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Resume :

L’objectif assigné a cette étude est de pouvoir prédire le phénoméne d’entartrage par la
programmation du systéme calco-carbonique « CO2-H20-CaCOs » en tenant compte des trois phases
présentes : gaz, liquide et solide. Pour ce faire, un programme informatique écrit en langage MATLAB
a été élaboré. Ce programme qui recoit la température, le pH et le TCa de 1’eau envisagée calcule
toutes les especes présentes dans la solution. Cela permet la localisation de cette eau dans un
diagramme IAP-TCa qui se subdivise en quatre zones permettant sa qualification en tant
que corrosive, en équilibre, entartrante ou encore fortement entartrante. Afin de valider le programme
développé et évaluer ses performances, les résultats obtenus sont appréciés sur des eaux synthétiques
et naturelles sur lesquelles ont été réalisées des études expérimentales tirées de la littérature. La
comparaison des résultats de simulation qu’on a obtenus avec ceux issus de quelques recherches
expérimentales montre que le programme élaboré donne des bonnes estimations. En effet, ’analyse de
régression linéaire entre valeurs mesurées et valeurs calculées des différentes grandeurs choisies pour
réaliser 1’étape de validation donne des coefficients de corrélation variant de r=0.96 jusqu’a r=1.

Mots clés : Equilibre calco-carbonique, Entartrage, Carbonate de calcium, Simulation, Validation.

Abstract :

The objective set for this study is to predict the phenomenon of scaling by programming calco-
carbonic system "CO2-H.O-CaCOs" taking into account the three phases present: gas, liquid and
solid.In order to do so, a computer program written in MATLAB was developed. This program which
receives temperature, pH, conductivity and TCa of considered water calculates all species present in
the solution. This allows the location of this water in a diagram TCa-IAP then its classification as
corrosive, in equilibrium, scale-forming or highly scale-forming. To validate the developed program
and evaluate its performances, the results are assessed on experimental studies, drawn from the
literature, which were conducted on synthetic and natural waters. Comparison of simulation results
with those of experimental researches show that the program developed gives good estimates. Indeed
the linear regression analysis between measured and calculated values of different variables selected to
perform the validation step gives correlation coefficients ranging fromr=0.96tor = 1.

Keywords:Calco-carbonic equilibrium, Scaling, Calcium Carbonate, Simulation, Validation.
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IINTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Dans la nature, il existe plusieurs changements entre différents milieux, tel que le
changement liquide-solide (la pluie, I’eau de mer avec le sol, les rochers, les sable...ex.) et le
changement liquide — gaz (la pluie, I’eau de mer avec 1’air qui lui donne des gaz dissous dans
I’eau comme le CO2, O3 ...ex).

En effet, I’eau est un mélange homogéne contenant :

e Des cations tels que : Ca?*, Na*, K*, Mg?*,Fe?*...
e Desanions tels que : Cl-, SO4%,CO3% ...
e Des gaz dissous tels que : CO,,0: ...

e Des matiéres organiques tels que : les acides, les alcools ...

Les équilibres entre ces ions sont instables en raison des variations de la température, des
teneurs en gaz dissous ainsi que du pH, ce qui engendre des nouvelles réactions et
conséquences sur le milieu en contact avec 1’eau [1].En particulier, les problemes
d’agressivité et d’incrustation qui sont générées par les variations d’équilibres physico-
chimique et posent des problémes techniques pour les installations de traitement des
eaux.L’étude de ces problémes nous ameéne presque toujours a ce que 1’on puisse appeler « les

équilibres calco-carboniques » [2].

En effet, les modifications extérieures de certains paramétres apportées a un systéme
physico- chimique en équilibre, tels que I’échange de CO: entre I’eau et la phase gazeuse, le
changement de température qui modifie la valeur numérique des constantes d’équilibre,
I’évaporation partielle (ou totale) de la phase liquide, ou dans certains cas, le mélange de deux
caracteristiques différentes, peuvent provoquer une perturbation qui conduit a la rupture de

I’équilibre calco-carbonique et entrainer le phénoméne d’entartrage.

L’origine des tartres correspond toujours a une remise en cause des équilibres
chimiques en solution. Le dép6t de carbonate de calcium est un probléme intense et persistant

et il est la cause de sérieux problémes techniques et économiques [3].

Le travail présenté dans ce mémoire consiste a la programmation du systéme calco-
carbonique dans le but de prédire le risque d’entartrage afin de le prévenir. Pour cela, on a

développé un programme informatique, écrit en langage MATLAB, permettant la résolution
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du systeme d’équations décrivant 1’équilibre calco-carbonique de 1’eau en tenant compte des

trois phases présentes: gaz, liquide et solide.

Ce programme dont les entrées sont la température, le pH et le TCa de ’eau étudiée,
calcule dans une premiére étape toutes les espéces présentent dans la solution. Cela permet la
détermination de la sursaturation de 1’cau par rapport au carbonate de calcium pour savoir s’il

y arisque d’entartrage.

Les résultats obtenus par le programme sont appréciés sur des eaux synthétiques et
naturelles sur lesquelles ont éte réalisées des études expérimentales tirées de la littérature. Il

s’agit en effet de valider le programme développé et d’évaluer ses performances.

La deuxiéme partie du programme est reservée a la programmation de la méthode de
Legrand-Poirier permettant non seulement la prédiction du comportement de 1’eau vis-a-vis

de I’équilibre calco-carbonique mais aussi de donner la posologie du traitement.
Par conséquent, le présent mémoire se subdivise en trois chapitres :

» Dans le premier, on présente les grands principes théoriques liés a 1’équilibre calco-
carbonique de 1’eau.

» Le deuxiéme chapitre est consacré a une analyse bibliographique portant sur le
phénomeéne d’entartrage et les principaux procédés de son évaluation et inhibition.

> Dans le troisieme chapitre, on présente, en premier lieu, le travail réalisé dans le
cadre de la simulation du systeme calco-carbonique y compris les équations utilisées
et les différents algorithmes correspondant aux sous-programmes constituant le
programme informatique établi. A la fin, on procéde a la validation du programme
informatique €élaboré en comparant les résultats de calcul issus de nos travaux avec les
résultats d’autres recherches.

» Une conclusion genérale en fin de ce travail, retrace les différentes étapes réalisées,

résume les résultats obtenus et souligne les perspectives envisagées.




Chapitre]
EQUILIBRE CALCO-CARBONIQUE DE L’EAU
Chapitre I : L’équilibre calco-carbonique de I’eau

I.1. Description du systeme calco-carbonique

Parmi les différents éléments composant une eau naturelle (cations, anions, gaz dissous et
matiéres organiques), certains sont susceptibles de réagir entre eux au sein d’un systéme que

’on appelle le systéme calco-carbonique [4].
La réaction de base, qui illustre toutes ces possibilités de réactions, peut s’écrire :
CO, + H,0 + CaCO; = Ca(HCO3), (R.1)

Le CO,, en présence d’une phase gazeuse (atmosphere), peut se dissoudre dans 1’eau.
Aprés hydratation et ionisation, le CO2 donne lieu a une réaction acide qui permet I’attaque du

CaCOg présent dans toutes les roches sédimentaires.

Celui-ci se dissous et passe en solution sous forme d’hydrogénocarbonate beaucoup plus
soluble que le carbonate. Cette transformation, qui correspond au sens direct de la réaction
(R.1),est celle qui correspond au processus de solubilisation des roches sédimentaires dans le
sol quand I’cau est en contact de la rhizosphére riche en CO2. Si par la suite cette eau perd du
COq, par le dégazage et /ou échauffement, la réaction peut étre déplacée dans le sens indirect

et donne lieu a une précipitation de CaCOs qui, s’il adhére aux parois, va constituer le tarte

[5].

La réaction directe de la réaction (R.1) correspond a un systéeme triphasé :gaz (CO,),
liquide (eau) et solide (CaCOs3). Nous sommes, donc, en présence d'un systéme doublement
hétérogéne présentant deux interfaces d'échange a travers lesquels des transports de matiere

pourront s’ effectuer.

Pour avoir une vue sur I’ensemble des équilibres et des cinétiques d’évolution de ce
systeme, il est essentiel de le considérer comme un systéme poly-phasique faisant intervenir
trois phases implique I’existence simultanée de ces trois phases implique I’existence de deux

interfaces (Figures 1.1 et 1.2) [3] :

= Une phase gazeuse constituant 1’issu principal de COo.

= Une phase liquide ou se déroulent toutes les réactions chimiques.
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» Une phase solide constituée par le dép6t en cours de formation lorsque les eaux

conduisent a I’entartrage [8].

Ca2+

gaz CO,
co, <« —s | H2COs
eau HCO s
Caz+ CO32_
solide \ CaCO3 /
Figure 1.1 : la chaine carbonique [6].
Gaz i Liquide i Solide
COzi <> COzdessous <—> COy hydrate
HfO > OH" |
HCOs; g | _ CaCOs

[ Interface gaz-liquide J

Figure 1.2 : Représentation schématique des interactions entre les trois phases du systeme CO2-
H.0-CaCOs[7].

Dans la phase gazeuse,

caracteériser sa concentration par sa pression partielle que nous noterons PCO; [9].Dans la

phase liquide un certain nombre d’ions est en présence, ce systéme peut étre décrit par la loi

[ Phase liquide ]

le CO2 est généralement mélangé avec de 1’air, on peut

[ Interface liquide-solide J
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d’action de masse a 1’équilibre, et par les lois de la cinétique chimique si le systéme est en

cours d’évolution [10].

Pour la phase solide, elle sera constituée du sel le moins soluble que 1’on peut obtenir par

combinaison de différents ions présents dans I’eau [11].

A Tinterface gaz - liquide un transfert de CO, peut se produire. Il peut étre décrit par les

lois générales des transferts de matiere entre deux fluides.

A Dlinterface liquide - solide les échanges de matiére peuvent étre décrits
également par les regles classiques de la cinétique avec une différence toutefois car, si la
dissolution de carbonate se fait en une seule étape, la précipitation fera intervenir dans le cas

général deux étapes [12] :

o étape de germination ou nucléation ;
o étape de croissance cristalline.

1.2. Equilibres mis en jeu
1.2.1. Equilibre d’absorption- désorption du COz2
Dans notre cas, un gaz (CO3) est soluble dans un liquide (eau H20), cet équilibre est régit
par la loi de HENRY suivant cette relation :
Pco2 =D (CO2) (Eq.1)
D coefficient de HENRY, qui dépend de la température.
Les valeurs de ce coefficient sont présentées dans le tableau 1.1

Tableau 1.1 : Valeurs de coefficient de HENRY en fonction de la température [13].

