

Dosag! Produits Fournisseur/Référenc Méthode
THCa NaOH a 2 molt Merck 1.09136-1L Dosage  volumétrique avec
EDTA a 0,01 mol.t (titrant) | VWR Normadose 32068.603| détection potentiométrique d
point équivalent pour éviter
d'utiliser un indicateur colore
Patton-Reeder

c

TAC HCla 0,01 mol.E (titrant) Merck Titrisol 1.09974 Dosage volumétrig
Chlorure (Cl) HNOs a 1 mol.L2 VWR 30065.291 Dosage potentiométrique avec june
AgNO; a 0,01 moltE | VWR 30476.291 électrode indicatrice d’argent. Lie
(titrant) point équivalent est traduit par uyn
saut important du potentiel
d’électrode.

* la concentration en MES dans le bassin « froid >cli@gue installation pilote. La
concentration en MES est obtenue apreés filtratiomus filtre en fibre de verre d’'un
volume déterminé de la solution prélevée dans $siba« froid » et séchage a 90 °C
pendant 3 heures.

* la turbidité de la solution prélevée de chacun BDassins froids est réalisée par
spectrophotométre SHIMATZU 1800 a double faisceanxutilisant des cuves en

guartzde 1 cm.
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A ces analyses chimiques, il faut aussi rajouterddéférentes mesures et les différents relevés de

compteur, a savoir :

* le pH de la solution dans le container d’appoindats le bassin froid de chacun des
installations pilotes. Ces mesures de pH permettergontréler un éventuel écart par
rapport a la valeur cible de pH de travail situdgee8 et 8,5 et de réajuster le débit
d’injection d’acide HSOy (réactif 3)

* la conductivité de la solution dans le containepgoint et dans le bassin froid des
modules, elle permet de controler la force ionideda solution en utilisant une relation

empirique[163] :

| (M) = (0,0021 + 0.0148\25).103 (Eq. 5-10)

* latempérature de la solution dans le bac d’appaidans le bassin froid des modules

Les relevés de compteur volumétrique du contairf@ppbint, du container de purge de chaque
installation pilote et d’arrivée d’eau osmosée dieneontainer du mélange permettent d'évaluer les
débits respectifs pour le calcul du facteur de eatration physique.

Débit drappoint
Foy= ————"—"— Eq. 5-11
v Débit de purge ( q )

Il est & souligner que lecFde chacun des installations pilotes dépend degitgmms météorologiques
extérieures, en particulier la température extéeieUne élévation de la température extérieurewiond

a un débit d’évaporation plus importante dans éésgérants atmosphériques, donc une augmentation
du Ry dans les installations pilotes. La connaissanedidjgnne du k permet de réajuster le débit de
la solution sursaturée d’alimentation de chacunimigsllations et le débit de la purge afin de raere

le Fev @ sa valeur cible (1,6).
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ANNEXE 5-6: Tableaux des résultats obtenus avec les instalfagiiiotes et avec les
coupons de matériaux

1. Phase 1 : Pré-entartrage des surfaces d’installatis pilotes et des surfaces
de coupons

Fin de la phase
Vitesse a I'échelle d I'installation par bilan Vitesse locale par pesay
calcique
Module Temps Masse ACao(g.h?) Rcoupon PV tour Rac Recoupon inox Rcoupon PVC basin froid

d’'exposition CaCOs (mol.m2.mint) | (mol.m2.min1) (mol.m2.min) (mol.m2.min-t)
cumulé (h) déposée (g)

Pilote & 18¢ 123( 6,50¢ 1,918 1(5 4,971 15 5,859 1(5 1,114 1(5

Pilote 4 18¢ 1217 6,43¢ 1,266 1(5 9,6671(¢ 3,987 1(5 1,036 1(5

Tableau 5-1: Vitesses de croissance de dépot de carbonataldiem a I'échelle locale des coupons et & I'élghdes
installations pilotes a la fin de la phase de prgegtrage des surfaces

2.Phase 2: Influence de la concentration en additibolymérique HA a

concentrations en MES constantes

2.1. Bilan calcique de formation du dép6t de CaC®et taux d’inhibition a I’échelle du
pilote
o ACapgq
I 0 . — - <=
Taux d'inhibition(%) : n=1 ACag

ou ACa, et ACa représentent respectivement le bilan calcique bserece et en présence d’additif

polymérique.

