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INTRODUCTION GENERALE

L’entartrage est un phénomene qui pose un probléme majeur que ce soit a I’échelle domestique
ou industrielle. En effet, I’accumulation des dépots solides dans les canalisations, au contact de
parois froides ou chaudes, entraine une surconsommation d’énergie et une augmentation des
codts de maintenance. Ce phénomeéne d'encrassement, inévitable en présence d’eau naturelle
ou industrielle, est principalement d aux minéraux formés, dont le carbonate de calcium

(CaCOs3) qui constitue I'un des composants majeurs du tartre?.

En effet, ’entartrage consiste en un dépot minéral isolant qui limite les transferts thermiques et
qui provoque parfois 1’obstruction des canalisations d'eau. Les systémes bases sur les transferts
thermiques, tels que les circuits de refroidissement ou les dispositifs d'échangeurs de chaleur,
sont particulierement touchés par ce phénomeéne. 1l engendre des dépenses et des conséquences
financieres non-négligeables, liées principalement aux codts de maintenance et de nettoyage.
Bien que les données précises relatives a ces colts ne soient pas actualisées au fil du temps, les
dépenses annuelles liées a I’entartrage dépassent déja le milliard d’euros en France ainsi que

dans plusieurs pays du monde.

La formation de ce tartre dépend de plusieurs parametres : la température des parois des
canalisations/échangeurs, celle de I'eau elle-méme, le pH ainsi que la dureté de I’eau. En fait,
la dureté est le parametre qui refléte la concentration en calcium et en magnésium, les deux
¢éléments principaux responsables de la formation du tartre. En France et d’apres le dernier
rapport du contrble sanitaire des eaux realisé par les agences régionales de santé (ARS) du
ministére de la santé en 2013, 23% des installations de production d’eau potable délivrent des
eaux trés dures (une dureté moyenne supérieure ou égale a 30 °f équivalente a 300 mg-L™ de

CaCo:s).

Les méthodes actuelles de lutte contre I’entartrage se basent sur des solutions curatives
(mécaniques et physiques) ou préventives (principalement chimiques basées sur 1’utilisation

des inhibiteurs). Ces approches classiques présentent des inconvénients majeurs : des codts
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élevés de traitement et un impact environnemental non-négligeable. Ces inconvénients sont liés
principalement & la consommation énergétique associée a ces traitements, aux colts des
installations de stations de traitement comme 1’osmose ainsi que la modification de la qualité

de I’eau par les molécules d’inhibiteurs.

L’enjeu alors est de développer des solutions durables et surtout plus respectueuses de
I’environnement. Si les méthodes classiques, telles que I’adoucissement de 1’eau ou I’utilisation
d'additifs chimiques détartrants, présentent des limites en termes d’impact environnemental et
économique, I’application de nouveaux revétements antitartres constituent une piste
prometteuse et peu explorée. Ces revétements permettraient une protection continue des
surfaces métalliques sans probléme majeur pour I'environnement, offrant ainsi une alternative

durable et efficace aux méthodes actuelles.

L’objectif de ce projet est d’éviter le relargage direct d’inhibiteur dans 1’eau en agissant
directement a I’interface paroi/€lectrolyte. L’originalité de ce projet réside dans le
développement d’un revétement hybride (organique-inorganique) élaboré par un procédé sol-
gel a partir d'organosilanes qui va servir de support pour piéger les molécules d’inhibiteur, et
donc, préserver la qualité de 1I’eau. Ces revétements ont été largement utilisés pour protéger les
matériaux contre la corrosion?3, mais leur application contre I’entartrage a été peu explorée. II
s’agit ainsi de I'une des premieres utilisations de cette approche pour des applications
antitartres. En effet, celle-ci, basée sur la chimie douce, offre plusieurs avantages : une facilité
de mise en ceuvre, un large choix de précurseurs disponibles pour €laborer le film et des
conditions expérimentales douces d'élaboration de films sans utiliser des solvants organiques
toxiques. Le choix des précurseurs a bases des silanes a été retenu pour leur stabilité chimique
et thermique*®, ce qui est aussi compatible avec une utilisation dans les dispositifs a haute

température.
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Ce manuscrit de these est divisé en 5 chapitres :

Chapitre 1 : ce chapitre est consacré un état de l'art sur les phénomeénes d'entartrage. La
premiére partie de ce chapitre porte sur les mécanismes de formation du tartre, les parameétres
pouvant I’influencer, les méthodes d’inhibition ainsi que leurs limites. La deuxiéme partie
concerne le procedé sol-gel pour élaborer différents revétements. Dans cette partie, une
présentation genérale de ce procédé est faite, y compris les mécanismes réactionnels associes
et les facteurs qui I’influencent. Enfin, une revue concernant 1’application de ce procédé pour
I’¢laboration des revétements antitartres est présentée, afin de mieux illustrer 1’intérét principal

de ce projet de thése.

Chapitre 11: ce second chapitre débute par les principales méthodes employées pour
caractériser les revétements hybrides, comme les propriétés morphologiques, structurales,
chimiques et antitartres. Les propriétés morphologiques ont €té caractérisées par microscopie
électronique a balayage (MEB) et par microscopie a force atomique (AFM) alors que les
propriétés structurales/chimiques par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en
mode réflexion totale atténuée (FTIR-ATR). Ensuite, une présentation des différentes méthodes
d’évaluation des propriétés antitartres est donnée. Elle est divisée entre 1'é¢tude de la formation
homogéne de germes de tartre en solution via la méthode de précipitation contr6lée rapide
(PCR) et celle de la formation hétérogene et son étude par des méthodes a base de microbalance
a quartz (QCM). Cet éventail de techniques gravimétriques permettra d’étudier ce processus
d'entartrage hétérogéne : la microbalance a cristal de quartz électrochimique (EQCM) qui
permet de déposer du tartre dans des conditions de pH assez élevées sur une électrode
métallique, la microbalance a quartz avec mesure du facteur de dissipation (QCM-D) et la
microbalance a cristal de quartz avec une surface pré-entartrée (SQCM), méthode douce se

rapprochant des conditions réelles d'entartrage.
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Le chapitre 111 : Ce chapitre présente les résultats relatifs a ’application d’un revétement
hybride contre I’entartrage. Il s’agit du premier film ¢€laboré a partir de I’orthosilicate de
tétraéthyle (TEOS) et le 3-(trimethoxysilyl)propyl méthacrylate (MEMO) dans ce but. Les
résultats de caractérisation de ce film sont présentés dans ce chapitre, ainsi que 1’évaluation de

ses propriétés antitartres par les différentes méthodes citées précédemment dans le chapitre I1.

Le chapitre 1V : Ce chapitre met I’accent sur I’influence de I’hydrophobicité des films hybrides
sur les performances antitartres. En effet, deux approches ont été explorées afin d’augmenter
I’hydrophobicité des revétements : la premiere est basée sur 1’ajout d’un réactif hydrophobe,
I’acide stéarique, tandis que la deuxiéme utilise un précurseur plus hydrophobe,
I’éthyltriméthoxysilane (ETEOS). L hydrophobicité de ces films a été évaluée par des mesures
d’angle de contact, et leurs propriétés antitartres ont été évaluées par les différentes mesures

QCM.

Le chapitre V : Ce chapitre est consacré a 1’étude de I’imprégnation d’un inhibiteur de tartre,
I’acide diéthylenetriamine-pentaméthylene phosphonique (DTPMPA), au sein du revétement
hybride cité précédemment. Ce chapitre est divisé en deux grandes parties. La premiere partie
étudie D’efficacit¢é du DTPMPA seul, présent directement en solution, par PCR et une
combinaison des techniques a base de la QCM. La deuxiéme partie est dédiée au protocole de
son imprégnation au sein du film ainsi qu’a 1’évaluation de 1'efficacité des films antitartre ainsi

obtenus par QCM.

Finalement, une conclusion générale est présentée afin de synthétiser tous les résultats obtenus,

ouvrant ainsi la voie & de nouvelles perspectives.
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1.1 Introduction

L’étude bibliographique se divise en deux grandes parties :

» Le phénoméne d’entartrage ; cette partiec a pour objectif d’expliquer I’entartrage, en
explorant son mécanisme de formation et les méthodes utilisées pour le prévenir.

» Le procédé sol-gel : cette deuxiéme partie présente ce procédé et son utilisation pour la
synthése de revétement a partir de précurseurs en solution. Dans cette partie, nous
discuterons les mécanismes qui conduisent a la formation des films et les paramétres de

synthese et du procédé pour réaliser des films, homogéenes d’épaisseur et de microstructure

controlées.
1.2 Phénoméne d’entartrage
1.2.1 Généralités sur le carbonate de calcium : contexte et problématique

L’entartrage est un phénomeéne li€ a la précipitation de composés minéraux, principalement
le carbonate de calcium (CaCO3) composé majoritaire dans le dépot de tartre'. Ce phénomeéne
cause de nombreux problémes techniques et économiques dans les circuits industriels, tels que
les échangeurs de chaleur, en réduisant 1’efficacité de transfert thermique®?, les systémes de
refroidissement*et les stations de dessalement®. En effet, ce dépot réduit le débit de fluide et
provoque des arréts imprévus des équipements’. Par ailleurs, il favorise la corrosion localisée

sous le dépot®?, augmentant les risques de défaillances.

1.2.2 Meécanisme de cristallisation du carbonate de calcium

1.2.2.1  Equilibres calco-carboniques!®

Le systeme calco-carbonique, a 1’origine du processus de I’entartrage, implique des
interactions complexes entre trois phases : gazeuse, liquide et solide. Ce phénomene est basé
sur I’échange de CO> ente la phase gazeuse et la phase solide a travers les différentes interfaces
gaz/liquide et liquide/solide. Ces échanges influencent les réactions chimiques se déroulant
dans la phase liquide et déterminent la formation de dépots solides. Les interactions entre les

différentes phases sont représentées dans la Figure 1.1.
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Figure I. 1 : Représentation schématique des échanges de matiére aux différentes
interfaces!' dans le systéme calco-carbonique

La Figure 1.1 montre qu’il existe trois interfaces ou se déroulent les différents échanges de
matiére :

L’interface gaz-liquide :

L’interface gaz-liquide correspond au lieu d’échange de CO; entre 1’air et la phase aqueuse. La
cinétique d’échange est régie par la loi de Henry, qui établit une relation proportionnelle entre
la concentration de CO; dissous dans 1’eau et sa pression partielle dans la phase gazeuse.

L’équilibre suit la loi de Henry selon 1’équation Eq.I.1 :

acozaq = KO X PC02 (Equ)
ou:
AC04aq activité du CO; dans la phase aqueuse

Ko : coefficient de Henry
Pco, : pression partielle du CO: (gaz)

L’équilibre a I’interface gaz-liquide est régi par la température et la pression.

Phase liquide :

Le dioxyde de carbone dissous en solution, CO2aq, se dissocie en ion hydrogénocarbonate puis

en ions carbonates selon les réactions (Eq.1.2 et Eq.1.3) :
COz5q + H,0 < HCO3 + HY (Eq.L2)

HCO; o CO% + H* (Eq.1.3)
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L’application de la loi d’action de masse aboutit aux deux relations suivantes :

K, = Gt HCo3 (Eq.1.4)
ac02qq
a,+a. 2—
K, = —5%_ (Eq.L5)
QHcoz

avec K et K7 les deux constantes d’équilibres des équations Eq.1.4 et Eq.1.5.

Les relations (Eq.1.4) et (Eq.L.5) permettent d’estimer les pourcentages des différentes especes

carbonatées selon les relations suivantes (Eq.1.6, Eq.1.7 et Eq.L8) :

1
0, =
aCOZ(A)) 1 + 10PH-PK1 4+ 102PH-PK1-PK>2

x 100 (Eq.L6)

o 10PH-PK1
aHCO;( 0) - 1+ 10PH-PK1 4 102PH-PK1-DK2

X 100 (Eq.L.7)

102PH-pPK1-PK>

acoz- (%) = x 100 (Eq.L.8)

" 1+ 10PH-DPK1 4 102PH-PK1-DPK2

avec pKi=—-log Kj

Ces différentes relations permettent d’établir le diagramme de prédominance des différentes

especes carbonatées qui est présenté dans la Figure 1.2.

100
S804
2
=
T 604
<}
o
< 404
<
=
S
e 201
0
3

Figure I. 2 : Diagramme de prédominance des différentes espéces carbonatées en
fonction du pH'.,
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D’apres le diagramme de répartition des especes carbonatées, plusieurs domaines peuvent étre

repérés en fonction du pH :

» Pour pH = pKi = 6,5: a ce pH, la concentration de CO,aq, est égale a celle de
HCO3 (point 1 sur la Figure 1.2).

> Pour pH = pK2= 10,2 : Les concentrations de HCOzet de CO3~ sont égales (point 2
sur la Figure 1.2).

» En dessous de la valeur pH = (pK1+pK2)/2 = 8,3, I’ion carbonate est minoritaire.
> Au-dela de pH=12,4, I’espéce prédominante est ’ion carbonate CO3™ .

Interface liquide-solide :

L’équilibre défini a I’interface liquide-solide correspond a la précipitation de CaCOj3s) selon la

réaction (Eq.1.9) :
Ca?* + CO3~ - CaCO;(s) (Eq.1.9)

Cet équilibre est régi par la loi d’action de masse et permet de définir le produit de solubilité

(Ks) selon I’équation (Eq.1.10) :
K¢ = [Ca?*] [CO37] (Eq.1.10)

avec [ Ca?*] et [CO37], les concentrations des ions Ca?*et CO3™, respectivement.

1.2.2.2 Cristallisation du carbonate de calcium

1.2.2.2.1 Nucléation

La formation du carbonate de calcium se déroule en deux étapes clés : la nucléation et la

croissance cristalline.

La nucléation, appelée également germination, est caractérisée par 1’apparition des germes ou
nucléi définis comme le premier embryon du cristal d’une taille nanométrique'!. Les germes

sont formés suite a I’agrégation d’ions en solution.

Selon la théorie classique de la nucléation (CNT), le modéle qui décrit le processus de
nucléation en termes de changement d’énergie libre de formation, la précipitation du CaCO3 ne

peut avoir lieu que lorsque le germe atteint un rayon supérieur au rayon critique. En effet, il
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correspond a la valeur minimale qui garantit la stabilité thermodynamique des germes formés.
11 s’agit ainsi d’une barri¢re énergétique a franchir pour se stabiliser et grandir. Cette barricre

est liée a la variation d’enthalpie libre de formation du germe a partir de la solution'2.

Deux types de nucléation peuvent étre observés (cf. Figure 1.3) : la nucléation homogene et la

nucléation hétérogene :

® ©
@ _@
©e 5% 0
@
lonsen @ ® ® ®
solution @ pe ® e
G
- £C:CON
//4 I I I EE
Surface de corps d’échange,
parois, MES, etc

Nucléation hétérogéene

Figure I. 3 : Illustration de la nucléation homogéne et hétérogéne!?.

1.2.2.2.1.1 Nucléation homogéne
La nucléation homogene a lieu en solution et en 1’absence de tout support solide (tels que
les impuretés en solution, les parois, etc.). L’enthalpie libre de formation du germe ainsi que le

rayon critique sont décrits par les équations (Eq.1.11 et Eq.1.12)!? :

AG; _ g, VhYal
homogéne — "V (kT [ 5)2 (Eq.L11)
* _ 2Vm Yg.l
Thomogene = KT Ln & (Eq.I.12)

ou:
AGjmo - Ienthalpie libre de formation du germe par nucléation homogéne en joule (J)
Thomo - 1€ TAyON Critique en métre (m)

T : la température exprimée en Kelvin (K)
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V., : le volume du germe en (m?)

Yg,1: énergie de surface entre le germe et la solution en (J .m?2)

O: coefficient de sursaturation
K : la constante de Boltzman en (J.K™")

@, : le facteur de forme du germe

La germination homogene est généralement moins favorisée thermodynamiquement que la
nucléation hétérogéne'®. En effet, I’absence de support externe rend le processus plus difficile

a se produire.

1.2.2.2.1.2 Nucléation hétérogene

La nucléation hétérogeéne se produit sur une surface, impliquant les interactions entre le
germe et la surface sur laquelle il se forme. Ces interactions dépendent de I’angle de contact
entre le germe et la surface. L’illustration schématique de ses interactions est présentée dans la

Figure 1.4 inspirée de la référence!?.

Solution

Vgl

Surface solide

Figure I. 4 : Angle de contact formé entre le germe et la surface.

Les interactions interfaciales entre le germe et le substrat influencent le processus de
nucléation et modifie par la suite la barriere énergétique avec un nouveau facteur relatif a

I’angle de contact, F(a) qui apparait'? (Eq.I.13 et Eq.1.14):

AG;étérogéne = F(a) AG;;omogéne (Eq.1.13)

(1—cos a)?(2+cosa)
4

F(a) = (Eq.114)
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L’angle de contact influence la fagon dont le germe s’étale sur la surface du substrat. F(a) varie
entre 0 (pour un angle égal a 0 correspondant a un mouillage total) et 1 (angle de 180° qui

traduit I’absence d’interaction entre le germe et le substrat)'2,

Un angle de contact faible entre le germe et la surface favorise la nucléation. Cela se traduit par
une faible énergie de surface. Par conséquent, la nature du substrat a un impact significatif sur

le processus de la nucléation.

1.2.2.2.2 Croissance cristalline

La croissance cristalline a lieu aprés la phase de nucléation, lorsque les germes créés lors
de celle-ci, grossissent et s’organisent en une structure cristalline définie. Selon la théorie de la
nucléation classique, CNT, une fois qu'un noyau atteint une taille critique, il devient
thermodynamiquement stable et peut croitre. Cette croissance résulte de I'agrégation de germes

a la surface du noyau critique, menant ainsi a la formation d'un cristal'4,

Le processus est principalement régi par deux étapes :

v" Le transfert des germes vers la surface du cristal (étape de diffusion).

v L’intégration des particules dans le réseau cristallin (étape d’intégration).

La structure cristalline finale est influencée par plusieurs parametres, notamment 1’énergie
de surface des différentes faces cristallines et I’environnement de formation, y compris la

surface de dépot.

1.2.3 Variétés cristallographiques de carbonate de calcium

Le carbonate de calcium existe sous six formes allotropiques différentes, a la fois anhydres et
hydratées, chacune possédant ses propres structure et propriétés uniques. Classées par ordre de
stabilité croissante, ces formes sont : la calcite, I’aragonite, la vatérite, le CaCO3; monohydratg,
le CaCO3 hexahydraté¢ et le CaCOs; amorphe. Les trois premieres formes sont les plus

abondantes et les plus stables. Elles sont décrites ci-dessous :

La calcite : la forme thermodynamiquement la plus stable et la plus commune. Elle cristallise

dans le systéme trigonal>.
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Comme la montre la Figure 1.5, la structure de la calcite se compose d’une alternance de plans
d’ions calcium (Ca®") et de groupes carbonates (CO27). Ces plans s’empilent de maniére

réguliere, créant un motif cristallin complexe.

Figure 1. 5 : (a) Structure cristallographique de la calcite sur le plan de base (1a maille
élémentaire est représentée en gras) (b) Micrographie MEB de la calcite!>16,

Les cristaux de calcite adoptent une forme rhomboédrique a base quasi carrée!®. La maille
¢lémentaire, représentée en gras sur la Figure 1.5(a), renferme deux motifs CaCO3. Cette maille
définit les dimensions unitaires du cristal et sert de base a la construction de 1’ensemble de la

structure. La calcite se distingue par sa forme cubique (Figure 1.5(b)).

L’aragonite : une forme moins stable que la calcite!®. Elle cristallise dans le systéme
orthorhombique. Comme le montre la Figure 1.6, la structure de 1’aragonite se compose d’un
empilement de plans de Ca®* (disposés en triangles équilatéraux) séparés par deux plans de

d’ions carbonates. La maille élémentaire contient quatre motifs de CaCOs.

(@)

Figure I. 6 : (a) Structure cristallographique de I’aragonite sur le plan de base (1a maille
élémentaire est représentée en gras), (b) Micrographie MEB de I’aragonite!>16,
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Les cristaux d’aragonite adoptent généralement une forme d’aiguilles plus ou moins allongées,

comme illustré dans la Figure 1. 6 (b).

La vatérite : Il s’agit de la forme la moins abondante et la moins favorable d’un point de vue
thermodynamique. Elle se distingue par sa structure hexagonale. Sa structure cristallographique

est représentée dans la Figure .7 :

(a)

Figure L. 7 : (a) Structure cristallographique de la vatérite sur le plan de base (1a maille

élémentaire est représentée en gras), (b) Micrographie MEB de la vatérite!>16,

Comme montré dans la Figure 1.3.a, la structure de la vatérite se compose d’un alignement des
groupements carbonates parallelement a I’axe c. La vatérite se présente sous des formes variées,

telles que des roses des sables et parfois des lentilles.

Les propriétés thermodynamiques des différents polymorphes du carbonate de calcium sont

présentées dans le Tableau 1.1 :

Tableau I. 1 : Propriétés thermodynamiques des différentes formes cristallines de
CaCOs a 25 °C : Ks (produit de solubilité de CaCO3) et AG; (Penthalpie libre de

formation)'’
Polymorphe Ks | AGH (KJ - mol™?)
Calcite 10 84 1129,2
Aragonite 10 82 1128,4
Vatérite 10°"° 11255

Le carbonate de calcium se précipite d’abord sous forme amorphe (ACC). Ensuite, I’ACC se
transforme en aragonite ou en vatérite, car ces polymorphes sont structurellement plus proches
de la forme amorphe et présentent une barriére énergétique de conversion plus faible que celle

de la calcite!”. La vatérite et I’aragonite étant thermodynamiquement instables, elles peuvent se
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transformer facilement en calcite, la forme la plus stable thermodynamiquement!®. Par ailleurs,
le produit de solubilité¢ de chaque polymorphe est li¢ a sa stabilité thermodynamique, ainsi la

vatérite présente la valeur la plus basse et la calcite présente la valeur la plus élevée (Tableau
L1).

1.2.4 Facteurs influencant ’entartrage

1.2.4.1 Coefficient de sursaturation

La réaction de précipitation est définie par un état d’équilibre décrit par 1’équation (Eq.1.9).
La déviation par rapport a son état d’équilibre est caractérisée par le coefficient de sursaturation
(0) défini par la relation (Eq.I.15). Cette relation permet de quantifier la précipitation de

carbonate de calcium dans l'eau :
5§ X K, =[Ca?*][CO37] (Eq.L.15)

La précipitation de carbonate de calcium ne se produit qu’avec un coefficient de sursaturation
6 > 1. Dans ce cas, la solution est plus riche en ions calcium et carbonate, qu’elle ne peut en
solubiliser. A I’inverse, pour & < 1, la dissolution du carbonate de calcium est favorisée. Enfin
lorsque &8 = 1, aucune dissolution ou précipitation ne se produit. D’une fagon générale, le
potentiel entartrant d’une solution varie en fonction du coefficient de sursaturation, comme

illustré dans la Figure 1.8 :

1 10 20 30 40

| : { } ) 0
Eau Agressive Zone des eaux métastables i Précipitation spontanée
Dissolution “ _______ »-T_-__-_____________,_ ______ ,_,__-_.-_; _________
des dépots z‘i‘;?;e de précipitation Risque de précipitaion | prgcipitation

trés fort { inévitable

Figure 1. 8 : Potentiel entartrant en fonction du degré de sursaturation (3) 1%
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1.2.4.2 La température

La température est un parameétre clé qui a un effet direct sur la formation de carbonate de
calcium. En effet, I’augmentation de la température favorise les réactions d’entartrage et

augmente le coefficient de diffusion.

Par ailleurs, la solubilité des polymorphes formés dépend de la température. La Figure 1.9
montre I’effet de I’augmentation de la température sur la solubilité des cristaux pour chaque

forme cristalline.

Vaterite
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= .
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Figure 1. 9 : Effet de la température sur la solubilité du carbonate de calcium'.

D’apres la Figure 1.9, nous remarquons que la solubilité du carbonate de calcium décroit en
fonction de I’augmentation de la température pour chaque forme cristalline. En effet, la
diminution du produit de solubilité (Ks) conduit a I’augmentation du coefficient de sursaturation

(0), favorisant ainsi la précipitation de CaCO:s.

La température a un effet également sur la morphologie des cristaux formés'®. En effet, la
calcite, la forme la plus stable, prédomine dans un intervalle de température compris entre 10
et 25 °C. L'aragonite se forme a des températures plus élevées, entre 48 et 80 °C, tandis que la

vatérite prédomine entre 25 et 48 °C!2,

1.243 LepH

Comme montré dans la section 1.2.1 et d’apres le diagramme de répartition des espéces
carbonatées (Figure 1.2), le pH est un parametre déterminant dans la formation du tartre. Ainsi
les pH basiques correspondant aux domaines de prédominance des carbonates (d’apres le

diagramme de la Figure 1.2) favorisent la formation du carbonate de calcium.
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1.24.4 La dureté de ’eau

La dureté de I’eau constitue un indicateur de son pouvoir entartrant. Elle est exprimée en titre
hydrométrique (TH) ou en degré francais (°f). Nous notons que 1 °f correspond a 10 mg-L™! de
CaCOs. Par définition, le TH correspond a la somme des concentrations des ions calcium et

magnésium en solution.

Plus la dureté de I’eau est élevée, plus elle a tendance a former du tartre. En général, une eau
avec une dureté inférieure a 15 °f est considérée comme douce et présente un faible risque
d’entartrage, tandis qu’une eau avec une dureté supérieure a 30 °f est considérée comme dure

et présente un risque ¢levé d’entartrage.

1.2.4.5 Effet des matériaux

Le mécanisme de cristallisation de carbonate de calcium dépend de la nature du matériau sur
lequel il se forme. Plusieurs facteurs influencent I’entartrage notamment la nature des matériaux
ainsi que ses propriétés de surface (rugosité, hydrophobicité, etc.). Ces propriétés influencent
non seulement le mécanisme d’entartrage mais également la morphologie et le degré d’adhésion

des cristaux sur la surface®* 2.

v Rugosité
La rugosité constitue un facteur favorisant 1’entartrage, comme ’ont démontré plusieurs
études®®?*. En effet, elle offre des nombreux sites de nucléation qui stabilisent les germes et

renforcent leur adhérence a la surface.

Keysar et al®' ont mis en évidence I’influence déterminante de la rugosité de la surface
métallique sur 1’adhésion du dépot de calcite. En effet, ils ont montré que la contrainte de
traction nécessaire pour décoller un dépdt de calcite adhérant a une surface rugueuse est 30 fois

supérieure a celle requise pour décoller un dépdt adhérant a une surface lisse.
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v" La mouillabilité / I’hydrophobicité
La mouillabilité, caractérisée par 1’angle de contact, est un paramétre clé gouvernant
I’interaction entre la solution et la surface du substrat. Un grand angle de contact, correspondant
a une surface hydrophobe, est associ¢ a une faible énergie de surface. Cette faible énergie limite

les interactions entre les particules de CaCOj et la surface, limitant ainsi leur dépot?°.

Yamanaka et al.?* ont démontré que 1'énergie de formation de tartre requise pour la nucléation
hétérogeéne sur une surface hydrophobe est 40 fois supérieure a celle sur une surface hydrophile.

[.%° ont mis en évidence 1’effet de la mouillabilité de la surface

Dans une autre ¢tude Koishi ef a
sur la cinétique de cristallisation. Les premiers cristaux de carbonate de calcium formés sont

plus stabilisés sur les surfaces hydrophiles.
1.2.5 Mécanismes d’inhibition du tartre

Plusieurs mécanismes d’inhibition de tartre ont été proposés et étudiés. En effet, les antitartres,
avec leurs différents groupements fonctionnels, peuvent interagir a différentes étapes de la
formation de tartre. Les mécanismes les plus connus sont : la chélation, la dispersion et la

distorsion du réseau cristallin®.

v La chélation
Ce mécanisme se base sur l’interaction électrostatique entre les ions calcium et les agents
antitartres?®. Les agents chélatants forment des complexes stables avec les Ca*", les empéchant

de se combiner avec les ions carbonates.

v La dispersion
Ce phénomene se produit lorsque les agents antitartres s’adsorbent sur les germes de carbonate
de calcium. Cette adsorption confere aux cristaux une charge de surface, permettant de les
maintenir dispersés dans la solution via des forces de répulsion?’?®, L’agrégation des germes

est ainsi défavorisée, empéchant la formation du tartre.

v' Distorsion du réseau cristallin
Plusieurs antitartres agissent sur le processus de cristallisation en interférant avec les sites actifs
de croissance cristalline?®?’?°. L’adsorption des inhibiteurs sur les sites actifs perturbe
I’arrangement ordonné des ions et déforme la structure du réseau cristallin. L’étude du

comportement d’adsorption des inhibiteurs sur les surfaces cristallines permet de mieux
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comprendre le mécanisme d’action des antitartres. En effet, le taux de couverture de la surface

cristalline par I’inhibiteur (R;) influence le taux de croissance des cristaux, comme le montre

I’équation Eq.1.15 3032,

R; = Ry(1—-10) (Eq.1.15)
avec
Ri : taux de croissance des cristaux en présence de I’inhibiteur
Ro : taux de croissance en absence d’inhibiteur
0 : taux de couverture par I’inhibiteur.

D’aprés 1’équation Eq.I.15, I’ajout de D’inhibiteur entraine une diminution du taux de
croissance. Pour mieux comprendre cet effet, plusieurs modeles ont été¢ proposés, dont le
modeéle de Langmuir®, qui était le plus couramment utilisé pour décrire ce phénoméne et

interpréter la diminution des taux de croissance en présence d’agent antitartre. Le taux de

couverture ( 8) selon ce modéle est décrit par I’équation Eq.1.16 %32
K C;
0 = ﬁ (Eq.I.16)
L

ou : K représente la constante d’affinité entre les molécules d’inhibiteur et la surface cristalline
(rapport de la vitesse d’adsorption sur la vitesse de désorption) et C;est la concentration

d’équilibre de I’inhibiteur.
Les deux équations Eq.1.15 et Eq.1.16 ménent a la relation Eq.1.17 3 :

Ryg —1 + 1
Ro+ R; K C;

(Eq..17)

La constante d’affinité¢ (K) peut étre obtenue a partir de cette relation, permettant de mieux
comprendre I’interaction entre les molécules de 1’agent antitartre et les cristaux. Dans ce
contexte, il a été démontré que les cristaux déformés sont moins adhérents aux surfaces avec

une faible tendance a s’agglomérer’2.

Les phosphonates sont parmi les inhibiteurs les plus connus qui agissent par distorsion du réseau

cristallin®>33,
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1.2.6 Méthodes d’inhibition ou de contréle de I’entartrage

1.2.6.1 Méthodes physiques

» Les résines échangeuses d’ions
Les méthodes physiques de prévention d’entartrage visent a empécher la formation de dépdts
dans les canalisations, les échangeurs et les autres équipements. Elles reposent principalement

sur I’utilisation de membranes ou de résines échangeuses d’ions.

Ces méthodes exploitent le principe d’échange d’ions pour éliminer les ions calcium et les

remplacer par des ions sodium. Deux approches sont utilisées :

- adoucisseurs a résines échangeuses d’ions

- 0osmose inverse
Ces méthodes sont efficaces, mais elles présentent plusieurs limites : le cotit des installations
ainsi que la modification de la qualité de 1’eau (I’échange d’ions calcium par des ions sodium

augmente la teneur en sodium).