T°C 20 25 30 35 40 50 60 70 80 90

PKn 1,40 |1466 |1523 | 1575 | 1,624 |1,710 | 1,783 | 1,845 | 1,898 | 1,942

Kh* 394 [342 (300 |266 |238 [195 |165 |143 |126 |114
102

= 254 29,25 | 33,32 | 37,59 | 42,02 |51,23 | 60,66 | 70,03 | 79,05 | 87,51
1/Ky
(atm.
M)
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Le CO; dissous dans la phase liquide s’hydrate partiellement en acide carbonique
H2COs, bien qu’il n’a jamais été formellement identifié en phase liquide [14]. Cette
concentration se varie des concentrations des autres especes [HCO3], [COs%], [H*] et (OH].
1.2.2. Equilibres ioniques en solution

La dissolution du dioxyde de carbone dans 1I’eau joue un rdle important dans 1’équilibre de
formation du carbonate de calcium par dissociation du diacide H,COs; (H*+HCO3), en

abaissant le pH et en formant des ions CO3%", comme le montrent les équilibres ci-dessous.
CO,+ H,0 = HCO; +H” (R.2)

Avec la constante d’équilibre :

__ (H*)(HCO03)

0 €0y (Eq.2)

En solution, 1’acide carbonique se comporte comme un diacide faible a cause de présence
de carbone.

Nous avons :
H,CO3 = HY+ HCO3 (R.3)

AVEC une constante :

(H*) (HCO3™)
=—" Eq.3
1 (H,C0,) (Eq.3)

Puis,
HCO3 = CO%¥ +H* (R.4)
De constante:

+ 2—
K, = {(C057) (Eq.4)

(HC03 )

Les méthodes d’analyse usuelles ne permettent pas de mesurer séparément le CO2@q) €t
H.COs, mais seulement la somme de ces concentrations. Nous définirons donc la
concentration en COz(ibre) COMME:

(COzibre)) = (H2COs3)+ (CO2(aa) (EQ.5)
Les equilibres (R.3) et (R.2) peuvent étre ressemblés sous la forme :

COg(libre) + H20 = HCO3 + H * (R.5)
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Avec la constante :

_ ki _ (HY)(HCO3T)

K3_1+ Kio_ (COz(tibre)) (Ea.6)
Nous avons ’autoprotolyse de I’eau :
H.O = OH + H* (R.6)
Dont la constante de cette réaction est :
Ke= (H*) (OH) =101 (Eq.7)

Les constantes précedentes dépendent de la température et la concentration et de la charge
de tous les ions présents.

Il est possible de calculer a partir des relations précédentes, les proportions relatives des
trois formes contenant du carbone CO,, HCO3, CO3% présentes en solution en fonction du pH
[15].

100
(CO)%= pH-pk3 (Eq.8)
1+10 +102PH-PK3-PK>
N/ — 100.10PH-PK>
(HCO) %= —— o —ir (E09)
2pH-PK3—-PK
(COgZ')%: 100.104P 3 2 (qulo)

1+10pH—PK3+102pH—PK3—PK2

Ces équations permettent de tracer le diagramme de répartition des trois espéces en fonction

du pH a une température donnée (Figures 1.3, 1.4).

I p——— ] —
o ™, /::,;;3 Pl
E-u-.E: \ / : \ "f 2
3o \ / /
=05 ! 2
’Eua |
e O3
£0° /’; /
".Egﬂ.l;. — | l e L \\_____
= = 5] ra = k2 10 11 | = =
pH

Figure 1.3 : Répartition du carbone entre ses trois formes, en fonction du pH [16].




Chapitre]
EQUILIBRE CALCO-CARBONIQUE DE L’EAU

2_
CO,, H.O HCO, | £y

| I pH
PKa1=6,4 PKs2=10,3

Figure 1.4 : les valeurs des équilibres du carbone en fonction du pH [17].

On constate qu’a des pH < 5 la solution contient essentiellement du CO2 dissout. La

solution est dite agressive.

A des pH = Pk, (= 6,4 a 25°C) le mélange est de 50 % de CO; dissout et 50 % d’ion
HCOs.

Pour un pH :@ (= 8,37 a 25°C, 8,24 a 60 °C) la solution est essentiellement

constituée d’ion HCOg3". A partir de cette valeur, I’ion carbonate commence a étre perceptible

(=1%);

Alors que pour un pH = pK3s (= 10,35 a 25°C) la solution renferme 50 % d’ion HCO 3™ et
50 % d’ion CO 3> [5].

Enfin il est bien évident que la phase liquide doit étre électriquement neutre c'est-a-dire
que le nombre de charges plus liées aux cations présents doit étre égale au nombre de charges
moins liées aux anions. Ceci nous conduit a une derniére relation dans la phase liquide dite de

« neutralité électrique » qui s’écrit :[3]
2[Me?*] + [H*] = 2[CO3%] + [HCO37] + [OH1] (Eq.11)

Les valeurs des constantes de dissociation des anions en fonction de la température sont

installées dans le tableau suivant :

Tableau 1.2: Valeurs de K: et Ks en fonction de la température [13].

T°C | 20 25 30 35 40 50 60 70 80 90
Pk, |6,429 | 6,398 | 6,372 | 6,353 | 6,339 | 6,339 | 6,326 | 6,342 | 6,370 | 6,408
Ki 372 400 |4,24 (444 (459 4,74 |4,72 | 455 |4,27 | 3,91

* 107

Pks | 10,39 10,34 | 10,30 | 10,27 | 10,24 | 10,19 | 10,16 | 10,14 | 10,14 | 10,15

Ks 404 |450 [494 |536 |575 641 |6,87 (7,12 |7,15 |6,99

*1011
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1.2.3. Mise en équations du systeme calco-carbonique

La mise en forme de notre probléme fait intervenir sept variables et six équations. L’ensemble
des variables et des équations dont on dispose pour procéder a 1’étude des équilibres calco-

carbonique est résumé dans le tableau suivant :

Tableau 1.3 : Récapitulatif des inconnues et des équations correspondant a I'équilibre du systeme
CO2-H:0-CaCOs[5].

phase Variables Equation
Gaz / Liquide (Pco2), (CO») Pco2=D. (CO»)
Liquide (HCO3) (HCO3 ).(HY) _ 10-K:
(HY) (€oz)
COs*
s XS

(HCO03™)

(HY).(OH™) = 107K

2. [Ca*] + [H*] = [OH] + [HCO37] + 2[CO3*]

Liquide / Solide (Ca?") (Ca?*). (COs%) = K;

A une température donnée, le systéme d’équations n'a pas une solution unique mais une
série de solutions que I'on peut exprimer en choisissant deux variables principales et en
exprimant l'une en fonction de l'autre dans les conditions d'équilibre. Le choix logique de
deux variables pour comprendre les liens entre cause et effet est évidemment {Pco2,
[Ca*]}.[18]

Ou le premier représente le potentiel d’agressivité de la solution et le deuxiéme, la quantité du
solide déposé quand I’équilibre est achevé. Dans le cas ou les phases liquide et gaz sont en
équilibre vis - & -vis de 1’échange du COg, la variable Pco> peut étre substituée par le pH,
parametre plus facile a mesurer. Si ce n’est pas le cas, le systeme peut correspondre a un

équilibre partiel entre les différentes especes dissoutes [5].

L’équilibre partiel est susceptible a toute variation d’échange de CO> entre les phases gaz et
liquide et la variable Pcoz ne pourra étre substituée par le pH. Dans ce travail, les phases gaz
et liquides sont supposées implicitement en équilibre par rapport a I’échange du CO2 au

moment ou la mesure du pH est effectuée [3].
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I. 3. Equilibres calco-carbonique
Pour une eau constituant la phase liquide, contenant des ions calcium et des especes

carboniques en solution, en équilibre avec du carbonate de calcium solide, on a I'équilibre :

Ca?"+ CO3z? = CaCOs (R.7)
Phase liquide phase solide

Cet équilibre, dit calco-carbonique, est limité par la constante du produit de solubilité Ks

du carbonate de calcium donnée par la loi d'action de masses:

Ks= [CaZ*]. [COs%] (Eq.12)

Ks se varie pour la température et pour la force ionique de la solution. Elle dépend aussi de la

variété cristallographique du carbonate de calcium [19].

Si I’eau n’est pas en équilibre thermodynamique avec le carbonate de calcium on définit un

coefficient B de sursaturation par :
B.Ks=[Ca?*]. [COs*] (Eq.13)

Lorsque :

% B =1 I’cau est a I’équilibre calcocarbonique.

% B <1 I’eau peut dissoudre du carbonate de calcium, elle est dite « agressive ».

B >1 I’eau est calcifiante et est thermodynamiquement susceptible de précipiter localement du

carbonate de calcium [20].

Lorsque le depdt de CaCOs3 adhere fortement aux parois, I'eau est dite incrustante.

| .4. Facteurs influen¢ant I’équilibre calco-carbonique

De nombreux facteurs régissent cet équilibre, une modification de certains parametres tels
que le pH, la concentration en CO> dissous ou la température peut provoquer la rupture de
I'équilibre calco-carbonique et entrainer le phénomene d'entartrage.
I. 4.1. Pression partielle de COz2

L’¢échange de CO; entre la phase liquide d’une solution et la phase gazeuse est le principal

moteur de toute germination du carbonate de calcium [5].
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Cet équilibre est régi par la loi de HENRY. Beaucoup de travaux se sont intéressés aux réles
de la pression partielle de CO, dans le systéme calco-carbonique, quand la valeur de CO;
dissous augmente la valeur du pH diminue, ce qui affecte les concentrations de [COs%],
[HCOz], [OH], et [H*], et la solution aura tendance a attaquer les matériaux qu’elle
rencontre. Alors qu’une perte de CO2 pourra rendre une eau dure et incrustante, ce qui

conduira a des dépots de tartre [2].

1.4.2. pH

Le pH d’une solution détermine ’acidité ou la basicité d’un milieu, il est défini par :
pH = - log [H']

avec (H") est I’activité des protons en solution.

Dans un milieu naturel, les protons peuvent étre fourni par I’eau, par un acide, par dissolution
des minéraux carbonatés, ou par dissociation du CO2 atmosphérique. De fait, le pH d’un tel
systéme sera avant tout conditionné par 1’existence ou non des échanges avec 1’air, qui

représente un réservoir infini du CO, atmosphérique [21].

La solubilité du carbonate de calcium dépend du pH (Figure 1.5). Elle est faible dans I'eau
exempte de dioxyde de carbone CO. Elle augmente notablement en présence de CO- selon

I'équilibre fondamental :

CaCOsg + COz + H:O =  Ca2" + 2HCOs (R.8)

Ainsi, la diminution de la solubilité apparente du carbonate de calcium en équilibre avec
I'atmospheére quand la température s'éléve s'explique par I'évasion du CO> dont la solubilité

diminue avec la température.

Solubilité(mol.1™")
0,010 -
Ca
0,009
HCO; | CaCO,(s)
0,007
Co,
0,006 -
0,004 -
0,003 -
0,001 : i CADE
0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Figure 1.5 : Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction du pH [22].
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1.4.3. Température

La température de l'eau a une influence sur ses propriétés physiques et chimiques.
Ainsi, toute variation de température de I'eau entraine une modification du comportement des
traitements qui lui sont appliqués. Les eaux a traiter pour la production d'eau destinée a la
consommation humaine ont des températures tres différentes en fonction de leur origine [23].