MES = CaCO; (100 %)
PILOTE 3 HA mg.L? 0,21+ 0,01 0,51+ 0,00 1,91+0,12 3,10+ 0,49 4,03 + 0,05 7,99+0,19
MES mg.Lt 94,0+ 6,5 92,8+0,5 98,4+ 4,0 99,2+ 6,0 99,4+1,1 99,7+ 1,1
Durée d’exposition (h) 189 262,88 359,55 503,55 575,92 671,92 763,36
Qté CaCO; déposée (g) 1230 1621 1878 2405 2695 3136 3510
Vitesse de dép6t CaCO; 6,508 5,292 3,800 3,735 3,786 3,947 3,970
(g-h?)
Quantité totale MES 0 189,7 + 1,15 251,5+1,47 388,7+2,14 196,0 + 2,12 288,0+0 275,0 £ 0,79
injectée (g)
Surface correspondant 0 50,5+ 0,31 66,9 + 0,39 103,4 + 0,57 52,1+ 0,56 76,60 73,2+0,21
ala quantité MES (m?)
Taux d’inhibition (%) 18,7 41,6 42,6 41,8 39,4 39,0
PILOTE 4 HA mg.L? 0,16 + 0,02 0,45+ 0,03 1,73+0,29 2,97+0,13 3,88+ 0,03 7,85+ 0,25
MES mg.L1 Pas de MES
Durée d’exposition (h) 189 262,88 359,55 503,55 575,92 671,92 763,36
Qté CaCO; déposée (g) 1217 1613 1838 2291 2548 2903 3154
Vitesse de dép6t CaCO; 6,439 5,360 3,641 3,414 3,440 3,491 3,372
(g-h?)
Taux d’inhibition (%) - 16,8 43,5 47,0 46,6 45,8 47,6

Tableau 5-2: Vitesses de formation du dép6t et taux d'inlubidu dép6t de CaC(a différentes concentrations en additif
polymérique dans les installations pilotes en absest en présence de MES
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2.2. Influence de la concentration en additif polymérige sur la dispersion de MES
dans l'installation du pilote 3

Dans letableau 5-3ci-dessous reportent la quantité totale de HAcBg les flux entrant, sortant et
accumulé de MES a 100 % de Ca@#la quantité de dépdbts de Cala@cumulée dans le pilote 3.

Dans ce méme tableaont également reportées la quantité totale denditiée et la quantité de dépots
de CaCQ@accumulée dans le pilote 4.

Durée (HA) Débit Quantité (MES) Débit Flux MES Flux MES Flux Quantité Quantité Quantité
(h) mere d’injection totale HA mere d’injection de entrant Sortant MES totale de totale de totale
dosée HA injectée g.L?t MES (9.h) (9.h) accumulé MES MES CaCQ
mg.L?t L.ht (mg) L.ht (9.ht) sortant accumulée formée
@) @) @)
71,84 92 0,064+ 0,004 15 0,176+ 0,015 2,64G 0,22 0,165 0,050 2,47¢
96,67 92 0,153+ 0,000 15 0,172+ 0,001 2,573 0,02 0,415 0,013 2,15¢
144 542 0,097+ 0,006 15 0,181+ 0,008 2,72@ 0,13 0,66& 0,145 2,052
72,37 542 | odelzoolo | 494192 15 0,185£ 0,002 | 2,772 003 | 06620114 | 211 3195 1275 3510
96 542 0,225+ 0,001 15 0,200+ 0,000 3,00& 0 0,606+ 0,030 2,39
91,44 534t 0,451+ 0,001 15 0,201+ 0,001 3,00& 0,09 0,714 0,016 2,28¢€

Tableau 5-3: Bilan des flux de MES entrant, sortant, accuneilg@uantité totale de CaG@ormée dans le pilote 3-Effet de
dispersion de MES par I'additif polymérique