» Le traitement magnétique
Le traitement magnétique contre I’entartrage suscite un intérét croissant ces derni¢res années.
Cette méthode est basée sur 1’application d’un champ magnétique qui influence la nucléation

ainsi que la croissance cristalline®*. Elle est appliquée notamment dans 1’agriculture.

Cette méthode présente une alternative €coresponsable et ne modifie pas la qualité de I’eau,
mais son efficacité diminue en fonction du temps®*. Par ailleurs, ce type de traitement demande

un cofit plus élevé surtout pour les installations a grande échelle.

1.2.6.2 Méthodes chimiques

1.2.6.2.1 En solution : ajout des inhibiteurs

Un inhibiteur de tartre est une molécule chimique qui empéche ou retarde la formation de tartre
en chélatant les cations et/ou en modifiant la morphologie du cristal de carbonate de calcium

35,36

en croissance™". Ils contiennent généralement de nombreux groupements fonctionnels et il en

existe plusieurs types.
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» Inhibiteurs polymériques
Ces inhibiteurs sont principalement les polyacrylates et les dérivés d’acide polycarboxyliques.

Ils possedent plusieurs groupements carboxyles (-COOH) qui chélatent les ions calcium.

Les acides polyacryliques sont trés utilisés. Plusieurs études ont démontré leur efficacité

37,38

antitartre®”3¥ mais cette efficacité diminue en fonction de I’augmentation de la température”.

» Les inhibiteurs a base de phosphore
Il s’agit des inhibiteurs de tartre les plus efficaces et les plus utilisés. Cette famille regroupe les
phosphates et les phosphonates connus par leur efficacité antitartre a des faibles concentrations

(< 1 Ing,L—1)40,41 .

v' les phosphates : ce sont des sels d’acide phosphorique, contenant une liaison P-O, avec
I’ion orthophosphate (PO3~) comme unité de base*!. Les plus courants sont le
tripolyphosphate de sodium (STPP) et I’hexamétaphosphate de sodium (SHMP).

v" les phosphonates : ce sont des composés organophosphorés contenant au moins un
groupement C-PO(OH), ils sont plus stables que les phosphates en raison de la liaison
covalente carbone- phosphore, C-P*’ ; la Figure 1.10 rassemble quelques structures des

phosphonates les plus utilisés.

R« O TO(O”):
' COOH
R|—(|‘—|IJ—OH ll()Uc‘/\c/\/
R, OH COOH
(a) (b)
Ho-f Ho-f
(HO),0P , .
HO™ ) HO' ) @
(N\/\N/\/N\/F\,\OH
(HO),0P N PO(OH), P _JOH OH
MR T S HO"=q P<oH
HO I
0
(c) (d)

Figure I. 10 : Exemples des phosphonates utilisés comme antitartres : (a) Phosphonate
(b) Acide 2-phosphonobutane-1, 2,4-tricarboxylique (PBTCA), (¢) acide
amino(triméthylénephosphonique) (ATMP) et (d) DTPMPA.
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Les antitartres phosphorés sont les plus utilisés pour des applications antitartres en raison de

42,43

leur bon rapport cott-efficacité*>*}. Ketrane et al** ont prouvé que les phosphonates

présentaient les meilleures performances antitartres par rapport aux polycarboxylates.

Pour des raisons environnementales, 1’utilisation de ce type d’inhibiteur connu actuellement

une réduction a cause de I’émission du phosphore qui entraine 1’eutrophisation*>46,

1.2.6.2.2 En surface : les matériaux antitartres

Les méthodes basées sur 1’ajout des inhibiteurs en solution sont efficaces mais non durables sur
le long terme. En effet, quelle que soit le type de la molécule, son ajout modifie la qualité de
I’eau et nécessite une consommation continue d’agent antitartre. Face a ce constat, 1’enjeu
actuel réside dans le développement de nouvelles méthodes préventives par 1’application des
revétements protecteurs : les matériaux antitartres. Ces derniers ont la capacité d’inhiber la

formation de carbonate de calcium sur une surface.

Une grande partie de ces revétements est basée sur 1’utilisation de la poudre de zinc, connue

par ses propriétés antitartres. Wang et al.*’

ont préparé un revétement composite a base d’un
alliage zinc-graphite dont les performances ont été¢ évaluées par immersion des substrats
métalliques en acier inoxydable, nus et revétus, dans un mélange de CaCl,/NaHCO; durant 72
heures a 50 °C. Les performances antitartres ont ¢été évaluées en caractérisant
morphologiquement les deux surfaces par MEB et en dosant la quantité restante de calcium
dans les solutions d'essai par 1'EDTA. Ces caractérisations ont prouvé une meilleure
performance antitartre de l'acier revétu. En effet, les ions Zn** ont agi comme une barriére
contre les Ca®" par répulsion électrostatique réduisant ainsi le risque de nucléation de CaCOs.

Cependant, 1’ajout excessif des particules inorganiques diminue la capacité adhésive du

revétement en raison de I'agrégation des particules*®.

Une autre famille de revétements, les revétements superhydrophobes, a été développée pour
des applications contre 1’entartrage. Leur faible énergie de surface limite 1’adhésion des cristaux

et réduit ainsi leur dépot®

. Ces revétements sont généralement obtenus avec des composés
fluorés. Leurs performances antitartres ont été démontrées par plusieurs études. Li et al.>° ont
utilisé un revétement a base d’un alliage cuivre-zinc sur 1’acier par €lectrodéposition, qui a
ensuite ét¢ modifié par fluoration pour lui conférer des propriétés superhydrophobes. Des tests
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d'entartrage statiques ont été réalisés en mélangeant les sels de carbonate et de calcium pour
obtenir une solution sursaturée a 70 °C. Les performances antitartres ont été évaluées par MEB
en caractérisant la morphologie de CaCO3 déposé sur le substrat métallique sans et avec le
revétement. Les résultats ont montré que le revétement superhydrophobe a eu un impact sur la
morphologique du tartre formé. En effet, la surface superhydrophobe a favorisé la formation de
l'aragonite, une forme métastable et moins adhérente que la calcite. Par ailleurs, dans une étude
ultérieure, Jiang et al.>! ont comparé les performances antitartres des couches de CuO anodisées
avant et aprés modification avec du perfluorodécyltriéthoxysilane (FAS-17). Ces couches
modifiées présentaient un angle de contact d'environ 154°. Les performances antitartres des
films ont été évaluées par immersion dans un mélange de CaClo/NaHCOs a 90 °C. La quantité
de calcium déposée sur le film a été mesurée avant et aprés modification par le FAS, en dosant

la quantité de calcium suite a la dissolution du CaCO3 déposé dans du HCI.

Les résultats ont montré que la quantité de tartre déposée sur le film modifié a diminué de
maniére significative, passant de 0,6322 mg-cm™ sans traitement a 0,1607 mg-cm™ aprés

modification.

Bien que leurs propriétés antitartres de ces revétements fluorés soient prometteuses, leur
utilisation souléve des préoccupations environnementales en raison de 1’impact négatif connu

des composés fluorés™.

La recherche d’une nouvelle approche plus durable s’avere nécessaire, d’ou I’intérét de
développer des procédés plus écoresponsables. Dans ce cadre, le procédé sol-gel, connu par sa
facilité de mise en ceuvre et sa durabilité, pourrait étre une solution prometteuse afin d’élaborer
de nouveaux matériaux antitartres. Ce type de matériaux n’a pas encore été largement exploré

dans ce domaine ce qui ouvre un champ de recherche promoteur.

La section suivante de la partie bibliographique sera dédiée au procédé sol-gel.
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1.3 Le procédé sol-gel

1.3.1 Généralités et définitions

Le procédé¢ sol-gel est une technique d’élaboration des matériaux a partir de précurseurs en
solution. Ce procédé se déroule dans des conditions de chimie douce et offre plusieurs avantages
par rapport aux procédés de synthése classique®* . En effet, il offre plus de flexibilité de

synthése et une facilité de mise en ceuvre™.

Ces conditions (a température et pression ambiantes) permettent également 1’association

d’espéces organiques et minérales pour former de nouvelles familles de composés hybrides.

Le procédé se base sur 1’évolution d’un systéme colloidal par la formation d’un sol inorganique
ou hybride, suivie de sa gélification pour former un réseau continu (gel) dans lequel le liquide
est piégé. Les précurseurs utilisés sont de deux types : des précurseurs inorganiques et des

précurseurs organométalliques™.

Les précurseurs les plus utilisés sont principalement des alcoxydes métalliques M(OR) , ou M
est un métal de degré d’oxydation n (par exemple : Si, Ti, Zr, Al, Sn) et OR un groupement
alcoxyde correspondant a un alcool déprotoné. Ces précurseurs présentent une solubilité élevée

dans une grande variété des solvants, permettant une bonne maitrise du procédé>’.

A partir de la solution, une large gamme de matériaux peut étre obtenue (Figure 1.11):
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Figure L. 11 : Schéma général du procédé sol-gel >2.
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D’apres la Figure .11, les matériaux sous différentes formes peuvent étre obtenus par le procédé
sol-gel en fonction du couplage du procédé avec d’autres procédés de mise en forme et des

conditions de séchage :

> Sol : suspension des particules de tailles nanométriques dans un solvant®>.
» Gel : réseau d’oxyde tridimensionnel dans lequel le solvant reste piégé. La cohésion
mécanique du matériau est assurée par des liaisons covalentes>>.
> Xérogel : il est obtenu par séchage classique du gel®>.
» Aérogel : matériau solide avec une porosité assez élevée obtenu suite au séchage du gel
a I’autoclave dans des conditions supercritiques™.
Dans le cadre de ce travail, des alcoxydes de silicium ont été utilisés pour 1’élaboration des

matériaux a base de Si0;.

1.3.2 Mécanisme réactionnel

La réactivité des précurseurs dans le procédé sol-gel est due au caractére €lectroattracteur des
groupements "alcoxy" qui renforce le caractére électrophile du centre métallique et facilite ainsi

I’attaque nucléophile.

Le mécanisme réactionnel se décompose en deux étapes principales : I’hydrolyse et la

condensation®®-0,

1.3.2.1 L’hydrolyse

L’hydrolyse est 1’étape initiale du processus sol-gel, ou les molécules d’eau réagissent avec les
centres métalliques. Cette réaction est initiée suite a I’attaque nucléophile de I'oxygene de la
molécule d'eau sur le centre métallique de I’alcoxyde. Cette étape conduit a une modification
des groupements alcoxydes (-OR) en hydroxyles (-OH). Le mécanisme a été étudié par en
Khaskin®! en utilisant 1’oxygeéne 18, un isotope de 1’oxygéne détectable par résonance

magnétique nucléaire (RMN). La réaction globale est représentée par 1’équation Eq.L1.17 :
M(OR), + nH,0 - M(OH), + nROH (Eq.L.17)

L’ajout d’un catalyseur peut accélérer considérablement la réaction d’hydrolyse. Les
catalyseurs les plus courants sont les acides minéraux (acide chlorhydrique, acide sulfurique,

etc.) et les bases sont a base d’ammoniaque.
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1.3.2.2 La condensation

La polycondensation permet la formation des liaisons M-O-M. Elle commence souvent avant
que I’hydrolyse ne soit complétement achevée. Il s’agit d’un phénomene assez complexe, car
quatre mécanismes entrent en jeu : 1’alcoxolation, 1’oxolation, 1’alcoolation et 1’olation. Dans

le cas des précurseurs a base de silicium, seules I’alcoxolation et I’oxolation auront lieu.

L’alcoxolation implique la condensation d’un groupe hydroxyle de 1’alcoxyde métallique
partiellement hydrolysé avec un groupe alcoxy (OR) d’un autre précurseur, formant une liaison

M-0O-M et libérant une molécule d’alcool selon I’équation Eq.1.18:
(RO),—x M(OH), + M(OR), » (RO),_4x(OH),_4M — 0 — M(OR),_; + ROH (Eq.L.18)

L’oxolation se produit entre deux alcoxydes hydrolysés avec une libération d’une molécule

d’eau :
(RO)p_x M(OH), + (RO),_y M(OH), — (RO),_,(OH), ;M — O — M(OH),_; (OR),_y + H,0 (Eq.L19)

La cinétique de ces réactions ainsi que les propriétés physico-chimiques des matériaux «sol-

gel » dépendent de plusieurs facteurs et parametres.

1.3.3 Paramétres influencant le mécanisme de formation et la structure finale du

matériau

1.3.3.1 La nature du centre métallique

Le choix du centre métallique joue un role crucial dans la détermination des propriétés physico-
chimiques du matériau final. Dans le cadre de cette thése, nous avons travaillé principalement
avec des alcoxydes de silicium. Leurs propriétés physiques sont regroupées dans le Tableau

12:

Tableau 1. 2 : Caractéristiques physiques du silicium avec En : électronégativité du
meétal, 8m : charge partielle, r : rayon ionique et N : nombre de coordination maximum
de métaux tétravalents

Eléments En M r (nm) N

Si 1,9 +0,32 0,26
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Les alcoxydes de silicium présentent une réactivité plus faible que les alcoxydes de d’autres
métaux lourds en raison de leur électronégativité plus élevée®’. Cependant, cette faible réactivité
avec I’eau s’avere bénéfique pour le procédé sol-gel. En effet, elle permet une homogénéisation
plus facile du mélange réactionnel dans I’eau®*. Cette bonne dispersion des précurseurs en

solution généralement aboutit a des revétements plus homogenes et plus uniformes.

De plus, les revétements a base de silicium présentent une excellente stabilité chimique et

65,66

thermique ce qui augmente leur champ d’application.

1.3.3.2  La nature des groupements R

Les groupements R liés aux atomes de métal dans les alcoxydes métalliques ont un effet
important sur la cinétique des réactions d’hydrolyse et de condensation. Cet effet dépend de
deux facteurs principaux : I’encombrement stérique et leurs effets électroniques (attracteur ou

donneur)®7-68,

L’augmentation de I’encombrement stérique entraine une diminution de la charge partielle
positive des centres métalliques, ce qui retarde 1’attaque nucléophile et diminue la cinétique de
I’hydrolyse. En effet, pour les alcoxydes de silicium, il a ét¢ démontré que la vitesse d’hydrolyse

diminue quand la taille des substituants augmente en catalyse acide®’.

1.3.3.3 Le solvant

Le solvant joue un role déterminant dans le procédé sol-gel. Il assure non seulement
I’homogénéisation du systéme réactionnel, mais aussi, influence la cinétique des réactions. Les
propriétés physico-chimiques, a savoir la polarité et la viscosité du solvant, peuvent modifier la
vitesse des réactions. En effet, les solvants polaires, tels que les alcools, stabilisent les alcoxydes

meétalliques par la formation de liaisons hydrogene.

Le solvant le plus couramment utilisé est généralement 1’alcool "parent" du groupement R du
précurseur alcoxyde, car il permet de minimiser les réactions de trans-estérifications

susceptibles d’affecter les réactions d’hydrolyse et de polycondensation®?.
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1.3.3.4  Le taux d’hydrolyse
Le taux d’hydrolyse, noté 4, est défini par le rapport entre la quantité d’eau et la concentration
des précurseurs en solution selon I’Eq.1.20°7-7%-71 ;

h — [HZ 0]

= e (Eq.120)

avec [H>O] : la concentration de 1’eau en solution
[M(OR),] : la concentration des précurseurs (alcoxysilane) en solution

La quantité d’eau dans la solution affecte la cinétique de I’hydrolyse et de la condensation. En

fonction du ratio (h), deux cas peuvent étre distingués®’-’%-71 :

» Sih<<1: la cinétique de I’hydrolyse est ralentie et les groupements alcoxydes sont
partiellement hydrolysés. La réaction de condensation est également ralentie. Le faible
taux d’hydrolyse et la condensation lente favorisent la formation de structures moins
ramifiées et plus denses.

» Sih>>1:T"hydrolyse est rapide et conduit a une hydrolyse compléte d’alcoxysilane.
Cependant, une valeur de h trop ¢élevée peut entrainer 1’hydrolyse des ponts siloxane

(Si-O-Si) déja formés aprées la condensation ce qui fragilise la structure du matériau.

1.3.3.5 Le catalyseur

Un catalyseur de type acide ou basique est couramment utilis¢é afin d'accélérer ces
processus®”72_ 11 affecte la cinétique, mais également la structure finale du matériau. En effet,
la catalyse basique conduit a la formation de réseaux de silice denses hautement ramifiés
contrairement a la catalyse acide ou se forment principalement des polymeres linéaires ou

ramifiés de maniére aléatoire’?.

v’ Catalyse acide
Hydrolyse acide : dans les conditions acides, la premiere €tape consiste a la protonation de
I'oxygéne du groupement alcoxyde. Cette protonation diminue la densité électronique du
silicium, le rendant plus sensible a I’attaque nucléophile de I’eau. Un mécanisme de type Sn2 a

été proposé par Pohl et Osterholtz®! et est représenté dans la Figure 1.12 :
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OR
ROs* @ /
y /ﬂ‘.,.}Si—CI)FI = HO—Si\.,, + ROH + H*
. RO" 'R
F? RO 1 OR

Figure 1. 12 : Mécanisme d'hydrolyse acide proposé par Pohl et Osterholtz®'.

Selon ce mécanisme et lors de I'attaque de 1'eau sur le silicium, la charge portée par l'alcoxyde

protoné se réduit. L'alcool devient alors un bon groupement partant.

v’ Catalyse basique
Dans le cas de I’hydrolyse basique, la réaction débute par la dissociation de la molécule d’eau
sous I’action de la base utilisée. Cette dissociation produit un ion hydroxyde nucléophile (OH).
L’ion hydroxyde ainsi formé attaque le centre métallique, provoquant la rupture de la liaison
Si-O et la formation d’un groupement hydroxyle (-OH). Le sous-produit est un alcool (R-OH).

Il s’agit d’une substitution nucléophile de type Sn2 dont le mécanisme est présenté dans la

Figure .13 :
OR
RO 4+ OR
A HY [ ° /
/\:fai—oﬁ == Q----- _s[i ----- OR | =— HO—Si\.,, on RO
HO‘ < [}
e ~

OH "0 on OR

Figure I. 13 : Mécanisme de I’hydrolyse sous catalyse basique®'

En catalyse acide, le taux d'hydrolyse de 1'alcoxysilane présente une cinétique plus élevée et la
réaction de polymérisation aura lieu en bout de chaine, ce qui conduit a la formation des
structures linéaires. Cependant, en catalyse basique, I’attaque s’effectue sur le silicium central

ce qui conduit a des chaines plutdt ramifiées.

1.3.4 Les procédés de dépot par voie sol-gel

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour faire le dépdt a partir du «sol». Ces techniques

permettent 1’¢laboration de couches minces sur plusieurs types de substrats. Les plus
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fréquemment utilisés sont : la centrifugation (spin-coating), la pulvérisation (spray-coating) et

le trempage-retrait (dip-coating)’>.

Durant cette thése, nous avons utilisé la technique de dip-coating. Cette derniére est facile a
mettre en ceuvre et permet de contrdler 1’épaisseur de la couche déposée. Elle se déroule en
deux étapes principales : 'immersion du substrat dans le sol puis son retrait a une vitesse

contrdlée’ comme illustré dans la Figure 1.14.

Immersion Retrait Dépét Evaporation

Figure I. 14 : Principales étapes du dip-coating”

Les ¢étapes de dépdt sont comme suit :

1. Immersion : le substrat est immergé dans le sol a une vitesse constante. Le temps de séjour

permet I’interaction entre le substrat et le sol pour assurer un mouillage complet.

2. Retrait et dépot : au cours du retrait a une vitesse constante, les réactions d’hydrolyse et de
condensation sont initié€es et les siloxanes (Si-O-Si) constituant I’unité de base du film déposé

se forment.

3. Evaporation : Durant cette étape, le solvant s’évapore, et la couche mince déposée finit de

se former.

L'épaisseur du revétement est principalement définie par : la vitesse de retrait, la concentration
de la solution et la viscosité du liquide. Pour de faibles vitesses de retrait (typiquement entre 1
et 10 mm.s'), I'épaisseur du revétement peut étre calculée par 1'équation (Eq.L.21)

conformément a la loi de Landau et Levich”>74 :
~1/6 _
e =K (U)?y,"® (pg) ™12 (Eq.L21)

Avec :
e : épaisseur du revétement

K : constante
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7 : viscosité du sol

U : vitesse de retrait

y.v : tension de surface

pg : paramétre de la gravite

Cette technique permet alors de contrdler 1’épaisseur du film formé en ajustant en particulier la
vitesse de retrait ainsi que la viscosité du sol. En effet, d’apres 1’équation (Eq.1.21), un sol plus
visqueux entralne une augmentation de 1’épaisseur du film. Par ailleurs, une augmentation de

la vitesse de retrait entraine également une augmentation de 1’épaisseur.

1.3.5 Les matériaux hybrides

Le procédé sol-gel a permis 1’¢élaboration de matériaux hybrides : organique-inorganique. Les
températures peu élevées du procédé, généralement a 1’ambiante, rendent compatible
I’introduction de composés organiques. Les propriétés de ces revétements peuvent é&tre
modifiées a fagon pour former un revétement optimal en fonction de 1’application souhaitée”.
La phase inorganique contribue a I'augmentation de la résistance aux rayures, de la durabilité
et de l'adhérence au substrat métallique du film. Cependant, la phase organique augmente la
densité, la flexibilité et la compatibilité fonctionnelle avec les systémes organiques’®. Grace a
la combinaison des propriétés organiques et inorganiques, les matériaux hybrides ont été
appliqués dans plusieurs domaines tels que 1’optique 77, 1’électronique’®, le médical et le

biomédical 7, le textile *° et le traitement de surface 3'.

Selon les interactions entre les deux phases, Sanchez et Judeinstein ont proposé deux classes de

matériaux hybrides®:

- Les matériaux de classe I: les deux phases, organique et inorganique, sont
caractérisées par des faibles interactions de type Van Der Waals, électrostatiques ou des
liaisons hydrogenes.

- Les matériaux de classe II : les deux composantes sont liées par des interactions plus
fortes de type liaisons covalentes ou iono-covalentes. Ils sont généralement plus stables
que les matériaux de classe I. Les précurseurs classiquement utilisés sont des

organosilanes de type R’M(OR) qui ont au moins une liaison non-hydrolysable M-R’.
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Les groupements R’ peuvent étre des groupements non réactifs alkyls ou fluorés, ajoutés
pour modifier ou apporter une fonctionnalité comme 1’hydrophobicité, par exemple. Dans
ce cas, ils sont appelés des modificateurs de réseau. Par contre, dans le cas des
groupements avec des fonctions réactives (vinyl, méthacrylate, etc.), ils sont plutdt des
formateurs de réseau, car ils vont participer a des réactions de polymérisation du réseau

organique.

Les matériaux de classe II peuvent étre obtenus a partir d’une large gamme de précurseurs

disponibles (Figure 1.15).
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Figure I. 15 : Exemples d’organosilanes utilisés comme précurseurs.

Ces précurseurs présentent des caractéristiques tres intéressantes pour €laborer des revétements

antitartres pour leur caractere hydrophobe.
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1.3.6 Application des revétements hybrides pour I’entartrage

Le procédé sol-gel est une solution alternative prometteuse pour le développement de
revétements hybrides antitartres. Il offre des avantages considérables sur le plan

environnemental et technique :

» Respectueux de I’environnement : les réactifs ainsi que les précurseurs ne sont pas
toxiques et les conditions de réaction sont modérées, ce qui minimise les sous-
produits et les déchets dangereux, ce qui réduit I’impact environnemental. Par
ailleurs, la synthése a basse température permet de diminuer la consommation
d’énergie par rapport a d’autres procédés.

» Flexibilité et large gamme de matériaux : la technique permet de synthétiser une
variété de matériaux aux propriétés ajustables (telles que la porosité,
I’hydrophobicité, la dureté, etc.) pour répondre a des besoins spécifiques.

» Application industrielle a grande échelle : ce procédé est déja utilisé a I'échelle
industrielle pour la protection des vitres par des entreprises renommées comme
Saint-Gobain.

Malgré les nombreux avantages offerts par le procédé¢ sol-gel, son application dans le domaine
de I’entartrage est assez limitée contrairement au domaine de la corrosion. En effet, plusieurs
travaux de recherche ont été¢ menés pour développer des revétements hybrides pour la protection

contre la corrosion du zinc 884, de I’acier inoxydable®-#® et des alliages d’aluminium?®”-88,

Une étude récente réalisée au LISE a montré I’efficacité d’un revétement hybride élaboré par
le procédé sol-gel contre I’entartrage®. Il s’agit d’un revétement a base de phosphosilicate dopé
avec des cations de cuivre et de zinc®®. En se basant sur ce travail, nous allons élaborer des
nouveaux revétements hybrides a partir de silanes et d’organosilanes pour des applications
antitartres. En effet, notre nouvelle approche est basée sur 1'exploration d'un éventail plus large
de précurseurs en utilisant une combinaison originale de méthodes basée sur la microbalance a
cristal de quartz pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition et définir les parameétres

clés d'élaboration.

1.4 Positionnement du projet : objectifs et stratégie

Cette étude bibliographique nous a permis de mieux connaitre le mécanisme de formation

du carbonate de calcium afin de développer une meilleure solution pour le prévenir. Dans cette
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revue de la littérature, nous avons rassemblé les méthodes classiques d’inhibition d’entartrage.
Ces méthodes se basent sur I’utilisation d’inhibiteurs directement en solution. L’inconvénient
majeur de cette approche est la pollution de 1’eau par I’ajout d’inhibiteur. A I’inverse, le
traitement de la surface par des inhibiteurs d’antitartre est peu étudié. C’est dans ce cadre que

se passe notre étude.

Notre approche utilise des revétements a base de silice appliqués directement sur les surfaces
métalliques, par le procédé sol-gel. En effet, les organosilanes ont été sélectionnées pour leur
stabilité thermique et chimique, les rendant ainsi des bons candidats pour les applications dans

les circuits d’eau a haute température.
Nous avons envisagé plusieurs stratégies pour piéger les antitartres :

i/ Tout d’abord, 1’¢laboration des films hybrides a caractére hydrophobe par une synthése one-
pot, a partir d’organosilanes avec des groupements hydrophobes. Ces précurseurs constituent
des alternatives prometteuses aux composés fluorés, connus par leur impact environnemental
négatif. L’augmentation de I’hydrophobicité du film réduit son énergie de surface, diminuant
par conséquent I’interaction avec les germes de CaCOs et réduit le risque de nucléation

hétérogene a la surface.

ii/ La deuxiéme stratégie consiste a piéger un inhibiteur de tartre dans le film déja ¢élaboré par
sol-gel. En effet, ce film offre un support stable pour piéger les molécules antitartres.
L’inhibiteur choisi est I’acide diéthylénetriamine-pentaméthyléne phosphonique (DTPMPA),
appartenant a la famille des phosphonates. Reconnu pour son efficacité antitartre, le DTPMPA
peut établir des liaisons stables avec le revétement hybride, garantissant une fixation plus
durable des molécules d’inhibiteur. Cette approche permet d’éviter le relargage direct des

phosphonates dans 1’environnement et de bien cibler 1’action antitartre.

Les choix effectués présentent un double avantage : préserver la qualité de 1’eau et garantir une

durabilité de la protection.
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Chapitre 11 : MATERIELS ET METHODES

Introduction

Ce chapitre présente les différentes techniques utilisées pour caractériser les films hybrides
élaborés. Ces caractérisations concernent des caractérisations morphologiques et structurales par
un ensemble de techniques : la microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie a force
atomique (AFM) et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a réflexion totale atténuée
(FTIR-ATR). De plus, ce chapitre présente les différents réactifs utilisés ainsi que la solution
d’essai d’entartrage. Il détaille également les différentes techniques utilisées afin d’évaluer le
pouvoir antitartre de I’inhibiteur mis en solution, ainsi que des revétements hybrides,
principalement la précipitation contrélée rapide (PCR) et les méthodes basées sur la microbalance
a cristal de quartz (QCM).

1.1 Caractérisation des films hybrides

.11 Caractérisation chimique/structurale et morphologique des films hybrides

11.1.1.1  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a réflexion totale atténuée
(FTIR-ATR)

La FTIR-ATR a été utilisée pour caractériser la structure des films hybrides élaborés. Elle est basée
sur le phénomeéne de réflexion totale interne qui permet 1’analyse directe d’échantillons solides ou
liqguides sans aucune préparation préalable. La caractérisation par FTIR-ATR fournit des

informations sur les liaisons chimiques, permettant ainsi 1’ identification chimique des revétements.

Les films hybrides ont été caractérisés apres leurs dépdts sur la surface active de 1’¢électrode d’or
du résonateur a quartz. Les analyses ont été réalisées avec un spectrometre FTIR Bruker VERTEX
70 équipé d’un module ATR Quest a diamant ACC.

La réféerence analysee durant ce travail (le "background™) est la couche active de 1’¢lectrode, c'est-
a-dire la couche d’or déposée sur le résonateur a quartz. Le domaine spectral de mesure s’étend de
4000 a 400 cm™™,
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11.1.1.2  Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’imagerie qui permet d’analyser
la morphologie des surfaces a une échelle nanométrique. Elle repose sur les interactions entre un
faisceau d’électrons primaires et la surface de I’échantillon. Ces interactions géneérent difféerents
signaux électroniques, dont les électrons secondaires, qui sont ensuite collectés et utilisés pour

former une image détaillée de la surface caractérisée?.

L’appareil utilisé est un Ultra 55 Zeiss, équipé d’un canon a émission de champ a cathode chaude
générant un faisceau d’électrons d’environ 1 nm. Les mesures ont été réalisées avec une tension
d’accélération comprise entre 2,5 et 5 kV. Les poudres de carbonate de calcium ont été recouvertes
avec une couche d’or (8 nm d’épaisseur). Cette couche a été déposée sur les cristaux avec un

évaporateur d’or a plasma par pulvérisation cathodique.

Le MEB a été utilisé afin de caractériser la morphologie des revétements déposés et de déterminer
leurs épaisseurs. Par conséquent, des coupes transversales des échantillons ont été faites afin de

visualiser facilement la couche du matériau.

Le MEB a été employé également afin de caractériser morphologiquement les cristaux de tartre
formés apres les tests d’entartrage par précipitation contrdlée rapide (PCR) et la microbalance a
cristal de quartz (QCM). Cette caractérisation morphologique a été effectuée afin de mettre en
évidence I’effet de I’inhibiteur sur la forme cristalline ainsi que I’impact de la surface revétue avec
les différents films hybrides sur les variétés cristallines formées. En effet, le MEB permet de révéler
les différents aspects liés a la morphologie principalement, la forme cristalline, la taille ainsi que

les éventuels défauts créés dans la structure.

Les échantillons analysés de CaCO3 obtenus par PCR ont été préparés en filtrant la solution d’essai
aprés chaque expérience. Cependant, les échantillons obtenus par les méthodes a base de la

microbalance ont été analysés directement sur leur support.

11.1.1.3  Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique qui permet d’analyser la topographie

d’une surface grace a un balayage par une sonde constituée d’une pointe fine?. Elle est basée sur la
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mesure de I’interaction attractive ou répulsive entre les atomes constituant la pointe nanométrique
de la sonde et les atomes de la surface de I’échantillon®. Les mesures des forces d’interaction sont
converties en une image topographique 3D de la surface, représentant les variations de hauteur a

1’échelle nanométrique.