La réaction chimique qui provoque la précipitation du carbonate de calcium est largement
favorisée par I'élévation de la température qui, en libérant du gaz carbonique, accélere
la précipitation du tartre. En effet, I’augmentation de la température diminue la quantité de
dioxyde de carbone dissout et provoque la précipitation du carbonate de calcium. Le tableau
1.5 rassemble les solubilités du carbonate de calcium dans I’eau pure a deux températures
[24].

Tableau 1.5 : Solubilité dans 1’eau pure des différentes formes de CaCOs

Solubilité (mg/L)
Forme cristalline a25°C a60 °C
Calcite 14.33 15.04
Aragonite 15.28 16.17
Carbonate de calcium 14.4 15.15
1.4.4. Solubilité

La solubilit¢ d’une substance dans un solvant correspond a la quantité maximale qui
peut étre dissoute dans un volume précis de ce solvant, a une température et une pression
données. A ces conditions, il existe une limite de solubilité, au-dela de laquelle la solution
étant saturée, une fois que cette limite est dépassée la solution sera sursaturée : c'est-a-dire que
la quantité du soluté est supérieure a sa solubilité dans les conditions existantes, ce qui
entraine la précipitation de I’excés de soluté. La constante de cet équilibre est appelée «
produit de solubilité » [25].

1.4.5. Alcalinité

L’alcalinité d’une solution traduit la capacité de la solution a neutraliser les acides. C’est
un parameétre conservatif (indépendant de la pression, de latemperature, et de la force

ionique), qui peut étre défini par le bilan des ions d’un systéme carbonaté [21].
Alc = [HCO3] + 2 [COs?*] + [OH] - [H*] (Eq.15)

La valeur de D’alcalinité fournit une mesure de la concentration en ions carbonates et

bicarbonates dans la solution.
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1.4.6. Turbidité

La turbidit¢ d’une eau est la propriété d’avoir un aspect trouble. C’est le contraire de la

limpidité ou de la transparence [26].

Cette turbidite vient de la présence de diverses matiéres en suspension. Leurs origines peuvent
étre extrémement variables : érosion des roches, entrainement des matieres minérales ou
organiques du sol, etc. La turbidité affecte 1’équilibre calco-carbonique par le risque de

formation de dép6ts minéraux [27].

1.4.7. Conductivité

La conductivité mesure la capacité d’une eau a conduire un courant entre deux électrodes.
La plupart des matieres dissoutes dans 1’eau se trouvent sous forme d’ions chargés
électriquement. La mesure de la conductivité permet donc d’estimer la quantité des sels
dissous dans I’eau. La conductivité diminue quand une cristallisation du carbonate de calcium
se produit, elle est fonction de la température de 1’eau : elle est plus importante lorsque la

température est elevée [28].

1.4.8. Paramétres analytiques de I'eau.

Outre les paramétres physiques tels que la température, le pH et la conductivité, I'eau est
caractérisée par sa dureté, dite titre hydrotimétrique (TH), qui mesure la teneur en Ca%* (en
faite Ca?* et Mg?* si I'eau contient également du magnésium). Elle s'exprime en degré francais
(°F). Un degré francais correspond & 10 mg de CaCOs; potentiellement dissous (ou & 4 mg de

Ca?*) par litre.

= Sj TH<15 °F, I'eau est dite "douce" ou de faible dureté.
»  Si 15<TH<25 °F, I'eau est de dureté moyenne.
= Sj TH>25 °F, I'eau est dite dure.

L'eau est également caractérisée par les parametres suivants :

= titre alcalimétrique complet : TAC = [HCO3] + [CO3?] + [OHT],
» titre alcalimétrique : TA =0.5.[CO3%] + [OHT],
= titre acidimétrique simple = [H],

titre acidimétrique complet = [H*] + [COuziinre] [27].
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Chapitre |1 : Etude du phénomene d’entartrage

I1.1. La formation de tartre

L'entartrage est la formation de dépdts sur les parois internes des conduites et ouvrages qui
véhiculent les eaux. Ce dép6t est, en genéral constitué de carbonate de calcium, de sulfate de
calcium ou de silice. 1l peut aussi contenir d’autres carbonates mixtes de calcium et de
magnésium, des oxydes et hydroxydes tel que I’hydroxyde ferrique ou des argiles selon
I’origine de I’eau.
Le recouvrement des surfaces métalliqgues ou non meétalliques avec des dépdts de tartre
incrustants que 1’on trouve dans les canalisations d’eau potable et dans différents ouvrages en
contact avec les eaux naturelles ou de distribution d’origine minérale (Figure 11.1), est
essentiellement constitué de carbonate de calcium(CaCOs). Selon WALHA (1999), il
peut é&tre accompagné de divers sels peu solubles, selon 1’origine de 1’eau, la
température, les traitements qu’elle a subis, la nature des canalisations et leur état de
corrosion. Il s’agit, principalement des composes suivants : CaSOa, SiO2, Fe(OH) 3, Mg(OH) 2

et des sels de divers métaux.

Figure I1.1 : Photos des dépots de tartre de carbonate de calcium dans les canalisations

11.2. Les variétés cristallographiques du carbonate de calcium
Le carbonate de calcium existe sous trois formes cristallographiques [22] :

11.2.1. La calcite

C’est la forme la plus fréquemment observée dans la nature et la plus stable
thermodynamiquement a température ambiante. Sa maille élémentaire est rnomboédrique. Les

cristaux sont incolores ou blancs [4].




Chapitre] ]
ETUDE DU PHENOMENE D'ENTARTRAGE

La solubilité de la calcite dans 1’eau douce a 20°C est de 40 a 85 ppm, et dans I’eau demer

a pH 8,2 est de I’ordre de 66 ppm. (figure 11.2).

1SkU X19.030

Figure 11.2 : photographie de la calcite [29].

11.2.2. L’aragonite

L'aragonite fait partie de la classe des carbonates et cristallise dans le systéeme
orthorhombique. Elle se présente en général sous forme d’aiguilles, plus ou moins allongées.

Elle est métastable a la température ordinaire [4].

Elle cristallise dans le systeme orthorhombique et se présente en général sous forme

d’aiguilles (figure 11.3). Elle est métastable & la température ordinaire et se transforme en

calcite.

Figure 11.3 : Structure cristallographique de I’aragonite [29].

11.2.3. La vatérite

Elle cristallise dans le systeme hexagonal. Du fait de sa grande instabilité au contact avec
I’eau a température ambiante, ses caractéristiques sont mal connues. C’est une forme tres rare
a I’état naturel et n’est observable qu’a des basses températures. Cette variété

cristallographique se transforme rapidement en aragonite au contact de certains types d’eaux.
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La grande instabilité de la vatérite rend la détermination de ses caractéristiques physiques
impossibles. Le facies le plus couramment observé est dit en lentilles (figure 11.4); mais on
rencontre aussi des facies en forme de « fleur » (figure 11.5) ou en forme « de roses des

sables» (figure 11.6).

Figure 11.6 : Photographie de la vatérite sous forme de rose de sable [30].




Chapitre] ]
ETUDE DU PHENOMENE D'ENTARTRAGE

11.3. Phases de la précipitation du carbonate de calcium

Les étapes de dépot de ce tartre sont présentées dans la (figure 11.7).

Tarte

Croissance de cristal /

Nucléation ou /

germination

Sursaturation

»,

Dissolution et /

stabilisation

Eau et minéraux
solubles

~

Figure 11.7 : Formation du tartre [31].

Pour bien comprendre les mécanismes qui gouvernent [’entartrage, il convient de

comprendre 1I’environnement qui rend favorable un tel phénomeéne et il ne faut pas considérer

le seul aspect thermodynamique du systéme. Une eau sursaturée par CaCOs, est déséquilibrée

du point de vue thermodynamique, peut ne pas entartrer le circuit qui la contient. Le facteur

déterminant semble étre la cinétique d’évaluation du systéme tri phasiques. Ce phénomene

peut étre modélisé comme un processus multi-étapes, représenté en (figure 11.8) [32].

Interface gaz-liquide

Phase liquide

Interface solide-liquide

Echange de CO; a
I'interface gaz-
liquide

Réaction entre ions
et avec CO; en
phase liquide

Transfert de o
matiere a l'interface Dépbt de
Solide-liquide Catl

Figure 11.8 : Evolution du systeme calco-carbonique.
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11.3.1. Interface gaz-liquide

La premicre étape qui correspond a la cinétique d’échange de CO2 a I'interface gaz-
liquide obéit a des lois bien connues. Ainsi I’expression de la vitesse de transfert de CO» a la
forme générale des équations de vitesse d’un phénomene contr6lé par un processus
diffusionnel, ce qui s’écrit [31] :

d[C0,]
dt

= Kr = ([COZ]-[CO2¥) (Eq.14)
Avec:
S : aire de I’interface.
V : volume de la phase liquide.
Ky : coefficient de transfert global.
[CO-] : concentration en CO- dans le liquide qui serait en équilibre avec le CO, gazeux.
[CO2]* : concentration réelle au temps t du CO, dans la phase liquide.

Les conditions du phénomeéne est en bonne partie par la valeur du rapport S/V. la vitesse
d’échange sera plus importante que ce rapport sera plus grand donc que le systéme sera tres
dispersé (film, gouttes,...). Le coefficient de transfert Kt dépend du régime d’écoulement du

fluide (eau+ gaz), de la température ainsi que la géométrie de I’installation.

La deuxieme étape correspond aux réajustements ioniques en phase liquide. Sa vitesse
d’évolution peut s’exprimer par les lois de la cinétique chimique en phase homogene. C’est la
plus rapide. Le temps de réponse est de I’ordre de la seconde et elle ne saurait en aucun cas

constituer I’étape cinétiquement limitante.

11.3.2. Interface solide-liquide

A T’issue de la deuxieéme étape, les concentrations ioniques en solution et en particulier le
produit ionique [Ca?*]. [CO3?] ont subi une évolution. Si le produit de stabilité du carbonate,
ou au moins celui de I’une de ses trois variétés allotropiques, la calcite, 1’aragonite ou bien la
vatérite, se trouve dépassé par ce produit ionique, un processus de cristallisation peut
s’amorcer. Il est parfois trés lent et cette troisiéme étape, dont le temps de réponse peut aller
de la seconde au mois ou peut-étre plus, est généralement 1’étape cinétiquement limitante
[31].
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Une étude permet de distinguer, comme dans tous les processus de cristallogenese, une
étape de germination ou nucléation et une étape de croissance cristalline, placées en cascade

comme le montre la figure 11.9.

Transfert de matiére a I’interface
Solide-liquide

Germination
/ hétérogéne \
Produit ionique ; vitesse V;

R ! cristalline
[Ca™][COs™] [ Germination Pa

homogéne
vitesse V;

Croissance

Figure 11.9 : Transfert de matiére a ’interface Solide-liquide.