2.3. Vitesses de croissance du dépbt de Ca€®I'échelle locale de différents coupons

Vitesse R, fin Vitesse R, Vitesse R, Vitesse R, Vitesse R, Vitesse R, Vitesse R,
pré-entartrage (mol.m2.mint) (mol.m2.mint) (mol.m2.mint) (mol.m2.mint) (mol.m2.mint) (mol.m2.mint)
(mol.m2.min"t)
PILOTE 3 MES =94,0+ MES =92,8 + MES =98,4 + MES=99,2+ MES=99,4+ MES =99,7
6,5 mg.L?! 0,5 mg.L? 4,0 mg.L? 6,0 mg.L? 1,1 mg.L? 1,1 mg.L?
HA=0,21% HA=0,51% HA=191% HA=3,10+ HA=4,03 + HA=7,99 +
0,01 mg.L? 0,00 mg.L? 0,12 mg.L? 0,49 mg.L? 0,05 mg.L? 0,19 mg.L*
Inox 5,859 10° 1,959 10° 1,902 10° 1,653 10° 1,678 10° 1,633 10° 1,528 10°
PVC immergé 1,114 10° 1,006 10° 9,533 10°® 8,084 10°® 4,809 10°® 4,043 10 1,046 10°
bassin froid
PVCtour 1,918 10° 1,330 10° 8,541 10°® 7,819 10°® 6,101 10° 7,833 10® 6,639 10°
GCenPVC 3,324 106 2,751 107 Décrochage Décrochage Décrochage Décrochage Décrochage
dépot dépot dépot dépot dépot
PILOTE 4 MES =0 MES =0 MES =0 MES =0 MES =0 MES =0
HA=0,16 + HA=0,45+ HA=1,73+ HA=2,97 + HA =3,88 + HA=7,85%
0,02 mg.L? 0,03 mg.L? 0,29 mg.L? 0,13 mg.L? 0,03 mg.L? 0,25 mg.L?
Inox 3,987 10° 1,406 10° 1,026 10° 9,376 10 9,232 10°® 9,105 10°® 8,850 10®
PVC immergé 1,036 10° 7,328 10 2,848 10° 1,873 10° 1,579 10° 1,788 10° 1,165 10°
bassin froid
PVCtour 1,266 10° 1,179 10° 9,693 10°® 7,064 10 5,184 10® 7,450 10 4,725 10°®
GCenPVC 7,183 106 2,476 106 Décrochage Décrochage Décrochage Décrochage Décrochage
dépot dépot dépot dépot dépot

Tableau 5-4: Vitesses de croissance du dép6t de Ca&®chelle locale de différents coupons

2.4. Vitesses de croissance du dépbt de Ca@éx taux d’inhibition a I'échelle locale de

différents coupons de surface propre

Coupons propres R Référence (HA) (MES) Rm Taux
(mol.m2.min) mg.L? mg.L? (mol.m2.min) d'inhibition

(%)

6BAM3 7,99+ 0,19 99,A+11 2,820E-06 747

Coupons PVC propre 5BAM3 4,03+ 0,05 994 1,1 3,043E-06 72,7
BF : Pilote 3 4BAM3 3,10+ 0,49 99,2+ 6,0 3,122E-06 72,0
111416 3BAM3 1,91+0,12 98,4+ 4,0 2,021E-06 819

2BAM3 0,51+ 0,00 92,8£0,5 6,999E-06 372

1BAM3 0,21+ 0,01 94,0t 6,5 8,392E-06 247
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6BAMA4 7,85+ 0,25 5,174E-07 95,0
Coupons PVC propre 5BAM4 3,88+ 0,03 7,650E-07 926
BF : Pilote 4 4BAM4 2,97+0,13 1,491E-07 98,6
1,036 10 3BAM4 | 1,73:0,29 | PasdeMES 1,565E-07 985
2BAM4 0,45+ 0,03 9,644E-07 90,7
1BAM4 0,16+ 0,02 3,165E-06 704
Ro Coupons (HA) (MES) Rm Taux
(mol.m2.min?) mg.L? mg.L? (mol.m2.min?) d'inhibition
(%)
6BM3 7,99+ 0,19 99, 41,1 3,361 10 994
5BM3 4,03+ 0,05 99,4+ 1,1 2,405 10 99,6
Coupons Inox:: 4BM3 3,10+ 0,49 99,2 6,0 3,522 10 994
Pilote 3 5,859 16 3BM3 1,91£0,12 98,4t 4,0 1,426 10 998
2BM3 0,51+ 0,03 92,8+ 0,5 6,195 10 98,9
1BM3 0,21+ 0,01 94,0t 6,5 1,836 1¢ 96,9
6BM4 7,85+ 0,25 1,681 10 99,6
5BM3 3,88+ 0,03 2,646 10 99,3
Coupons Inox 4BM4 2,97£0,13 Pas de MES 3,201 10 992
Pilote 4 3,98710 3BM4 1,73 0,30 1,267 10 99,7
2BM4 0,45+ 0,03 7,113 10 98,2
1BM4 0,16+ 0,02 2,271 10 943
Ro Référence (HA) (MES) Rm Moyenne Taux
(mol.m2.min) mg.L? mg.L? (mol.m2.min) d'inhibition
(%)
11T™M3 7,99+ 0,19 99, 41,1 4,166 1¢ 99,8
9TM3 4,03+ 0,05 99,4+ 1,1 1,258 10 99,3
10TM3
7TM3 3,10+ 0,49 99,2+ 6,0 1,596 16 91,7
8TM3
5TM3 1,91+0,12 98,4+ 4,0 1,437 16 925
Coupons PVC Tour : 6TM3
. ’ 3TM3 0,51+ 0,03 92,8+ 0,5 1,502 16 92,2
Pilote 3 1,918 16
4TM3
1TM3 0,21+ 0,01 94,0t 6,5 1,720 10° 91,0
2TM3
11T™M4 7,85+ 0,25 2,272 1@ 99,8
9TM4 3,88+ 0,03 4,891 10 96,1
10TM4
7T™M4 2,97+0,13 1,673 10 98,7
8TM4
Coupons PVC Tour : 5TM4 1,73%0,30 1,403 10 989
Pilote 4 1,266 16 6TM2 Pas de MES
3TM4 0,45+ 0,03 2,167 10 98,3
4TM4
1TM4 0,16+ 0,02 6,050 10 95,2
2TM4