Plusieurs approches mathématiques existent pour évaluer la rugosité de la surface a partir d’images
AFM, y compris 1’analyse fractale et la rugosité moyenne quadratique RMS (Root Mean Squared
roughness-rugosité quadratique moyenne)*. L’évaluation de la RMS est 1’une des mesures de
rugosité les plus utilisées a partir de I’analyse AFM (voir illustration dans la Figure I1.1). Il s’agit
de la grandeur utilisée afin de comparer les rugosités des films hybrides élaborés, car elle est plus

sensible aux irrégularités de la surface.

I
‘ 1
R RMS:J_ y2(x)dx

Ecarts y;
Ligne de référence
des moindres carrés

Y

Figure 11. 1 : Représentation de la rugosité quadratique moyenne (RMS)?®.
L’analyse a été faite en mode contact avec un PicoPlus de Molecular Imaging en utilisant une

pointe a base de silicium (@ < 8 nm). Le calcul de la RMS a été fait avec le logiciel libre Gwyddion,

en utilisant un outil de traitement statistique.

1.1.2 Evaluation de ’hydrophobicité des films par des mesures d’angle de contact

La mesure de I’angle de contact permet de caractériser 1’hydrophobicité du revétement. Il
représente 1’angle formé entre la goutte d’eau et la surface du film. Plus cet angle est elevé, plus la

surface est hydrophobe, indiquant une faible interaction entre la surface du matériau et 1’eau.
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Les mesures ont été effectuées avec un "drop shape analyser" de la marque KRUSS, permettant la
caractérisation de la forme de la goutte dosée déposée a la surface. Les analyses ont été réalisées a

température ambiante avec un volume de goutte égal & 2 pL.

11.2 Réactifs et solution d’essai d’entartrage

11.2.1 Précurseurs des films sol-gels

Les organosilanes utilisés pour élaborer les films hybrides sont regroupés dans le Tableau 11.1.

Tableau I1. 1 : Précurseurs des films hybrides

Nom du film ) .
_ Précurseurs et/ou réactifs utilisés
hybride
Sol de L’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS, Sigma Aldrich)
référence (soll) et le 3-trimethoxysilyl propyl méthacrylate (MEMO, Sigma Aldrich)
sol2 ) ) _ _
3 TEOS, MEMO et acide stéarique (Sigma Aldrich)
o)
sold TEQOS, I’éthyltriméthoxysilane (ETEOS, Sigma Aldrich)
| TEOS, MEMO et I’acide diéthylénetriamine-pentaméthyléne
sol5

phosphonique (DTPMPA, M = 573,198 g-mol?, Sigma Aldrich)

11.2.2 Solution d’essai pour |"’entartrage et son inhibition
La solution d’essai est une eau synthétique ayant une dureté de 50 °f (équivalente a 200 mg-L* de
Ca?"). Elle a été préparée par dissolution d’1 g de carbonate de calcium (VWR, pureté = 99,7 %)
dans 2 L d’eau ultra pure (résistivité = 18,2 MQ-cm). La dissolution compléte de CaCOs est

obtenue avec un barbotage de CO> (Air Liquide) sous agitation modérée a 450 tr-min* jusqu’a
I’obtention d’une solution limpide, pendant 24h. L’eau synthétique ainsi préparée a été filtrée avec
des membranes en polyamide (porosité = 0,45 um, de la marque Whatman) pour enlever toute trace

d’impureté. Le pH initial de la solution d’essai est d’environ 5,6.
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L’inhibiteur utilisé est 1’acide diéthylénetriamine-pentaméthylene phosphonique (DTPMPA, M =
573,198 g-mol, Sigma Aldrich, 100%).

11.3 Méthodes d’évaluation des propriétés antitartres

11.3.1 Précipitation Controlée Rapide (PCR)

La méthode de précipitation contrélée rapide (PCR) permet de caractériser le pouvoir entartrant
d’une solution d’eau synthétique selon différentes conditions. Elle permet notamment d’évaluer
I’effet d’un inhibiteur de tartre. Le principe de la PCR se base sur le dégazage de CO2 dissous dans
la solution sous I’effet d’une agitation modérée par un agitateur magnétique. En effet, le pH
augmente sous ’action du dégazage suite a la formation des OH™ en solution selon les réactions
(Eq.1.1, Eq.11.2 et Eq.11.3) :

CO: gaz 2 CO2 dgissous (Eq- I I-l)
CO2gissous + H20 2 HCO3 + H* (Eq.11.2)
H.0 2 H* + OH" (Eq.11.3)

La formation des OH" dans la solution favorise la précipitation de carbonate de calcium selon les
réactions (Eq.11.4 et Eq.11.5) :

OH™ + HCO3 2 C0%™ + H,0 (Eq.11.4)

Ca%" + C0%~ 2 CaCOs ¢y (Eq.11.5)

L’étude de la précipitation de CaCOs par PCR est effectuée a une température & 30 °C, sous une

agitation de 1’ordre de 850 tr-min, ce qui permet le dégazage du CO, dissous. Plusieurs

concentrations de DTPMPA ont été testées, variant de 0,001 a 0,5 mg-L pour évaluer le pouvoir
d'inhibition de cette molécule sur la précipitation homogéne de tartre.

Les deux parametres suivis en fonction du temps par la PCR sont le pH et la résistivité de la solution

testée mesurés a I’aide d’un pH meétre (PHM250 Radiometer Analytical) et d’un conductimétre
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(CDM230 Radiometer Analytical), respectivement. Le dispositif expérimental est représenté sur la

pH-métre
Conducti-
‘ metre
Multimétre
—| I

—
-

Figure 11.2.

Solution d'étude

Bain thermostaté

o}

rdinateur

Agitateur (pH, Résistivité)

magnétique

Figure I1. 2 : Dispositif expérimental de la PCRS,

Les allures typiques de 1’évolution du pH et de la résistivité en fonction du temps sont présentées
dans la Figure 11.3 :

Germination Précipitation massive
< T T T T T 3200
\ L {3000
2
, {2800 3
| 4
z
4 12600 3
Vp (la pente °
p (apente) 3
] o
3
42200 <=
— Resistivity {2000
L L L L L 1 1800

100

120

4V 60 80
T

emps (min)
tP

Figure I1. 3 : Courbes de pH et de résistivité en fonction du temps d’une eau synthétique de
CaCOs a 25 °f sans inhibiteur et a 30 °C.
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On voit clairement d’apres la Figure 11.3 que 1’évolution de la résistivité et du pH présente deux
zones distinctes. La premiére correspond a 1’étape de la germination, marquée par I’augmentation
du pH suite au dégazage du CO; dissous sous I’action de 1’agitation. La rupture brutale de la pente
de la courbe de résistivité correspond au début de la précipitation massive, le temps correspondant

etant le temps de précipitation (t,). La pente de la partie linéaire de la courbe de résistivité permet

de déterminer la vitesse de précipitation (V).

11.3.2 Méthodes a base de Microbalance a Cristal de Quartz (QCM)

11.3.2.1  Principe général

La piézoélectricité est la propriété de certains matériaux a se charger en surface suite a I’application
d’une contrainte mécanique, il s’agit dans ce cas de I’effet piézoélectrique direct. L’effet inverse
existe et il représente la capacité du méme matériau a se déformer sous 1’application d’un champ
électrique. Le quartz (SiO) est I'un des matériaux les plus connus possédant cette proprieté et
permettant ainsi la conversion d’une contrainte mécanique en un signal électrique. Ce cristal a été
utilisé pour réaliser un transducteur piézoélectrique : la microbalance a cristal de quartz (QCM).
La QCM permet de corréler les variations de la masse a la variation de la fréquence du résonateur
a quartz. Cette corrélation a été modélisée par Sauerbrey en 1959 moyennant une relation qui relie
les variations de la masse Am aux variations de la fréquence de résonance, Af 7. Cette relation est
définie par 1’équation Eq.I1.6, elle est applicable pour un matériau rigide déposé en couche mince

homogéne sur la surface active du résonateur’.

— 2 S A= —
Af = -2 s\/ﬁAm K, Am (Eq.11.6)

avec

Af : variation de la fréquence microbalance en Hz

fo : fréquence de la microbalance dans 1’air en Hz

S : surface active de 1’électrode de résonateur a quartz

H : module de cisaillement du quartz (2,947.10'! g-s2.cm™)
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p : densité du quartz (2,648 g-cm™)
Ks : coefficient de sensibilité de la QCM

Ce dernier coefficient vaut 1,09 ng-Hz* pour une surface S égale a 0,2 cm? et un résonateur

fonctionnant a 9 MHz.
Ces résonateurs ont été fournis par la société AWS en Espagne.

11.3.2.2  Electrode du résonateur a quartz

Le cristal de quartz utilisé pour la microbalance se présente sous forme d’un disque avec une
couche d’or déposée sur ses deux faces (épaisseur de 100 a 200 nm, la partie centrale présente la

surface active d’or). La Figure 11.4 présente une face supérieure d’un disque de quartz.

Surface active:
couche d’or

Figure 1. 4 : Face supérieure d’un disque de quartz avec la couche d’or.

Le résonateur a quartz est monté sur un support afin de prendre les contacts électriques et de les
isoler de I'électrolyte. 1l s’agit d’un support adapté et réalisé sur mesure, permettant son montage

dans les différentes cellules QCM.

Tout d’abord, ce support doit étre nettoyé a 1’acétone. Ensuite, le quartz a été positionné au centre
du support. Les connexions électriques ont été réalisées avec de la laque d’argent (G302 de la
marque Agar Scientific). L étape finale consiste a protéger les extrémités du quartz avec un mince
film de silicone (de la marque SADER) pour une meilleure étanchéité. Le montage ainsi obtenu se

présente comme illustré dans la Figure I11.5 :

Support Electrode d’or du résonateur a quartz

Figure I1. 5 : Résonateur a quartz et son montage pour des mesures QCM.
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11.3.2.3  Microbalance a Cristal de Quartz couplée a I’Electrochimie (EQCM)

La microbalance a cristal de quartz couplée a 1’électrochimie (EQCM) est une méthode qui permet
d’accélérer le phénomene d’entartrage suite a I’application d’un potentiel suffisamment cathodique
de I’ordre de -1 V/ECS. Ce potentiel induit la réduction du dioxygéne dissous dans I’cau ce qui

provoque la formation des OH ™~ a l'interface électrode/électrolyte selon la réaction (Eq.Il. 7) :
O2+2H0+4e — 40H (Eq.11.7)
Cette réaction engendre 1’augmentation locale du pH ce qui favorise la formation des carbonates
selon la réaction de I’Eq.11.4.
La réaction bilan de la précipitation du CaCOz est représentée selon la réaction suivante (Eq.I1.8) :
4 Ca** + 4 HCO3~ + O, + 46~ — 4 CaCOs ) + 2 H20 (Eq.11.8)
La cellule utilisée pour I’étude par PTEQCM est une cellule a jet immergé congue au laboratoire
LISE. La circulation de la solution d’essai est assurée a I’aide d’une pompe a engrenage, le débit
de la solution a été fixé a 300 mL-min™*. Le systéme est thermostaté a 30 °C afin de maintenir une
température constante. Le dispositif expérimental de ’EQCM est représenté par la Figure 11. 6.

Pompe

..... EC 7€ -
$333331
b " .
RS P
L) Ordinateur

(Fréquence, Masse)

// I Fréquenc
[ = | Cellule 3 jet métre
N immergé

Solution d'étude

Figure I1. 6 : Dispositif expérimental de PEQCM®

Le systéme électrochimique est compose de trois électrodes : 1’¢lectrode de référence est une
¢lectrode au calomel saturée (ESC), 1’¢électrode de travail est 1’électrode déposee sur le résonateur

a quartz et la contre-électrode est une grille en platine. Ces électrodes ont été branchées a un
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potentiostat développe au LISE (PRT0603). Les signaux relatifs a la variation du courant et de la
fréquence ont été mesurés et enregistrés via un multimetre (Keithley 2000) et un fréquencemeétre
(FlukePM6685). L’acquisition des données a été réalisée par le logiciel FRQM (logiciel développé
au LISE).

L’EQCM permet de caractériser 1’entartrage électrochimique en suivant 1’évolution du courant
relatif, 1/lo, et la variation de la masse, Am, a la surface de 1’électrode de travail. Les courbes

obtenues sont présentées dans la Figure 11. 7 :
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Figure I1. 7 : Courbes de I'évolution du courant relatif (/o) et de la variation de la masse
(Am) obtenues par EQCM, pour une eau synthétique de CaCOs a 25 °f sans inhibiteur a
30 °C.

Les courbes obtenues permettent de caractériser le phénomeéne d’entartrage moyennant : le temps
d’entartrage (te) défini par le point d’intersection de la partie lin€aire de la courbe de 1’évolution
du courant avec 1’axe des abscisses, et la vitesse d’entartrage (Ve) définie par la pente de la partie

linéaire de la courbe de I’évolution de la variation du courant relatif en fonction du temps.

11.3.2.4  Microbalance a Cristal de Quartz avec Dissipation (QCM-D)

La QCM-D a éte utilisée en premier lieu afin de valider le regime gravimétrique lors des mesures
de QCM pour suivre la formation des revétements hybrides et de la couche de tartre formée par
voie électrochimique (EQCM). En effet, I’équation de Sauerbrey (Eq.I.6) n’est applicable que

pour les dépdts fins, rigides et homogenes’.
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Les mesures du facteur de dissipation, D, ont été réalisées via des mesures d’admittance
¢lectroacoustique. Ces mesures permettent d’évaluer la perte d’énergie de 1’onde acoustique
générée dans le résonateur a quartz. L’analyse électroacoustique consiste a mesurer 1’admittance
électrique du résonateur a quartz sans et avec le film autour de la fréquence de résonance®®. La
modélisation de la réponse électroacoustique du résonateur a quartz a déja éte faite avec un circuit
électrique équivalent afin de séparer la contribution massique de la viscoélasticité du film déposé.
Ce circuit est connu sous le nom de circuit équivalent Butterworth-Van Dyke (BVD)!. 1l est

présenté dans la Figure (11.8) et il est composé de deux branches™ :

e La premiere est de nature électrique, composée uniquement d’une capacité statique (Co)
due aux deux électrodes d’or séparées par un isolant électronique, le quartz.

e La deuxiéme est une branche dite "motionnelle”, possédant plusieurs composants : une
inductance motionnelle (Lm), une résistance motionnelle Rm liée a la dissipation d’énergie

et d’une capacité motionnelle (Cp).

' s ‘

e ] C
Piezoelectric Crystal - e o

“ l_

Rm Ln C

Figure 11. 8 : Circuit équivalent BVD
La résistance motionnelle (Rm) est liée a la perte d’énergie de I’onde acoustique. Par conséquent,
elle permet de caractériser les propriétés viscoélastiques du film via le calcul du facteur de

dissipation, D ou de la demi-largeur a mi-hauteur du pic de résonance, 7 selon I’équation Eq.I1.9*%.

= Lm (Eq.11.9)

T ATl

avec
I facteur lié a la dissipation de 1’énergie de 1’onde acoustique
Rm : résistance motionelle

Lm : inductance motionnelle
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Pour vérifier les conditions gravimétriques et utiliser I'équation de Saurebrey, il suffit de comparer
les variations de la fréquence de résonance, Af, du résonateur a quartz sans et avec film aux

variations de facteur de dissipation, A7, dans les mémes conditions.
La condition du régime gravimétrique est traduite par la relation suivante!? :
A I'| << |Af]

Les mesures électroacoustiques ont également été utilisées pour caractériser la rugosité des dépots
de CaCOz obtenus via la méthode électrochimique. Ici la mesure se fait avec le film de tartre par
un passage air-solution en mesurant le changement de la fréquence de résonance, Af, et celle de la
demi-largeur a mi-hauteur, I". Cette estimation est faite moyennant deux équations (Eq.11.10 et
Eq.11.11)*2

_ —Jfo [2mfopLTL hrz hrz
Af = - 5 (1 + 2 _lrz + \/T[—lra (Eq.11.10)
_ 2fo [2mfopLTL hy?
Al'= nZq > (1 + 2_lr2 (Eq.11.11)

avec

fo : fréquence du résonateur a quartz a I’air

oL densité de I’eau

7L ! Viscosité de I’eau

Zq - impédance acoustique du quartz (8.8x10*° kg'm2-s™?)

hr et I,,: deux parametres liés a la rugosité qui représentent respectivement la caractéristique

verticale et horizontale de cette rugosite.

11.3.25 Microbalance a Cristal de Quartz avec une Surface pré-entartree (SQCM)

La microbalance a cristal de quartz avec une surface pré-entartrée (SQCM) est une méthode non-

conventionnelle et originale d’étude de I’entartrage®>**. Elle est utilisée afin de détecter de faibles
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quantités de tartre déposées a la surface. La méthode repose sur I’utilisation d’un résonateur a
quartz pré-entartrée par voie électrochimique (Voir protocole dans la section 11.3.2.3). En effet, la
premiere étape de cette technique consiste a former une couche de CaCO3 par EQCM avec une
solution synthétique a 50 °f et a une température de 30 °C. Cette couche de CaCO3 confere plus de

sensibilité pour détecter les germes de CaCOs par rapport au quartz nu'®,

Le montage expérimental de la SQCM est présenté sur la Figure 11.9.

1 Surface
© pré-entartrée
pH-métre |
Conducti- acm Fréquence] “ U
métre 1 métre
| i e R e

Ordinateur
(Fréquence, Masse)

Multimétra

Lo |

Bain thermostaté Ordinateur
(pH, Résistivité)

Solution d'étude

Figure 11. 9 : Montage expérimental de la SQCM*°,

L’électrode de travail avec la surface pré-entartrée est placée dans une cellule « SQCM » élaborée
au LISE grace a une imprimante 3D et au logiciel FREECAD. La cellule est représentée sur la
Figure 11.10 et elle a été optimisée par rapport aux anciennes cellules afin de minimiser la formation

des bulles d’air susceptibles de perturber la réponse de la QCM.
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o . Entrée de I’eau
Sortie de I’eau

Emplacement™3
de I’électrode
de travail

Figure I1. 10 : Cellule SQCM développée au LISE par impression 3D.

La deuxieme étape consiste a faire circuler une solution d’eau synthétique a 25 °f dont le coefficient
de sursaturation est égal a 11, ce qui correspond a une valeur de pH égale a 8. Cette sursaturation
est obtenue par la méthode PCR sous I’effet de 1’agitation. La circulation de la solution est assurée
par une pompe péristaltique a un débit d’environ 4 mL-min*. Une fois la sursaturation atteinte, le
systeme est enti¢rement bloqué et 1’agitation est arrétée. Les germes formés par la méthode PCR
arrétent de croitre et viennent au contact de I'électrode d'or recouverte de tartre électrogénéré.
L'interaction entre ces particules de tartre et la surface pré-entartrée engendre une augmentation de
la masse & la surface de la QCM. L’évolution de la masse déposée sur la surface pré-entartrée est

représentée sur la Figure 11.11 :
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Figure I1. 11 : Courbe de la variation de la masse déposée sur la surface pré-entartree
obtenue par SQCM, pour une eau synthétique a 25 °f sans inhibiteur, a 30 °C et 6 = 11.
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La courbe obtenue par la SQCM représente une variation linéaire de la masse a la surface pré-

entartrée en fonction du temps. La pente permet de déterminer la vitesse d’entartrage (Ve).

11.3.3 Méthodes de caractérisation morphologique des cristaux de carbonates de

calcium

11.3.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique qui permet de caractériser les structures
cristallines. Elle repose sur I’interaction d’un faisceau monochromatique de rayons X avec les
atomes du cristal. Cette interaction entraine la diffraction des rayons X dans des directions bien

déterminées selon la structure cristalline du matériau.

Les échantillons de CaCOs ont été analysés sur un support en acier démagnétiseé par un
diffractomeétre X-Empyrean Panalytical en utilisant un tube de cuivre de longueur d’onde 1=1.54
A. L’angle de diffraction 20 est compris entre 20° et 80°. Il s’agit d’une méthode efficace pour
identifier les différentes structures cristallines de CaCOs formées par les différentes méthodes. Par
ailleurs, la DRX permet de quantifier les fractions molaires de chaque variété cristalline moyennant
les intensités des pics de diffractions a 12°* (20 = 29,5°), I;*°(20 = 25°) et 1721(20 = 46°). Une
combinaison des équations (Eq.11.12, Eq.11.13 et Eq.11.14) permet de déterminer les fractions

molaires de la calcite (X), la vatérite (X)), et de 1’aragonite (X ).

jh04 Xc
=10 — 7,691 X — Eq.l1.12
I Xy
104
Cr=3157 x & Eq.11.13
A A
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Chapitre 111

ETUDE DES PROPRIETES ANTITARTRES D’UN REVETEMENT HYBRIDE ELABORE A PARTIR DES
ORGANOSILANES PAR LA METHODE SOL-GEL

Introduction

Le procédé sol-gel permet la fabrication de films minces sur des supports variés, tels que les
ceramiques et les métaux. En fonction de la chimie de la solution sol-gel, ces films inorganiques
peuvent contenir des composés organiques, on parlera dans ce cas de films hybrides. Du fait de
cette combinaison organique-inorganique, ces films ont été utilisés dans de nombreux domaines
d’application tels que I’optique’, 1’électronique?, le biomédical®, le textile* et le traitement de

surface>.

Pour prévenir I’entartrage, les revétements hybrides suscitent un intérét croissant en raison de leur
durabilité, leur non-toxicité et leurs propriétés ajustables®. En effet, ils permettent de controler les
propriétés de surface du substrat, notamment son énergie de surface, un paramétre déterminant
pour réduire les interactions avec 1’eau, limitant ainsi le dépot de tartre®’. Des travaux antérieurs,
menés au laboratoire LISE par Gritli et al.8, ont mis en évidence I’effet de la protection d’une
surface métalliqgue par un revétement hybride élaboré a partir de 3—trimethoxysilyl propyl
méthacrylate (MEMO) et du bis—[2—(méthacryloyloxy) éthyle] phosphate (BMEP). Ces recherches
ont démontré le potentiel des revétements hydrides pour réduire la formation du carbonate de
calcium. Cependant, ces études se sont concentrées sur les phosphosilicates et n’ont pas exploré
d’autres précurseurs, ni approfondi la relation entre les propriétés de surface et le mécanisme
d’inhibition du tartre. Dans ce contexte, notre étude propose une approche plus avancée en
explorant d’autres précurseurs pour développer des nouveaux revétements hybrides durables et
plus performants contre 1’entartrage. Une analyse plus approfondie de leurs propriétés de surfaces
(rugosité, balance hydrophile/hydrophobe) a été faite afin de mieux comprendre leur action

antitartre et ameéliorer leurs performances.

Le chapitre III porte sur le développement d’un revétement hybride élaboré par le procédé sol-gel
sur un substrat métallique. L’objectif de ce chapitre est d’évaluer son action antitartre et d’étudier
I’influence de la nature du substrat métallique sur lequel il a été déposé, et plus particulierement
son effet sur la quantité et la morphologie des cristaux de CaCOa. Le film hybride a été préparé a
partir de D’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) et du 3-trimethoxysilyl propyl méthacrylate
(MEMO) dont les conditions d’élaboration ont été optimisées pour obtenir une couche couvrante
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et homogene. Le film a été caractérisé par microscopie électronique a balayage (MEB) et
microscopie a fore atomique (AFM). Les propriétés antitartres du revétement ont été évaluées par

la microbalance a cristal de quartz (QCM).

1.1 Synthése de revétements hybrides

I11.1.1  Choix du précurseur

Les deux précurseurs utilisés dans 1’élaboration des films, 1’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS)
et le 3-trimethoxysilyl propyl méthacrylate (MEMO), ont été choisis en raison de leur accessibilité,
de leur caractére peu toxigque ainsi que pour leur stabilité chimique et thermique®®t. Leurs

structures chimiques sont représentées dans la Figure I11.1.

HaC CH
3 “o. o/ 3 Q_CHS O
oS0 HaCO-Si—~_~ CHy
/T A\ H
HaC CHa OQHs CHs
(a) (b)

Figure 111.1 : Précurseurs utilisés pour I’élaboration du revétement hybride, (a) TEOS et
(b) MEMO.
La quantité respective de ces précurseurs dans le revétement hybride permet de moduler son
caractere hybride. Ces matériaux hybrides a base d’organosilanes sont connus pour leur stabilité
chimique en raison des liaisons covalentes entre la phase organique et inorganique, c’est-a-dire
entre le silicium et le carbone (Si-C)°. Le MEMO est I’organosilane qui permet I’intégration de la
phase organique grace a ses groupements méthacrylates non-hydrolysables (Figure 111.1.b). Cette
stabilité¢ chimique rend le matériau tres résistant face a I’attaque d’especes nucléophiles telles que
I’eau et les alcools't. Le TEOS (Figure I11.1.a) renforce la partie inorganique du revétement, ce qui

contribue & améliorer la résistance mécanique et la stabilité thermique du matériau®®.
I11.1.2  Réactions de synthése des sols

111.1.2.1 Premiére étape : ’hydrolyse

Les mécanismes réactionnels ont été détaillés dans le chapitre | (section 1.3.2). La premiére étape

du protocole correspond a I’hydrolyse qui permet la conversion de fonctions "alcoxy” (OR, R étant
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un groupement alkyle) en fonctions "hydroxy" (OH). La Figure 111.2 présente les deux réactions

bilans de I’hydrolyse avec les deux précurseurs.

]
Hsc\/o\s/o\/cm u\ /U‘H
7 N + 4H0 —= S+ 4HO-GH; (a)
) O
|/ \,CH3 Hy
CH3
TEOS ’
7
/CH3 Q {I) Oaiy
0 o~
0—CH3 +3 H,0 —= 078" 4L 3Ho-cH, (D)
O/\/\é'/ (l)
6 CH3 H/
CH3  H3c”
MEMO

Figure 111.2 : Réactions d’hydrolyse du TEOS (a) et du MEMO (b).

L’hydrolyse correspond a la réaction d’activation au cours de laquelle les groupements
hydrolysables, éthoxysilane et méthoxysilane, des précurseurs TEOS et MEMO subissent une
attaque nucléophile de I’eau pour former des groupements silanols (Figure I11.2.a-b). Il s’agit d’une
réaction de substitution nucléophile de type S22, Dans des conditions de catalyse acide, le
groupement alcoxyde est protoné ce qui rend le silicium plus électrophile et susceptible d’étre

attaqué par 1’eau®®,

111.1.2.2 Deuxiéme étape : la condensation

La condensation permet la formation des ponts Si-O-Si selon deux mécanismes qui se produisent
simultanément : I’alcoxolation et 1’oxolation. La Figure I11.3 illustre ces deux mécanismes de

condensation :
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H o OH
HO o) / —~ /
— H
CH 0 O—
o/\/\\s / 3 N H \T‘i/\/\o
|
Heo #0N
. +
n | + n 0 /o n N Hae” g,
H,C CH3 /O H H
H,C
Alcoxolation Oxolation
HO—CH3 H20

o~

n—-=270

R : OH ou OCH,

A

O
O
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Figure I11. 3 : Réactions de condensation.

L’alcoxolation se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés avec évacuation de
I’alcool alors que 1’oxolation se produit entre deux groupements hydrolysés dont le sous-produit

est I’eau’®.

Lors de cette synthése, des oligomeéres de taille différente en fonction du taux de condensation sont
formés en premier lieu pour constituer le sol. Ce sol sera ensuite appliqué en couche mince sur des

différents substrats métalliques (1’or et 1’acier inoxydable 316L) par la méthode de dip-coating.

111.1.3 Substrats

Le revétement élaboré est destiné a étre appliqué sur une surface métallique. Son adhésion a la
surface est assurée par des liaisons covalentes de type Métal-O-Sit>%. Lors du séchage, les
groupements silanols des alcoxysilanes réagissent avec les hydroxyles présents a la surface de la
couche d’oxyde métallique (Figure 111.4). Les fortes liaisons ainsi formées conférent une bonne

stabilité et une forte adhérence au revétement sur le substrat'>1.
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3 3
; : Condensation R' H:0 R
\ Si ——— N 0 S
HO O HOHO O HO —0—Si— 0—Si—0
H H | ;
/61[ OH O 0
! ! Interface . T ” T
Hydrogen M M HL0 M H,0 M
bond

Figure 111.4 : Mécanisme simplifié de la liaison entre le sol et la surface métallique®®

(M étant le métal).

Comme mentionné dans le chapitre Il, les propriétés antitartres sont évaluées par la microbalance
a cristal de quartz (QCM) dont la surface active de I’électrode de travail est constituée d’or. Dans
la suite de 1’étude, le substrat de référence sera I’or. Nous avons également utilisé un substrat
constitué d’une couche d’acier inoxydable, plus proche des applications industrielles. La couche
d’acier a été déposée par pulvérisation cathodique magnétron en utilisant un systeme commercial
de pulvérisation (Pfeiffer PLS500). La cible utilisée était un disque en acier inoxydable 316L de
50 mm de diamétre (Good Fellow). Les substrats en cristal de quartz ont été placés a une distance
de 6 cm de la cible. L’épaisseur de la couche d’acier 316L déposée est d'environ 300 nm. Les

conditions de dépdts sont regroupées dans le Tableau I11.1 :

Tableau I1l. 1 : Conditions de dépot de I’acier 316L sur le résonateur a quartz

Conditions de  Pression d’argon = 2.10"2 mbar
dépot Puissance appliquée a la cible = 130 W
Temps de dépdt = 10 min

111.1.4  Protocole d’élaboration et de dépot du film hybride

111.1.4.1 Elaboration du sol

La premiére étape consiste a dissoudre le Pluronic® F127 (Sigma Aldrich) dans un mélange
d’éthanol absolu (VWR Chemicals), HCI (37% en masse, VWR Chemicals) et H.O sous agitation

(600 tr-min’t) pendant 30 minutes jusqu’a dissolution totale. Ensuite, les deux précurseurs TEOS
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et MEMO (Sigma Aldrich) sont ajoutés et laissés sous agitation a 300 tr-min, pendant 1 heure a

température ambiante. La composition molaire finale du sol est présentée dans le Tableau I11.2.

Tableau I11. 2 : Composition molaire des réactifs utilisés pour 1’élaboration du sol
Réactif TEOS MEMO F127 EtOH HCI H20
Role Précurseurs Tensioactif Solvant Catalyseur Solvant
Composition
) 0,5 0,5 0,005 40 0,09 5
molaire (mol)

Le surfactant F127 permet de modifier légérement 1’énergie de surface de la solution vis-a-vis de
la piéce métallique, favorisant ainsi I’obtention de films plus homogenes sur les surfaces
métalliques. Enfin, le sol a été stabilisé durant 24 heures a température ambiante dans un flacon

fermé avant son dépo6t sur les substrats choisis.

111.1.4.2 Conditions de dép6t

Le sol a été dépose sur les substrats métalliques par la methode de dip-coating (trempage-retrait).

Le principe de la technique a été détaillé dans le chapitre I1.
Les conditions de dépbt sont regroupées dans le Tableau I11.3.