11.3.2.1. Lagermination

L'étape de germination correspond a la formation d'une phase condensée au sein d'une eau
initialement exempte de phase solide de carbonate de calcium. C'est donc la premiére étape de
la précipitation du carbonate de calcium au sein méme de la phase mere. La relation
thermodynamique d'équilibre calco-carbonique caractérisée par la constante Ks ne peut donc
s'appliquer a cette phase unique. Le retour a I'équilibre nécessite par conséquent l'apparition
d'une phase solide de CaCOg3 précipitée lors de la germination dans certaines conditions

thermodynamiques et cinétiques.

Cette précipitation peut se produire spontanément au sein d'une phase liquide sans
intervention de corps étrangers (germination homogeéne) ou sur des composés solides presents

dans I'eau ou a l'interface séparant I'eau et I'atmosphere (germination hétérogeéne).

A. La germination homogeéne.

D'une maniére générale, la germination homogeéne est la formation d'une phase condensée
au sein méme de la phase mere sans intervention de corps étrangers. Les premiers modeles de
nucléation homogeéne ont été développés pour interpréter la formation de gouttelettes liquides
dans une vapeur sursaturee.[33] Kahlweit [34]a étudié de facon générale les conditions

thermodynamiques de la formation de nuclei au sein d'un systeme binaire de deux composés
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partiellement miscibles. Il définit un nucleus comme une particule de petite taille de la
nouvelle phase (solide ou liquide) qui est en équilibre thermodynamique métastable avec la

phase liquide genératrice environnante.

Ce modele de Kahlweit a été appliqué par Taritz[35]au cas d'une solution sursaturée de
carbonate de calcium a laquelle les ions Ca2+ sont ajoutés. Selon ce modéle, lI'augmentation
de la sursaturation de I'eau conduit a la formation d'un nombre croissant de micelles de plus
en plus complexes, particules instables d'associations des molécules telles que
(CaC03), (CaC03)2, (CaCOgz)s ... (CaCOs3) n. Le nombre de nucléi formés par unité de
volume et par unité de temps ou "taux de nucléation”, noté J, est fonction du taux de
sursaturation 3 de la solution, de 1'énergie inter faciale entre les nucléus (énergie de Gibbs),
elle-méme liée au gain d'énergie d0 a lI'association de Ca?* et de CO3?" et au travail nécessaire
a la formation d'une nouvelle surface. La loi de distribution de Boltzmann permet de
déterminer la proportion statistique de chaque classe de micelles et de conclure que plus leur
complexité augmente, plus la présence en solution de ce type de micelles est rare. Or plus la
taille des particules de carbonate de calcium augmentent, plus leur solubilité diminue. Les
micelles de taille n infinie, dont I'apparition en solution est statistiquement peu probable, sont
les composés les moins solubles, c'est a dire de constante d'équilibre calco-carbonique Ks
faible.

Taritz[34]a également établi les courbes du taux de nucléation de germes de carbonate de
calcium supposés sphériques en fonction de la sursaturation de I'eau initiale pour une
température de 27 °C dans des solutions plus au moins diluées en tenant compte de la variété
allotropique des cristaux formés. Il résulte de ces calculs que, pour une eau naturelle de force
ionigque moyenne, la précipitation spontanée d'un germe de carbonate de calcium se produit a
raison de 1 germe.cm.s? sous forme d'aragonite quand la sursaturation est de 37, de vatérite
pour 50 et de calcite pour 52. Pour cette limite de sursaturation, la taille de nucléi formeé
calculée pour des particules sphériques est comprise en moyenne entre 28 et 30 monomeres.
A 1'¢équilibre, B étant de 1, la probabilité de former de telles particules est si faible que la
germination spontanée est tres improbable. Des résultats du méme ordre ont été obtenus par
d'autres auteurs[36], le nombre de particules de carbonate de calcium devenant trés important

pour une sursaturation d'environ 100.
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Leroy[37]a montré que les eaux calcifiantes exemptes de germes de carbonate de calcium
peuvent étre classées en deux categories. Les eaux de sursaturation comprise entre 1 et 40,
sont des eaux metastables, pour lesquelles la précipitation de carbonate de calcium peut
éventuellement étre provoquée par des facteurs extérieurs. Les eaux de sursaturation
supérieure a 40 sont des eaux instables pour lesquelles la germination spontanée se produit
inévitablement. Ceci a cependant été contesté par Roques[4] qui considere que méme pour

des valeurs de B de 500, le carbonate de calcium peut ne pas précipiter spontanément.

B. La germination hétérogéne

Les modeles théoriques de germination hétérogene dérivent tous de nombreux travaux
consacrés a la germination en phase homogene. En effet, la germination hétérogéne des
premiers germes de carbonate de calcium, a l'interface liquide/solide ou liquide/gaz, se
produit en genéral bien avant que la germination homogene ne devienne probable au sein de
I'eau. La présence d'une deuxiéme phase en contact de I'eau provoque des perturbations
électriques locales qui peuvent conduire localement aux conditions de germination homogene

de carbonate de calcium [36].

Le comportement de suspensions aqueuses de particules telles que des argiles, de I'nydroxyde

ferrique et plus particuliérement du carbonate de calcium a été étudié [38].

La stabilité de ces particules en suspension est due a la présence de charges électriques liées a
I'adsorption d'ions a leurs surfaces. Un modele physique explicitant la charge électrique d'une

particule placée en solution a été proposeé [39].

Une double couche d'ions entoure la particule : la premiere couche rigide dite "couche de
Stern" est constituée des ions de charge opposée a la particule et la deuxieme couche diffuse
dite "couche de Gouy" est constituée d'ions moins retenus de charge opposée a celle des ions
de la premiére couche. Les ions de cette deuxiéme couche migrent facilement vers les ions de
la solution et vice-versa. La présence de charge de signe opposé au voisinage immédiat d'un

colloide en solution rend impossible la mesure de sa charge réelle[40].

Cependant, le potentiel électrique de la couche diffuse résultant des migrations d'ions autour
de la particule, appelé potentiel zéta, varie comme sa charge électrique et dépend de la force
ionique du milieu. Ce potentiel zéta peut étre determiné a partir de la mesure de la vitesse

électrophorétique a l'aide d'un zétameétre [41].
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Cette propriété est utilisée lors du traitement de l'eau pour déstabiliser des suspensions
aqueuses de particules solides (argiles, bactéries,...) pendant la phase de clarification. Au pH
des eaux naturelles, ces particules se trouvent en général sous leur forme dissociée chargée
négativement. L'ajout d'un réactif se dissociant partiellement en espéces chargées
positivement tel que le chlorure ferrique ou I'hydroxyde daluminium, permet la neutralisation
électrique des particules solides. L'annulation du potentiel zéta de ces particules permet leur

coagulation et leur décantation ultérieure.

D'autres auteurs insistent sur lI'importance de la nature et de I'état de dispersion des matiéres
en suspension sur les modifications des cinétiques de précipitation observées en laboratoire
qui vont orienter la précipitation soit a la surface de ces particules soit a la surface des parois

du contenant [42].

Au voisinage dune surface positive telle que I'hydroxyde ferrique ou [I'hydroxyde
d'aluminium dans les eaux naturelles, la sursaturation vis a vis de I'équilibre calco-carbonique
peut augmenter localement jusqu'a devenir supérieure a 40 et provoquer la germination du
carbonate de calcium. En revanche au voisinage de particules d'argile ou de silice, chargées
négativement dans les eaux naturelles, le gradient de concentration en espéces calco-
carboniques provoque une diminution locale du taux de saturation et la précipitation devient

moins probable [43].

11.4. Facteurs influencant I’entartrage

Plusieurs facteurs peuvent influencer sur 1’entartrage, on peut citer :
11.4.1.Sursaturation

Le plus important facteur qui détermine [I’entartrage est la sursaturation, elle est
caractérisée par la concentration élevée des ions contenus dans la solution [31]. Cette
concentration doit étre plus grande que la solubilité pour qu’une germination puisse étre
déclenchée.

La sursaturation est définie comme étant la phase ou une phase solide peut se former dans
une phase liquide [50]. Elle est définie par le rapport :

Q= (Ca?*) (CO3%)/Ks

L’intérét de notre programme est de calculer ce parametre, on calculant d’abord le produit

d’activité ionique IAP.
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11.4.2. Temps d’induction de germination
La période entre I’instant ou la sursaturation est réalisée dans une solution et celui ou
apparaissent les premiers cristaux détectables est appelé temps d’induction (ting). Cette
période d’induction peut étre influencée par le niveau de la sursaturation, la température,
I’agitation, et la présence des impuretés [5]. Elle peut étre écrite :
Tind = tr + g+ 1c
avec :
tr : temps de relaxation, temps requis pour que le systéme présente une distribution stable des
agrégats moléculaires
ty : temps requis pour la formation d’un nuclei stable
tc : temps requis pour que le germe stable donne un cristal de taille détectable.
Il est difficile, si ce n’est impossible d’isoler et de mesurer ces quantités
séparément. Le temps de formation du germe est souvent supposé étre le plus long.
Dans la pratique ting €St donc souvent assimilé a tg. En effet, plusieurs auteurs[3] ,ont proposé
I’hypothése que le temps d’induction (ting) €St essentiellement consacreé a la formation des
germes.
Donc le temps de germination tg est le temps nécessaire pour qu’un nombre suffisant
de molécules se rassemblent et s’assemblent en un réseau cristallin pour former des germes
¢lémentaires stables. Plus tg est grand et moins I’eau entartrante, et il est sous la dépendance
de plusieurs parameétre.
» Le degré de dépassement Q a une influence importante, ce temps diminue lorsque Q
augmente.
» Il est fonction de la température, en effet tg diminue lorsque la Température augmente.
» 1l dépend de I’agitation du milieu, I’agitation augmente la turbulence ce qui diminue le
tg.
» 1l est influencé par la nature et 1’état de surface des parois. Un résultat bien connu en
cristallogenese : une paroi rugueuse ou sale a un pouvoir de germination tres
supérieur a une paroi de méme matiére dépourvue d’accidents de surface.

Il peut étre fortement influencé par la présence de composés étrangers dans le systeme [3].

11.4.3. Vitesse de précipitation

La vitesse de précipitation est limitée par deux phénomenes :
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- vitesse de formation de germe, qu’elle peut étre notablement accrue par I’utilisation
de hautes températures.
- vitesse de croissance des cristaux, liée a la différence de concentration existant entre la

surface du cristal et la solution.[43].

Les forts degrés de dépassement conduisent a des temps de germination petits et a des vitesses
¢levées, dans ce cas c’est la vatérite qui apparait. Et au contraire pour de faibles degrés de
dépassement le temps de germination devient grand et donc une vitesse plus faible et dans ce
cas c’est ’aragonite qui apparait sinon 1’apparition se fait par ordre de croissance de stabilité

vatérite — aragonite - calcite [3].

La vitesse de précipitation est liée au temps de la germination par une relation empirique et

donc les facteurs influencant le tg vont influencer sur la vitesse.