Tableau 5-5: Influence de la concentration en HA sur lessgés de croissance du dépét de CaCO3 sur les sarfaopres
de différents types de coupons

3. Phase 3 : Pré-entartrage des surfaces d’installatis pilotes et des surfaces
de coupons

ACap Ro pvc Tour Roec Ro inox Ro pvceF

(g.h?) mol.m2.min- mol.m2.min- mol.m2.min- mol.m2.min-
Installation Pilote 3 5,63¢ 1,059 16 3,324 16 9,090 16 1,114 16
Installation Pilote 4 5,18¢ 1,049 16 7,183 16 7,081 16 1,036 16

Tableau 5-6: Vitesses de croissance du dépot de Cads les installations pilotes et sur les diffésezbupons a la fin de
la phase de pré-entartrage
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4. Phase 4 : Influence de la concentration en MES aecentration en additif
polymérique HA constante

4.1. MES constituées de semences de calcite 2 100 %

4.1.1. Bilans calciques de formation du dép6t de CaC£et taux d’inhibition a 'échelle du pilote

MES = CaCQ; (100 %)
ACao (HA) mg.L? (HA) =053 0,02 mg.F
PILOTE 3 (g.h?) MES mg.L? 18,0 + 0, 106,5 + 1, 203,1+0, 300,2 £ 6,
Qté CaC(; déposée (i 187: 2251 2601 3061 342
Quantité totale MES injectée Q 56,1 +( 2419+ 11, 586,3 + ( 656,6 + (
Surface correspondant a la quantité M Q 14,9 £ ( 64,3+ 3, 156,0 + ( 1747 +(
(m?)
Bilan calcique de formatic du dépot 5,63¢ 4,01( 4.77¢ 4,79: 5,02¢
CaCq (g.hY)
Tauxd'inhibition (%) - 30,C 24,F 21,7 37,7
PILOTE 4 ACao (HA) mg.L! (HA)=2,07+0,10 mg.L?
(g.h?) MES mg.L? 15,8 + 0y 1148 + 5, 217,8 £18, 300,9 £ 16,
Qté CaC(; déposée (i 180€ 210¢ 2397 271¢ 295
Quantité totale MES injectée Q 49,3+ Q 263,7 £ 18, 644,8 + 55, 6814 + 34,
Surface correspondant a la quantité M 0 13,1+ ( 70,1 £5( 1715+ 14, 181,39,
(m2)
Bilan calcique de formatic du dépot 5,44( 3,12¢ 3,22¢ 3,318 3,29:
CaCq (g.hY)
Taux d'inhibition (% - 43¢ 36,¢ 37,¢ 38,7
Tableau 5-7: Bilans calciques de formation du dépot de Ca@Ctaux d'inhibition a I'échelle des installatiopgotes