Tableau Il1. 3 : Conditions de dép6t du sol sur les substrats par dip-coating

Vitesse Vitesse de -
) Conditions
Sol Substrat d’immersion retrait .
expérimentales
(mm-s?t) (mm-s?t)
Température
TEOS/MEMO  Or/ Acier 316L 8 8 ambiante
HR =20 %

Le dépbt du mélange TEOS/MEMO a été réalisé avec un dip-coater (home-made), disponible au
laboratoire LCMCP, sur I’¢lectrode, ou seule la partie métallique est exposée, le cristal de quartz

étant protégé par du ruban adhésif. Les vitesses d’immersion et de retrait ont fait I’objet d’une étape
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d’optimisation au cours de laquelle plusieurs vitesses ont été¢ testées afin d’obtenir un film
homogeéne et transparent. Dans le cas du dispositif utilisé, des vitesses égales 8 8 mm.s ont été
mises en ceuvre. En dessous de cette vitesse (2 2 et 5 mm.s?), le film n’était pas homogéne, des
gouttelettes a la surface de la piece métallique étaient présentes. Cette étape de dépoét a été réalisée

a température ambiante, en fixant I’humidité relative (HR) a 20 % (voir Tableau I11.3).

Apres dépot, le revétement a été placé dans un four a 130 °C durant 16 heures pour éliminer le
solvant et finir les réactions de condensation. Ensuite, un lavage avec 1’éthanol et de 1’cau a été

effectué a la fin pour éliminer toute trace de surfactant.

Le revétement dépose forme, aprés sa stabilisation, une couche homogeéne et transparente qui
couvre parfaitement la surface active de 1’¢lectrode de travail. La structure finale se représente

comme illustrée dans la Figure 111.5.

TR

R—8i=O~—si—C%~sj R
N

Y \

° oo P
RS s ~~gi_R
© o °
R=5i= O~—si—O§iR

. Crystal de quartz

Figure 111. 5 : Structure du revétement sur la surface métallique déposée sur I’électrode
d’or du résonateur a quartz d’une QCM.

Visuellement, le film semble homogene, trés couvrant et adhérent. Cette derniére caractéristique
est certainement due a la formation de liaisons covalentes de type Au-O-Si, comme illustré dans la
structure présentée dans la Figure 111.5 (voir Figure 111.4 dans la section I11.1.3 pour le mécanisme).
Ce phénomeéne a été étudié par FTIR par Pol et al.” qui ont démontré la disparition de la bande
relative au silanol suite au dépot de particules d’or sur des microspheres de silice, confirmant ainsi
la formation des liaisons Au-O-Si. En effet, la présence d’une couche d’oxyde native a la surface
de I’or, permet la formation de ces liaisons par réaction entre les groupements silanols et les
hydroxyles présents a la surface de I’oxyde. Une analyse de la couche d’or non revétue a été réalisée

par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée (FTIR-
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ATR) pour confirmer la présence des groupements hydroxyles a la surface. La Figure I11.6 présente

une partie du spectre de I’or nu.

Transmittance (A.U)

Au-OH

4000 3750 3500 3250 3000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111. 6 : Spectre IR de la surface active de I’électrode de résonateur a quartz non
revétue (la couche d’or).

Le spectre FTIR-ATR de I’or nu révéle la présence des bandes situées entre 3500 et 3750 cm™ qui

sont dues a la présence des groupements hydroxyles'®, confirmant ainsi la présence d’une couche

d’oxyde a la surface.

1.2 Caractérisation des films

I11.2.1  Caractérisation structurale par FTIR-ATR

Aprés le dépbt et sa stabilisation, le revétement a été analysé par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée, FTIR-ATR (voir détails au chapitre 11,

section II.1.1.1). La surface active de I’¢électrode de cristal de quartz a éte utilisée comme reférence.
Le spectre obtenu est présenté dans la Figure 111.7 :
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TEOS/MEMO

Transmitance (A.U)

$i-0-Si

1 1 1 1 1 ) 1 ) 1 ) 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm )

Figure 111.7 : Spectre FTIR-ATR d'un revétement hybride (TEOS/MEMO) déposé sur un
résonateur a quartz.

Le spectre FTIR-ATR (Figure 111.7) montre la présence des groupements fonctionnels du réseau
de siloxane Si-O-Si au niveau des bandes a 780 cm™ et 1100 cm™, qui correspondent aux bandes
de vibration d’élongation symétrique et asymétrique de la liaison Si-O-Si respectivement. Ce

résultat montre que les étapes d’hydrolyse et de condensation ont bien été réalisées pour former le

revétement.

Le Tableau I11.4 regroupe les bandes caractéristiques ainsi que les références bibliographiques
correspondantes.

Tableau I11. 4 : Bandes caractéristiques du spectre FTIR-ATR de revétement TEOS/MEMO

Nombre d’onde (¢cm™) Liaison et type de vibration Références

783 Si-O-Si élongation symétrique 19 20

1050-1156 Si-O-Si élongation asymétrique 19 20
1270 C-H déformation symétrique 21,22
1470 C-H déformation asymétrique 23-25
1560 C=C élongation 2624
1720 C=0 élongation 23,24

2870-2970 CHx élongation 23,24
3750 -OH élongation 24,21,28
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Sur le spectre de la Figure 111.7, les bandes relatives aux vibrations de la liaison C-H des
groupements méthyles ont été identifiées entre 2870 & 2970 cm™. La bande détectée a 1470 cm™
correspond a la liaison C-H des groupements non-hydrolysables du MEMO (-OC:Hs). On note
également la présence d’une bande située a 3750 cm™ qui correspond a la vibration d’élongation
de la liaison —OH. Cette bande peut étre attribuée soit a 1’adsorption physique des molécules d’eau

a la surface, soit aux liaisons hydrogéne des groupements silanol du revétement hybride 242728,

La bande détectée a 2350 cm™ est peut étre attribuée a la vibration d’élongation de la liaison de

C=0 du dioxyde de carbone?®.

111.2.2  Caractérisation morphologique par MEB

La morphologie ainsi que I’épaisseur du film déposé sur le quartz ont été caractérisées par
microscopie électronique a balayage (MEB). L’épaisseur a été¢ déterminée en coupant le quartz
transversalement. La couche d’or de I’¢électrode non revétue a été également caracteérisée par MEB.

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 111.8 :

Cristal de quartz

Figure 111. 8 : Images MEB de la surface active de I’électrode de résonateur a quartz sans
(a) et avec le film hybride (b).
La couche d’or de I’électrode présente un aspect rugueux di au quartz lui-méme (Figure 111.8.a).
Cependant, le revétement hybride parait plus lisse (Figure 111.8.b), il forme une couche dense qui

couvre parfaitement la surface de I’or.

L’épaisseur moyenne révélée par MEB est d’environ de 550,7 nm + 50,8 nm. Il s’agit d’une

moyenne calculée a partir de plusieurs zones avec deux revétements différents.
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Ces résultats ont montré que le revétement forme bien une couche mince a la surface de 1’¢lectrode.

111.2.3 Evaluation de la rugosité par AFM

Une caractérisation morphologique complémentaire a été effectuée par AFM pour déterminer la
rugosité du substrat avant et apres le dép6t du film hybride. Il s’agit d’un paramétre important qui
a un effet sur I’inhibition de I’entartrage®. Les résultats de 1’analyse AFM de la surface active de
I’¢électrode de référence (la couche d’or) sans et avec revétement sont présentés dans la Figure 111.9.

327 nm

300

250

Figure I11. 9 : Analyse AFM de la couche d’or (a) sans et (b) avec revétement.

On observe clairement d’apres la caractérisation morphologique par AFM que la surface de 1’or
présente une morphologie rugueuse, caractérisée par de nombreux aspérités (Figure 111.9.a). La
rugosité moyenne, donnée par la hauteur quadratiqgue moyenne (Roughness Mean Square RMS),

est égale a 41,3 nm.

On remarque également d’apreés le résultat de 1’analyse AFM du film hybride (Figure 111.9.b) que
la surface présente moins d’aspérité que 1’or nu. La rugosité moyenne révélée est égale & 2,1 nm,
une valeur inférieure a celle obtenue avec ’or non revétu. Cette diminution de rugosité confirme
qu’il s’agit d’un film relativement lisse et couvrant. Ce résultat est en accord avec les résultats

obtenus par I’analyse MEB.
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1.3 Evaluation des propriétés antitartres par QCM

I11.3.1  Vérification du régime gravimétrique

Comme déja mentionné dans le chapitre 11, les films doivent étre rigides afin de pouvoir utiliser

1’équation de Sauerbrey pour corréler les variations de la fréquence aux variations de la masse3L.

Une évaluation de la rigidité du revétement a été effectuée par des mesures électroacoustiques dont
le principe a été détaillé dans le chapitre 11. Les mesures se basent sur la mesure de la résistance
motionnelle, Rm, et de la fréquence du résonateur a quartz, f, avec et sans film en solution. En effet,
la résistance Rm permet de calculer 7 parameétre qui caractérise la viscoélasticité du film et qui est
relatif a la perte d’énergie du résonateur. Il correspond a la largeur a mi-hauteur du pic de résonance
du résonateur a quartz illustré par I'évolution de la conductance électroacoustique en fonction de la
fréquence. L’évaluation de la rigidité du film se base alors sur la comparaison de la variation de 7~
(notée A7) avec et sans film (dans I’eau) a la variation de sa fréquence de résonance notée Af dans

les mémes conditions. La condition du régime gravimétrique est la suivante3?3 :

|AIT < |Af]

Des mesures ont été effectuées dans 1’eau et a ’air. Les résultats obtenus sont regroupés dans le
Tableau.l11.5 :

Tableau I11. 5 : Comparaison de Af et AI” sans et avec film dans I'eau et a ’air

Revétement hybride | Af| (H2) |AT"| (Hz)
TEOS/MEMO
Eau 17031 94
Air 17580 26

D’apres les résultats du Tableau I11.5, on voit clairement que les variations de la frequence, dans
I’eau ou dans I’air, sont supérieures aux variations de /. Par conséquent, il s’agit d’un film rigide

et homogene.

Ces résultats montrent que les conditions de régime gravimétrique ont été vérifiées. Les propriétés
antitartres du film peuvent donc étre évaluées par microbalance a cristal de quartz (QCM) en

déterminant les quantités de CaCOz déposés sur les surfaces a 1’aide de 1’équation de Sauerbrey.
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111.3.2  Propriétés antitartres du film hybride et des substrats métalliques

Les propriétés antitartres ont été évaluées par QCM. Les courbes gravimétriques permettent
d’estimer la quantité de CaCO3 deposée a la surface, en corrélant les variations de la masse et la
fréquence de résonance du quartz d’apres 1’équation de Sauerbrey donnée dans le chapitre II,

section 11.3.2.1 (Eq 11.6).

La premiére partie de ce travail a été consacrée a 1’étude de deux substrats métalliques : 1’or nu de

I’électrode a résonateur du quartz et I’acier inoxydable 316L déposé sur la couche d’or.

111.3.2.1 Caractérisation de pouvoir entartrant des substrats métalliques par QCM

Des essais d’entartrage par QCM ont été effectués en premier lieu sur les deux surfaces métalliques,
or et acier 316L, sans protection par le revétement. Les expériences ont été réalisées avec des
solutions synthétiques de CaCOs a 25 °f. La sursaturation de la solution est de 1’ordre de 11. Elle
est obtenue par précipitation contrélée rapide (PCR) a la suite du dégazage du CO; dissous. Cette
étape de dégazage permet de former les premiers germes de CaCOsz qui seront ensuite amenés
jusqu’a la cellule de la QCM pour entrer en contact avec la surface métallique déposée sur le
résonateur & quartz. Toutes les expériences ont éte réalisées a 30 °C. La Figure 111.10 présente
I’évolution de la variation de la masse de CaCO3 (Am) deposée sur les deux surfaces métalliques
en fonction du temps. Les courbes représentent les moyennes d’au moins deux essais pour chaque

type substrat.

4,0

35 L

Acier 316L

.2)

Am (pg.cm

0,0 1 1 1 1 1
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Figure 111.10 : Evolution de la masse déposée de CaCO3s par QCM sur I’or nu (courbe en
orange) et sur I’acier 316 L (courbe en vert) avec une eau a 25 °f et a 30 °C, coefficient de
sursaturation 8 = 11.
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On observe d’aprés la courbe gravimétrique de 1’acier 316L (courbe en vert de la Figure 111.10)
que la masse déposée croit en fonction du temps pour atteindre 2,4 pg-cm?2a 5 min puis la masse
du dépot reste stable. La variation de la masse sur I’or nu est moins importante, elle augmente
légérement au début puis, elle se stabilise autour de 0,6 pg-cm (courbe en orange de la Figure
[11.10). Les courbes gravimétriques permettent de déterminer la vitesse d’entartrage Vg, qui est
définie par la pente de la partie croissante de la courbe. La vitesse d’entartrage sur I’or est égale a
0,07 pg-cm2-mint contre 1,87 pg-cm?mint sur I’acier 316L. La vitesse d’entartrage est donc 27

fois plus ¢élevée sur 1’acier 316L.

D’aprés ces résultats, on en déduit que I’acier 316 L est la surface la plus entartrante. Probablement,
’acier inoxydable 316L présente davantage de sites d’adsorption accessibles aux germes de tartre
en raison de sa rugosité. La rugosité de 1’acier 316L a été déterminée par microscopie a force

atomique (AFM).

Le résultat de la caractérisation morphologique par AFM est présenté dans la Figure 111.11 :
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Figure I11. 11 : Analyse AFM de I’acier inoxydable 316 L.

La Figure II1.11 montre que la surface d’acier est plutot rugueuse. La rugosité moyenne révélée est
¢gale a 22,5 nm. Il s’agit d’une valeur inférieure a celle trouvée avec 1’or (Figure 111.9) mais on
note la présence des irrégularités microscopiques a la surface. Ces irrégularités peuvent servir de
sites d’adsorption des particules de CaCOs, augmentant ainsi la vitesse d’entartrage. Par
conséquent, les germes de tartre s’accumulent et se développent plus facilement dans ces aspérités
microscopiques. Des résultats similaires ont été obtenus par Wang et al.** qui ont montré que ’acier

inoxydable est la surface la plus entartrante en comparaison avec d’autres substrats.
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Les résultats de la QCM obtenus avec I’or démontrent qu’il s’agit d’une surface moins entartrante
que I’acier inoxydable. Etant donné que 1’or est connu pour son inertie chimique et sa faible
réactivité avec ’eau, il limite les interactions avec la solution, réduisant ainsi I’acces des germes
de CaCO:s a la surface du substrat. Ces résultats montrent que 1’entartrage est un phénomeéne qui
dépend de plusieurs parametres, notamment de la nature et 1’état de la surface. Ces parameétres

jouent un role déterminant quant a I’inhibition ou la stimulation de ce phénoméne’3,

La nature du substrat influence non seulement la quantité de CaCO3s déposée, mais également la
morphologie des cristaux formés®®. Des caractérisations par MEB ont également été réalisées pour

mieux étudier I'effet de la nature de la surface métallique sur la morphologie des cristaux formés.

111.3.2.1.1 Caractérisation morphologique des germes de CaCO3 par MEB et
DRX
111.3.21.1.1 Structures cristallines formées directement aprés la PCR

Comme détaillé dans la partie 111.3.2.1, la sursaturation de la solution d’essai a été obtenue par
PCR. Des germes de CaCOz sont alors formés avant la cristallisation. Pour déterminer leurs
structures, une analyse MEB a été effectuée directement apres la PCR a pH=8, avec un coefficient
de sursaturation 6 égal a 11 (identique a celui utilisé dans le cas des expériences précédentes). La
solution sursaturée a été filtrée et les cristaux ont été analysés (voir détails au chapitre Il, section
11.3.3.1). Les résultats MEB et DRX sont regroupés dans la Figure 111.12.
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Figure 111.12 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formeés aprés PCR (a, b, ) et
diagramme de diffraction des rayons X correspondant.

L’analyse MEB aprés PCR a pH=8 (Figure 111.12.a-c) révéle principalement la présence de deux
formes cristallines de cristaux de CaCOs : la vatérite et la calcite. On remarque, que I’analyse MEB
est en cohérence avec I’analyse DRX (Figure 111.12.d) qui montre la coexistence de la vatérite et
la calcite. La forme qui prédomine ici est la vatérite avec un pourcentage égal a 94 % contre 6%
pour la calcite. La vatérite, étant une forme métastable du CaCOs, elle est formée rapidement apres

un test PCR. En effet, il s’agit d’une méthode accélérée d’entartrage.

111.3.2.1.1.2 Structures cristallines formées aprés QCM sur les deux substrats
métalliques

Apres le test d’entartrage sur les deux substrats métalliques, les dépots ont été séchés a 1’air libre

avant d’étre caractérisés par MEB et DRX.

La Figure 111.13 (a, b et c) illustre les micrographies MEB du tartre obtenu sur I’or. Le diagramme

DRX correspondant est présenté sur la Figure 111.13.d.
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Figure 111.13 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formés sur la surface d'or (a, b,
¢) et spectre DRX correspondant (d) aprés le test d’entartrage.

20

On observe d’aprés I’analyse MEB de la surface d’or apres le test d’entartrage, la présence d’une
faible quantité de vatérite et de calcite sur la surface analysée par MEB. La présence de ces deux
formes cristallines a été confirmée par DRX (Figure 111.13.d) qui a permis une analyse plus globale
de la surface.

Une caractérisation par MEB et DRX a été effectuée également sur la surface de ’acier 316L apres

le test d’entartrage par QCM pour compléter I’étude. La Figure I111.14 illustre les résultats obtenus :
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Figure 111.14 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formés sur la surface d’acier
inoxydable 316L (a, b, ¢) et spectre DRX correspondant (d) apreés le test d’entartrage.

On voit clairement d’aprés le cliché MEB (Figure 111.14.a) que la quantité de tartre déposée sur

I’acier inoxydable 316L est plus importante que celle déposée sur la couche d’or (Figure 111.13.a)

ce qui est en cohérence avec les résultats de la QCM (Figure 111.10). On remarque également que

les cristaux de calcite ont des structures rhomboédriques bien définies. Enfin, les analyses par DRX

montrent la présence de la calcite et de la vatérite comme variétés cristallines formées (Figure

111.14.d). Les pourcentages de chaque forme cristalline déposée sur 1’or et I’acier 316L ont été

déterminés a partir des analyses DRX. Le Tableau I11.6 présente les résultats obtenus.

Tableau I11. 6 : Pourcentages des différentes variétés cristallines déposées sur I’or et ’acier

316L
SURFACE VATERITE (%) CALCITE (%)
OR 91 9
ACIER INOXYDABLE 316L 88 12

D’aprés les fractions molaires calculées a partir des diagrammes DRX (Tableau 111.6), on voit

clairement que la vatérite est majoritairement formée sur les deux surfaces métalliques. Il s’agit

d’une forme métastable qui se forme rapidement par PCR*.
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On observe également que le pourcentage de calcite est plus élevé sur la surface d’acier 316L. Ce
résultat prouve que I’acier 316L a favorisé I’entartrage et I’apparition des formes cristallines les
plus stables thermodynamiquement®’. L’augmentation du pourcentage de calcite est probablement
due a la rugosité de I’acier inoxydable, qui offre davantage de sites de nucléation et favorise ainsi
la croissance cristalline. Cette observation est en accord avec les travaux de Wang et al. 3 qui ont
démontré que les surfaces en acier favorisent le dép6t de la calcite lors de 1’étude de I’entartrage a
différentes températures.

Les analyses MEB et DRX montrent que la nature du substrat, en particulier sa rugosité et sa

chimie, influencent la morphologie des cristaux32=°,

111.3.2.2 Propriétés antitartres du revétement hybride

111.3.2.2.1 Evaluation de la quantité déposée par QCM sur le revétement hybride
Des essais d’entartrage par QCM ont été réalisés sur les substrats d’or et d’acier 316 L revétus par

le revétement hybride. La Figure III.15 présente une comparaison de I’évolution de la masse
déposée Am a la surface de 1’électrode sans et avec revétement. Chaque courbe représente la

moyenne de deux essais.
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Figure I11. 15 : Evolutions de la masse déposée de CaCOs sur I’or non revétu (a) et I’or
revétu (b), ’acier 316L revétu (c) et I’acier 316L nu (d) d’une eau synthétique a 25 °f et 30
°C, 8 =11.
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On observe que la masse de tartre évaluée sur I’acier 316L avec le revétement (Figure 111.15.c) est
égale 40,6 pug.cm™2au bout d’une heure. I1s’agit d’une quantité inférieure a celle détectée sur I’acier
non revétu (Figure I11.15.d). Par conséquent, une amélioration de ses propriétés antitartre est
constatée. Par ailleurs, la quantité de CaCOs déposée sur 1’or revétu (Figure 111.15. b) augmente et
se stabilise & 0,7 pg.cm™. Cette valeur est comparable a celle observée sur 1’or nu. Ces résultats
montrent que 1’or et I’acier inoxydable 316L revétus avec le méme type de film présentent les
mémes quantités de tartre déposées donc les mémes propriétés antitartres. On en déduit alors que
quel que soit le support sur lequel le revétement est déposé, les propriétés antitartres sont
uniquement dues au revétement. On remarque également que la quantité de CaCO3 déposée sur

I’acier 316L revétu avec le film hybride a subi une diminution par rapport a la surface non protégee.

Les vitesses d’entartrage déterminées a partir de la pente de la partie linéaire de chaque courbe

gravimétrique sont regroupées dans le Tableau 111.7 :

Tableau I11. 7 : Vitesses d’entartrage sur les substrats métalliques sans et avec film hybride
Surface Vitesse d’entartrage (g-cm2-mint)
Or non revétu 0,07
Acier 316L non revétu 1,87
Or revétu (TEOS/MEMO) 0,10
Acier 316L revétu (TEOS/MEMO) 0,49

Les résultats révélés montrent que I’acier 316L présente la vitesse d’entartrage la plus élevée.
Cependant, sa vitesse diminue lorsqu’il est protégé par le revétement pour atteindre une valeur
égale 4 0,5 pg-cm2mint. Cependant, cette valeur reste supérieure a celle obtenue avec 1’or revétu.
On remarque également que I’or revétu et I’or nu ont pratiquement la méme vitesse qui est égale a

0,1 pg-cm?min.

Malgré la différence entre les vitesses initiales d’entartrage, les quantités de CaCOz déposées et/ou
formées sur la surface des substrats métalliques revétus avec le film hybride sont les mémes. Par
conséquent, on peut conclure que les propriétés antitartres sont dues au revétement hybride qui a

agi comme une barriére contre le dépot et/ou la formation de CaCOs.

Pour mieux comprendre le mécanisme d’action de ce revétement contre 1’entartrage, il faut étudier

I’origine des cristaux formés. Comme la solution d’essai étudiée a été préparée par PCR pour
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atteindre une sursaturation assez élevée, la quantité de tartre déposée a la surface lors du test
d’entartrage par QCM est due a I’adsorption des cristaux préformés par PCR. Ce mécanisme est
régi par les interactions électrostatiques (attractives ou répulsives) entre le substrat et les cristaux
de CaCO3%.

En se basant sur ce mécanisme, on peut comprendre I’action antitartre du revétement hybride.
D’une part, I’analyse AFM a montré que 1’application du film a significativement diminu¢ la
rugosité de surface. En conséquence, la surface présente moins d’aspérités et donc moins de sites
accessibles aux germes de CaCOs. D’autre part, on sait que la surface du réseau hybride est formée
principalement par des silanols. Ces groupements sont déprotonés a des pH supérieur a 2.5, la
surface de ce revétement sera donc chargée négativement*'. Comme le potentiel zéta de CaCOg3 est
estimé négatif d’aprés plusieurs études 34#2, on peut conclure que ce type de revétement exerce
plutot une force répulsive qui empéche 1’adsorption du tartre a la surface, ce qui explique la faible

quantité déposée lors de la QCM.

111.3.2.2.2 Caractérisations morphologiques des cristaux a la surface du film
hybride par MEB et DRX
Apres le test d’entartrage par QCM, les échantillons ont été séchés a 1’air libre et ils ont été analysés
par MEB et DRX pour déterminer les différentes formes cristallines présentes a la surface du

revétement.

Une caracteérisation des cristaux formés sur la surface du film hybride déposé sur I’or et I’acier
316L a été réalisée par MEB et DRX.

La Figure III.16 présente les résultats de 1’analyse MEB et DRX sur la surface de revétement

déposé sur I’or.
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Figure 111.16 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formés sur la surface de
revétement hybride (TEOS/MEMO) déposé sur I’or (a, b, ¢) et le diagramme DRX
correspondant (d).

L’analyse MEB (Figure I11.16.a-c) montre que la masse de tartre déposée sur le film hybride est
tres faible, ce qui est en accord avec les résultats de QCM (voir Figure 111.15.b). Deux variétés
cristallines ont été détectées principalement : la vatérite et la calcite. Ces résultats ont été confirmés
par DRX (Figure II1.16.d). En effet, I’analyse par DRX montre la présence de la vatérite et de la
calcite, ce qui est cohérent avec les résultats MEB. Leurs pourcentages molaires calculés a partir
des diagrammes DRX sont présentés dans le Tableau 111.8 :

Tableau I11. 8 : Pourcentages des différentes variétés cristallines déposées sur I’or revétu
avec le film hybride

SURFACE

VATERITE (%)

CALCITE (%)

OR REVETU

92

8
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Comme la solution d’essai a été préparée par PCR, la vatérite est toujours la forme prédominante,
mais le pourcentage de la calcite varie en fonction de la surface. On remarque que le pourcentage

de la calcite est presque égal a celui obtenu sur 1’or nu.

Des analyses MEB et DRX ont été réalisées sur le revétement déposé sur ’acier 316L apres le test

d’entartrage par QCM. Les résultats ainsi obtenus sont présentés dans la Figure 111.17 a-d :
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Figure 111.17 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formés sur la surface de
revétement hybride (TEOS/MEMO) déposé sur I’acier 316L (a, b, c) et le diagramme DRX
correspondant (d).

Les formes cristallines detectées par MEB sont la vatérite et la calcite (Figure 111.17.a-c). Le
diagramme DRX montre également la présence de ces deux variétés cristallines (Figure 111.17.d).
Leurs pourcentages sont regroupés dans le Tableau I111.9 :
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Tableau 111. 9 : Pourcentages des différentes variétés cristallines déposées sur ’acier 316L.
revétu avec le film hybride

SURFACE VATERITE (%) CALCITE (%)
ACIER 316L REVETU 92 8

On constate que les fractions molaires de vatérite et de calcite détecteées sur ’acier 316L revétu
sont identiques a ceux trouvés sur I’or revétu (voir Tableau 111.8). Ces résultats confirment que les
propriétés antitartres sont dues au revétement hybride et que la morphologie des cristaux dépend

des propriétés de surface du revétement.

111.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ I’influence d’un revétement hybride élaboré par le procédé
« sol-gel ». Ce revétement a été synthétisé a partir de deux précurseurs, le TEOS et le MEMO. Le
film a été déposé par dip-coating sur la surface active d’une électrode métallique (or et acier 316
L) déposée sur I’¢lectrode d’or d’un résonateur a quartz de QCM. Les procédés d’élaboration et de
dépot ont été optimisés afin d’obtenir un film rigide, dense et homogene. Le revétement déposé a
fait I’objet d’une caractérisation structurale par FTIR qui a révélé la présence des groupements
caractéristiques du réseau hybride. La caractérisation morphologique par MEB et AFM a montré

que le film est homogéne et moins rugueux que les supports nus, 1’or et I’acier inoxydable 316L.

La microbalance a cristal de quartz (QCM) a été utilisée pour évaluer les propriétés antitartres du
film hybride. Dans un premier temps, une étude par QCM a été effectuée sur les deux surfaces
métalliques, I’or et I’acier inoxydable 316L. Les résultats de la QCM ont révélé que 1’acier
inoxydable 316L non revétu est la surface la plus entartrante. Dans un second temps, le revétement
a été appliqué sur les deux substrats métalliques afin d’étudier ses performances antitartres. Les
résultats ont montré que le film hybride réduit drastiguement ces depdts comme dans le cas de
I’acier 316L. En effet, ce type de revétement a agi comme une barriere, empéchant ainsi
I’adsorption des cristaux de CaCOz a la surface. Cette étude a démontré que les propriétés de
surface ont un impact sur le mécanisme d’entartrage. Les morphologies des différentes variétés
cristallines formées et/ou adsorbées a la surface des substrats métalliques, avec et sans revétement,

ont été étudiees par MEB et DRX. Les deux structures cristallines principales révélées sont la
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vateérite et la calcite. Leurs fractions molaires varient en fonction du substrat sur lequel elles ont été
formées. Le pourcentage de calcite, la forme la plus stable thermodynamiquement, a augmenté sur
I’acier 316L. Les deux formes cristallines ont présenté des pourcentages identiques sur 1’or et sur
I’acier 316L revétus avec le film hybride, ce qui confirme que les propriétés antitartres sont dues

au film hybride.

Ce chapitre a souligné I’effet de la modification des propriétés de surface sur le mécanisme
d’entartrage suite a 1’application d’un revétement hybride. Dans le cadre de 1’amélioration des
propriétés antitartres, une modification de I’hydrophobicité du revétement hybride semble une
solution prometteuse afin de mieux contrdler le phénomeéne d’entartrage. Deux approches
principales ont ¢été étudiées pour modifier 1’hydrophobicité : 1’imprégnation de réactifs
hydrophobes et I'utilisation de précurseurs plus hydrophobes. L’étude de I’hydrophobicité des

revétements et de son effet sur I’entartrage fera I’objet du chapitre IV.
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Chapitre IV : INFLUENCE DE L’HYDRQPHOBICITE DES FILMS HYBRIDES SUR
LEURS PROPRIETES ANTITARTRES

V.1 Introduction

La nature du substrat joue un role déterminant dans le processus d’entartrage. En effet, la présence
d’interface liquide-solide crée des interactions qui vont influencer le mécanisme de nucléation
hétérogéne et de croissance cristallinel. Ces interactions dépendent de plusieurs paramétres, y
compris 1’énergie de surface. En effet, la diminution de 1’énergie de surface du substrat réduit
I’interaction entre la solution et la surface, ce qui limite le dép6t du tartre?3. Dans ce contexte,
plusieurs travaux montrent que la diminution de 1’énergie de surface inhibe efficacement la

formation de tartre* 5.

L’hydrophobicité, caractérisée par 1’angle de contact, est un indicateur de 1’énergie de surface du
substrat. Un angle de contact élevé correspond a une faible énergie de surface. Ceci conduit a une

réduction des forces d’adhésion, d’ou a une diminution de la quantité de tartre déposée’.

L’hydrophobicité dépend de la composition chimique du revétement ainsi que de de sa rugosité’.
Ainsi, la modification chimique des revétements hybrides est une approche prometteuse pour

améliorer leurs propriétés antitartres.

L’objectif de ce chapitre est de développer une solution afin d’augmenter 1’hydrophobicité des
revétements hybrides précédemment élaborés. Les méthodes que nous avons sélectionnées sont
durables ; elles se basent sur 1’utilisation de réactifs non toxiques via des procédés de chimie verte.
Autrement dit, nous avons ¢liminé I’utilisation de réactifs fluorés, connus par leur caractere

hydrophobe, mais qui sont coditeux, toxigques et non-dégradables®.