11.4.4. Présence des espéeces étrangeres (salinité)
Il existe dans I’eau plusieurs ions tel que Mg?*, Ba?*, Sr?*, Mn?*, qui ont I’effet d’empécher la
croissance du CaCOs. Beaucoup d’entre eux affectent surtout 1’inhibition de la croissance du
cristal [44].

Des études ont été faites par (R. SHEIKHOLESLAMI, 2003) sur la précipitation du
CaCOs en présence de NaCl, ont fait remarquer une augmentation du produit de solubilité du
carbonate de calcium en fonction de la concentration de chlorure de sodium [45].

La figure 11.8 ci-dessous montre 1’effet de salinité sur la morphologie de CaCOs.

0,02 M CaCO3; dans 0.7 M NaCl 0,02 M CaCO3; dans 1.5 M NaCl

Figure 11.10 : Comparaison entre le CaCOs pour différentes concentrations en NaCl [45].
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L’augmentation de la concentration de NaCl de 0,7 M a 1,5 M fait augmenter la
taille de cristal de 30 pma 60 pm.
L’ion Mg?* présent dans I’eau est une clé déterminante dans la formation de dépot de CaCOs.
Le Mg?* supprime la formation de la vatérite, en dominant la calcite, de plus son adsorption
provoque 1’augmentation de la rugosité de la surface du cristal [46].
Plus le rapport Mg?* / Ca?* dans la solution est élevé, plus la vitesse de croissance de
CaCO3 diminue. L’inhibition de la croissance de la calcite par la présence des ions Mg?*, est

due a Pincorporation de ces ions dans la surface de la calcite en remplacgant les ions Ca2*[47].

11.4.5.Matériau utilisé

La nature du matériau constituant une conduite influe sur la précipitation du carbonate de
calcium [48] le temps de germination est plus court pour les conduites en inox que pour
des conduites en polyamide, ce qui augmente la vitesse de précipitation.
La susceptibilité de formation de tartre est plus importante dans les matériels
métalliques que ceux plastiques, et donc la nature de la conduite influe sur la cinétique de

précipitation mais non pas sur le type de nucléation [49].

11.5. Techniques d’étude du pouvoir entartrant d’une eau

L’entartrage est un phénomeéne complexe qui met un temps assez long a se manifester dans
les installations industrielles ou domestiques [50]. Durant ces 20 dernieres années diverses
méthodes d’étude de 1’entartrage se sont développées afin de permettre d’apprécier, a
I’échelle du laboratoire et dans un temps assez court, le pouvoir entartrant d’une eau,
I’efficacité d’un traitement chimique ou physique ou I’influence de certains parametres sur la
précipitation des dépdts de carbonate de calcium. Elles sont toutes basées sur le méme
principe. Elles consistent a amener 1’eau a étudier a un déséquilibre de sursaturation entre 20
et 30 K susceptible de donner un depdt, de facon a rendre rapide 1’enchainement des
mécanismes qui conduit a ce depbt. Dans la plupart des cas, cette déstabilisation sera

provoquée par une hausse du pH de la solution [50].

La majorité des techniques d’évaluation de I’entartrage peuvent étre classe en deux grandes

categories [51].
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= L_es méthodes électrochimiques :

La  chronoampérométrie, la  chronoélectrogravimétrie et 1’impédancemétrie
¢lectrochimique. Ces méthodes sont fondées sur le principe de la formation contrélée d’un
dépot de carbonate de calcium sur une électrode métallique indicatrice polarisée a un potentiel
suffisamment négatif par la réduction de 1’oxygene dissous dans 1’eau [52].

= L_es méthodes non électrochimiques

Parmi les méthodes non électrochimiques étudiées[51],0n peut citer :

- La méthode de précipitation contr6lée rapide [53].

- La méthode thermique ou la précipitation est provoquée soit par le chauffage de la solution a
étudier [54].

soit par 1’élévation de la température d’une surface métallique en contact [55].
- La méthode d’entartrage sur polymere...etc.

11.5.1. Techniques électrochimiques

Les méthodes électrochimiques consistent essentiellement a realiser la précipitation forcée
du carbonate de calcium a la surface d’une électrode inattaquable (inerte) de platine, acier ou
en or portée a un potentiel suffisamment négatif pour réaliser la réduction électrochimique de
I’oxygeéne dissous présent dans la solution en ions hydroxydes selon les réactions

électrochimiques suivantes :

Réduction de I’oxygene dissous

O, + 4e + 2H,0 40H" (R.9)
Réduction de ’eau

2H0 + 2¢ 20H" +H2 () (R.10)

LEDION a montré que la présence d’oxygene est nécessaire si on opére a -1V/ECS ce qui

privilége la réaction (R9) [56].

La production des ions hydroxydes entraine une élévation locale du pH ce qui conduit a la
précipitation du carbonate de calcium sur 1’électrode de travail selon la réaction

électrochimique (R10):
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4HCO3 + O, + 4Ca?* + 4e- _— 4CaCOg3s) + 2H20 (R.11)

Il s’établit un gradient de pH entre la surface de I’électrode ou il atteint des valeurs de
I’ordre de 12 au sein de la solution.

Les méthodes ¢électrochimiques mettent en évidence I’influence de la cinétique de la
réduction de 1’oxygeéne sur la formation du dép6t de carbonate de calcium qui est mesurée
par l’intensit¢ du courant d’électrolyse (chronoampérométrie) ou par 'impédance de
I’interface électrode-dépot de carbonate de calcium-électrolyte.

L’avancement de la précipitation est suivi par chronoampérométric et/ou

chronoélectrogravimétrie et enfin le tartre est évalué par I’impédancemétrie [59].

A. Chronoampérométrie

Cette méthode a été imaginée par LEDION et al. (1985), c’est la méthode la plus
ancienne, elle a de nombreuses variantes. Elle est la base des autres méthodes

électrochimiques (chronoélectrogravimétrie et I’impédancemétrie) [58].
e Principe

La chronoampérométrie consiste a précipiter de maniére accélérée, du carbonate de
calcium sur une €lectrode métallique en acier XC10 (diametre 11,3 mm), immergée dans 1’eau
a analyser et portée a un potentiel de (-1 V/ECS) de la réduction de I’oxygéne dissous (R9).
On doit éviter un potentiel trop négatif ou I’ecau elle-méme serait réduite car le dégagement
d’hydrogeéne qui 1’accompagne perturberait le dépdt de carbonate de calcium (les bulles

d’hydrogéne peuvent décoller les particules de CaCO3 de 1’électrode).

Le principe de la chronoampérométrie est le suivant : on impose a une électrode métallique un
potentiel tel que 1’oxygéne dissous soit réduit, ce qui génere des ions hydroxyde et ainsi, un
gradient de pH entre la surface de 1’¢électrode et le sein de la solution entrainant la formation
de COs* selon la réaction (R.12).[57]

HCOs + OH- CO3% + H,0 (R.12)

Le produit [Ca?*] [CO3s?] augmente, la sursaturation est atteinte et il y a précipitation de
CaCOs sur I’¢lectrode. On obtient la réaction globale (R.13) :

Ca?* + HCOy + OH- CaCOs + H.0 (R.13)
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Le dép6t de carbonate de calcium est isolant et crée une surtension a la réduction de
I’oxygene dissous et géne sa réduction. On mesure I’intensité du courant en fonction du temps

(Figure 11.11).

En se placant a un potentiel négativement impose, le carbonate de calcium se dépose a la
surface de 1’¢électrode et finit par la recouvrir complétement avec une couche de CaCOs
adhérente et 1’¢lectrode devient isolante, le courant décroit au cours du temps. Lorsque
I’électrode est complétement recouverte de CaCOs, seul un courant résiduel (Ir) tres faible
traverse le circuit. On peut dire qu’il y a eu passivation de 1’électrode par le carbonate de
calcium qui s’y est déposé. On caractérise 1’eau étudiée par son temps d’entartrage tg, défini
par I’intersection de la tangente au point d’inflexion avec I’axe des abscisses. Plus le dépot est
compact et adhérent moins I’oxygéne diffuse a travers ce film isolant et plus le courant

résiduel est faible.

I(pA)
-20
-10 -
)
C neo ¥
0 \ - s
0 0.5

tE o
(21.3 min) Terrps fheure)

Figure 11.11 : Allure d’une courbe chrono ampérométrique obtenue avec une eau carboniquement

pure. Potentiel imposé -1V/ECS. Electrode en platine d’aire 0.125 cm?. Température: 25°C[59].

e Interprétation d’une courbe chrono ampérométrique:

La variation du courant en fonction du temps (courbe chrono ampérométrique) a une
allure décroissante traduisant le recouvrement et le blocage progressif de la surface active de

'électrode par le tartre. L’intensité diminue au fur et a mesure que le recouvrement de
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la surface se fait et la pente correspondante traduit la vitesse de la formation du dép6t et donne

une idée comparative des vitesses d’entartrage.

On peut définir le temps d’entartrage tg par D’intersection de la tangente au point

d’inflexion de la courbe d’entartrage accéléré et I’axe du temps.

Ce temps d'entartrage est une estimation du temps nécessaire au recouvrement total de
I'électrode par le carbonate de calcium qui est un isolant électrique. Il permet d'apprécier le
pouvoir entartrant et I'efficacité d'un traitement antitartre de I'eau. Plus le temps d'entartrage
est court, plus I'eau est entartrante. Le courant résiduel Ir (au-dela du temps d'entartrage) est
en relation avec la texture du dépdt. Plus le tartre est compact, plus il est isolant et plus le

courant résiduel est faible [58].

e Indice d’entartrage et indice d’efficacité:

L’indice d’entartrage est défini a partir de la courbe chronoampérométrique est donné par
la relation :

_ 1000
tg(min)

(i est en min%)

Il permet d’estimer le pouvoir entartrant d’une eau, plus la valeur de i est grande plus I’eau
étudiée est entartrante.

Il a proposé un critére de classification des eaux selon le domaine de variation de i.
Cet indice permet de classer les eaux de la maniére suivante :

v" 100<i< 1000: L'eau est extrémement entartrante.
v' 15<i< 100: L'eau est trés entartrante.

5<i< 15: L'eau est moyennement entartrante
-0,5<i<5: L'eau est peu entartrante [58]

vitesse de rotation, mode de polissage, température, etc. ainsi que de I’opérateur (1’¢lectrode
est polie manuellement), la valeur numérique de cet indice n’a pas de signification absolue.

En revanche, on peut utiliser cet indice d’entartrage pour comparer le pouvoir entartrant
d’eaux testées dans des conditions opératoires identiques. Ils donnent également une

définition a 1’indice d’efficacité¢ IE d’un traitement antitartre par la relation [60] :

_tr=tn 0
E= (tr+tn)/2 * 100%
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Avec :
tr = temps d’entartrage de 1’eau traitée
tn = temps d’entartrage de I’eau non traitée.

v si IE>0 letraitement antitartre est efficace.
v si IE= 0 ilestnul.
v' si IE<0 [I’eau est plus entartrante apreés le traitement qu’avant.

Toutefois, compte tenu de la reproductibilité des mesures, d’autres considérations ont été
faites : Un indice d’efficacité, inférieur a 10% n’est pas significatif.