4.1.2. Vitesses de croissance du dépbt de Cag€ taux d’'inhibition a I'échelle locale des coupos

MES = CaCQ; (100 %)
(HA)=0,53 0,02 mg.IX
MES =18,0 £0,4 MES =106,5 £ 1, MES =203,1 £0.,: MES =300,2 £6,4
PILOTE 3 mg.L? mg.L? mg.L? mg.L?
Ro fin pré-entartrage Rm Rm Rm Rm
(mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t)
Inox 9,090 115 5412 1t5 1,692 165 1,279 165 1,358 115
PVC immergéBF 1,114 15 1,041 165 1,790 1¢5 2,485 1(5 2,564 165
PVC tou 1,059 15 9,737 1t6 4,688 1t6 2,083 1t¢ 1,913 16
GC en PV( 3,324 1t6 2,957 1t6 2,646 1t6 2,325 1t6 2,1211C*
(HA)=2,07+0,10 mg.L?
PILOTE 4 MES =15,8 £0,4 MES =114,8 £5/4 MES =217,8 £18,i MES300,9 £16,¢
mg.L? mg.L? mg.L? mg.L?
Ro fin pré-entartrage Rm Rm Rm Rm
(mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t)
Inox 7,081 15 5,770 1t5 8,167 1t° 6,791 1t6 7,594 16
PVC immergéBF 1,036 1 8,657 1t6 6,580 1t° 1,548 15 1,6375 15
PVC tou 1,049 15 8,447 1t6 5,333 1t6 4,800 1t6 4,630 1t6
GC en PV( 7,183 116 6,388 1t° 5,638 1t° 5,0991C* 4,835 16
Tableau 5-8: Vitesses de croissance du dépo6t a I'échelleléoda différents coupons disposés dans les dif@pmints des

installations pilotes-MES constituées de 100 %eaheences de calcite
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4.2. MES constituées du mélange de semences de calci@7z8 %, de silice a 6,7 % et
d’illite a 3 %

4.2.1. Bilans calciques de croissance du dépdt de CaGéx taux d’inhibition a I'échelle du pilote

MES = CaCG;s (90,3 %) + SiC, (6,7 %) + lllite (3 %)
(HA) mg.L? (HA)=0,53 +0,02 mg.H
MMES mg.l1 21,5+0, 1050+1, 2069 +1, 307,16,
PILOTE 3
Qté CaC( déposée (i 3801 4067 4387 4657
Bilan calcique de formatic dépdt CaCl 3,94 3,69( 3,32¢ 3,33¢
(9-h")
Taux d'inhibition (% 43,( 37,2 31,( 25,2
(HA) mg.L? (HA) =2,07+0,10 mg.L?
PILOTE 4 MES mg.L1 23,2 £5, 108,1+6, 199,6 + 16, 305,0+13,
Qté CaC( déposée (i 330¢ 354¢ 381¢ 4032
Bilan calcique de formatic dépdt CaCl 3,69: 3,352 3,21¢ 3,00(
(9-h")
Taux d'inhibition (% 47,1 45F 43,( 41,2

Tableau 5-9: Bilans calciques de croissance du dép6t et tHinhibition de croissance a I'échelle des instélthas pilotes-

MES constituées du mélange de semences de ca®it@ &o, de silice a 6,7 % et d'illite a 3 %

4.2.2. Vitesses de croissance du dépbt de Cag€ taux d’'inhibition a I'échelle locale des coupos

MMES = CaCG (90,3 %) + SIiC, (6,7 %) + lllite (3 %)
(HAY=0,53£0,02 mg.!

MMES=215+0, MMES =105,0 £1,¢ MMES =206,9 +1, MMES =307,1+6,
PILOTE 3 mg.L? mg.L? mg.LL mg.L*
Rm Rm Rm Rm
(mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t)

Inox 1,281 115 9,104 1t6 4,391 1t6 4,287 1t6
PVC immergé bassin frc 2,304 1(5 2,450 1(8 2,802 1(5 2,864 15
PVC tou 2,06E 1C*6 4564 1C6 5,747 116 8,61C 1C*®
GC erPVC Pas de prise de po Pas de prise de po 1,336 17 4,302 1t7

PILOTE 3 Taux d'inhibition de la croissance du dépdt sur desoupons dans l'installation pilote :
Inox 85, [ 90,C [ 95,2 95,2
PVC immergé bassin frc Vitesses de croissance supériea la vitesse de référer : forte influence de MME
PVC tou 80,E [ 56, [ 45,7 [ 18,7
GC enPV( 10C | 10C | 96,C | 87,1

(HA)=2,07+0,10 mg.L?
PILOTE 4 MMES=23,2+5, MMES=108,1+6,, | MMES=199,6+16, | MMES=305,0+13,
mg.L? mg.L? mg.L? mg.L?
Rm Rm Rm Rm
(mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t) (mol.m2.min-t)