Deux stratégies différentes ont été explorées dans ce travail pour augmenter 1’hydrophobicité des

films hybrides :

v La premiére est basée sur I’ajout d’un réactif hydrophobe, 1’acide stéarique, au sol de
référence, noté soll, deja élaboré a partir de TEOS et de MEMO dans le chapitre précédent.
v La deuxieéme est basée sur la modification de la nature des précurseurs en essayant un
organosilane différent du MEMO : 1’éthyltriméthoxysilane (ETEOS) connu par son

caractére plus hydrophobe que le MEMO en raison de son groupement éthyle.
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Les nouveaux revétements élaborés sont caractérisés d’un point de vue morphologique par MEB,
AFM et structural par FTIR-ATR. Leur hydrophobicité a été déterminée via des mesures d’angle
de contact. L’effet de I’hydrophobicité sur I’entartrage a été¢ mis en évidence par microbalance a

cristal de quartz (QCM) en évaluant la quantité de tartre déposeée sur les différents revétements.

118



Chapitre IV : INFLUENCE DE L’HYDRQPHOBICITE DES FILMS HYBRIDES SUR
LEURS PROPRIETES ANTITARTRES

Premiere stratéqie :

Ajout de lacide stéarique dans le film hybride
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V.2 Choix du réactif hydrophobe

L’acide stéarique, dont la structure chimique est représentée dans la Figure 1V.1, est un acide gras
saturé d’origine naturelle, extrait des huiles végétales. Il est non toxique et connu par son caractere

hydrophobe en raison de sa chaine carbonée a 18 atomes de carbone.

0

/\NV\/\/\/\)J\OH

Figure IV. 1 : Structure chimique de I’acide stéarique.

L’acide stéarique a été ajouté par imprégnation d’un film obtenu a partir du soll (élaboré a partir

du TEOS/MEMO).

IvV.2.1 Méthode 1 : imprégnation de I’acide stéarique dans le revétement hybride

1IV.2.1.1 Protocole d’élaboration du sol2

Des essais d’imprégnation de I’acide stéarique ont été faits par simple immersion durant 48 heures
a température ambiante dans une solution d’éthanol. Cependant, aucun changement des propriétés
de surface (morphologie et angle de contact) n’a été constaté par MEB et des mesures d’angle de
contact. Cela prouve que I’acide stéarique n’a pas interagi avec la surface du film et justifie le choix
du traitement aux ultrasons a température plus élevée afin de favoriser I’interaction entre le film et
I’acide gras via la création de liaison plus stable de type C-O-Si (condensation entre les fonctions

acide carboxylique de 1’acide stéarique et les silanols du revétement hybride).

Tout d’abord, le soll, a été élaboré comme détaillé dans le chapitre 3 (111.4.1). Apreés la stabilisation
du revétement sur la surface active de 1’¢lectrode, le film a été imprégné dans une solution d’acide
stéarique a 1% (V/V) dans I’éthanol pendant 30 min sous ultrasons a 50 °C. Le film ainsi modifié
est ensuite retiré de la solution d’acide stéarique et stabilisé sous traitement thermique a 130 °C

durant une heure. Finalement, un ringage a I’é¢thanol a été réalisé pour enlever 1’excés d’acide gras.

Le revétement ainsi réalisé est appelé sol2.
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IV.2.1.2 Evaluation de I’hydrophobicité du film hybride sol2

L’hydrophobicité a été evaluée a partir de mesures d’angle de contact, a I’aide d’une goutte d’eau
de volume 2 pL. Les mesures ont été effectuées a température ambiante sur deux échantillons
différents pour chaque revétement. La Figure IV.2 présente une comparaison d’angle de contact

avant (soll) et aprés I’imprégnation de 1’acide stéarique (S012).

100

84,4 +1,1°

80 | 74,7 £0,8°

60 |-

40 |-

Angle de conatct (°)

20 |-

Sol1 (TEOS/MEMO) Sol2 (TEOS/MEMO/Ac.stéarique imprégné)

Figure IV. 2 : Comparaison des valeurs moyennes de I'angle de contact obtenues avec les
revétements issus du soll et du sol2.
D’aprés la Figure 1V.2, le soll présente un angle de contact égal a 74,7 £ 0,8°. Cette valeur
s’explique par la présence des groupements hydroxyles a la surface du revétement donnant un
caractére hydrophile au revétement en raison de leur caractére polaire®. Dans le cas du sol2, une
augmentation d’angle de contact a 84,4 + 1,1° est observée. Cette augmentation signifie que le 012
est plus hydrophobe que le soll, démontrant que le traitement par imprégnation augmente

I’hydrophobicité de ce revétement.

Dans la littérature, I’hydrophobicité est liée a la composition chimique ou a la rugosité de surface.
Par conséquent, une analyse par FTIR-ATR et AFM ont été réalisées afin de déterminer son origine

(chimique ou morphologique).
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IV.2.1.3 Caractérisation structurale du sol2 par FTIR-ATR

Une analyse FTIR-ATR a été réalisée sur le revétement apres I’imprégnation de 1’acide stéarique
pour Vérifier la présence des groupements chimiques caractéristiques de ’acide stéarique. La
Figure 1V.3 illustre une comparaison des spectres sans (soll) et avec acide gras imprégné (sol2)
ainsi que ’acide stéarique seul. La surface active de ’électrode d’or non revétue a été analysée

comme référence.
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Figure IV. 3 : Spectres FTIR-ATR des revétements hybrides issus du soll (a), du sol2 (b) et
de ’acide stéarique seul (c).

Les spectres FTIR-ATR révelent la présence des groupements fonctionnels du réseau siloxane pour
les deux revétements (Figure 1V.3, spectres a et b). En effet, les bandes relatives aux liaisons Si-O-
Si, symétriques et asymétriques, ont été détectées respectivement vers 795 cm™ et entre 1080-1157
cm™. L’analyse de I’acide stéarique seul (Figure IV.3, spectre c) révéle la présence d’une bande
intense relative a la fonction carbonyle (C=0) de la fonction acide carboxylique & 1700 cm™. I
s’agit d’une bande caractéristique de ’acide stéarique. Cette bande est visible dans le spectre du
sol2 (Figure IV.3, spectre b), démontrant la présence de 1’acide stéarique a la surface du revétement.

Comme montré dans la Figure IV.1, I’acide stéarique est caractérisé par une fonction acide
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carboxylique (COOH). L’interaction de I’acide stéarique avec la surface du film hybride peut se

faire : soit par des liaisons hydrogene entre les groupements hydroxyles du revétement et les

fonctions carbonyles (-C=0) de I’acide stéarique, soit par des liaisons covalentes, plus stables de

type Si-O-C formés entre les silanols et les groupements carboxyles. L’ensemble des bandes

caractéristiques sont regroupées dans le Tableau IV.1.

Tableau 1V. 1 : Pics caractéristiques des spectres FTIR-ATR avec les références
bibliographiques correspondantes

soll

783

1050-
1156

1270

1470

1720
2870-
2970

Spectres

b

sol2

795

1080-
1157

1310

1490

1720
2890-
2970

c

Ac. stéarique

1290

1430-1465
1700

2850-2920

Référence Liaison et
type de vibration
Si-O-Si élongation

symétrique
Si-O-Si élongation
asymétrique
C-H déformation
symétrique
C-H déformation
asymétrique

C=0 élongation

CHx élongation

Références

10 11
H

10 11
H

11 1415
H H

14 15
b

14 15
i)

14 15
b

On observe également la présence de bandes de faible intensité, détectées entre 2870 cm™ et 2970

cm?, relatives a la liaison C-H des groupements -CH: et -CHs dans les deux spectres des films

hybrides (Figure 1V.3 spectres a et b) mais on ne note pas une différence significative au niveau de

leurs intensités, probablement lié a la faible quantité de 1’acide gras imprégné.
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IV.2.1.4 Evaluation de la rugosité du sol2 par AFM

La microscopie a force atomique (AFM) permet d’analyser la topographie de la surface permettant
ainsi la détermination de la rugosité. Le revétement avant et apres impréegnation a été analysé. Le

résultat de I’analyse est présenté dans la Figure 1V.4 :

Figure IV. 4 : Analyses AFM des revétements issus du soll (a) et du sol2 (b).

On observe clairement d’aprés les deux images représentées dans la Figure 1V.4, que le sol2
présente plus d’aspérités que le soll. La rugosité moyenne est donnée par la hauteur quadratique
moyenne (Roughness Mean Square, RMS). Elle est égale a 11,6 nm pour le sol2 contre 2,1 nm
pour le soll. L’augmentation de la rugosité peut aussi expliquer le caractére plus hydrophobe du

sol2.
Deux mécanismes peuvent expliquer 1’augmentation de la rugosité du sol2 :

- Le traitement par imprégnation dans 1’éthanol a ’ultrason qui a conduit a la dissolution
d’une partie du soll, provoquant plus d’aspérités a la surface.
- L’adsorption des molécules de I’acide stéarique a la surface, engendrant la formation
d’amas.
Pour mieux comprendre cet effet et confirmer ces hypothéses, des caractérisations supplémentaires
ont été effectuées par MEB et QCM afin d’évaluer la rugosité, 1’épaisseur du film et quantifier la

quantité d’acide gras ajoutée.
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IV.2.1.5 Caractérisation morphologique du sol2 par MEB

L’analyse MEB est effectuée afin de caractériser morphologiquement le revétement et de

déterminer son épaisseur comme présentée dans la Figure IV.5 :

Cristal de quartz

Figure IV. 5 : Images MEB des revétements issus du soll (a) et du sol2 (b) déposés sur une
électrode d’or.
La Figure 1.5 montre que les deux films sont denses et couvrants. Cependant, une différence
importante d’épaisseur de film est révélée apres 1I’imprégnation de 1’acide. En effet, 1’épaisseur
moyenne révélée pour le sol2 est égale a 297,0 £ 32,0 nm contre 550,7 nm % 50,8 nm pour le soll
(chapitre III, section II.2.3). Cette diminution d’épaisseur suggere que le traitement par
imprégnation a affecté la morphologie du film hybride. Cet effet peut étre expliqué par ’interaction
entre 1’éthanol et le revétement hybride dans le bain a ultrasons, provoquant une dissolution

partielle du film.,

Une quantification de la masse imprégnée de I’acide stéarique a été évaluée par la microbalance a

cristal de quartz (QCM) pour mieux comprendre la diminution de 1’épaisseur du sol2.

IV.2.1.6 Quantification de la quantité déposée de I’acide stéarique par QCM

La QCM permet de déterminer la masse des films déposés sur la surface du résonateur a quartz en
effectuant des mesures de fréquence avant et aprés chaque dépdét dans I’air en utilisant 1’équation
de Sauerbrey!® (voir chapitre I, section 11.3.2.1 (Equation 11.6). Le Tableau IV.2 regroupe

I’ensemble de résultats obtenus.
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Tableau IV. 2 : Masses des quantités déposees du soll et du sol2 obtenues par QCM

sol2 (TEOS/MEMO avec

Type de revétement Soll (TEOS/MEMO) acide stéarique imprégné)

Masse estimée par QCM

2
(Mg.cm™)
NB : Les valeurs présentées dans le Tableau V.2 représentent la moyenne de trois essais réalisés

104,9 £ 8,5 59,8+119

avec trois revétements différents.

D’apres les résultats du Tableau V.2, on remarque que la masse a diminué en passant du soll a
sol2. En effet, la masse est passée de 104,9 pg.cm avant I’imprégnation de ’acide gras a 59,8
pg.cm? aprés le traitement. La masse devrait augmenter aprés ce type de traitement si ’acide
stéarique est adsorbé a la surface du revétement. On peut supposer alors que I’imprégnation a
I’acide stéarique dans 1’éthanol a affecté le matériau déja déposé ce qui a provoqué la réduction de
sa masse. En effet, ces conditions de traitement peuvent engendrer la dissolution partielle du

revétement ce qui a diminué sa masse et a généré une augmentation de sa rugosité.

La caractérisation du sol2 a démontré une augmentation de 1’hydrophobicité du film traduite par
I’augmentation de son angle de contact. Ce caractére plus hydrophobe est dii principalement a deux

parametres :

e La modification de la composition du film. Cet effet a été vérifié par I’analyse FTIR-ATR
(détection de la bande caractéristique de la fonction carbonyle de 1’acide stéarique).
e L’augmentation de la rugosité suite au traitement sous ultrasons.
La section suivante sera dédiée a 1’évaluation de ses propriétés antitartres afin d’¢étudier I’effet de

I’augmentation de I’hydrophobicité et de la rugosité sur le mécanisme d’entartrage.

IV.2.1.7 Evaluation de I’efficacité contre I’entartrage du sol2

IVV.2.1.7.1 Vérification du régime gravimétrique

La validation du régime gravimétrique a été réalisée par QCM-D via des mesures
électroacoustiques dont le principe a été détaillé dans le chapitre Il (section 11.3.2.4). En effet,
I’application de la relation de Sauerbrey n’est valable que pour les films rigides et homogénes?.

La comparaison de la variation de la fréquence du résonateur a quartz sans et avec film, noté Af, a
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la variation de demi-largeur a mi-hauteur de la conductance, noté A7, permet la vérification de

cette condition.
Le Tableau IV.3 regroupe les résultats de Af et A/"sans et avec film en solution.
Tableau IV. 3 : Comparaison de Af et AT" dans I'eau et dans I’air du sol2

sol2
o AflHy AT [ (H)
(TEOS/MEMO avec acide stéarique imprégné)
Eau 9597 77

Air 9877 10

D’apres le Tableau 1V.3, on remarque que les valeurs de AT" sont largement inférieures a celles de
Af dans I’cau et a I’air. Par conséquent, le film déposé est resté rigide malgré la modification de sa

rugosité. L’équation de Sauerbrey est alors valable et peut étre appliquée dans notre cas.

L’évaluation de la variation de la masse de CaCO3 déposée a été effectuee ainsi par la QCM afin

d’estimer les propriétés antitartres du revétement.

1V.2.1.7.2 Evaluation des propriétés antitartres par QCM du sol2

Une fois que la rigidité du film déposé a été démontrée, des analyses par QCM ont été réalisées
afin de déterminer la quantité de tartre déposée a la surface du revétement. La Figure 1V.6 présente
la moyenne de deux essais de la variation de la masse Am du résonateur a quartz recouvert de soll
et de sol2 qui a été estimée a partir de la variation de sa fréquence de résonnance Af grace a

1’équation de Sauerbrey*®.
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Figure 1V. 6 : Evolution de la variation de masse Am en fonction du temps sur ’or revétu
avec le soll (a) et le sol2 (b).

La masse de CaCO3 déposée sur le sol1 augmente puis elle se stabilise a 0,7 pg.cm™ (Figure 1V.6,
courbe a). Cependant, la masse déposee sur le sol2 (Figure 1V.6, courbe b) est plus élevée, elle est
égale a 1,2 pg.cm2 aprés une heure. Par ailleurs, elle ne se stabilise pas et elle continue & augmenter
linéairement aprés 10 minutes. Etant donné que le sol2 est plus rugueux, sa surface présente un
nombre plus élevé de sites accessibles aux germes de CaCO3, ce qui facilite leur adsorption et le
développement du réseau cristallin. Un effet similaire a été observé par S. Keysar et al.}’” qui ont
montré que I’augmentation de la rugosité favorise I’adhérence des cristaux a la surface a cause des
aspérités créées, facilitant leur croissance. Le comportement du sol2 vis-a-vis du dép6t de CaCO3
confirme le réle de la rugosité dans I’entartrage. Ce résultat montre que pour avoir des films
antitartres efficaces, I’hydrophobicité du revétement doit étre obtenue par une modification de la

chimie du revétement et non pas par sa rugosité.

L’impact de ce revétement sur les variétés cristallines formées a été étudié par microscopie

électronique a balayage (MEB) et par diffraction des rayons X (DRX).
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1V.2.1.7.3 Caractérisation morphologique des cristaux a la surface de revétement sol2 par
MEB et DRX

Les Figures IV.7 a-b montrent les différentes formes cristallines obtenues sur la surface de

revétement sol2 apres le test d’entartrage par la QCM. La caractérisation par DRX est présentée
dans la Figure V.7 c.

100000

.. R
(c) C : Calcite, V : Vatérite, 45000 | v
75000 |- R : Réference
@ 30000 | c
2 a
-E =
2 50000 | £
= | 15000 |
C R
25000 |- v
o ‘ ‘ . . ‘
R R R R 20 25 30 35 40 45 50
v
n f\ 20(°)
o 1 1
20 30 40 50 60 70 80
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Figure 1V. 7 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formés sur la surface du
revétement hybride sol2 (TEOS/MEMO avec acide stéarique imprégné) déposé sur la
couche d’or de I’électrode (a, b) et le diagramme DRX correspondant (c).

D’aprés les clichés MEB (Figure IV.7.a et b), on observe la présence de deux formes allotropiques
du CaCOz: la vatérite et la calcite. Les cristaux detectés sont bien définis, leur quantité est
importante sur la surface analysée par MEB, ce qui explique les résultats obtenus de I’analyse
gravimétrique par QCM. On observe également que quelques cristaux de calcite ont été piégés a
I’intérieur de revétement. Ceci prouve que la présence des aspérités a la surface du revétement a

favorisé la croissance cristalline. Ainsi, ces aspérités agissent comme des sites d’adsorption des
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germes de CaCOs. L’analyse DRX (Figure 1V.7.c) révéle également la présence de la vatérite et de
la calcite. En effet, la calcite est déterminée gréace au pic a 29 °. La vatérite, quant a elle, est mise
en évidence par les pics a 25°, 27°, 49° et 55°. Ce résultat est cohérent avec I’analyse MEB.

Les fractions molaires de chaque variété cristalline ont été déterminées a partir de I’analyse DRX.

Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le Tableau IV .4.

Tableau IV. 4 : Fractions molaires de chaque forme cristalline de CaCOs obtenue apres le
test d’entartrage par QCM sur le revétement (sol2)

Sol2 % Vatérite % Calcite

Fraction molaire (%) 85 15

On remarque d’aprés le Tableau 1V.4 que la vatérite est la forme majoritairement déposée. Il est a
noter également que le pourcentage de la calcite a augmenté par rapport au soll (8%). Cette
augmentation prouve que 1’augmentation de la rugosité du film a favorisé le développement du

réseau cristallin et 1’apparition de la calcite.

D’apres les résultats de 1’analyse gravimétrique par QCM et morphologique par MEB et DRX,
nous pouvons conclure que ce traitement par imprégnation n’a pas été efficace pour améliorer les
propriétés antitartres du revétement hybride soll. Il a engendré une modification morphologique
du film qui S’est traduite par I’augmentation de sa rugosité et ainsi a favorisé le dépdt de CaCOsa.
De ce fait, nous avons développé une autre stratégie pour ajouter I’acide stéarique. Cette méthode

18,19

s’inspire des protocoles existants™®~, qui consiste a insérer I’acide gras dés la premiére étape de

préparation du sol.

1vV.2.2 Méthode 2 : Insertion de I’acide stéarique dans le film hybride

1IV.2.2.1 Protocole d’élaboration du sol3

Cette méthode consiste a intégrer 1’acide stéarique deés 1’élaboration du soll. Le nouveau film
hybride ainsi obtenu est noté sol3. La Figure V.8 illustre schématiquement les étapes de son

élaboration.
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Figure 1V. 8 : Schéma récapitulatif des différentes étapes d’élaboration du revétement
(sol3).

4. Dépit par

dip-coating

La premiére étape consiste a préparer le sol1 (TEOS/MEMO). Puis, une quantité d’acide stéarique
(équivalente a 2,5 % du volume du soll) a été fondue a 70 °C et ensuite ajoutée a la solution de
TEOS/MEMO déja portée a 60 °C. Le mélange est ensuite agité a une vitesse de 350 tr-mint durant
2 heures a 60 °C. L’étape suivante consiste a stabiliser le sol durant 24 heures. Le dép6t du

revétement a été réaliseé par dip-coating dont les conditions sont regroupées dans le Tableau I1V.5 :

Tableau 1V. 5 : Conditions de dép6t du sol3 sur le substrat par dip-coating

Vitesse Vitesse de Conditions
Sol Substrat d’immersion retrait ..
1 1 expérimentales
(mm.s?) (mm.s?)
Couche d’or de Tempgrature
sol3 Pélectrode 5 5 ambiante
HR = 30%
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Les vitesses d’immersion et de retrait ont ét€ optimisées afin d’obtenir une couche homogene et
transparente. En effet, les vitesses utilisées pour le dép6t du soll (8 mm.st) donnent un film non
homogene ce qui est probablement li¢ a I’augmentation de la viscosité de la solution suite a 1’ajout
de I’acide gras. La réduction des vitesses d’immersion et de retrait 4 5 mm.s™ semble efficace car

le film obtenu est plus homogene et couvrant.

Aprés le dépot, I’étape finale consiste a stabiliser le sol3 durant 10 heures a une température égale
a 130 °C puis 30 min a 180 °C.

La Figure 1V.9 présente une section transversale du revétement sol3, observée par MEB.

Figure 1V. 9 : Micrographie MEB de la section transversale du revétement issu du sol3
déposé sur I’électrode d’or d’une QCM.

On observe que le sol3 est dense et couvrant. L’épaisseur moyenne déterminée est de 1’ordre de
420,4 + 33,4 nm. Cette épaisseur est inférieure a celle obtenue avec le soll, ceci est di a la

diminution de la vitesse de retrait du sol lors de 1’étape de dépot par dip-coating®.

IV.2.2.2 Evaluation de I’hydrophobicité du sol3

Pour déterminer I’hydrophobicité du film sol3, des mesures d’angle de contact ont été effectuées a
température ambiante. Les résultats sont présentes dans la Figure 1VV.10 avec ceux correspondants

au soll et sol2 :
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Figure IV. 10 : Comparaison des valeurs moyennes d'angle de contact entre des
revétements issus du soll (TEOS/MEMO), du sol2 (TEOS/MEMO avec acide stéarique
imprégné) et du sol3 (TEOS/MEMO avec acide stéarique insére).

D’apres la Figure IV.10, I’angle de contact du sol3 est de 82,6 £+ 0,4°. Il est supérieur au soll et

égal au sol2. Ce résultat montre que la présence de I’acide stéarique a augmenté 1’hydrophobicité

des films.

IV.2.2.3 Caractérisation structurale du sol3 par FTIR-ATR

Une analyse par FTIR-ATR a été réalisée afin de vérifier 1’existence de groupements
caractéristiques de 1’acide stéarique dans la structure finale du film. La Figure V.11 représente une
comparaison entre les spectres de soll (TEOS/MEMO), sol2 (soll avec I’acide stéarique
imprégné), sol3 (TEOS/MEMO avec ’acide stéarique inséré) ainsi que 1’acide stéarique seul. La

surface active de 1’électrode d’or non revétue a été utilisée comme référence.
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Figure V. 11 : Spectres FTIR-ATR des revétements issus du soll TEOS/MEMO (a), du
sol2 TEOS/MEMO avec I’acide stéarique imprégné (b), du sol3 TEOS/MEMO avec I’acide
stéarique inséré (c) et I’acide stéarique seul (d).

Les spectres FTIR des revétements (Figure 1V.11 spectres a, b et c) présentent les fonctions
d’élongation symétrique et asymétrique de la liaison Si-O-Si, correspondant au réseau siloxane,
grace a la présence des bandes vers 1250 cm™ et 750 cm™. Une bande vers 2700 cm™, relative a la
liaison C=0 de la fonction carbonyle de 1’acide carboxylique, est observee dans le cas des sol2 et

sol3 (Figure IV.11 spectres b, ¢ et d), ce qui indique la présence de I’acide gras dans le revétement
hybride sol3.

Les pics caractéristiques de chaque spectre sont regroupés dans le Tableau V.6 :
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Tableau 1V. 6 : Pics caractéristiques des spectres FTIR-ATR avec les références

Nombre d’onde (cm™)

soll

783

1050-
1156

1270

1470

1720
2870-
2970

b

sol2

795

1080-
1157

1310

1490

1720
2890-
2970

c

sol3

763

1040-
1140

1310

1490

1720
2850-
2920

d

Ac. Stéarique

1290

1430-1465
1700

2850-2920

bibliographiques correspondantes

Liaison et type de
vibration
Si-O-Si élongation
symétrique
Si-O-Si élongation
asymeétrique
C-H déformation
symétrique
C-H déformation
asymeétrique

C=0 élongation

CHx élongation

Références

10 11

10 11
i)

11 14 15
)

)

14 15
i)

14 15
)

14 15
i)

On remarque également la présence des bandes de vibration de la liaison C-H des groupements —

CH; et —CHj, situées entre 2850 cm™ et 2970 cm™. Elles ont été détectées dans tous les spectres,

mais leur intensité varie selon la quantité d’acide gras. On remarque que ces bandes sont plus

intenses dans le cas de I’insertion de I’acide stéarique dans le sol, leur intensité est deux fois plus

élevée que celle obtenue avec le soll (Figure IV.11, spectre a et c). Ces groupements sont connus

pour leur caractére hydrophobe, ce qui pourrait expliquer 1’augmentation de I’angle de contact du

sol3. Ce résultat montre que ce protocole permet de piéger I’acide stéarique au sein du film hybride.

ne évaluation de la rugosité a été réalisée afin de confirmer ’origine de ’augmentation du
U luat de 1 t t 1 fin d fi r de I tat d

caractére hydrophobe du sol3.

135



Chapitre 1V : INFLUENCE DE L’HYDROPHOBICITE DES FILMS HYBRIDES SUR
LEURS PROPRIETES ANTITARTRES

IV.2.2.4 Evaluation de la rugosité du sol3 par AFM

La surface des différents revétements est évaluée par AFM afin de déterminer 1’aspérité du

revétement aprés insertion de 1’acide stéarique. La Figure 1V.12 montre une comparaison des

résultats de I’analyse AFM des sol1, sol2 et le sol3.

Figure IV. 12 : Analyse AFM des revétements issus du soll (a), du sol2 (b) et du sol3 (c).

D’aprés 1’analyse par AFM, on observe que le film sol3 (Figure 1V.12.c) parait plus lisse que le
sol2 (Figure 1V.12.b). Cet effet est confirmé par la mesure de la rugosité moyenne donnée par la
hauteur quadratiqgue moyenne qui est égale a 4,1 nm pour le sol3 contre 11,6 nm pour le sol2, ce
qui montre que le sol3 est moins rugueux que le sol2 La différence de rugosité entre le soll et le
sol3 n’est pas significative. Ainsi, on peut conclure que I’hydrophobicité est principalement due a

la modification chimique du soll suite a I’insertion de 1’acide stéarique pour obtenir le sol3.

IV.2.2.5 Evaluation des propriétés antitartres par QCM du sol3

IV.2.2.5.1 Vérification du régime gravimétrique

Avant le test d’entartrage par QCM, la rigidit¢ du film a été évaluée par des mesures é€lectro-
acoustiques afin de vérifier 1’applicabilité de 1’équation de Sauerbrey pour estimer les propriétés
antitartres du revétement par QCM. Les variations de fréquences f et de I', sans et avec le film sol3

en solution et dans 1’air sont regroupées dans le Tableau IV.7 :
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Tableau IV. 7: Comparaison de Af et AI"dans 1'eau et dans Pair

Revétement hybride
o | Af| (Hz) |AT | (H2)
sol3 : TEOS/MEMO et acide inséré
Solution 7680 121
Air 8500 12

On observe clairement d’apres le Tableau 1V.7 que les valeurs de Af sont supérieures a celles de
AT en valeurs absolues, le revétement est alors rigide et homogéne. L’équation de Sauerbrey peut

donc étre appliquée pour déterminer les propriétés antitartres des films.

IV.2.25.2 Evaluation des propriétés antitartres du sol3 par QCM

La quantité de tartre déposeée sur le film a été évaluée par QCM a partir des mesures de la variation
de la fréquence de résonateur a quartz. La solution d’essai est une eau synthétique a 25 °f dont le
coefficient de sursaturation est égal a 11. La température a été fixée a 30 °C tout au long du test
d’entartrage. Les courbes gravimétriques de 1’évolution de la variation de la masse de CaCO3 (Am)
en fonction du temps sont regroupées dans la Figure IV.13 : (les courbes gravimétriques présentent

la moyenne d’au moins deux essais pour chaque type de revétement)

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

Am (ug.cm'z)

04

0,2

0,0
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Figure 1V. 13 : Courbes gravimétriques de I’évolution de la variation de la masse déposée

Am en fonction du temps sur la surface de I’électrode revétue avec les revétements issus du
sol3 (a), du soll (b) et du sol2 (c).
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On observe que la masse de CaCOz deposée sur le sol3 (courbe a Figure 1V.13) est inférieure a
celle déposée sur le soll et le sol2 (courbe b et ¢ Figure 1V.13). Elle est égale 4 0,5 pg.cm au bout
d’une heure. Ce résultat prouve que le sol3, revétement plus hydrophobe que le soll et moins
rugueux que le sol2, est le plus efficace contre I’entartrage. L’insertion de I’acide stéarique est donc
une bonne alternative pour augmenter les propriétés antitartres du film. Par conséquent,
I’augmentation de 1’hydrophobicité de la surface réduit le dépot de CaCOsz a la surface. Cet effet
antitartre est certainement di a la diminution de I’énergie de surface de substrat, traduite par
I’augmentation de son hydrophobicité. Ceci limite les interactions avec les germes de CaCOs et
diminue leur probabilité d’étre en contact avec la surface. Azimi et al.® ont étudié I’effet de 1'énergie
de surface sur la formation de tartre de CaSOa. Ils ont montré que la formation de tartre sur une
surface hydrophobe de verre revétu, diminue de 90 % par rapport a la surface du verre non revétu
en raison de la diminution de son énergie de surface. L hydrophobicité est donc un parametre clé
pour contrdler le processus d’entartrage. Ensuite, I’effet de I’hydrophobicité sur les morphologies

des cristaux de tartre a été étudié par MEB et DRX.

IV.2.2.5.3 Caractérisation des cristaux de tartre par MEB et DRX formés sur le sol3

Les analyses MEB et DRX ont permis de déterminer les différentes structures cristallines de CaCO3

formées apres la QCM sur le sol3. Les Figures V. 14 a-c présentent les différents résultats obtenus.
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Figure IV. 14 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formés sur la surface de
revétement hybride sol3 (TEOS/MEMO avec acide stéarique inséré) déposé sur une
électrode d’or de la QCM (a, b) et le diagramme DRX correspondant (c).

L’analyse MEB montre la présence de la calcite déformée dont les faces du réseau rhomboédrique
ne sont pas bien définies (Figure 1V.14.a) ainsi que des cristaux déformés dont la morphologie
n’est pas bien déterminée (Figure IV.14.b). L’analyse MEB a permis la caractérisation locale des
cristaux du tartre et une analyse complémentaire par DRX (Figure IV.14.c) a été faite afin d’étudier
toute la surface. En effet, la présence de calcite est révélée par les pics a 29° et 35°. La vatérite est
déterminée par les pics a 24°, 27° et a 55°. Les fractions molaires de chaque forme évaluée a partir

de I’analyse DRX sont regroupées dans le Tableau 1V.8.