Les propositions suivantes ont €té faites :

v E >10% effet antitartre positif.
v 10% < 1g< 10% effet nul.
v IE < -10% effet antitartre négatif.

B.Chrono-électrogravimétrie

Cette technique résulte du couplage de la chronoampérométrie a potentiel contrdlé avec la
mesure en continu de la masse du tartre déposée au moyen de la microbalance a quartz. Elle
permet de suivre en fonction du temps la variation de la masse de carbonate de calcium

déposée sur I’électrode de travail [61].

e Principe:

Cette technique est principalement basée sur I'utilisation d’une microbalance a quartz qui
mesure des especes relatives sur une surface en contact avec 1’¢électrolyte et qui peut atteindre
une sensibilité de 10-° gramme lors de la formation des dépdts de carbonate de calcium forcée

par une application d’un potentiel négativement impose¢.

I’¢lectrode indicatrice est une lame de quartz recouverte d’or et insérée dans un oscillateur. La
fréquence d’oscillation du quartz indicateur est comparée a celle d’un quartz de référence. La
variation de la fréquence est proportionnelle a la variation de la masse de 1’¢électrode.
Celle-ci s’insére dans le circuit classique d’une cellule d’électrolyse a trois électrodes. Le
carbonate de calcium se dépose et on mesure la masse du tartre de carbonate de calcium en
fonction du temps. On peut accéder a des variations de masse extrémement faibles, inférieures
au pg/cm? (Figure 11.12) [57].
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la microbalance a quartz permet d’atteindre une sensibilit¢ de 10 gramme lors de
I’adsorption ou du dépdt d’especes réactives sur une surface en contact avec un électrolyte.
Le cristal, muni de ces deux électrodes d’excitation, est inséré dans un oscillateur
électronique dont la fréquence va se caler pres de la fréquence de résonance du cristal de

quartz [50].

» [Interprétation de la courbe chronoélectrogravimétrique:

Quand on impose un potentiel suffisamment réducteur a I’électrode de travail (-1V/ECS)
le carbonate de calcium se dépose et on mesure la masse de CaCOs; déposée sur la
microbalance en quartz en fonction du temps. On peut accéder a des variations de masse
extrémement faibles en fonction du temps et on obtient une courbe
chronoélectrogravimétrique  type représentée par la  Figure [18].chaque courbe

chronoélectrogravimétrique présente trois régions distinctes [62].

«+ Dans la région | : La masse de tartre croit trés lentement, c’est 1’étape de germination

pendant laquelle les premiers cristaux de CaCO3 apparaissent lentement.

% Dans la région Il : La masse de tartre croit quasi linéairement avec le temps. Les

germes crées durant I’étape de germination grossissent pendant que d’autres se
forment sur la surface de 1’¢lectrode non encore recouverte de tartre.

% Dans la région Il : La masse n’augmente que trés lentement (ou pas du tout) ce qui

donne I’allure d’un palier légeérement incliné (ou horizontale). Lorsque 1’¢électrode est
entierement recouverte de CaCOs et que celui-ci est suffisamment compact pour

s’opposer a la réduction de I’oxygéne dissous, la production d’ions hydroxyde OH"

Cesse et le dépot ne croit plus. Si le tartre formé a la surface de 1’électrode est poreux, la
réduction de 1’oxygéne dissous, bien que tres lente, peut se poursuivre et le dépot de CaCOs

continu a augmenter d’ou un palier plus ou moins incliné.
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Figure 11.12 : Courbe chronoélectrogravimétrique type : Variation en fonction du temps de la masse
de carbonate de calcium déposée sur 1’électrode d’or (d’air 1.25 cm2). Potentiel imposé a -1V/ECS.

* Paramétres déduits de I’analyse d’une courbe CEG:
A partir d’une courbe chronoélectrogravimétrique, on peut déterminer :

v Le temps de germination « tg » : C’est le point d’intersection de la partie linéaire de la
courbe avec I’axe des abscisses.

v' Lavitesse de germination « Ve » : ¢’est la pente de la partie linéaire.

v’ Letemps d’entartrage « te» : c’est I’abscisse du point d’intersection de la partie
linéaire avec le palier.

11.6. Conséquences d’entartrage
Quelle que soit I’origine des tartres, ils ont sur le fonctionnement des installations,

des conséquences bien connues :
11.6.1. Consequences hydrauliques

Ces conséquences sont constatées par la réduction des sections de passage et la
dégradation des états de surface des conduites, les tartres, quelques fois tres adhérants,
augmentent, a débit constant, les pertes de charge et par conséquent les dépenses énergétiques

liées a la circulation des fluides.
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De plus ces tartres sont génants dans le cas de tuyauteries démontables et nettoyables, ces
formations deviennent catastrophiques quand elles affectent la porosité des structures

membranaires [44].
11.6.2.Conséquences thermiques

Tout dépdt apparaissant au contact d’une paroi au travers de laquelle se fait un échange
thermique améne la résistance de transfert & croitre trés rapidement. Il en résulte une baisse du

rendement thermique proportionnelle a I’augmentation des pertes [3].
11.6.3. Consequences mécaniques

Le risque de rupture des tubes peut s’évaluer a partir des conséquences précédentes en

considérant les variations de la limite élastique en fonction de la température.

A noter aussi que les dépdts de tartre peuvent jouer un rdle dans I’apparition de
phénomenes de corrosion en favorisant D’effet EVANS (aération différentielle) et

réciproguement une surface corrodée facilite 1’apparition de tartre [3].
11.6.4.Conséquences économiques

L'entartrage entraine une consommation d'énergie plus élevée et une durée de vie plus
courte des membranes, car elles ont besoin d'étre nettoyées plus souvent. Le procédé de
traitement membranaire de I'eau devient donc beaucoup plus colteux, ce qui provoque des

pertes financiéres considérables [63].
I1.7. Traitement de ’entartrage

L’entartrage est le recouvrement d’une surface, d’un dépdt incrustant d’origine minérale.
Il s’agit d’'un phénomeéne génant et inévitable pour les circuits d’eau domestique, industrielle
ou d’irrigation. Le carbonate de calcium est 1I’élément perturbateur principal dans les
conduites d’eau. Les procédés de prévention de la formation du tartre peuvent étre classés en
deux catégories :

= Les procédés physiques.

= Les procédés chimiques.
Le choix du type de traitement doit étre adapté a la composition de 1’eau et aussi a ’'usage

auquel elle est destinée.
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11.7.1. Traitements physiques

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

développement. Ils sont de plusieurs types [62].

On peut citer:

% Les procédés électromagnétiques : la génération d’ondes électromagnétiques de

moyenne fréquence (qq kHz) envoyées dans des antennes de bobines autour des
canalisations,

% Les procédés magnétiques : I’ecau a traiter passe avec un mouvement hélicoidale a

travers une série d’aimants permanents disposés d’une maniére adéquate.

% Les procédés qui agissent par microélectrolyse de 1’eau : I’eau a traiter passe a

travers une cuve en acier inoxydable fonctionnant en cathode et traversée par une anode
en titane. On applique aux bornes de cette cellule d’électrolyse une tension électrique.

% Les procédés ultrasoniques : L'étude fondamentale de tous ces procédés a suscité

depuis 1940 des périodes successives d'engouement et de désaffection. Les bases
scientifiques de leurs principes de fonctionnement ne sont pas totalement éclaircies et
aucune théorie satisfaisante les concernant n’est disponible. L'inconsistance des notices

commerciales concernant ce type de matériels leurs confére une réputation ambigué.

11.7.2. Traitements chimiques
Les procédés chimiques sont tres couramment employés. La précipitation de carbonate de
calcium peut étre empéchée de quatre manieres: vaccination acide, décarbonatation a la

chaux, séquestration et adoucissement [65].

++ Vaccination acide

Elle consiste simplement a transformer 1’anion hydrogénocarbonate en dioxyde de
carbone. On ajoute a I’eau que 1’on veut traiter un acide fort (le plus souvent l’acide
sulfurique). L’ajout de I’acide permet de déplacer 1’équilibre HCO37/CO> vers la formation du
dioxyde de carbone selon :

Ca?* + 2 HCOs +2H* + SO4* — S Ca*+S04#+2C0; +2H,0
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Le dioxyde de carbone produit s’échappe spontanément dans I’atmosphére, ce qui a pour
conséquence de limiter la formation du carbonate de calcium.

Le sulfate de calcium a une solubilité plus élevée que le carbonate de calcium (2g.L%) a la
température ordinaire et il y a peu de risque de précipiter ce sel au cours du traitement. Ce
traitement prévient la formation du dép6t de carbonate de calcium mais augmente la salinité.
En micro-irrigation, cette méthode consiste a injecter des solutions acides (acide nitrique) du

commerce a une concentration de 0.2 a 0.5% en volume [ 66].

Ce traitement est efficace dans le cas du colmatage partiel. En cas d’obstruction totale, le
traitement nécessite 1’utilisation des solutions plus concentrées ou encore le changement
complet des tuyaux ce qui impose 1’arrét de I’opération d’irrigation.

«»» Décarbonatation a la chaux

Pour des raisons economiques et de commodité la chaux est le réactif alcalin le plus utilisé
pour introduire des ions OH". Son addition provoque les réactions suivantes :

¢ Neutralisation de CO; agressif (vis avis du calcaire) selon la réaction :
Ca** +2 HCO3z 2 CO; + Ca(OH),

e Précipitation du carbonate de calcium selon:

Ca’*+2HCOs +Ca(OH), ——> 2CaCO35 + H20
%+ Sequestration

Certaines molécules (ions) ayant des propriétés complexantes (séquestrantes) jouent un
role dans la prévention de I’entartrage. Elles conduisent en présence du calcium a des
complexes trés stables du fait de 1’effet chélate, empéchant ainsi la précipitation du carbonate
de calcium.
La famille des acides polyaminocarboxyliques fournit actuellement la quasi-totalité des
complexants utilisés industriellement. Parmi eux, les plus connus sont : 1’acide
éthylénediaminetétracétique (EDTA) et 1’acide nitrilotriacétique (NTA). Cependant, ce type
de traitement ne peut étre mis en ceuvre que rarement pour des raisons économiques du fait
des quantités importantes nécessaire a la complexation des ions Ca?* et des problémes liés a la
toxicité de ces complexants pour 1’environnement.

« Adoucissement

C’est un procédé de traitement destiné a éliminer la dureté de l'eau par échange d'ions.

L'eau dure passe sur un lit de résine cationique, préalablement chargée d’ions sodium (Na+),
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qui échange les ions calcium (Ca?*) et magnésium (Mg?*), responsables de la dureté de I'eau,
contre des ions sodium (Na*) :
2R-Na + Ca? R,-Ca + 2 Na*

Lorsque la résine est saturée d'ions calcium et magnésium (substitués aux ions sodium) la
régénération de celle-ci se déclenche et se déroule automatiquement selon un processus
d'échange ionique a rebours:

R-Ca + 2Na* 2 R-Na + Ca*

La régénération de la résine saturée s'effectue avec du chlorure de sodium (NaCl) équivalent

au sel de table mais présenté sous forme de pastilles.