Inox 1,120 115 7,688 116 8,761 1t6 7,027 16
PVC immergé bassin frc 1,452 1(¢ 1,532 1(¢ 1,624 1(5 1,635 1(5
PVC tou 1,9511C6 4,762 1t6 6,376 1t6 7,714 16
GCenPV( 1,467 116 1,628 16 1,736 16 2,151 1t6

PILOTE 4 Taux d'inhibition de la croissance du dépdt sur desoupons dans l'installation pilote -
Inox 84,2 [ 89,1 [ 87,€ 90,1
PVC immergé bassin frc Vitesses de croissance supérieures a la vitesréférenc : forte influence de MME
PVC tou 81,4 [ 54,€ [ 39,2 26,5
GC enPV( 79,€ | 77,2 | 75,€ 70,1

Tableau 5-10 Vitesses de croissance du dép6t de Ca€t@aux d’'inhibition a I'échelle locale de différts coupons

disposés dans les installations pilotes
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5. Contréles de la concentration résiduelle en additipbolymérique dans les
solutions et dans les dép6ts solides

Pendant tous les essais menés dans les phase$ @ueltadditif polymérique est injecté dans les
installations pilotes, la concentration résiduelteadditif dans la solution circulante a été daaémt
chague modification de consigne de paramétre déhtée dosage d’additif polymérique est réalisé pa
la spectrophotométrie UV-VIS suivant le protocolés mu point dans le chapitre 3 et présenté dans
I ANNEXE 3-3. Les résultats de 'ensemble de dosages de laotraton résiduelle en additif dans la

solution circulante de chaque installation pilaatseportés dans tableau 5-11de TANNEXE 5-6.

Il faut noter que, durant la phase 2, la conceotratesiduelle en additif polymérique restant dins
solution circulante est systématiquement inféricule limite de quantification (LQ) de la méthode d
dosage (LQ = 0,1 mgl) dans linstallation pilote 3 ou les MES sont agipes a raison de 97,3 + 4,4
mg.LL. Ce qui suggére que les MES apportées associesuaface de linstallation pilote 3 déja
recouverte du dépbt de Caga@nt contribué a la consommation des moléculesditibgholymérique
dans la solution circulante. Cependant, dans élfegton pilote 4 ou aucune MES n’est apportée, les
molécules d’additif polymérique injectées ne sad fotalement consommeées par la présence du dépot
de CaCQ accumulé pendant la phase de pré-entartrage diglations (concentrations résiduelles
supérieures a la LQ, dableau 5-11de TANNEXE 5-6). Pour la phase 4, ou les concentrations en
additif polymérique dans les deux installations{eis sont maintenues respectivement constantese(pil
3:(HA) =0,53+ 0,02 mg.Let pilote 4 : (HA) = 2,07 + 0,10 mg¥). avec les différentes concentrations
en MES et en MMES, les concentrations résiduellssda solution circulante restent également
inférieures a la LQ (cftableau 5-12de TANNEXE 5-6).

5.1 Suivis de la concentration résiduelle en additif das la solution circulante dans les

installations pilotes — Phase 2

Concentration en additif dg¢ Concentration résiduelle
travail dans le circuing.Lt dans le bassin froid
0,21+ 0,01 <LQ®
3,10+ 0,49 <LQ
P.IL,OTE 3 : MES (calgite) 97,3+ 4,4gLt+ HA A 4,03+ 0,06 <LQ
différentes concentration 7,992 0,10 <10
0,16+ 0,02 <LQ
2,97+ 0,13 2,742
PILOTE 4. . Pas de MES avec HA différentes[= 3.88% 0,04 1,370
concentrations 7.8520.25 5,356

) LQ : limite de quantification = 0,1 mgi(Spectrophotométre UV avec cuve en quartz de ldedmajet optique)
Tableau 5-11: Concentration en HA résiduelle dans les solutidrmitantes dans les installations avant modificatibe la
consigne de concentration en HA
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5.2.

installations pilotes — Phase 4

Suivis de la concentration résiduelle en additif das la solution circulante dans les

Phase 2 — MES (CaG@ 100 %) Phase 2 — MES (90,3 % CaQ&) %
SiOy, 3 % illite)
Concentration en Concentration Concentration en Concentration
MES dans le circuit| résiduelle dans le | MES dans le circuit|] résiduelle dans le
mg.L-1 bassin froid mg.L-1 bassin froid
18,0+ 0,4 <LQ) 215+0,4 <LQ
PILOTE 3 106,5+1,8 <LQ 105,0+1,8 <LQ
HA = 0,53 £ 0,02 mg.& 203,1+0,2 <LQ 206,9 + 1,4 <LQ
300,2 + 6,4 <LQ 307,1+6,4 <LQ
15,8 + 0,4 <LQ 232+5,1 <LQ
PILOTE 4 114,8+5,4 <LQ 108,1 £ 6,3 0,13
HA = 2,07 £ 0,10 mg.& 217,8 £ 18,7 <LQ 199,6 + 16,2 <LQ
300,9 + 16,9 <LQ 305,0 +13,2 <LQ