Tableau 1V. 8 : Fractions molaires de chaque forme cristalline de CaCOs obtenue apreés le
test d’entartrage par QCM sur le revétement issu du sol3

sol3

% Vatérite

% Calcite

Fraction molaire (%)

91

9
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D’aprés le Tableau 1V.8, on constate que la vatérite est la forme majoritairement déposée sur le
sol3. En revanche, le pourcentage de calcite a subi une diminution par rapport au sol2 qui était de
15% (Tableau IV.4).

L’analyse morphologique par SEM montre que le sol3 a un effet sur la morphologie des cristaux
de tartre. En effet, la présence des cristaux déformés prouve que 1’augmentation de
I’hydrophobicité a un impact sur I’orientation des faces cristallines lors du développement du
réseau cristallin a partir des germes de CaCOz déja formés par PCR. Ce résultat confirme que la

chimie de surface a un effet sur les variétés cristallines formées?Z,

1vV.2.3 Conclusion

La premiére partie de ce chapitre a été consacrée a 1’étude de I’effet de I’hydrophobicité sur les
performances antitartres suite a 1’ajout de I’acide stéarique dans le soll. L’ajout a été réalisé via
deux méthodes différentes : I’imprégnation et I’insertion. Le premier traitement par imprégnation
a induit la dissolution partielle du revétement en augmentant sa rugosité, ce qui in fine a favorisé
le dépdt de tartre. Le deuxiéme traitement par insertion de I’acide stéarique dans le film a été plus
efficace contre ’entartrage. En effet, ’hydrophobicité du film a augmenté sans modifier les
propriétés morphologiques du film. Le revétement ainsi obtenu semble plus efficace, comme
montré par QCM. Cependant, la formation de CaCOs a la surface n’est pas complétement inhibée,
d’ou la nécessité de développer une nouvelle stratégie. A la différence des précédentes, la stratégie
que nous souhaitons développer se base sur 1’utilisation d’un organosilane qui présente I’avantage

de pouvoir se lier de maniére covalente avec le dépot de silice afin de ralentir I’entartrage.
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Deuxiéme stratégie

Utilisation d’un précurseur plus hydrophobe
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V.3 Choix du précurseur

La nouvelle stratégie pour augmenter I’hydrophobicité des films consiste a utiliser un autre
organosilane, plus hydrophobe : 1’éthyltriméthoxysilane (ETEOS). L’ETEOS a été choisi en raison

de son groupement éthyle, hydrophobe et non hydrolysable. La structure chimique d’ETEOS est
présentée dans la Figure I1V.15:

HyC
\
(0] /0
N
H<C Si CH
3 / s

Figure 1V. 15 : Structure chimique d’ETEOS.

V.4 Protocole d’élaboration et mécanisme réactionnel du sol4

1V.4.1 Protocole d’élaboration du sol4

La Figure IV.16 représente schématiquement les différentes étapes d’élaboration du nouveau

revétement a base de TEOS et d’ETEOS, le film ainsi obtenu a été nommé sol4.

TEOS ETEOS
Fli: < >
Agitation Hydrolyse i
u U 1 heure, T° ambiante
1. Dissolution 2. Ajout des 3. Stabilisation
de surfactant précurseurs du sol
|

(-—“‘J

i 0o,
—sT TmsiT ™Ssi-R
i "y

o o.
O ~5—C~si_r

16 ha 130 °C

< o )| {——
30 min a 200 °C -
Quartz revétu 4. Dépot par
dip-coating

Figure 1V. 16 : Etapes d'élaboration du sol4 a partir de TEOS et d'ETEOS.
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La premiére étape de préparation consiste a dissoudre le surfactant (F127) dans un mélange d’eau,
d’éthanol et d’acide chlorhydrique a température ambiante sous agitation a 400 tr/min. Le
surfactant est utilisé en quantité minime afin d’ajuster la tension de surface de la solution pour un
meilleur dépdt. Puis dans un deuxieme temps, les deux organosilanes ont été rajoutés sous
agitation, en quantité équimolaire. Les deux solutions ont été agitées pendant 1 heure a température

ambiante.
La composition molaire du mélange est présentée dans le Tableau 1V.9 :

Tableau 1V. 9 : Composition molaire des réactifs utilisés pour 1’élaboration du sol4

Réactif TEOS ETEOS F127 EtOH HCI H20
Réle Précurseurs Tensioactif Solvant  Catalyseur Solvant
Composition
0,5 0,5 0,005 40 0,09 5

molaire (mol)

Apres une stabilisation de 24 heures pour faciliter les réactions d’hydrolyses et de condensation, le
sol a été déposé par dip-coating dont les conditions de dép6t sont regroupées dans le Tableau
V.10 :

Tableau 1V. 10 : Conditions de dép6t du sol4 sur le substrat par dip-coating

Vitesse Vitesse de -
) Conditions
Sol Substrat d’immersion retrait o
expérimentales
(mm.s?t) (mm.s?)
) Température
sol4 La surface active de )
8 8 ambiante
TEOS/ETEOS [’¢électrode de quartz
HR = 30%

Les vitesses d’immersion et de retrait choisies ont permis d’obtenir des films transparents et

homogenes, couvrant parfaitement la surface active de 1’électrode de travail.

Les films obtenus ont ét¢ stabilisés a 130 °C durant 16 heures puis 30 min a 200 °C afin d’éliminer

le solvant.
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1V.4.2 Meécanisme réactionnel et structure finale du film hybride

La premiere étape du mécanisme réactionnel correspond a 1’attaque nucléophile de 1’eau sur les
groupements hydrolysables de deux précurseurs, les deux réactions d’hydrolyse sont illustrées dans

la Figure IV.17 :

HaC
o\/CH3 o/H 0
/ . A
s #4H0— S s4m0-CH; @
/\O/ \o =~ {
H3C ( H
CHs3
TEOS
H
CHj /
Jd o °/7H  +3HOCH, ()
g CHs o+ 3H0] c\/s"\ 3
I
HaC— \(]) ? HCI)
HaC
ETEOS

Figure IV. 17 : Réactions d’hydrolyse du TEOS (a) et de PETEOS (b).

La deuxieme étape correspond a la condensation qui permet la formation des ponts Si-O-Si par
deux mécanismes qui ont été détaillés dans le chapitre I. Les deux mécanismes de condensation :

I’alcoxolation et 1’oxolation qui se produisent simultanément sont présentés dans la Figure 1V.18 :
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Figure 1V. 18 : Réactions de condensation du sol4.

Le sol4 obtenu a été déposé par dip-coating sur la surface active de 1’électrode d’or du résonateur
a quartz. Lors du séchage aprés le dépot, des liaisons de type Au-O-Si sont formées?>?, assurant

ainsi une bonne adhérence de revétement sur la surface de ’or.

Le revétement obtenu a été caractérisé par MEB. Le cristal de quartz a été coupé transversalement
afin de mieux visualiser la couche de sol déposé et de déterminer son épaisseur. Le résultat de

I’analyse MEB du revétement est présenté dans la Figure 1V.19 :

)

Figure IV. 19 : Micrographie MEB d’une section transversale du revétement issu
du sol4 déposée sur la surface active de I’électrode de résonateur a quartz.
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Le film déposé présente une couche homogene qui couvre la surface active de 1’¢lectrode.
L’épaisseur moyenne révélée par MEB est de I’ordre de 377,1 nm *+ 34,2 nm. Il s’agit d’une
épaisseur inférieure a celle obtenue avec le soll (550,7 nm £ 50,8 nm), ceci est dd a la diminution

de la viscosité du sol suite a la présence d’ETEOS.

Le film ainsi obtenu a subi une série de caractérisations afin de déterminer son hydrophobicité et

de mieux comprendre son origine.

V.5 Caracterisations du revétement hybride sol4

V5.1 Evaluation de I’hydrophobicité du sol4

La Figure V.20 présente une comparaison des valeurs moyennes d’angle de contact entre le soll

(TEOS/MEMO) et le sol4 (TEOS/ETEOS).

120

100 |
86,4 £ 0,4°

74,7 £0,8°

%

80 -

60

\

40 |

Angle de contact (°)

20

ol 2

Sol1 (TEOS/MEMO) Sol4 (TEOS/ETEOS)

N

Figure 1V. 20 : Angles de contact moyens obtenus avec les revétements issus des soll et sol4.
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D’apres la Figure IV.20, on observe que 1’angle de contact du revétement sol4 (86°) est plus élevé
que celui mesuré ° pour le soll de 74°. Par conséquent, le sol4 est le film le plus hydrophobe du
fait de la présence d’ETEOS. Une caractérisation chimique/structurale a été réalisée par FTIR-ATR

afin d’étudier 1’origine du caractére hydrophobe du sol4.

IV.5.2 Caractérisation structurale par FTIR-ATR du sol4

Le revétement a été analysé par FTIR-ATR. La surface active de 1’¢électrode d’or non revétue a été

analysée comme référence. Le spectre obtenu est représenté dans la Figure 1VV.21 en comparaison
avec celui du soll :

/__\ *

a

= B r
'\ =
_ CH
=2
<
4]
Q
s |b
£ _‘_‘-\"""‘\-_.._._.-
.E ]
@ <H,
g N
. Si-0-Si -CH,
~—
Si-O-Si
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 1V. 21 : Spectres FTIR-ATR des revétements issus du sol2 TEOS/MEMO (a) et du
sol4 TEOS/ETEOS (b).

Le spectre FTIR-ATR du sol4 (Figure 1V.21, spectre b) montre la présence de bandes
caractéristiques du réseau de siloxane. Les bandes de vibration liées aux liaisons Si-O-Si,
symétrique et asymétrique ont été détectées respectivement a 783 cm™ et entre 1050-1100 cm™
1011 Les bandes relatives a la vibration de la liaison C-H des groupements -CH,- et -CHs ont été
détectées entre 2870 cm™ et 2970 cm™ 215 sur les spectres du sol 2 et du sol3. On constate qu’elles

sont plus intenses dans le cas du sol4. En effet, leur rapport d’intensité évalué par rapport au soll
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est d’environ 2,3. Ainsi, le caractere hydrophobe peut étre lié aux groupements éthyles de
I’ETEOS.

IV.5.3 Evaluation de la rugosité du sol4 par AFM

Le revétement a eté analysé par AFM afin de mieux caractériser sa surface et de déterminer sa
rugosité, le résultat de la caractérisation est représenté dans la Figure 1V.22 :

464 nm

400
350
300
250
200

15.0

Figure IV. 22 : Analyse AFM du revétement issu du sol4.

La rugosité moyenne donnée par la hauteur quadratiqgue moyenne du sol4 est égale a 4,8 nm sur
une surface de 4 um?. 11 s’agit d’une valeur supérieure a celle obtenue avec le soll (2,1 nm),
indiquant une surface légérement plus rugueuse pour le sol4. Néanmoins, cette valeur reste faible

ce qui refléte une faible aspérité du sol4.

On peut conclure alors d’aprés cette série de caractérisation (AFM et FTIR-ATR) que
I’hydrophobicité du film sol4 est principalement liée aux groupements éthyles hydrophobes de
I’ETEOS.

V.6 Evaluation des propriétés antitartres du sol4 par QCM

IV.6.1  Vérification du régime gravimétrique

La vérification du régime gravimétrique est basée sur la comparaison de la variation de la fréquence
du résonateur & quartz Af dans 1’eau (avant et aprés le dépot) a la variation 7~ dans les mémes

conditions. Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le Tableau IV.11 :
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Tableau IV. 11 : Comparaison de Af et AT" dans I'eau et dans I’air

Revétement hybride | Af| (Hz) | AT | (H2)
sol4 : TEOS/ETEOS

Solution 7632 167

Air 8322 19

D’aprés les résultats du Tableau 1V.10, on voit clairement que dans tous les cas A f sont supérieures
aux AT, le sol4 peut alors étre considéré comme un matériau rigide. On peut donc appliquer

I’équation de Sauerbrey pour la suite des mesures gravimétriques.

1V.6.2 Evaluation de la quantité déposée de CaCOs sur le sol4 par QCM

La solution d’entartrage est une eau synthétique a 25 °f dont le coefficient de sursaturation est ¢gal
a 11. Ce niveau de sursaturation a été obtenu par PCR. Le test a été réalisé a une température égale
a 30 °C. La variation de la masse déposée a été déterminée via les variations de la fréquence du
résonateur a quartz revétu avec le film sol4. La Figure 1V.23 présente les courbes gravimétriques
de 1’évolution de la variation de la masse déposée sur la surface du soll (TEOS/MEMO), sol3
(TEOS/MEMO avec acide inséré) et sol4 (TEOS/ETEQS).

1,0

Am (ug.cm™)
(=]
[3,]

0’0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Temps (min)

Figure 1V. 23 : Courbes gravimétriques de la variation de la masse déposée en fonction du
temps sur la surface active de I’électrode revétue avec le soll (a), sol3 (b) et le sol4 (¢).
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On observe d’apres les courbes gravimétriques que la variation de la masse la plus faible a été
détectée sur le sol4 (courbe ¢ Figure IV.23), elle est de 1’ordre de 0,4 pg.cm™ contre 0.7 pg.cm™
pour le soll (courbe a Figure 1V.23) et 0.5 pg.cm pour le sol3 (courbe b Figure 1V.23). 11 s’agit
du film le plus hydrophobe parmi les trois. Par conséquent, il est clair que 1’augmentation de
I’hydrophobicité permet de réduire le dépot de tartre grace a la diminution des interactions entre la
solution contenant les germes de CaCOs et la surface du revétement. La quantité déposée est trés
faible ce qui prouve I’efficacité de ce type de revétement contre 1’entartrage. De plus, ce résultat
montre que le remplacement du MEMO par ’ETEOS lors de 1’¢laboration du film a permis
d’améliorer les propriétés antitartres du revétement. Cependant, la formation de CaCO3 n’est pas

totalement inhibée.

L’effet de ce revétement sur la morphologie des cristaux formés a été évalué par MEB et DRX.

IV.6.3  Caractérisation morphologique des cristaux formés sur le sol4 aprés la QCM
par MEB et DRX

Apres le test d’entartrage par QCM, une analyse morphologique des cristaux formés a la surface a
été réalisée par MEB. Les Figure 1V.24 a-b présentent les résultats obtenus ainsi que le diagramme
DRX correspondant (Figure 1V.24 c).
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Figure 1V. 24 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs formés sur la surface de
revétement hybride issu du sol4 (TEOS/ETEOQS) (a et b) et le diagramme DRX
correspondant (c).
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On observe d’apres les résultats de 1’analyse MEB (Figure 1V.24 a-b) que les cristaux de CaCOs
adsorbés a la surface sont déformes. Quelques cristaux de calcite ont été détectés, mais ils sont mal
définis et leur croissance n’a pas été accomplie. Cet effet sur la structure cristalline a été déja obtenu
avec le sol3 (avec I’acide stéarique inséré voir section 1V.2.2.5.3) ce qui confirme I’impact de
I’hydrophobicité sur 1’orientation du réseau cristallin. L’analyse MEB a été complétée par une
analyse DRX (Figure 1V.24-c). Cette analyse met en évidence la présence de deux formes
majoritaires : la vatérite et la calcite. Leurs fractions molaires évaluées a partir du diagramme DRX
sont présentées dans le Tableau 1V.12.

Tableau IV. 12 : Fractions molaires de chaque forme cristalline de CaCOs obtenue apreés le
test d’entartrage par QCM sur le sol4.

Sol4 Vatérite Calcite
Fraction molaire (%0) 89 11

D’aprés le Tableau 1V.12, on constate que les fractions molaires de la vatérite et de la calcite sont
presque identiques a celles obtenues avec le sol3 (Tableau 1V.8). En effet, les deux films présentent
une rugosité comparable (4,8 nm pour le sol4 et 4,1 nm pour le sol3) et un angle de contact
Ieégérement plus élevé pour le sol4. Ces similarités au niveau des propriétés de surface expliquent

les proportions identiques des formes cristallines détectées a la surface de chaque revétement.

L’analyse morphologique a révélé I’effet de I’hydrophobicité sur la morphologie de formes
cristallines déposées. L’augmentation de 1’hydrophobicité a favorisé 1’apparition des défauts au
niveau des cristaux de CaCOa. En effet, lors du test d’entartrage par QCM, des germes de CaCOs3
préformés par PCR sont déposés sur la surface du revétement, ou ils s’accumulent et croissent.
Cette croissance est influencée par les propriétés de surface. Ainsi, on peut conclure que
I’augmentation de I’hydrophobicité a probablement provoqué la modification des paramétres de
réseau et par consequent la déformation des faces cristallines. Cet effet est déja observé par Sousa
et al.* qui ont mis en évidence 1’effet de I’hydrophobicité de la surface sur la morphologie des
cristaux de tartre. lls ont prouvé que les surfaces hydrophobes modifient la structure cristalline et

favorisent 1’apparition de cristaux déformés.
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1Vv.7 Conclusion

Pour augmenter I’hydrophobicité d’un revétement, nous avons utilisé¢ durant la synthése du film un
organosilane hydrophobe, ’ETEOS, en raison de ses groupements éthyles. L’amélioration du
caractére hydrophobe a été confirmée par des mesures d’angle de contact, démontrant qu’il s’agit
du film le plus hydrophobe. L’efficacité antitartre du revétement sol4 (TEOS/ETEOS) a été évaluée
par QCM, démontrant une meilleure performance contre le dép6t de CaCOs. En effet, la quantité
de tartre déposée a été réduite de moitié par rapport au revétement de référence soll
(TEOS/MEMO).

Cette étude a permis de mettre en évidence 1’effet de 1’hydrophobicité sur les propriétés antitartres

de ces revétements hybrides.

L’augmentation de I’hydrophobicité limite le dépot de CaCOs via deux mécanismes illustrés dans

le schéma récapitulatif de la Figure 1V.25 :

- La réduction de I’interaction entre I’eau et la surface du revétement, limitant le dépdt des
cristaux. Cet effet a €t€ mis en évidence par I’analyse QCM dont la quantité de tarte déposée
a subi une diminution.

- La modification morphologique des cristaux déposés ce qui a affecté leur structure, les
rendant moins adhérents a la surface et facilement éliminables par le flux de la solution.

Cet effet a été mis en évidence grace a I’analyse morphologique par MEB.
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Figure 1V. 25 : Mécanisme récapitulatif du chapitre 1V présentant le mécanisme d'action
antitartre d'un revétement hydrophobe versus revétement hydrophile.
L’efficacité antitartre des revétements hybrides est améliorée suite a 1’augmentation de leur
hydrophobicité. Cependant, notre objectif est d’inhiber totalement 1’entartrage, d’ou la nécessité

d’une approche alternative qui permet d’améliorer les performances antitartres.

Dans ce contexte, 1’ajout d’un inhibiteur de tartre au sein du revétement hybride semble aussi une
bonne alternative. Le chapitre V sera dédi¢ a 1’étude de 1’'imprégnation des molécules d’un

antitartre dans le film.
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Introduction

Les revétements hybrides élaborés a base d'organosilanes ont démontré une efficacité antitartre
prometteuse. Dans le chapitre IV, il a été démontré que I'augmentation de I'hydrophobicité du film
améliore l'efficacité d’inhibition contre I'entartrage, mais sans supprimer totalement les dépots de
tartre & la surface. Dans ce contexte, la modification de la surface du revétement par un inhibiteur
de tartre semble nécessaire pour une inhibition totale de 1'entartrage. L’inhibiteur choisi est I’acide
diéthylénetriamine-pentaméthyléne phosphonique (DTPMPA). Il appartient a la famille des
phosphonates tres utilisés en milieu industriel et domestique en tant qu’additifs dans les détergents,
les anticorrosions et les antitartres®. lls sont reconnus par leur efficacité contre la formation de tartre
et cela méme a des faibles concentrations. 1ls sont sans danger pour I’homme? mais ils entrainent
l'eutrophisation des milieux aquatiques lorsqu’ils sont directement rejetés dans l'eau’?. Par
conséquent, le piégeage de I’inhibiteur dans un revétement présente une solution intéressante pour

minimiser son impact environnemental.
Ce chapitre se divise en deux parties principales :

v La premiére partie vise a vérifier I'efficacité de l'inhibiteur libre (ajouté directement dans la
solution d'essai) sur le processus d'entartrage, a la fois sur la précipitation homogene par
précipitation controlée rapide (PCR) et sur la précipitation hétérogéne sur une surface
métallique ou une surface pré-entartrée par microbalance a cristal de quartz (QCM).

v' La deuxieme partie est consacrée a I'étude du revétement hybride avec le DTPMPA
imprégné. Le revétement choisi est le film élaboré a partir de TEOS et de MEMO. Une
caractérisation morphologique et structurale du film a été effectuée par MEB, AFM, FTIR-
ATR et XPS. L'evaluation des propriétés antitartres a été réalisée par la microbalance a
cristal de quartz (QCM).
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V.1 Choix de ’inhibiteur

L’inhibiteur choisi est le DTPMPA, dont la structure est illustrée dans la Figure V.1. 1l s’agit
d’un organophophonate reconnu par sa solubilité élevée dans 1’eau et sa stabilité chimique et

thermique gréce a la liaison covalente carbone-phosphore C-P*2,

9 9
HO- HO-
HO ) HO' 0
(N\/\N/\/N \/R\‘OH
oH  OH
HO o P~OH
HO I
0

Figure V. 1 : Structure chimique du DTPMPA.

En plus de sa stabilité chimique, le DTPMPA a été choisi pour ses groupements phosphonates
capables d'interagir avec les groupements hydroxyles du réseau hybride pour former des liaisons
de type Si-O-P* Ces liaisons peuvent éventuellement faciliter son greffage a la surface du

revétement.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude de ’efficacité du DTPMPA sur la
précipitation de CaCOj3 dans une solution d’eau synthétique a 25 °f ([Ca?*] = 100 mg-L™). Dans un
premier temps, son effet sur la précipitation homogéne a été étudié par la méthode de précipitation
controlée rapide (PCR). Ensuite, son action sur la précipitation hétérogene a été étudiée a 1’aide de
la microbalance a cristal de quartz électrochimique (EQCM) et sur une surface pré-entartrée
(SQCM).
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Premiere partie

Effet du DTPMPA en solution sur le processus d’entartrage
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V.2 Evaluation de efficacité du DTPMPA contre ’entartrage

V.21 Evaluation de I’effet du DTPMPA sur la précipitation homogéne par PCR

V.2.1.1 Résultats de ’analyse PCR

La méthode PCR a éte utilisée pour évaluer I'efficacité de I'inhibiteur, ajouté directement a la
solution d’essai, sur l'entartrage en solution. Cette méthode, décrite dans le chapitre II (voir section
11.3.1), repose sur le dégazage modéré du CO> dissous dans de I'eau carbonique a 25 °f. Le pH
initial est d'environ 5,6. Sous I'effet de I'agitation, le pH augmente progressivement, entrainant la
transformation des ions bicarbonates (HCO3) en carbonates (COs%*), ce qui provoque la
précipitation du CaCOa. Cette méthode permet le suivi de deux paramétres : le pH et la résistivité
en fonction du temps. Les essais ont €té menés avec différentes concentrations de DTPMPA,
variant de 0,001 mg-L! 4 0,5 mg-L. Le test réalisé avec une solution d'eau synthétique sans

inhibiteur servira de référence.

La Figure V.2 illustre les différentes évolutions de la résistivité et du pH en fonction du temps pour
les différentes concentrations de DTPMPA. Chaque courbe d’évolution du pH et de la résistivité
présente deux domaines correspondant a la nucléation et a la précipitation homogéne. Le premier
domaine correspondant a I’augmentation du pH est corrélé a la formation des nuclei de CaCOs, ce
qui correspond a 1’étape de nucléation. Le pH augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale,
qui correspond au temps de précipitation (tp) puis, il se stabilise. Le deuxiéme domaine (a partir de
tp) correspond a la précipitation homogene, marquée par une augmentation linéaire de la résistivité,
suite a la consommation massive des espéces ioniques en solution. La vitesse de la précipitation
homogeéne (V,) est déterminée a partir de la pente de cette partie linéaire (voir chapitre 11, section
11.3.1).
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Figure V. 2 : Evolution du pH (1) et la résistivité (2) en fonction du temps pour une solution
d’eau synthétique a 25 °f sans DTPMPA (a) et avec différentes concentrations de
DTPMPA : 0,001 mg-L* (b); 0,01 mg-L* (c); 0,1 mg-L* (d) et 0,5 mg-L* (e) a 30 °C.

Les courbes de I’évolution du pH et de la résistivité en fonction du temps (voir Figure V.2 (1) et

(2)) permettent de déterminer les différents parametres liés au mécanisme d’entartrage, a savoir le
temps de précipitation (tp) et la vitesse de précipitation (Vp).

Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le Tableau V.1.

Tableau V. 1 : Parameétres caractéristiques de I'entartrage sans DTPMPA et avec DTPMPA

obtenus par PCR pour une solution d’eau synthétique a 25 °f (tp : temps de précipitation ;
Vp : vitesse de précipitation)

[DTPMPA] (mg-L™1) tp (Min) Vp (Ohm-cm-min?)
0 57+1 16,0+ 0,5
0,001 67+1 170+0,5
0,01 86+1 120+0,5
0,1 104 +1 50+£0,5
0,5 00 0

En l'absence d'inhibiteur, le temps de précipitation est d'environ 57 minutes. Il s'agit d'un temps
caractéristique de la précipitation avec une eau synthétique a 25 °f dans les mémes conditions
expérimentales®®. Les temps de précipitation obtenus avec le DTPMPA (voir Tableau V.1 ci-

dessus) augmentent en fonction de sa concentration pour atteindre 104 minutes avec une
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concentration égale a 0,1 mg-L™. Ce résultat montre que le DTPMPA ralentit la formation des

germes, qui se forment plus tardivement.

En examinant les vitesses déterminées a partir des courbes de résistivité (Figure V.2 (2) et
Tableau V.1), on observe clairement que la vitesse de précipitation décroit en fonction de la
concentration de DTPMPA ajoutée. En effet la vitesse varie de 16,0 Ohm-cm-min~* sans DTPMPA
a 5,0 Ohm-cm-min~tavec 0,1 mg-L™. Cette observation confirme 1’effet inhibiteur du DTPMPA

sur la précipitation homogéne du CaCO:s.

Avec une concentration de 0,5 mg-Lt en DTPMPA, on note que la résistivité n’augmente pas au
cours du temps (Figure V.2, (2), courbe e). Parallelement, le pH augmente et se stabilise a une
valeur maximale d’environ 8,7 (Figure V.2, (1), courbe ¢). Ces observations indiquent 1’absence
de précipitation de CaCOs3, ce qui prouve une inhibition totale de la formation de tartre. L’efficacité
du DTPMPA est prouvée a trés faible concentration. A titre de comparaison, I’acide polyaspartique
(PASP), étudié précédemment au laboratoire LISE par PCR, inhibe totalement la précipitation du

CaCOs a environ 4 mg- L7,

Les pourcentages de I’efficacit¢ d’inhibition (EI) ont été déterminés a partir des courbes de la

résistivité en fonction du temps. Ce pourcentage d’efficacité a été calculé selon 1’équation suivante

(Eq.V.1):

I Cont=po)- L (pr—p10)
tp TN 707 ep 77 °>x1oo (Eq.V.1)

fttp (pNT=PO)

EI (%)=<

ou p, est la résistivité initiale, pyr est la résistivité de 1’eau non traitée (sans inhibiteur) et py

correspond a la résistivité de 1’eau traitée avec le DTPMPA.

Les pourcentages d’inhibition en fonction de la concentration du DTPMPA sont présentés dans la

Figure V.3 :
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Figure V. 3 : Evolution de I’efficacité de I’inhibition (EI) en fonction de la concentration du
DTPMPA pour une solution d’eau synthétique a 25 °f et a 30 °C.

Les pourcentages d’inhibition prouvent ’efficacité de I’inhibiteur a des faibles concentrations.
En effet, il y a 29 % d’inhibition avec seulement 0,001 mg-L ! d’inhibiteur. Un pourcentage
d’inhibition d’environ 98% a été obtenu avec seulement 0,1 mg-L* de DTPMPA. Ces résultats
démontrent que cet inhibiteur est efficace a des tres faibles concentrations, ce qui est cohérent avec
la littérature®. En effet, les phosphonates sont connus pour leur efficacité antitartre par rapport a
d'autres inhibiteurs du fait de leur forte affinité avec les ions calcium, ce qui réduit leur
concentration en solution par chélation. De plus, ils modifient la formation des cristaux en
s’adsorbant sur les sites actifs de croissance >°. Une étude menée par R. Ketrane!! a comparé
plusieurs inhibiteurs commerciaux de différentes familles. 1l a démontré que les phosphonates
présentaient le meilleur effet inhibiteur sur la précipitation de CaCOs. Par ailleurs, Chen et al.? ont
examiné l'efficacité d'inhibition du DTPMPA en suivant le pH et ils ont observé une inhibition
totale & une concentration de [DTPMPA] = 0,1 mg-L (0,2 umol-L™). Ce résultat est en parfait

accord avec notre outil d'évaluation de I’effet inhibiteur d’un antitartre, la PCR.

Les résultats obtenus par la méthode PCR démontrent que le DTPMPA agit a la fois sur les
étapes de nucléation et de précipitation homogeéne. D’aprés la littérature’®*®, le DTPMPA peut agir
de différentes facons. D’une part, le DTPMPA peut chélater les ions Ca?*, en formant des
complexes. Ainsi la concentration des ions calcium en solution diminue, ce qui retarde alors la

précipitation du tartre. D’autre part, I’excés de DTMPA agit également sur la croissance des
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cristaux, en s’adsorbant sur certaines faces®!’. De ce fait, ce type d’inhibiteur a été classé
principalement comme «inhibiteur de croissance »'* en empéchant le développement du réseau

cristallin et en maintenant les germes de CaCO3 en dessous de leur rayon critique.

Une caracterisation par MEB et DRX des cristaux formés apres chaque expérience de PCR a

été réalisée afin de déterminer leur structure cristalline.

V.2.1.2 Caractérisation morphologique par MEB ET DRX des cristaux aprés PCR

Les cristaux de tartre ont été récupérés par filtration aprés chaque expérience de PCR (voir
détails au chapitre 11, section 11.3.3.1). Les Figures V.4 présentent les résultats de 1’analyse MEB
sans DTPMPA et avec DTPMPA ainsi que les diagrammes DRX correspondants.
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Figure V. 4 : Micrographies MEB et diagrammes DRX des cristaux de CaCOs formés dans
les solutions d’essai a 25 °f aprés la PCR sans DTPMPA et avec DTPMPA a différentes
concentrations : (1 et 4) 0 mg-L~'; (2 et 5) 0,01 mg-L et (3 et 6) 0,1 mg-L.
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On observe d’aprés les clichés MEB que sans inhibiteur (Figure V.4.1), la vatérite est
principalement formée. 11 s’agit d’une forme métastable qui se forme rapidement par PCR®. Ce
résultat est confirmé par I’analyse DRX (Figure V.4.4) ou le diagramme montre uniquement les

pics caractéristiques de la vatérite.

On constate également que I’ajout de I’inhibiteur a affecté la morphologie et la quantité de cristaux
formés. En effet, des structures rhomboédriques correspondant & la calcite commencent a apparaitre
a partir de 0,01 mg-L (Figure V.4.2). Il s’agit de la forme la plus stable thermodynamiquement*®.
Les cristaux de calcite formés en présence de DTPMPA sont déformés, ce qui prouve la présence
de défauts de cristallisation. L’analyse DRX est en cohérence avec le résultat MEB. Le pic
caractéristique de la calcite (correspondant a un angle 26 d’environ 29,5 °) apparait a partir de
0,01 mg-L. Les fractions molaires de chaque variété ont été déterminées a partir de ’analyse des
diagrammes DRX (voir détails au chapitre 1l section 11.3.3.2). Les résultats ainsi obtenus sont
regroupeés dans le Tableau V.2.