Les ions sodium se fixent a nouveau sur la résine tandis que les ions calcium et
magnésium sont évacueés a I'égout sous forme de chlorure de calcium et de magnésium.

Le cycle se reproduit périodiquement en fonction d'intervalles de durées pré-établies ou du
volume d'eau que l'adoucisseur peut traiter.

Si 'on admet D’apparition des cristaux de carbonate de calcium comme fatal, les

conséquences peuvent étre minimisées par 1’utilisation des inhibiteurs d’entartrage.
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Chapitre 111 : Simulation de I’équilibre calco-carbonique

111.1.0bjectif

Ce chapitre est réservé a la présentation des différents sous-programmes élaborés dans le
but de réaliser une simulation et une étude graphique du systeme calco-carbonique. La
premiere étape consiste a la modélisation des constantes thermodynamiques suivie par la
résolution du systéme d’équations correspondant a 1’équilibre du systeme CO»2-H,0-CaCOs.
Dans une deuxieme étape, apres avoir déterminé le produit d’activité ionique de I’eau
considérée et sa sursaturation par rapport aux différentes formes cristallographiques du
carbonate de calcium CaCOs, on procéde a la représentation graphique du systeme dans un
diagramme IAP-pH permettant de qualifier 1’état de 1’eau par rapport a 1’équilibre calco-

carbonique.

La simulation de 1’équilibre ainsi que la réalisation des différents calculs et graphismes
ont été programmeées dans I’environnement MATLAB. Le choix de ce logiciel, utilisé souvent
pour résoudre des problémes de génie chimique, revient a son langage de programmation a la
fois puissant et simple d’utilisation permettant d’exprimer les problémes et les solutions d’une

fagon aisée.

111.2. Résolution mathématique du systéme calco-carbonique
111.2.1. Présentation du systéeme

Le systéme d’équation établit par nos soins est sous la forme suivante :

( Pco2 = D[CO,]
[HCOSTVHY] _ 40K,
[CO,]
) [cos® |.* _ 10-Ks (11.1)
[HCO3; ]
[H*].[OH™] = 107X
(2.[Ca?*] + [H*] = [OH] + [HCO;7] + 2[C05°7]

Ce systeme peut étre représenté par :
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( fi(x1,x2) = 0
f2(x2,x3,%4) =0
{  f3(x3,x4,x5) =0 (111.2)

fa(x4,x6) =0

Lfs(x?o 1 X4,X5, Xg rx7) =0

AVeC : X1, X2, X3, X4, X5, Xs, X7 représentent respectivement : Pco, , [CO2], [HCOz], [H'],
[COs?],[OHT], [Ca?'].

Le systéme est constitué d’un ensemble de N équations reliant un nombre M de variables, le
nombre de degré de liberté fixé comme étant ddl = M-N donne le nombre des variables

indépendantes.

Dans notre cas :

= Nombre de variables: M =7
* Nombre d’équations : N =5
= Degrédeliberté:ddl=M-N=7-5=2

On doit fixer deux variables parmi les sept variables et les considérer comme parametres, les

deux parameétres que nous avons choisis sont :

= Laconcentration desions H* : X4

= La concentration des ions Ca%* : x7

Notre choix est basé sur le fait que ces deux grandeurs sont les plus accessibles
experimentalement en mesurant le pH et le titre calcique (TCa) de 1’eau considérée.

111.2.2. Résolution mathématique

Aprés avoir fixé les deux variables x4 et x7, on procede a la résolution du systéme

(111.2)suivant les étapes ci-dessous :

= On calcule la concentration des ions hydroxyle (xs) en utilisant I’équation fs ;
= On calcule la concentration des ions bicarbonate (x3) en utilisant I’équation fs ;

= On calcule du CO; dissous (x2) en utilisant I’équation f2 ;
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= On calcule la concentration des ions carbonate (Xs) en utilisant 1’équation f3 ;

= On calcule la pression partielle de CO2 (X1) en utilisant 1’ équation fi.

111.2.3. Calcul des variables du systeme calco-carbonique

La concentration des ions calcium [Ca?*] est calculée a partir de la valeur du titre calcique
TCa de I’eau étudiée :

[Ca?*] =TCa.10*

Ou le titre calcique de I’eau est pris en degré francais (°F)

La concentration des ions [H30O"] est calculée a partir du pH :

[H30*] =10-°H

L’équation de I’ionisation de 1’eau permet le calcul de la concentration des ions [OH] :

[OH] = Ke .10PH

L’équation de la dissociation de I’acide carbonique (H2CO3) permet la détermination de la

concentration des ions bicarbonates [HCO37] :

(2(TCa.10)+107"-(Ke.10°")
[HCO3] =

(1+(2*10™/10H)

La concentration des ions carbonique [CO3?] est déterminée en utilisant la deuxiéme équation

de la dissociation de 1’acide carbonique, comme sulit :

(2(TCa.10*)+10™""-(Ke.10”))

[COs%] =
(2+(10°"/10™%))

La concentration du CO; dissous est calculée a partir de la 1¢® constante de dissociation de
H,COs:

(2(TCa.10*)+10™"-(Ke.10°"))

[CO] =
((10™%/10™")+(2.10™%.10%°/10™""))
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Alors que la pression partielle de CO> est calculée a partir de I’équation de HENRY :

D. (2(TCa.10*)+10™"-(Ke.10°"))

[Pcoz] =
((10™%/10™")+(2.10™%.10%°/10™""))

111.2.4. Calcul des constantes thermodynamiques

Les constantes thermodynamiques reliant les différentes variables de systeme calco-

carbonique varient en fonction de température.

11 s’agit de la constante de dissociation de 1’eau (Ke),la constante de dissociation de 1’acide
carbonique H>CO3(K37) ,la constante de dissociation des ions bicarbonate HCO3™ (K3), la

constante de Henry (D).

Les tables thermodynamiques donnent la variation de ces constantes pour des valeurs
discrete de température. Pour cela, il était nécessaire d’établir des modeles mathématiques
liants chaque constante a la température afin de pouvoir estimer sa valeur a n’importe quelle
valeur de T dans I’intervalle allant de 20°C a 90°C .

Cette etape est réalisée en utilisant la fonction MATLAB «polyfit», permettant de calculer

les polyndmes d’interpolations suivant la syntaxe :

P = polyfit (x, y, n) calcule les coefficients du polynéme de degré n qui interpole les

valeurs y aux points x.

Dans notre cas :

» Lavariable indépendante x représente la température (T)
= La variable dépendante y représente a chaque fois I’'une des constantes :Ke, Kz, Kz, D.

= nreprésente le degré du polyndme.

Une fois les coefficients du polyndme d'interpolation déterminés, il est possible d'évaluer
ou de tracer ce polyndbme (ymn) par l'intermédiaire de la fonction « polyval » suivant la

syntaxe :

yi = polyval (p, x)

La qualité de I’interpolation est jugée en calculant le coefficient de corrélation (R) entre y
et Yth.
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Le tableau III.1 représente le polyndme d’interpolation obtenu pour chaque constante

thermodynamique ainsi que le coefficient de corrélation correspondant.

Tableau I11.1 : Résultats de I’interpolation polynomiale des différentes constantes thermodynamiques

Constantes Polynémes ng:r_zgg;ge
Pke -0.0001T2+ 0.0176T +1.0966 R=1
Pk2 0.0001T2-0.0121T +6.6101 R=1
Pk3 0.0001T2-0.0136T +10.6162 R=0.9997
D 0.0080T2+ 0.4782T + 12.9881 R=1

Avec T exprimée en °C pour 20°C < T < 90°C

Apres avoir obtenu ces modeles, on peut estimer la valeur de chaque constante

thermodynamique pour des valeurs particulieres de température.

111.2.5. Résolution du systéeme sur MATLAB :

On a établi un programme MATLAB qui s’agit d'une fonction MATLAB qui calcule

toutes les espéces du systeme calco-carbonique a partir des valeurs de température, de pH et

de titre calcique connues.

L’algorithme correspondant est schématisé ci- dessous :
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Lire :

—latempérature /.
—le TCa B Détermination des

—lepH /

/

Calcul des constantes thermodynamiques

coefficients d’activité

Kz, Ks, Ke, D

\ 4

Intégration du systeme d’équations
décrivant I’équilibre calcocarbonique

I

Affichage des valeurs des variables

X1, X2, X3, X4, X5, X6, X7

Figure 111.1 : Organigramme de résolution du systéme d’équations de I’équilibre calco-carbonique

111.3.Zones de I’équilibre calco-carbonique

Le produit d’activité ionique IAP qui relie I’activité¢ des ions de calcium et les ions de

carbonates indique 1’état de I’eau, agressif, en équilibre ou entartrant.

En effet, la comparaison du IAP d’une eau avec les produit de solubilité des différentes
formes allotropiques du carbonate de calcium permet la localisation de cet eau dans le plan

IAP-pH divisé en quatre zones représentant les zones de 1’équilibre calco-carbonique :

= Zone agressive
= Zone de I’équilibre
= Zone entartrante

= Zone fortement entartrante

42




Chapitre] ]l
SIMULATION DE L’EQUILIBRE CALCO-CARBONIQUE

Afin de préciser la zone a laquelle appartient 1’eau étudiée, on la représente par ses
coordonnées {IAP, pH} dans le diagramme précédent. On obtient un point représentatif qui

permet de définir son état par rapport a 1’équilibre calco-carbonique.

L’algorithme correspondant au sous-programme permettant la représentation de ces zones
dans le plan 1AP-pH aprés avoir calculé la sursaturation par rapport aux différentes formes

cristallographiques du CaCO3 est schématisé ci-dessous (Voir Figure 111.2).

A 4

— Calcul de IAP i Intégration du

— Calcul des sursaturations systéme d’équations

7L> Eau fortement entartrante

Eau corrosive

!

Eau en équilibre Eau entartrante

1
Cn D

Figure Error! No text of specified style in document.111.2 : Organigramme de calcul de produit
d’activité ionique

L’exécution du programme MATLAB correspondant a cet organigramme permet

I’obtention des figures 111.3 ; 111.4 ; 111.5 et 111.6.

111.3.1. Zone agressive
Elle correspond aux produits d’activité ionique inférieurs au produit de solubilité de la
forme du carbonate de calcium la plus stable thermodynamiquement qui est la calcite, ou la

précipitation ne pourra plus avoir lieu et ’eau aura un caractére agressif (Figure 111.3).
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Cet état est caractérisé par un pH faible, une pression partielle forte de dioxyde de carbonate

et une tres faible activité des carbonates.