) LQ : limite de quantification = 0,1 mgi(Spectrophotomeétre UV avec cuve en quartz de ldedmajet optique)
Tableau 5-12 Concentration en HA résiduelle dans les solutiarmitantes dans les installations avant modificatibe la

consigne de concentration en HA

5.3. Contr6les de la présence des molécules d’additif fymérique dans les dépbts solides —
Phase 2

A lafin de la phase 2, les dépbts de Ca@®més et accumulés dans le bassin « froid » dewste des
installations pilotes sont récupéreés afin de precéd contrle de la présence des molécules difaddit
polymérique adsorbées sur ces dépdts solides, tianhede consolider les résultats obtenus

précédemment.

Ne disposant pas de protocole de dosage de I'dditis les dépots solides, il est proposé de ealis
une attaque a I'acide HCI de ces dép6ts solidadattiliser la méthode de dosage disponible. Raur
faire, 1 g de dépdt sec est dissous dans 100 miedsolution d’acide HCIl a 3 M afin de libérer les

molécules de HA dans la solution d’acide :
CaCQ' HA + ZW => Canzeux+ HAIibre + C§+ + HZO

Aprés filtration, le pH de la solution est ajust8-8,5 a I'aide des pastilles de NaOH afin de Bmla

habituel de dosage présenté daA®NEXE 3-3. Afin de limiter les interférences de Tavec les
réactifs de dosage, 'EDTA est ajouté a la solupionr complexer préalablement les iong*Gaant
lintroduction de réactifs. Les concentrations dditif polymérique dans les dépdts solides expranée
en mg d’additif.¢f de dépdts sont présentées dartalieau 5-13de TANNEXE 5-6 pour la fin de la
phase 2 et dans lableau 5-14de TANNEXE 5-6 pour la fin de la phase 4.

Les résultats de dosage obtenus sur les diffééehtmntillons solides prélevés dans les bassirsdsts
des installations pilotes et sur les coupons daiggage commercial (GC), révelent la présence de
molécules d’additif polymérique a différentes camcations dans les solides. Il est a noter que les

concentrations en additif dans les échantillongdeslprovenant de linstallation pilote 3 sont trés
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inférieures a celles dosées dans les échantillertt;dtallation pilote 4. Les faibles concentratioen
additif dans les dép6éts solides de l'installatidlotp 3 peuvent étre attribuées a la perte desautdé

adsorbées sur les MES dispersées dans la purgestalation.

Les échantillons de dépots solides prélevés darsassins « froids » et sur les coupons de gageissa
commercial (GC) des installations pilotes a ladfés phases 2 et 4 sont caractérisés par la spzxgties
infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR) eslesctres d’absorption correspondant sont repantés s

lafigure 5-6-1.

Les semences de calcite de référence sont casgetgnpar 4 principaux spectres d’infra-rouge rigpart
sur différents nombres d’onde (1795,48 — 1405,802;88 — 712,02 cr). Ces spectres de calcite sont
en accord avec les résultats rapportés dans \esitrale J-H Gant al. [231]. Les semences du mélange
de CaCQa 90,3 %, de Sigh 6,7 % et d’illite & 3 % sont caractérisées panirtcipaux spectres d’infra-
rouge répartis sur différents nombres d’onde (795,1417,03 —1100,23 — 873,20 — 712,18 )crhe
spectre situé au nombre d'onde de 1100,23' aorrespondant a la vibration d’élongation du

groupement Si-O-Si représente la présence deda siilisée dans le mélange.

L’adsorption des molécules sur les dép6ts soliéasasluit par la réduction de l'intensité des spsct

de semences de référence (calcite et mélangel @sttiction est d’autant plus importante que la
concentration en additif polymérique dans les d@&gotides est forte. Rappelons que les valeurs de
concentration en additif reportées sufigaire 5-6-1 ont été obtenues par dosage spectrophotométrique
apres l'attaque a I'acide HCI de ces dépotstétflieaux 5-12 et 5-13le TANNEXE 5-6).