Tableau V. 2 : Fraction molaire de chague forme cristalline des cristaux de CaCOs3s obtenus
apres un test PCR sans DTPMPA et avec DTPMPA.

[DTPMPA] % Vatérite % Calcite
(mg-L")

0 100 0
0,001 97 3
0,01 92 8

0,1 89 11

On observe que plus la concentration en inhibiteur augmente, plus la fraction molaire de calcite
augmente et celle de la vatérite diminue (Tableau V.2). Cela proviendrait du fait que 1’inhibiteur
ralentit les cinétiques de nucléation et de précipitation, ce qui favorise la formation de la forme

stable, la calcite.

On peut conclure que Il'inhibiteur DTPMPA a retardé la formation de tartre en favorisant
I'apparition de la calcite, qui précipite avec les cinétiques les plus lentes. Cet effet est deja observé
par Tang et al.!® ou des cristaux de calcite ont été détectés suite a I’interaction de plusieurs
inhibiteurs. La présence de DTPMPA a créé des défauts dans la structure des cristaux formés ce

qui confirme son effet sur la croissance cristalline.
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V.2.2 Evaluation de I’efficacité du DTPMPA sur la précipitation hétérogéne

V.2.2.1 La microbalance a cristal de quartz couplée a I’électrochimie (EQCM)

La microbalance a cristal de quartz ¢lectrochimique (EQCM) permet d’étudier I’effet du
DTPMPA sur la précipitation hétérogene sur une surface métallique a partir des mesures de la
variation de fréquence d’un résonateur a quartz. L’¢électrode de travail est la couche métallique d’or
déposée sur le résonateur. L’utilisation de I’équation de Sauerbrey (voir chapitre 11, section I11.3.2.1
(Equation 11.6))!” permet de déterminer la masse des cristaux déposés. Les expériences ont été
réalisées avec des solutions carboniques a 25 °f ([Ca®*] = 100 mg-L™) & 30 °C en appliquant un
potentiel d’environ -1 V/ECS. Le principe de ’EQCM a été détaillé dans le chapitre 11 (voir détails
au chapitre 11, section 11.3.2.3). Le potentiel appliqué engendre la réduction de 1’oxygene dissous

ce qui augmente localement le pH de la solution en contact avec 1’électrode (environ pH = 11) 18,

L’EQCM permet de suivre le courant, I, en fonction du temps ainsi que la variation de la masse,

Am, suite au dépodt du tartre a la surface de 1’électrode.

Lors de la formation d’une couche de CaCOs a la surface de 1’électrode, le courant diminue en
fonction du temps pour atteindre une valeur stable, du fait que la couche soit isolante. Ce temps

correspond au temps d’entartrage noté te.

Le courant a été normalisé par rapport a la valeur initiale, lo, afin d’assurer une étude
comparative entre les différents résultats’®. Les résultats de la variation du courant relatif, I/1o,
obtenus par EQCM sans DTPMPA et avec DTPMPA sont présentés dans la Figure V.5 :
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Figure V. 5 : Courbes de I’évolution du courant relatif (1/1o) obtenues par EQCM pour une
solution d’eau synthétique a 25 °f, 30 °C sans DTPMPA et avec DTPMPA : 0 mg-L™ (a),
avec 0,5 mg-L* (b), 1 mg-L(c), 2 mg-L(d), 4 mg-L-(e).

L’exploitation de ces courbes nous a permis de déterminer le temps d’entartrage, te, correspondant

a I’intersection de la tangente de la courbe du courant avec I’axe du temps (voir chapitre 11, section

11.3.2.3). Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le Tableau V.3,

Tableau V. 3 : Temps d’entartrage en fonction de la concentration du DTPMPA obtenus a
partir de PEQCM : te (temps d’entartrage) d’inhibition).

[DTPMPA] (mg-L) tg (min)
0 90
0,5 110
1 160
2 230
4 o0

D’aprés les courbes de 1’évolution du courant relatif en fonction du temps (Figure V.5 et Tableau
V.3), on remarque que le temps d’entartrage augmente en fonction de la concentration de

DTPMPA. En effet, sans inhibiteur (Figure V.5 a), le temps d’entartrage est d’environ 90 minutes.
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Il atteint 230 minutes avec seulement 2 mg-L* d'inhibiteur (Figure V.5 d). Ce résultat montre que
la présence de I’inhibiteur en solution augmente le temps pour former la couche de CaCOg3 sur
1’électrode.

Le courant diminue jusqu’a atteindre un courant résiduel proche de 0. Ce phénoméne s’explique
par les propriétés isolantes du film de tartre, qui empéche les réactions électrochimiques a la surface
de I’¢lectrode. Ce résultat confirme que la couche de CaCO3 formée recouvre entiérement la surface
de ’électrode. Avec une concentration de DTPMPA égale a 4 mg-L2, le courant relatif ne diminue
pas au cours du temps. Il est resté stable en fonction du temps ce qui indique une absence de
formation de CaCOs a la surface. On en déduit qu’a cette concentration, 1’inhibition du tartre est
totale.

L'évolution de la variation de la masse de CaCO3s déposée sur 1’électrode est présentée dans la
Figure V.6 :
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Figure V. 6 : Evolution de la variation de la masse de CaCOs déposée sur une électrode d'or

obtenue par EQCM pour une solution d’eau synthétique a 25 °f, 30 °C sans DTPMPA et
avec DTPMPA : 0 mg-L (a), avec 0,5 mg-L~ (b), 1 mg-L(c), 2 mg-L-%(d), 4 mg-L(e).

Les courbes de 1’évolution du courant en fonction du temps permettent également de déterminer la

vitesse d’entartrage (Ve) a partir de la pente de la partie linéaire de chaque courbe.
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L’efficacité d’inhibition par EQCM (Eeqcm) a €té déterminée a partir des courbes de 1’évolution

de la masse en fonction du temps. Cette efficacité est calculée selon I’équation (Eq.V.2) :

VEo—VE;
Eeocm =—E‘;/E = (Eq.V.2)
0

avec Vg, et Vg; qui représentent respectivement les vitesses d’entartrage sans et avec inhibiteur.
Les parametres relatifs a 1’entartrage électrochimique ainsi déterminés sont regroupés dans le

Tableau V.4 :

Tableau V. 4 : Parameétres caractéristiques de I’entartrage obtenus a partir des résultats de
PEQCM : VE (vitesse d’entartrage), Ecqcwm (efficacité d’inhibition)

[DTPMPA] (mg-L") Vi (min™) Exqcm (%)
0 0,020 -
0,5 0,017 15
1 0,010 50
2 0,008 60
4 - 100

D’aprés la Figure V.6, on observe une augmentation progressive du temps de début d’entartrage
avec I’augmentation de la concentration de DTPMPA. Ce temps correspond au moment ou le dépot
de tartre coincide avec I’augmentation de la masse. Sans inhibiteur (Figure V.6, courbe a), les
cristaux de CaCOz commencent a se déposer au bout de 5 minutes, ou une augmentation de la
masse est observée. Cependant, la couche de CaCOs se forme apres environ 25 minutes pour une
concentration en DTPMPA égale a 1 mg-L! (courbe (c) Figure V.6) et 80 minutes pour une
concentration égale a 2 mg-L! d'inhibiteur (courbe (d) Figure V.6). L'augmentation de la
concentration de l'inhibiteur retarde la formation de la couche de tartre. Cet effet, se traduit
également par la diminution de la vitesse d’entartrage, passant de 0,020 min ! sans DTPMPA a
0,008 min pour une concentration de DTPMPA égale & 2 mg-L ! (Tableau V.4). Ce résultat
montre que la présence de DTPMPA en solution ralentit la précipitation hétérogene du CaCOa. Par
ailleurs, 1’efficacité d’inhibition augmente de 15 % avec 0,5 mg-L ! pour atteindre 60 % avec 2
mg-L ! d’inhibiteur.

On remarque également que les masses déposées augmentent en fonction du temps jusqu'a

I'é¢tablissement d'un plateau, a I'exception de la courbe avec 2 mg-L ™ de DTPMPA. Dans ce dernier
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cas, le plateau sera probablement atteint plus tard car le temps d’entartrage mesuré est égal a 230
minutes. Cette tendance est cohérente avec 1’évolution du courant relatif. Ainsi, I'apparition du
plateau traduit la formation d’une couche qui recouvre entiérement la surface de 1’électrode.

Avec 4 mg-L™! de DTPMPA, la variation de la masse (courbe (e) Figure V.6 e) n’augmente pas au
cours du temps. Ce résultat montre qu’il n’y a pas formation d’une couche de CaCOssur la surface
d’or. Il s’agit alors d’une inhibition totale.

En résumé, ’EQCM nous a permis de mettre en évidence 1’action du DTPMPA sur la précipitation
hétérogéne. En effet, la présence de DTPMPA a eu un impact sur la cinétique de la précipitation
en retardant la formation des cristaux a la surface. L’inhibition totale est obtenue avec une
concentration en DTPMPA égale a 4 mg-L L. 1l s’agit d’une concentration plus élevée que celle
obtenue par la PCR car les conditions expérimentales sont plus agressives avec ’'EQCM (pH
interfacial éleve par rapport au pH en volume pour la PCR), conduisant & un niveau de sursaturation
plus élevé a proximité de 1’électrode?®.

Il est & noter que la quantité déposée de tartre pour des concentrations supérieures ou égales a 1
mg-L est plus élevée que celle obtenue sans inhibiteur. Probablement, le DTPMPA a engendré
une modification morphologique de la couche de tartre déposée. Par conséquent, les germes de
CaCOg ont eu plus d’accés a la surface métallique. Cet effet sur la morphologie a été observé par
MEB. La Figure V.7 présente les résultats de I'analyse MEB aprés le dépot par EQCM, avec et

sans inhibiteur.
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Figure V. 7 : Images MEB de dép6t de CaCOs aprés PEQCM sans (a, b) et avec 1 mg-L-! de
DTPMPA (c, d).

Les images MEB sans inhibiteur (voir Figures V.7 a et b) révelent une couche de tartre
compacte qui recouvre entierement la surface métallique, principalement de la calcite. Cette
observation explique la forte diminution du courant mesuré lors du dépét par EQCM. La surface
de I'électrode d'or est alors quasiment inaccessible a I'oxygeéne dissous dans la solution. Les cristaux
de calcite sont bien définis et organisés. En revanche, avec une concentration de DTPMPA de
1mg-L7?, l'analyse MEB (Figures V.7 ¢ et d) montre que la surface n'est pas complétement
recouverte. Les cristaux de calcite sont déformés, poreux et moins bien organisés. Ainsi, le
DTPMPA a modifié la croissance cristalline en introduisant des défauts dans la structure,
permettant a la surface active de I'électrode de rester accessible a I'oxygéne dissous dans I'eau. Cela
favorise la poursuite de la formation des cristaux, expliquant la masse plus élevée détectée lors des
mesures EQCM en présence de DTPMPA. Un effet similaire a déja été observeé avec des polyméres
organiques utilisés comme inhibiteurs de tartre lors de tests similaires’. En conclusion, 1’étude par

EQCM a mis en évidence ’effet du DTPMPA sur le mécanisme d’entartrage. Il a eu un effet sur
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la précipitation hétérogéne en ralentissant la vitesse d’entartrage, en induisant des défauts dans le
réseau cristallin, ce qui conduit a avoir des films poreux et peu adhérents, limitant ainsi la quantité
de tartre.

La modification de la morphologie de la couche déposée a surement un effet sur sa rugosité. Ainsi,
une analyse par la microbalance a cristal de quartz par dissipation (QCM-D) a été faite afin de

déterminer la rugosité de la couche de CaCO3 sans et avec DTPMPA.

V.2.2.1.1 Caractérisation de la rugosité de la couche de tartre formée par voie

électrochimique par QCM-D

La QCM-D a été utilisée pour évaluer la rugosité de la couche de CaCO3z formée par voie
électrochimique. Le principe de la technique a été détaillé dans le chapitre (voir section 11.3.2.4).
La rugosité est définie a partir de deux parametres représentés dans la Figure V.8 : hr est la
caractéristique verticale de la rugosité et Ir est la caractéristique horizontale de la rugosité?! de la
couche de CaCOs formée par voie électrochimique via 'EQCM.

Les deux parameétres de la rugosité ont été calculés selon les équations présentées dans le chapitre
Il (voir section 11.3.2.4 (Eq 11.10 et Eq 11.11)).

Figure V. 8 : lllustration schématique des parameétres de la rugosité d'un film déposé sur
une électrode métallique de QCM.

Ces estimations se basent sur la mesure de la variation de la fréquence du résonateur a quartz Afsa,

et du paramétre de dissipation, A7z, avec la couche de CaCOjs entre ’eau et I’air?!,

Les résultats obtenus par la QCM-D sont regroupés dans le Tableau V.5 :
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Tableau V. 5 : Grandeurs mesurées et parametres de rugosité déterminés par QCM-D avant
et apres le dep6t de tartre par EQCM : Afs,, variation de la fréquence sans et avec une couche
de tartre entre ’air et I’eau ; ATz, variation de la largeur & mi-hauteur du pic conductance
—fréquence de I'admittance électrique du résonateur,I” , avec la couche de tartre entre I’air
et ’eau ; hr, caractéristique verticale de la rugosité de la couche de CaCOs; et I,
caractéristique horizontale de la rugosité de la couche de CaCOs.

[DTPMPA| Al (Hz) Afia (Hz) he (um)  Ir (um)
(mg-L™)

Or nu 2039,7 2860,6 0,2 0,6

0 4436,7 24799,7 1,5 1,4

0,5 10361,1 40216,1 1,1 0,7

1 3142,6 20828,4 1,6 2,4

2 5076,7 29677,3 1,5 1,5

4 2003,8 2871,8 0,2 0,5

Les valeurs maximales observées de hr et Ir correspondent & une concentration de 1 mg-L ™ de
DTPMPA, atteignant respectivement 1,6 um et 2,4 um. Ces résultats indiquent que l'ajout de
DTPMPA a favorisé la formation d'une couche de CaCOs plus rugueuse ce qui cohérent avec la
caractérisation morphologique par MEB qui a montré que la couche présentait plus d’aspérités.
Cette structure rugueuse de la couche de tartre pourrait aussi expliquer I'augmentation de la masse
déposée sur la surface métallique. On observe également que, avec une concentration de 4 mg-L 2,
les valeurs des paramétres de rugosité sont les mémes que celles observées pour 1’or pur, ce qui
confirme I'absence de CaCOs et donc I'inhibition totale de la formation de tartre. 1l apparait normal
de retrouver les valeurs de I'or nu a cette concentration en DTPMPA.

L'EQCM a été utilisée pour caractériser l'effet antitartre du DTPMPA sur la précipitation
hétérogene sur la surface metallique de I'électrode, mais dans des conditions de sursaturation tres
élevées générées par voie électrochimique suite a la réduction de I'oxygéne dissous. Cependant, le
coefficient de sursaturation associé¢ a ces conditions n'est pas précisément défini, d’ou l'intérét
d'utiliser la microbalance a cristal de quartz avec une surface pré-entartrée (SQCM). Cette approche

permet d'évaluer 1’action antitartre de 1’inhibiteur a un coefficient de sursaturation bien precis sur
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une surface de tartre déposée par voie électrochimique. Cela se rapproche des conditions naturelles

d'entartrage.

V.2.2.2 Evaluation de I’effet antitartre de DTPMPA par SQCM

V.2.2.2.1 Effet de la concentration de DTPMPA

La SQCM a été utilisée pour évaluer I’effet du DTPMPA sur la précipitation hétérogene a un
coefficient de sursaturation égal a 11. Ce niveau de sursaturation est obtenu par précipitation
contrdlée rapide (PCR) avec une solution carbonique a 25 °f. Le principe de cette technique a été
détaillé dans le chapitre Il (section 11.3.2.5). La couche de CaCOs a été obtenue par voie
¢lectrochimique sur la surface active de I’¢lectrode d’or avec une solution a 50°f. Cette couche de
tartre offre de nombreux sites d’adsorption pour les germes ce qui rend cette technique trés sensible

a la détection de la masse déposée®?. Les concentrations testées du DTPMPA varient de 0,05 a

0,5 mg-L*.

Les courbes gravimétriques obtenues par SQCM a 30 °C, sans et avec inhibiteur sont présentées

dans la Figure V.9 :

Am [ug.cm'z)

Temps (min)

Figure V. 9 : Courbes de I'évolution de la variation de la masse (4m) déposée sur une
SQCM en fonction de la concentration de DTPMPA pour une eau synthétique a 25 °f :
0 mg-L*(a); 0,05 mg-L?*(b);01mgLt(c)et0,5mg-L*(d)a30°Cetd=11.
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La Figure V.9, montre une augmentation linéaire des masses de CaCO3z déposées en fonction du
temps. En effet, ces résultats confirment la sensibilité des surfaces pré-entartrées a 1’adsorption de
germes de CaCO3?%. En comparant les courbes sans DTPMPA (courbe (a) Figure V.9) et avec
DTPMPA (courbe (b) et (c) Figure V.9), on observe une différence significative dans la quantité
de CaCOs déposée. Sans inhibiteur (Figure V.9 a), la quantité des germes adsorbés sur la surface

pré-entartrée est plus importante qu’en présence de DTPMPA.

Les pentes de la partie linéaire de chaque courbe permettent de déterminer la vitesse d’entartrage

(Ve) sur la surface préentartrée. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau V.6.

Tableau V. 6 : Vitesses d’entartrages révélées par SQCM pour les différentes
concentrations de DTPMPA.

[DTPMPA] (mg-L) Ve (ug-em~2-min")
0 1,02
0,05 0,48
0,1 0,06
0,5 Inhibition totale

La vitesse d'entartrage obtenue sans inhibiteur est significativement plus élevée que celle observée
avec le DTPMPA. En effet, elle est de 1,02 pg-cm 2min, tandis qu'avec seulement 0,1 mg-L! de
DTPMPA, elle est de 0,06 pg-cm2min~t. La diminution de la vitesse d’entartrage est due a la
diminution de la quantité de germes formés suite a 1’ajout du DTPMPA. Cette observation a été
montrée par la caracterisation MEB apres la PCR. En effet, I'ajout de l'inhibiteur altére a la fois la
quantité et la structure des cristaux, entrainant ainsi une réduction de la quantité de germes déposés
sur la surface pré-entartrée. Ce résultat confirme l'impact du DTPMPA sur la précipitation

hétérogene.

L'effet de I'inhibiteur sur la cinétique d'entartrage a 30 °C a été mis en évidence par la SQCM et
I'EQCM, en mesurant les vitesses d'entartrage. Pour compléter cette étude, I'effet de I'inhibiteur sur
la thermodynamique de la formation du tartre a été analysé en évaluant I'énergie d'activation a 1'aide

de la SQCM, en faisant varier la température.
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V.2.2.2.2 Evaluation de I’énergie d’activation de I’entartrage sans et avec DTPMPA

Les tests par SQCM ont été effectués a trois températures différentes : 30 °C, 35 °C et 40 °C avec
une solution d’eau synthétique a 25 °f, sans et avec 0,05 mg-L! de DTPMPA, afin d’estimer
I’énergie d’activation de la réaction d’entartrage ou plus exactement de 1'immobilisation des
particules de CaCOs sur la surface pré-entartrée. Les courbes gravimeétriques ainsi obtenues sont

présentées dans la Figure V.10 :

v T d T ¥ T T T ¥ T ¥ T T d T g T ¥ T v T v T d T v
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Figure V. 10 : Courbes d'évolution de la variation de la masse (4m) déposée en fonction de
la concentration de DTPMPA obtenues par SQCM pour une eau synthétique avec 6 =11 a
30°C,35°Cet40°C: (a) sans DTPMPA a 30 °C, (b) sans DTPMPA a 35 °C, (c) sans
DTPMPA 2 40 °C, (a’) avec 0,05 mg-L~! de DTPMPA a 30 °C, (b’) avec 0.05 mg-L! de
DTPMPA a 35 °C et (c') avec 0,05 mg-L~! de DTPMPA a 40 °C.

On observe clairement d’apres la Figure V.10 que ’augmentation de la température favorise
davantage la précipitation de tartre. La masse déposée sans DTPMPA passe de 5 pg.cm & 30 °C,
a environ 12 pg.cm= (a 40 °C) au bout de 60 minutes. Cette tendance est également obtenue avec
inhibiteur. En effet, la température est un paramétre déterminant dans le processus d’entartrage,

son augmentation favorisant la formation d'un film?3,

En appliquant la loi d'Arrhenius (voir EQ.V.3) comme détaillé dans une étude antérieure??, nous

pouvons estimer I'énergie d'activation avec et sans DTPMPA.

—Ea

k=AXeRr Eq.V.3

177



Chapitre V

EFFET DE LA MODIFICATION DE LA SURFACE DU FILM HYBRIDE AVEC UN INHIBITEUR DE
TARTRE

Ou k : La constante de vitesse

T : La température en K

Ea : L’énergie d’activation en J-mol™

R : La constante universelle des gaz parfaits en J-mol™*-K*
A : constante qui dépend des collisions intermoléculaires

Les énergies ainsi obtenues sont de 75 kJ-mol pour la solution sans inhibiteur et de 95 kJ-mol*
pour une concentration de 0,05 mg-L ! de DTPMPA. Cela confirme que le DTPMPA a influencé
la thermodynamique de I'entartrage en augmentant la barriere énergétique de dépot des cristaux.

Ceci confirme le role de I’inhibiteur dans la réaction d’entartrage.

V.3 Conclusion

La premiere partie de ce chapitre a été consacré a I’étude de I’efficacité du DTPMPA, introduit
directement en solution, sur la précipitation homogene et hétérogéne de CaCOs, respectivement par
la PCR et ’EQCM. La PCR a révélé que le DTPMPA est un inhibiteur efficace, méme a de faibles
concentrations, atteignant une inhibition totale avec seulement 0,5 mgL. L'analyse
morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB) a confirmé cet effet en montrant
que le DTPMPA perturbe le réseau cristallin du CaCOs, réduisant la taille des germes et induisant
des défauts dans la structure cristalline. L’EQCM a été utilisée pour étudier 'effet du DTPMPA
sur la précipitation hétérogene de CaCOs sur une surface métallique. Les résultats ont démontré
que le DTPMPA inhibe efficacement la formation de tartre sur la surface de I'électrode, réduisant
ainsi la vitesse d’entartrage. Il est également a noter que la SQCM, plus sensible que ’EQCM en
raison de sa surface pré-entartrée, a permis de detecter efficacement les faibles quantités de CaCOs
déposées et de mettre en evidence I'efficacité du DTPMPA sur la précipitation hetérogene dans des
conditions plus douces d'entartrage. Une inhibition totale d’entartrage a été obtenue pour une
concentration de 0,5 mg-L?, soit dix fois moins que la concentration nécessaire pour les cations
métalliques étudiés précédemment au LISE par la méme méthode®*. Ces résultats démontrent le

potentiel prometteur de cet inhibiteur pour la prévention du tartre.
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Deuxieéme partie

Effet de I'immobilisation du DTPMPA au sein du
revétement hybride sur les proprietés antitartres
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Comme démontré dans la premiere partie, le DTPMPA se révele hautement efficace contre
I’entartrage lorsqu'il est directement introduit dans la solution. Toutefois, cette approche est
difficile a mettre en ceuvre d'un point de vue industriel car cet inhibiteur contient des groupements
chimiques qui peuvent engendrer des problemes environnementaux. Ainsi le piégeage de
I’inhibiteur au sein du revétement semble une approche plus prometteuse et durable pour maintenir
la qualité de I'eau sans modifier sa composition. Ainsi, nous avons choisi d’imprégner le revétement
par le DTPMPA. L’imprégnation a été faite au sein du revétement de référence soll
(TEOS/MEMO). Cette section détaille le protocole expérimental d’élaboration du film et la série
de caractérisations morphologiques par MEB et AFM et chimique par FTIR-ATR. Ensuite, une
évaluation de ses propriétés antitartres a été réalisée par microbalance a cristal de quartz (QCM)

classique.

V.4 Effet de Pimprégnation du DTPMPA au sein du revétement sur les
propriéetés antitartres
V.4.1 Protocole d’élaboration

La méthode utilisée pour incorporer le DTPMPA au sein du revétement hybride soll
(TEOS/MEMO) est basée sur son imprégnation apres la stabilisation du film hybride. Le nouveau

film avec le DTPMPA imprégné est noté sol5.

La Figure V.11 illustre schématiquement les différentes étapes d’élaboration.

dim=mh

Préparation et dépot Imprégnation du soll dans la Stabilisation du solS a

du soll solution de DTPMPA 130 °C durant 1 heure

Figure V. 11 : Schéma récapitulatif de différentes étapes d’imprégnation de DTPMPA dans
le revétement hybride soll.
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Aprés 1’élaboration du soll comme décrit dans le chapitre 111 (voir section 111.4.1), le revétement
a été¢ imprégné par une solution a 10 % en volume de DTPMPA dans I’eau. L’imprégnation a été
réalisée dans un bain a ultrasons durant 30 min & 60 °C. L’étape finale consiste a stabiliser le

revétement a 130 °C durant une heure.

NB : Des essais ont été réalises en ajoutant le DTPMPA deés le début lors de la préparation du sol,

mais des problemes de miscibilité ont été rencontreés, justifiant I’ajout par imprégnation.

V.4.2 Caractérisation du film hybride apres imprégnation du DTPMPA
V421 Caractérisation structurale par FTIR-ATR

Tout d'abord, une analyse FTIR-ATR a été effectuée sur le revétement avant et apres I'imprégnation
par le DTPMPA. La référence utilisée lors de la caractérisation est 1’électrode d’or du résonateur a
quartz non revétue afin de soustraire les bandes relatives au support. Les résultats ainsi obtenus
sont présentes dans la Figure V.12.

sol1

Transmittance (A.U)

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Longueur d'onde (cm'lj
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Figure V. 12 : Spectres FTIR-ATR des revétements issus du soll et du sol5 avec la couche
d’or de I’électrode de travail comme référence.

La Figure V.12 montre que les bandes caractéristiques des phosphonates se superposent avec celles
des siloxanes a environ 1100 cm™. Ainsi une deuxiéme analyse FTIR-ATR a été faite en utilisant
la couche d’or revétue avec le sol1 comme étant une référence afin de soustraire les bandes relatives

aux siloxanes et confirmer la présence du DTPMPA dans le film.

La Figure V.13 représente une comparaison des spectres ainsi obtenue avec les deux différentes
références : en bleu les superpositions des spectres avec la référence 1 (la couche d’or de I’électrode
de travail non revétue) et en orange le spectre obtenu avec la deuxiéme référence (la couche d’or

de I’¢électrode de travail revétue avec le soll).
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Figure V. 13 : Spectres FTIR-ATR des revétements issus du sol1(a) et du sol5 avec la
premiere (b) (partie en bleue) et la deuxieme référence (c) (partie en orange).

On observe d’apres le spectre du sol5 obtenu avec la deuxiéme référence (spectre (c) Figure V.13),

la présence d’une bande large de 1068 cm™ & 1180 cm™ qui correspond a la vibration d'élongation
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de la liaison P=0 325, Une faible bande est également révélée a environ 1300 cm™, correspondant
a la vibration d'élongation de la liaison C-N*3?, Les bandes détectées entre 2900 et 3000 cm™
correspondent a la vibration de liaison C-H des groupements méthyles du DTPMPA%, La large
bande détectée a environ 3400 cm™ correspond a la vibration d'élongation des O-H des
groupements P-OH ainsi que des molécules d'eau adsorbées a la surface'®?. Par ailleurs, on note
la présence d’un pic vers 1725 cm™ dans les deux spectres en présence de 1’inhibiteur. Il correspond
probablement & la vibration de déformation de la liaison O-H de 1’eau®®?’, ce pic n’a pas été détecté
dans le spectre du soll (spectre (a) Figure V.13). Ainsi, on peut conclure que la quantité des

molécules d’eau adsorbées a la surface a subi une augmentation suite a 1’ajout de I’inhibiteur.

Pour confirmer cette observation, des mesures d’angle de contact ont été effectuées avant et apres
I’imprégnation du DTPMPA (sol1 et sol5). Les analyses ont été effectuées a température ambiante,
avec un volume d'une goutte d’eau égal a 2 pL. Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans la
Figure V.14.

100

9 |
80 | 74,7+ 0,8 °
70 |
60 | 55,6 £0,6°

50

40
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Angle de contact (°)

20

10 |

sol1 (TEOS/IMEMO) sol5 (sol1 + DTPMPA)

Figure V. 14 : Comparaison des mesures d'angle de contact avant et aprés I'imprégnation
du DTPMA.
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D’apres la Figure V.14, on remarque une valeur plus faible de 1’angle de contact pour le sol5. La
valeur moyenne est égale a 55,6 °. Cette diminution montre que le revétement est plus hydrophile
suite a 'imprégnation du DTPMPA. Ce caractere est di aux groupements P-OH de I’inhibiteur.
Ces résultats sont cohérents avec I’analyse FTIR-ATR qui ont montré la présence des bandes
relatives aux vibrations de la liaison O-H des molécules d’eau adsorbées a la surface prouvant le

caractere plus hydrophile du film aprés I’imprégnation.

V.4.2.2 Caractérisation structurale du sol5 par XPS

Une analyse par XPS du film a été effectuée avant et apres I’imprégnation du DTPMPA afin de

déterminer sa composition chimique et révéler les pics caractéristiques du DTPMPA.

Les mesures XPS ont été effectuées au laboratoire ITODYSS en utilisant un spectrométre K-Alpha+
(Thermo Fisher Scientific, East Grinstead, UK) en mode d’énergie constante. L.’ appareil est équipé
d’une source monochromatique de rayons X de type Al Ka X-ray (hv = 1486.6 eV, spot size : 400
um, 12 kV, and 6 mA). Les échantillons ont été fixés sur le support et ils ont subi un dégazage
pendant une nuit. Les spectres ont été obtenus avec une bande passante de 1 eVV/200 eV pour les
spectres généraux et de 0,1 eV/40 eV pour les spectres a haute résolution en énergie. L’acquisition
et le traitement des données ont été réalisés avec le logiciel Avantage (Thermo Fisher Scientific,
version 5.9902).

Les spectres XPS ainsi obtenus sont présentes dans la Figure V.15.
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Figure V. 15 : Spectres XPS du film issu du soll avant (a) et apres ’imprégnation du
DTPMPA (b)

L’analyse XPS révéle la présence des pics relatifs aux contributions du phosphore et de 1’azote a
134 eV et 2400 eVV? respectivement, seulement dans le spectre (b) de la Figure V.15 correspondant

au sol5. Ce résultat confirme la présence du DTPMPA et son imprégnation efficace au sein du film.