Ces derniers résultats confirment que la disparitie I'additif polymérique de la solution circulant
présentée dans legbleaux 5-10 et 5-11e TANNEXE 5-6 se traduit par I'adsorption de ses molécules
sur la surface de dépots solides de Caaxdumulés dans les bassins « froids » des ingiakkapilotes

et également sur les dép6ts solides adhérés afteesuale différents coupons, notamment les coupons
de garnissage commercial (bleaux 5-12 et 5-13le TANNEXE 5-6).

Fin de la phase 2
Installation Echantillon de dépdts solides (HA) mgy dépbts
Parois du bassin froid 1,001
PILOTE 3 Fond du bassin froid 0,353
GC tour 1,799
Parois du bassin froid 7,358
PILOTE 4 Fond du bassin froid 0,603
GC tour 6,094

Tableau 5-13 Dosage des molécules d’additif polymérique derglépbts solides — Controles de la présence diaddns
les dépoOts par dosage spectrophotométrique UV-pit8saune attaque a I'acide HCI
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5.4. Contr6les de la présence des molécules d’additif fymérique dans les dépbts solides —
Phase 4

Fin de la phase 4

Installation Echantillon de dépdts solides (HA) mg/g dépbts

Parois du bassin froid 0,029
PILOTE 3 Fond du bassin froid 0,501

GC tour 0,754

Parois du bassin froid 9,455
PILOTE 4 Fond du bassin froid 0,900

GC tour 7,052

Tableau 5-14 Dosage des molécules d’additif polymérique derglépbts solides — Controles de la présence diaddns
les dépbts par dosage spectrophotométrique UV-pi8saune attaque a I'acide HCI
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(A) MES = Calcite : les dépdts dans le BF du pilote 3 et
sur le coupon GC du réfrigérant

(B) MES = Calcite : les dépéts dans le BF du pilote 4 et
sur le coupon GC du réfrigérant
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(C) Mélange de MES : les dépdts dans le BF du pilote 3
et sur le coupon GC du réfrigérant

(D) Mélange de MES : les dépots dans le BF du pilote 4
et sur le coupon GC du réfrigérant

Figure 5-6-1: Spectres d’Infra-rouge des échantillons de dgpotides-Controle de la présence des moléculedddif
adsorbées sur les dépots
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ANNEXE 5-7 : Tableaux de comparaison des bilans calciques simpdé le logiciel
CooliSS a différents facteurs d’efficacité de l'addgolymérique avec les bilans calciques
suivis sur les installations pilotes

Les valeurs reportées dans ces tableaux sont tesvaoyennées en °f (degré frangais) sur la durée

de chacune des 4 phases de simulation par ledb@iopliSS et des essais sur les installationggsilo

Inox: (1-b)=0,724-PVC: (1-b) =0,59:
Phase Phase . Phase . Phase 4. Phase 4.
CooliSS P! 19,1+ 2,7 13,6+ 2,6 18,6t 25 14,3+ 0,8 13505
Pilote 241+ 26 12,4+ 3,3 17,317 11,9+ 3,9 11,720
CooliSS P 20,7+£1,7 15,820 18,4+ 2,6 141+ 1,0 13,1+ 0,6
Pilote 4 244+ 27 9,7+ 3,8 164+ 15 9,1+ 1,3 8,9+1,3
Inox: (1-b)=0,553-PVC: (1-b) =078t
Phase Phase . Phase . Phase 4. Phase 4.
CooliSSP3 19,1+ 2,7 105+ 2,1 18,6t 25 11,1+ 0,6 105+ 04
Pilote 241+ 26 12,4+ 3,3 17,317 11,9+ 3,9 11,7+2,0
CooliSS P 20,7+£1,7 124+ 1,6 18,4+ 2,6 11,0+ 0,8 10,1+ 0,5
Pilote 4 244+ 27 9,7+ 3,8 164+ 15 9,1+1,3 8,9+1,3
Inox: (1-b)=0,81-PVC: (1-b)=097¢
Phase Phase . Phase . Phase 4. Phase 4.
CooliSS P! 19,1+ 2,7 2,1+ 0,5 18,6+ 25 1,8+£0,3 2,1+0,3
Pilote 241+ 26 12,4+ 3,3 17,317 11,9+ 3,9 11,720
CooliSS P 20,7+£1,7 2,6£0,5 18,4+ 2,6 1,8£0,1 1,8£0,2
Pilote 4 244+ 27 9,7+ 3,8 164+ 15 9,1+1,3 8,9+1,3
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