V.4.2.3 Estimation de la quantité de DTPMPA

La quantité de DTPMPA imprégnée a été estimée par QCM en mesurant les variations de fréquence
d’un résonateur & quartz avant et apres imprégnation. La masse déposée a été déterminée a partir
des changements de fréquence dans I’eau et I’air, en utilisant 1’équation de Sauerbrey (voir chapitre
Il, section 11.3.2.1 (Eq 11.6)). La quantitt de DTPMPA imprégnée a ensuite été déduite en
comparant les masses déeposees avant et apres imprégnation.

Les mesures ont été faites avec un analyseur de réseau Agilent 4294A.

Le Tableau V.7 présente les moyennes des masses du revétement avant et apres I’imprégnation.
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Tableau V. 7 : Masses du film élaboré par la méthode sol-gel déterminées par QCM avant
et aprés I’'imprégnation du DTPMPA.

Revétement soll (TEOS/MEMO) sol5
Masse estimee _[Z)ar QCM 1049 +85 141.9 + 3.0
(Mg.cm™)

D’aprés le Tableau V.7, on note une augmentation de la masse du revétement aprés 1’ajout de
I’inhibiteur. La quantité estimée du DTPMPA imprégnée par QCM est égale a 37 pg.cm™. Ce

résultat confirme I’imprégnation réussie du DTPMPA dans le revétement sol1.

V.4.24  Caractérisation morphologique du revétement hybride aprés ’imprégnation
du DTPMPA

V.4.2.4.1 Caractérisation par MEB

Une analyse MEB a été réalisée afin de caractériser morphologiquement le revétement apres I'ajout
du DTPMPA par imprégnation. La caractérisation MEB a également permis d'évaluer I'épaisseur
du film hybride. La Figure V.16 représente I'analyse MEB du soll (TEOS/MEMO) et du sol5
(TEOS/MEMO avec le DTPMPA imprégné) déposés sur la surface active de 1’électrode d'or du

quartz.

NB : Les analyses par MEB ont été effectuées avec deux dépo6ts différents.

551 nm

Cristal de quartz

Cristal de quartz

Figure V. 16 : Micrographies MEB des revétements issus du soll (1) et du sol5 (2) déposés
sur la surface active de I'électrode d'or d'un résonateur a quartz.
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D'aprés le cliché MEB du film hybride (Figure V.16), on observe que les deux revétements sont
denses et couvrants, sans changement d’aspect notable. Ainsi, le traitement par imprégnation dans
I'eau n'a pas affecté son adhérence. En effet, ce type de revétement hybride présente une bonne
stabilité dans les milieux aqueux. L'épaisseur moyenne révélée par MEB est de 524,3 £ 19,3 nm.
Sachant que 1’épaisseur évaluée par MEB du film hybride (soll) sans imprégnation est de 550,7
nm £ 50,8 nm, on ne note pas une grande différence au niveau de I’épaisseur. Par conséquent, on

peut conclure que I’'imprégnation du DTPMPA n’a pas eu d’impact sur la morphologie du film.

Une analyse par AFM est effectuée alors afin de déterminer la rugosité du revétement apres 1’ajout

du DTPMPA.

V.4.2.4.2 Evaluation de la rugosité par AFM

Une analyse morphologique complémentaire par AFM a été effectuée afin d’évaluer I’impact du
traitement d’imprégnation sur la rugosité du film hybride. La Figure V.17 présente une
comparaison entre le soll (sans DTPMPA) et le sol5 (avec DTPMPA imprégné) déposés sur

I'électrode du résonateur & quartz.

sol1 sols

Y (nm)

-1
o 500 1000 1500 20000 500 1000 1500 2000
X (nm) X (nm)

Figure V. 17 : Analyses AFM de films hybrides déposés sur une électrode d'or de
QCM issus du soll (a) et du sol5 (b) et les profils de la rugosité analysées aux hauteurs
définis par les pointillées.
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La rugosité moyenne révélée par AFM pour le sol5 est de 1,6 nm, une valeur inférieure a celle du
soll qui est de 2,1 nm. Cette diminution peut s’expliquer par I’imprégnation de 1’inhibiteur dans

les aspérités du soll.

V.4.3 Propriétés antitartres du film hybride avec le DTPMPA imprégné

V.4.3.1 Vérification du régime gravimétrique

Comme déja mentionné dans les chapitres III et IV, I’applicabilité de 1’équation de Sauerbrey
nécessite la vérification du régime gravimétrique. L’évaluation de la rigidité du film se base sur la
comparaison de la variation de 7" (notée A7) avec et sans film (dans 1’eau et dans I’air) a la variation
de sa fréquence de résonance notée Af , dans les mémes conditions. Les résultats ainsi obtenus pour

le sol5 sont regroupés dans le Tableau V. 8.

Tableau V. 8 : Comparaison de Af et AI” sans et avec film dans I'eau et dans ’air

Sol5 | Af| (Hz) |AT| (Hz)
(TEOS/MEMO avec DTPMPA)

Eau 23632 146

Air 23455 23

D’aprés les résultats du Tableau V.8, on voit clairement que les variations de la fréquence sont

superieures a celles de 7 par conséquent il s’agit d’un film rigide et homogene.

La QCM est alors utilisée pour Vérifier les propriétés antitartres du sol5 et estimer les variations de

masse.

V.4.3.2 Evaluation de la quantité déposee de CaCOs par QCM sur le sol5

Des essais d’entartrage par QCM ont été effectués sur le sol5 pour évaluer la quantité de tartre
déposée en fonction du temps. Comme détaillé dans le chapitre Il (voir section 11.3.2.5), la solution
d’essai est une eau synthétique a 25 °f dont le coefficient de sursaturation est égal a 11. Les

expériences ont été menées a une température de 30 °C.
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La Figure V.18 présente une comparaison de 1’évolution de la variation de la masse déposée, Am,

en fonction du temps sur le soll et le sol5.

NB . Les courbes présentent la moyenne d’au moins deux essais pour chaque type de film. Le test

d’entartrage avec le soll a été effectué également durant 2 heures et demie afin de mieux visualiser

effet de 'imprégnation du DTPMPA.
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Figure V. 18 : Courbes de I'évolution de la variation de la masse (4Am) obtenues par QCM
pour une eau synthétique avec 6 =11 et a 30 °C : (a) soll (TEOS/MEMO), (b) solS
(TEOS/MEMO avec DTPMPA imprégne).

La courbe du sol5 (courbe (b) Figure V.18) présente une allure distincte de celle observée avec le
sol 1 (courbe (a) Figure V.18). En effet, la masse déposée atteint une valeur maximale d'environ
0,8 pg.cm2 aprés 7 minutes, puis elle diminue progressivement jusqu'a s'annuler au fil du temps.
La variation de la masse déposee sur le sol1 montre la méme tendance que celle révélée au chapitre
lI (voir Figure II1.15), elle atteint un maximum d’environ 0,7 pg.cm puis elle se stabilise. On
peut conclure alors que le mécanisme d’inhibition d’entartrage a subi une modification suite a
I’ajout du DTPMPA. Initialement, lorsque les germes de CaCO3 arrivent a la surface du sol5, ils
commencent a s'y adsorber en raison de sa nature hydrophile, favorisant ainsi leur interaction avec
la surface. Comme démontré dans la premiére partie de ce chapitre, le DTPMPA agit

principalement comme un inhibiteur de croissance. Ainsi, une fois que les germes se sont
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accumulés a la surface, le DTPMPA s'adsorbe sur les sites actifs de croissance cristalline, ce qui
affecte le développement du réseau cristallin et induit la dissolution des cristaux en les rendant
moins adhérents et en facilitant leur élimination. On peut conclure alors que 1I’imprégnation de
I’inhibiteur au sein du revétement hybride a conduit a la formation d’une barriére protectrice a sa
surface grace a I’adsorption des molécules de DTPMPA. Cette barriere entraine une réduction

progressive de la masse déposée des particules de CaCOg, en agissant sur leur structure cristalline.

Afin de confirmer cette hypothése, des analyses supplémentaires ont été réalisées par XPS et
spectroscopie UV-visible pour vérifier la stabilité du film et démontrer que le DTPMPA n'a pas été

libéré en solution.

V.4.3.3  Stabilité du film aprés le test d’entartrage par QCM

V.4.3.3.1 Analyse XPS du film hybride avant et aprés les mesures QCM

L’analyse XPS a été réalisée sur le sol5 aprés 3 min et a la fin du test d’entartrage par QCM afin
de vérifier la stabilité du film avec I’inhibiteur immobilisé. Ce choix est basé sur le résultat de la

QCM pour vérifier la stabilité du film et la présence de DTPMPA a sa surface.

» Avant le test d’entartrage

> Aprés 3 minutes : cette phase correspond a I’adsorption des germes sur la surface du film.

> A la fin du test QCM : cette étape permet de confirmer la présence ou ’absence des
cristaux a la fin du test.

Les spectres XPS obtenus sont présentés dans la Figure V. 19.
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Figure V. 19 : Analyse XPS du sol5 : spectres généraux avant la QCM (a), apres 3 min du
test d’entartrage (b) et a la fin de la QCM (c¢)

D’aprés les résultats de ’analyse XPS (Figure V.19), on révéle clairement la présence : du
phosphore a une énergie de liaison de 1’ordre de 134 eV et de ’azote a environ 400 eV. Ces valeurs
sont cohérentes avec celles de la littérature?®. Ces résultats confirment la présence du DTPMPA au
sein du film avant et apres le test d’entartrage. Les énergies de liaison de ces éléments restent
constantes sur les trois spectres, indiquant que 1’environnement chimique des éléments n’a pas subi
une modification ce qui confirme la forte interaction entre le film hybride et le DTPMPA. En effet,
cette stabilité est probablement due aux liaisons covalentes entre les groupements phosphonates et
le réseau hybride (P-O-Si).

L’analyse XPS a permis également de vérifier I’existence du tartre a la surface du sol5, grace a la

détection du calcium. La Figure V.20 présente les spectres a haute résolution du calcium Ca2p.

192



Chapitre V

EFFET DE LA MODIFICATION DE LA SURFACE DU FILM HYBRIDE AVEC UN INHIBITEUR DE
TARTRE

— 0 min
—3 min
Fin du test d'entartrage

MMW

Cazp,,

CaZp,,

Intensité (a.u.)

358 356 354 352 350 348 346 344 342 340

Enérgie de liaison (eV)

Figure V. 20 : Spectres de haute résolution du photopic Ca2p (Ca2pizet Ca2psz) avant la
QCM (a), apreés 3 min du test d’entartrage (b) et a la fin de la QCM (¢)

La Figure V.20 montre clairement que le calcium a été détecté seulement dans le spectre du film
apres 3 minutes d’analyse QCM (Figure V.20.b), il se présente sous forme de deux contributions
situées a 347 et 351 eV correspondant aux photopics Ca2pa et Ca2pi, respectivement. Il s’agit
d’un résultat cohérent avec la littérature dont la contribution du calcium se manifeste normalement
par un doublet spin-orbite qui correspond aux deux pics : Ca2puz et Ca2pssz séparées d’environ 3,5
eV, Cela indique un dépot initial de CaCOs3 a la surface du sol5. Cependant, ’absence du
calcium a la fin du test d’entartrage est en accord avec les mesures gravimétriques par QCM,
suggerant que le dépot initial a ensuite été éliminé.

Etant donné que I’XPS est une technique d'analyse locale de surface, une analyse complémentaire
par spectrophotométrie UV-Vis a été réalisée afin de vérifier la libération éventuelle de DTPMPA
durant I'analyse QCM.
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V.4.3.3.2 Evaluation de la concentration de DTPMPA libéré en solution apres la QCM

La spectrophotométrie UV-Vis est une technique d’analyse quantitative qui permet de déterminer
les concentrations des espéces chimiques en solution en se basant sur la mesure de 1’absorbance.
Ainsi, elle a été utilisée afin de déterminer la concentration du DTPMPA en solution aprés le test

d’entartrage par QCM et d’évaluer par la suite la stabilité du sol5.

Le DTPMPA fait partie de la famille des phosphonates et constitue la seule source de phosphore

en solution. Par conséquent, la méthode utilisée repose sur le dosage du phosphore total en solution.
Cette méthode comprend deux étapes principales :

1. Premiérement, I'oxydation de toutes les formes de phosphore en milieu acide pour former

des ions d’orthophosphate,

2. Dans un second temps, la réaction d’ions d’orthophosphate avec les molybdates afin de
former un complexe qui change de couleur sous l'action de I'acide ascorbique, générant

ainsi une coloration bleue. Ce complexe présente une absorbance maximale a 720 nm.

Une courbe d’étalonnage a été élaborée en premier lieu avec une gamme de concentration qui varie

de 0,05 mg-L* a1 mg-L* d’une solution de dihydrogénophosphate de potassium (KH2POu).

Les analyses UV-visibles ont été réalisées avec sur spectrométre Hitachi U-4001, sur une gamme
de 400 a 800 nm.

La Figure V.21 présente la courbe d’étalonnage obtenue.
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Figure V. 21 : Courbe d'étalonnage obtenue par spectrophotométrie UV-visible d’une
solution de KH2PO4 de 0,05 mg-L*a1mg-L*

L'absorbance mesurée suit la loi de Beer-Lambert décrit dans 1’équation Eq.V.4 :
A= exCXL Eq.V.4
Avec :
A : L’absorbance de la substance en solution
e : Le coefficient d’absorption molaire (L-mol~*-cm™)
C : La concentration de la substance en solution (mol-L™)
L : Le trajet optique qui correspond a la largeur de la cuve (cm)

L'absorbance maximale du phosphore est observée vers 720 nm. La courbe d'étalonnage permet de
déterminer le coefficient d'absorption molaire (¢) du phosphore, il est égal a 0,045 L-mol'-cm™.
La limite de détection (LOD), correspondant a la plus petite concentration détectable, est

déterminée a partir de la courbe d’étalonnage et elle est égale a 0,047 mg-L ™,
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L'évaluation de la concentration de DTPMPA libéré dans la solution est réalisée a la fin du test
d'entartrage par QCM. Un échantillon de cette solution a été prélevé et a subi les mémes étapes de
préparation que les solutions étalons. La quantité de DTPMPA imprégneée, déterminée par QCM
(voir section V.4.2.3), est de 37 pg-cm™, ce qui équivaut a 7,4 ug sur la surface active de la couche

d'or. Cette masse de DTPMPA correspond a une quantité de phosphore de 2 pg.

Une solution de KH2PO4 a 0,05 mg-L™!, équivalente a une quantité de phosphore de 0,06 pg, a été
choisie comme témoin pour comparer les deux absorbances. La quantité de phosphore dans le
témoin représente 3 % de la quantité imprégnée dans le film, ce qui permet de vérifier la libération
des faibles quantités de DTPMPA. Par ailleurs, cette concentration est supérieure a limite de
détection (LOD).

Les courbes de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde obtenue sont présentées dans la
Figure V.22, elles représentent une comparaison entre 1’absorbance de la solution témoin a

0,05 mg-L* du phosphore et I’échantillon prélevé aprés le test d’entartrage par QCM.
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Figure V. 22 : Spectres d’absorption UV-Vis : () une solution étalon de KH2PO4 & 0,05
mg-L* et (b) ’échantillon prélevé aprés la QCM
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D'aprés la Figure V.22 (spectre b), on remarque que I'absorbance a 720 nm de la solution apres la
QCM est nulle, confirmant ainsi I'absence de DTPMPA dans la solution d'essai. Ces résultats
démontrent que la quantité libérée en solution est inférieure a 3%, ce qui confirme la stabilité du
sol5. En effet, I’inhibiteur est resté 1i¢ au film hybride durant le test d’entartrage ce qui confirme la

nature covalente de la liaison entre l'inhibiteur et le réseau hybride.

V.4.3.3.3 Caractérisation des cristaux formes sur la surface du film hybride imprégné
par le DTPMPA par MEB et DRX

La morphologie des cristaux formés a différent stades lors du test d'entartage par QCM a éteé

caractérisée par MEB et DRX. L'analyse a été effectuée a trois moments clés :

> Aprés 3 minutes : cette phase correspond a I’adsorption des germes sur la surface du film.
> Aprés 30 minutes : cette phase correspond a 1’élimination des cristaux sur le sol5.
> A la fin du test QCM : cette étape permet de confirmer la présence ou ’absence des
cristaux a la fin du test.
La Figure V.23 présente les résultats de la caractérisation par MEB et DRX aprés 3 min du test
QCM.
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Technique Aprés 3 min du test d’entartrage par QCM
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Figure V. 23 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs présents aprés 3 min de mesures
QCM sur le film sol5 (a, b) et diagramme DRX correspondant (c)

L'analyse par MEB sur le film sol5 apres 3 minutes du test d'entartrage (Figure V.21 a-b) révéle la
présence de quelques cristaux. Il s’agit de la premicre phase d’adsorption des germes a la surface.
L'analyse par DRX permet de balayer toute la surface et de déterminer les structures cristallines
déposées ou/et formées. Selon le diagramme DRX (Figure V.21 c), on constate la présence de la

vatérite et de la calcite.
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Une deuxieéme caractérisation par MEB et DRX a été faite apres 30 min du test d’entartrage,
correspondant au moment ou la masse déposée est en cours de diminution. Les résultats ainsi

obtenus sont présentés dans la Figure V.24.

Technique Aprés 30 min du test d’entartrage par QCM
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Figure V. 24 : Micrographies MEB des cristaux de CaCOs présents aprés 30 min de
mesures QCM sur le film sol5 (a, b) et diagramme DRX correspondant (c)

D’apreés les deux clichés MEB (Figure V.24.a-b), on remarque la présence de quelques cristaux de

tartre. Les cristaux de calcite révélés présentent des défauts dans leur structure, ce qui met en
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évidence I’action du DTPMPA sur le réseau cristallin. Le diagramme DRX (Figure V.24.c)
démontre la présence de la calcite (pics a 29 ° et 35 °) et de la vatérite (pic caractéristique a 27 °).

L’analyse DRX permet aussi de déterminer les fractions molaires de chaque variété cristalline. Le

Tableau V.9 regroupe ainsi les pourcentages déterminés pour chaque phase d’analyse.

Tableau V. 9 : Fractions molaires des différentes formes cristallines présentes sur le film

sol5.
Stade % Vatérite % Calcite
Apres 3 min 94 6
Apreés 30 min 92 8

On constate que les fractions molaires de la vatérite et de la calcite restent relativement proches
pour chaque phase d’analyse. Bien que le contact avec I’inhibiteur favorise 1’apparition de la forme
cristalline la plus stable, la calcite’®, on remarque que sa fraction molaire aprés 30 minutes n’a pas
subi une augmentation significative. Ceci est peut-étre dii au temps de contact relativement court
entre le DTPMPA et les germes en solution, car on travaille avec un flux continu. Cela diminue le

temps de contact entre le DTPMPA et les particules de tartre.

Enfin, a la fin du test QCM, une analyse par MEB a été effectuée sur le film sol5. Les
caractérisations obtenues ont démontré 1’absence des cristaux a la surface du film sol5 a la fin de
la QCM. Ce résultat est cohérent avec I’analyse QCM et XPS qui ont également prouvé 1’absence

des cristaux a la fin du test d’entartrage.

L’analyse MEB a révélé I’effet du DTPMPA sur les cristaux adsorbés a la surface. En effet, il a
induit I’apparition des défauts dans le réseau cristallin des particules de CaCOs, ce qui diminue leur
adherence et favorise leur élimination. Cela explique la diminution de la masse deposee observée
par QCM.

V.4.4 Conclusion

Dans cette deuxieme partie de ce chapitre, nous avons étudié I'effet de I'imprégnation du DTPMPA
au sein d'un film hybride a base de TEOS et de MEMO (sol5). Notre objectif était d’évaluer
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I’impact de cette modification sur les propriétés antitartres du film. Une série de caractérisations
morphologiques par MEB et DRX et chimiques par FTIR et XPS a confirmé I’imprégnation réussie
du DTPMPA. Les interactions de nature covalente avec le réseau des siloxanes ont été mises en
évidence lors de la caractérisation du revétement, expliquant ainsi sa stabilite apres cette
imprégnation avec le DTPMPA. L'efficacité antitartre de ce revétement a été évaluée par QCM.
Les résultats obtenus ont révélé une modification du mécanisme d'inhibition du dép6t de tartre. En
effet, la quantité de tartre adsorbée atteint une valeur maximale de 0,8 pg.cm2au bout de 7 minutes,
puis diminue progressivement avec le temps jusqu'a I’élimination compléte des cristaux. Ce
mécanisme s’explique par I’action du DTPMPA sur les mécanismes d'adsorption et de coalescence

des différents germes, comme illustré dans la Figure V.25.
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Figure V. 25 : Schéma récapitulatif du mécanisme d'action du film sol5 sur la formation du
tartre.

L’inhibiteur a induit ’apparition des défauts dans les structures cristallines en s’adsorbant sur les

sites actifs, favorisant ainsi leur élimination.

Ce résultat souligne I’importance de la modification de la surface des films hybrides par le

DTPMPA. En effet, ces films ont montré une excellente efficacité antitartre mais sans inhibition
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totale. Le choix d’un inhibiteur de la famille des phosphonates s’avere pertinent en raison de sa
stabilité dans le film, confirmée par les analyses XPS et par spectroscopie d”UV-visible. Des études
ultérieures ont exploré I’utilisation d’autres types d’inhibiteur a base de cations métalliques piégés
dans des films hybrides®!, mais leur performance antitartre se révélent nettement bien inférieures a
celles de notre revétement modifie avec le DTPMPA.
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Conclusion générale

Ce projet de thése s’est concentré principalement sur I’élaboration et I’étude de revétements

hybrides fonctionnalisés élaborés par le procédé sol-gel pour éviter les dépdts de tartre.

L’objectif principal de ce projet était de développer une méthode durable d’inhibition du tartre, un
phénoméne fréquent dans les installations d’eau qui engendre de nombreux problémes techniques
et environnementaux. Ces revétements ont été préparés par la méthode sol-gel a partir
d’organosilanes et déposés par dip-coating sur différentes surfaces métalliques comme 1’or et

’acier inoxydable 316L.

Le premier film élaboré, a base d’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) et de 3-trimethoxysilyl propyl
méthacrylate (MEMO), a servi de revétement de référence. La caractérisation morphologique par
microscope électronique a balayage (MEB) et microscope a force atomique (AFM) a révélé un film
homogeéne avec un aspect moins rugueux que celui des supports métalliques sur lequel il est
élaboré. L'évaluation de ses performances antitartres, réalisée a l'aide de différents outils basés sur
la microbalance a cristal de quartz (QCM), a démontré son efficacité contre I'entartrage. En effet,
les résultats ont montré que le film hybride réduisait efficacement la formation des dépots de tartre
et modifiait la morphologie des cristaux déposés, confirmant son impact sur le mécanisme

d'entartrage. Cependant, ce revétement n'a pas permis une inhibition totale du tartre.

L’augmentation de I’hydrophobicité du film hybride s’est révélée €tre un parameétre clé pour

contréler la formation hétérogene de tartre. Deux approches ont été explorées dans ce travail :

e Ajout d’acide stéarique : L’insertion d’acide stéarique, un acide gras hydrophobe, au sein
du revétement hybride a permis d’augmenter son hydrophobicité d’environ 15 %. La
quantité de CaCOs déposée et évaluée par QCM a ainsi diminué de 0,7 pg.cm (sans acide
stéarique) a 0,5 pg.cm en présence de cet acide gras.

e Utilisation de I’éthyltriméthoxysilane (ETEOS) : Ce précurseur plus hydrophobe que le
MEMO, a permis d’obtenir un revétement plus hydrophobe avec de meilleures
performances antitartres. En effet, la quantité déposée de CaCO3, évaluée par QCM, a été
réduite a environ 0,4 pug.cm2.

Cette étude a démontré I’influence de I’hydrophobicité sur les propriéteés antitartres des

revétements hybrides. En effet, I’augmentation de 1’hydrophobicité limite le dépot de CaCO3
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en réduisant les interactions entre la solution contenant les germes de tartre et la surface du
matériau. Par ailleurs, I’hydrophobicité influence la morphologie des cristaux, en particulier en
les rendant moins adhérents a la surface. Cette modification favorise la création de défauts dans
le réseau cristallin et facilite ainsi leur élimination. Néanmoins, une inhibition totale de

I’entartrage n’a pas été obtenue.

Pour améliorer les performances antitartres, 1’acide diéthylénetriamine-pentaméthyléne
phosphonique (DTPMPA), un inhibiteur de tartre, a été imprégné au sein du film de référence
(TEOS/MEMO). Tout d’abord, 1’évaluation de I’efficacit¢ du DTPMPA seul, introduit
directement en solution, a révélé son potentiel remarquable en tant qu’inhibiteur a des faibles
concentrations. En effet, la précipitation contrélée rapide (PCR) a montré une inhibition totale
du tartre avec seulement 0,5 mg-L 2, ce qui prouve son efficacité. A titre de comparaison, I'acide
polyaspartique (PASP), étudié précédemment au laboratoire LISE par la méme méthode, inhibe
totalement la précipitation du CaCOs a environ 4 mg-L. L’efficacité de cet inhibiteur seul, en
solution, a également été évaluée par une combinaison de méthodes basées sur la QCM, une
premiére pour cet inhibiteur. Cette approche a permis de mieux comprendre son mécanisme
d’inhibition. En effet, la microbalance a cristal de quartz couplée a 1’électrochimie (EQCM) a
évalué son impact sur la précipitation hétérogéne sur une surface métallique, démontrant une
inhibition totale pour une concentration égale de 4 mg-L 1. La microbalance a cristal de quartz
avec une surface pré-entartrée (SQCM) a permis de détecter les faibles masses de CaCOs
déposées sur la surface pré-entartrée et de déterminer son effet sur 1’énergie d’activation de
I’entartrage. L’analyse morphologique par MEB et la QCM avec la mesure du facteur de
dissipation (QCM-D) ont confirmé 1’effet inhibiteur du DTPMPA sur la formation du tartre.
En effet, le DTPMPA agit en provoquant une distorsion des cristaux déposés en surface, ce qui

se manifeste par une modification morphologique de ceux-ci.

Dans un second temps, 1’imprégnation de DTPMPA au sein du film hybride de référence a
permis de montrer qu'il modifie le mécanisme d’inhibition de CaCQOs, comme le révele
I’analyse par QCM. En effet, la quantité de CaCO3 deposée atteint une valeur maximale de
0,8 nug-cm-2 aprés 7 minutes, puis, diminue progressivement jusqu'a 1’élimination compléte des
cristaux. Ce phénomene s’explique par I’action de I’inhibiteur sur la structure cristalline.

L’adsorption des groupements phosphonates sur les sites actifs de croissance induit une
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distorsion du réseau cristallin. Par conséquent, les germes deviennent moins adhérents et sont

facilement éliminés par le flux de la solution.

La stabilit¢ du DTPMPA au sein du film a été évaluée a 1’aide des analyses par spectroscopie
de photoélectrons X (XPS) et spectroscopie UV-visible. Ces caractérisations ont démontré que
le DTPMPA est stable dans le revétement, suggérant la formation de liaisons covalentes entre

le réseau hybride et les groupements phosphonates du DTPMPA.
Perspectives

Ce projet constitue une étude préliminaire pour prouver I’efficacité des revétements hybrides

contre I’entartrage, ouvrant la voie a plusieurs axes d’amélioration :

> Augmentation de ’hydrophobicité : Dans ce cadre, il sera judicieux d’élaborer des
films plus hydrophobes en utilisant des précurseurs a chaines carbonées plus longues,
comme le 1,2-bis(triméthoxysilyl)décane.

» Utilisation d’inhibiteurs verts : Il conviendra d’explorer des inhibiteurs biosourcés, plus
respectueux de I’environnement que le DTPMPA, pour des solutions durables.

» Validation des performances : Dans ce cadre, il faudra tester les revétements hybrides
imprégnés de DTPMPA sur une installation pilote, réaliser des essais antitartres en
conditions réelles avec de 1’eau du robinet, et évaluer la durabilité des revétements face

a divers parameétres tels que la température et la pression.
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Résumeé

Ce projet concerne le développement de différents revétements hybrides (organiques-
inorganiques) fonctionnalisés, élaborés par le procédé sol-gel, pour lutter contre I’entartrage, un
probleme majeur causé par la précipitation de minéraux, principalement le carbonate de calcium
(CaCO0:s3). Contrairement aux méthodes classiques basées sur I’ajout de molécules antitartres dans
I’eau, ces revétements offrent une solution durable en inhibant directement la formation du tartre a

la surface d'un matériau.

Les performances antitartres de ces films ont été évaluées avec précision grace a un ensemble
d'outils basés sur la microbalance a cristal de quartz (QCM), une technique tres sensible capable
de détecter les faibles masses déposées a la surface d'un résonateur a quartz. Les résultats ont
montré une amélioration significative des performances antitartres des surfaces revétues par

rapport aux surfaces métalliques nues.

L’influence de I’hydrophobicité sur I’inhibition du tartre a été étudiée en utilisant des réactifs
et des précurseurs plus hydrophobes pour la synthese des revétements. Les résultats ont confirmé
le role important de ce paramétre dans la lutte contre I’entartrage, démontrant que le film le plus

hydrophobe présentait les meilleures performances antitartres.

Enfin, les propriétés antitartres de films hybrides ont été étudiées, aprés avoir été imprégnés
d’un inhibiteur, I’acide diéthylénetriamine-pentaméthyléne phosphonique (DTPMPA). Cette
stratégie a permis d’obtenir une inhibition totale de la formation de CaCO3z avec une valeur de
I'énergie de formation du tartre, estimée par QCM, tres élevée. Ce résultat a montré le potentiel
prometteur de ces revétements comme une alternative durable aux méthodes classiques d’inhibition

du tartre, offrant une protection totale de la surface tout en préservant la qualité de I’eau.

Mots-clés : Entartrage, Microbalance a cristal de quartz, précipitation contr6lée rapide,
Phosphonates, Sol-gel, Revétement hybride, Inhibition, DTPMPA



Abstract

This project is focused on the development of functionalized hybrid coatings (organic-
inorganic) prepared by the sol-gel process for antiscaling applications. Scale, a major issue caused
by mineral precipitation, mainly the calcium carbonate (CaCOs3), poses significant problems in
various industries. These coatings offer a durable solution by directly inhibiting scale formation on
the surface, unlike conventional scale inhibition methods that involve the addition of antiscalants

directly into water.

The antiscaling performance of these films was accurately assessed using a set of tools based
on the quartz crystal microbalance (QCM), a highly sensitive technique to detect small masses of
deposits on the surface. The results demonstrated a significant improvement in the antiscaling

efficiency of coated surfaces compared to uncoated surfaces.

The influence of the hydrophobicity on scale inhibition was investigated by using more
hydrophobic reagents and precursors for coating elaboration. The results confirmed the
fundamental role of this parameter in the scaling process, as the most hydrophobic film exhibited

the best anti-scaling performance.

The final phase of the project involved studying the antiscaling properties of hybrid coatings
impregnated with an inhibitor, diethylenetriamine pentamethylene phosphonic acid (DTPMPA).
This strategy successfully achieved total inhibition of CaCO3 formation on the surface, as the
energy of scale formation, estimated through QCM measurements, showed the highest value. This
outcome highlighted the great potential of these coatings as a sustainable alternative to
conventional scale inhibition methods, allowing total inhibition of scaling without compromising

water quality.

Keywords: Scaling, Quartz crystal microbalance, Fast controlled precipitation, Phosphonates, Sol-
gel, Hybrid coating, Inhibition, DTPMPA