Détermination des zones du systéme calco-carbonique

10-6 F |5 L L T |5 U |5 |5 U
r 1Ks CCA
107 - 7
- 1Ks CCM
% 107 ¢ E
5 4 Ks Calci
107 |- E
10'10 r # r r r r r r r
5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10

pH

Figure 111.3 :Exemple d’une eau agressive (T=50 C°, pH =6, TCa=10 F°), IAP =1.3033*10™"

I11.3.2. Zone d’équilibre
L’eau est équilibrée pour des valeurs de produit d’activité ionique comprises entre le
produit de solubilité de la calcite et celui de carbonate de calcium monohydrate (Figure 111.4).

C’est la zone de métastabilité.

Cette eau est caractérisée par un pH neutre, une pression partielle de CO; faible, une

activité des carbonates faible et un indice de saturation aux environs de zéro.
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Détermination des zones du systeme calco-carbonique

10_6 = L U L U L U L U L
F 1 Ks CCA
10_7 oy .
o s 1Ks cCM
g = -
I %
10_8 oy .
1 Ks Calci
10'9 r T r r r r r r r

Figure 111.4 : Exemple d’une eau en équilibre (T= 50 C°, pH =7.5, TCa=20 F°), IAP = 1.6471*10°®

111.3.3. Zone entartrante

C’est la zone de nucléation hétérogeéne située entre le produit de solubilit¢ du CaCO3
monohydraté et celui du CaCOs amorphe (Figure 111.5).

En effet, I’cau est incrustante pour des valeurs de produit d’activité ionique supérieures au
produit de solubilité de carbonate de calcium monohydrate sera atteint, d’ou le début de la
précipitation qui est traduit la diminution de ’activité des ions calcium et des carbonates afin
de formes le future cristal. Dans ce cas c’est la germination hétérogene qui prédomine vu le

degré de sursaturation qui n’est pas tres €leve.
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Détermination des zones du systéme calco-carbonique

10_6 = T T T T L T T T T
F 1Ks CCA
-7 ?tc-
10 - =
o E 1Ks CCM
< L 4
10_8 g 7
= 1 Ks Calci
10'9 L. t r r r r r r r r y
5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10

pH

Figure 111.5 : Exemple d’une eauentartrante (T=50C°, pH=8.5, TCa= 25F°), IAP = 2.566*10~'

111.3.4. Zone fortement entartrante
Elle correspond aux produits d’activité ionique supérieurs au produit de solubilité du CaCOs3
amorphe (Figure II1.6) ou la germination s’effectue spontanément suivant un processus de

germination homogeéne.
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Détermination des zones du systéme calco-carbonique

10-5 £ T T T T T T T T T
r *
107 3
F 1 Ks CCA
% 10’ 3
r 1Ks CCM
10" 3
5 = Ks Calci
10'9 4 i r r r r r r r

5 55 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10
pH

Figure 111.6 : Cas d’une eau fortement entartrante (T=50C°, pH=9.5, TCa= 30 F°), IAP=3.604*10°

I11.4.Validation

La validation du programme est une étape importante qui permet son utilisation pour faire
des prévisions dans le domaine d’étude.

Dans ce qui suit, on va vérifier si notre programme reproduit fidélement les résultats des
essais expérimentaux trouvés dans la bibliographie. Pour cela, on réalise pour chaque
ensemble de données expérimentales choisi les opérations suivantes :

= Exécution du programme pour les entrées correspondantes aux conditions et
données expérimentales disponibles ;

= Estimation des écarts entre les valeurs obtenues par le programme et
I’expérimentation en calculons I’erreur relative entre les valeurs expérimentales et
les valeurs calculées correspondantes ;

= Analyse de régression linéaire entre les valeurs expérimentales et les valeurs

calculées correspondantes.
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I11.4.1. Validation par rapport au travail de LOUADJ et ELFIL

Cette partie est consacrée a la comparaison des résultats expérimentaux de H. ELFIL [5]
obtenus par la méthode de dégazage, et ceux de A. LOUADJ [27] obtenus par la méthode du
pH critique avec les résultats calculés par notre programme.

Pour chaque méthode, I’étude expérimentale a été menée en utilisant une solution calco-
carbonique pure maintenue a une température de 30°C. Les deux parameétres évalués et
compareés sont : la pression partielle du CO; (Pcoz) et le produit d’activité ionique (IAP).

A. Pression partielle du CO2

Les données de température, du pH et du titre calcique ont été entrées dans le programme

et la pression du CO> est ainsi évaluée. Les résultats sont resumés ci-dessous (Tableau 111.2).

Tableau I11.2 : valeurs de P(CO2) mesurées expérimentalement et calculées par le programme

Entrées Pco; x103(atm)
pH TCa Dégazage pH critique Calculé
5.70 30.00 853.00 836.50 911.3
6.86 30.00 59.00 57.80 63.0
7.57 30.00 11.40 11.20 123
8.10 30.00 3.34 3.30 3.60
8.21 29.50 2.54 2.50 2.80
8.20 29.00 2.56 2.50 2.80
8.15 27.00 2.68 2.60 2.90
8.10 24.50 2.75 2.70 3.00
8.02 21.50 2.92 2.80 3.10
7.96 18.50 291 2.80 3.10
7.94 16.00 2.65 2.50 2.80
7.92 14.50 2.52 2.40 2.70
7.92 13.00 2.27 2.10 2.40
7.95 12.00 1.96 1.80 2.20
7.96 11.00 1.76 1.70 1.80
8.00 10.00 1.46 1.50 1.50
8.04 9.00 1.20 1.20 1.20
8.10 8.00 0.93 0.90 0.96
8.15 7.50 0.78 0.70 0.81
8.21 7.00 0.63 0.60 0.65
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Ces valeurs sont représentées dans la Figure

12~

[ 1 valeurs expérimentales (Dégazage)
I valeurs calculées
I \:zlcurs expérimentales (pH critique)

PCO2

Figure 111.7 : Comparaison entre Pco2 mesuré et Pcoz calculé.

L’écart entre la pression partielle de I’anhydride carbonique donnée par chacun des auteurs
(Elfil et Louadj) ainsi que celle calculée par notre programme est exprimé sous forme d’erreur

relative dans le tableau 111.3.
Avec,

A(Pcoz)cio :Erreur relative entre la pression de CO3 calculée par le programme et celle

obtenue par la méthode de dégazage.

A(Pcoz)cipHe: Erreur relative entre la pression de CO; calculée par le programme et celle

obtenue par la méthode de pH critique.

A(Pco2)pHep: Erreur relative entre la pression de CO2 obtenue par la méthode du pH

critique et celle obtenue par la méthode de degazage.
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Tableau 111.3 : Erreur relative entre Pcoz mesurée et Pco2 calculée.

Entrées Erreur Relative (%)
pH TCa A(Pcoz)cp A(Pcoz)c/rec A(Pco2)ec/p
5.70 30.00 0.90 2.82 1.93
6.86 30.00 0.89 2.90 2.03
7.57 30.00 1.72 3.44 1.75
8.10 30.00 2.33 3.50 1.19
8.21 29.50 2.68 4.21 1.57
8.20 29.00 2.66 4.94 2.34
8.15 27.00 2.54 5.45 2.98
8.10 24.50 1.43 3.22 1.81
8.02 21.50 1.01 5.08 4.10
7.96 18.50 0 3.78 3.78
7.94 16.00 0.37 5.30 5.66
7.92 14.50 0.79 4.00 4.76
7.92 13.00 0.44 7.07 7.48
7.95 12.00 1.53 6.73 8.16
7.96 11.00 1.70 1.73 3.40
8.00 10.00 1.36 2.77 4.10
8.04 9.00 1.66 6.77 8.33
8.10 8.00 2.15 1.09 3.22
8.21 7.00 1.58 3.22 4.76

L’erreur relative sur la pression partielle du CO; varie aléatoirement entre O et 8.33%.

Une analyse de régression linéaire entre les sorties (valeurs calculées) et les objectives

(valeurs expérimentales) correspondantes a été effectuée en utilisant la fonction postreg de

MATLAB.

postreg retourne trois parameétres: les deux premiers «m» et «b» correspondent,
respectivement, a la pente et I’ordonnée a 1’origine de la meilleure régression linéaire. Un
ajustement parfait correspond a m = let b = 0. La troisieme variable retournée est le

coefficient de corrélation « r » entre les sorties et les cibles. Plus que ce nombre est proche de

’unité plus que la qualité de I’ajustement est meilleure.
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postreg fournie, en plus des trois scalaires m, b, et r, une sortie graphique dans laquelle
sont tracés :

les sorties en fonction des objectifs par des cercles ;
]

le meilleur ajustement linéaire par une ligne pointillée ;

= ['ajustement parfait par une ligne continue.

Les résultats de I’analyse de régression linéaire sont données ci-dessous

Tableau.lll.4

O Points représentatifs
Meilleur ajustement linéaire
Calculé = Expérimental

Calculé / Dégazage

Calculé / pH critique
4 T -

4 -

T

Pcoz (calculé)
Pco2 (calculé)

1 2 3 4

&ri Dégazage / pH critique Ari
Peoz (expérimental) 4 L [¢) QL p q Peoz (expérimental)
35F
3 .
6\ 7
3 25
[
o)
N 2
8
o
15
1 .
0.5 : : :
1 2 3 4

Peo2 (expérimental)

Figure 111.8 : Représentation de la régression linéaire de Pcoz.
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Tableau I11.4 : Résultats de la régression linéaire de PCOs.

sortie/cible — B R
Calculé / Dégazage 1.009 -0.004 0.995
Calculé / pH critique 1.029 0.040 0.986
pH critique / Dégazage 1.020 0.043 0.990

Les coefficients de corrélation obtenus sont trés proches de I'unité. Cela revient au fait que
les valeurs données par le programme sont trés proches de celles obtenues

expérimentalement.

B. Produit d’activité ionique IAP
Les données de température, du pH et du titre calcique ont été entrées dans le programme

et la pression du CO; est ainsi évaluée. Les résultats sont résumés ci-dessous (Tableau I11.5).

Tableau I11.5 : valeurs du IAP mesurées expérimentalement et calculées par le programme

Entrées IAP X108
pH TCa Dégazage pH critique Calculé
5.70 30.00 0.028 0.025 0.029
6.86 30.00 0.40 0.37 0.42
7.57 30.00 2.03 1.87 2.15
8.10 30.00 6.79 6.62 7.31
8.21 29.50 8.44 7.71 9.11
8.20 29.00 8.00 7.29 8.60
8.15 27.00 6.29 5.65 6.64
8.10 24.50 4.72 4.16 4.88
8.02 21.50 3.11 2.67 3.12
7.96 18.50 2.06 1.73 2.01
7.94 16.00 1.51 1.23 1.44
7.92 14.50 1.20 0.97 1.13
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7.92 13.00 0.98 0.78 0.91
7.95 12.00 0.90 0.71 0.83
7.96 11.00 0.79 0.61 0.71
8.00 10.00 0.72 0.55 0.65
8.04 9.00 0.65 0.49 0.57
8.10 8.00 0.59 0.44 0.52
8.15 7.50 0.59 0.43 0.51
8.21 7.00 0.59 0.43 0.62

La figure suivante représente les valeurs de 1AP expérimentales et celles calculées par le

programme.
ol- [ 1 valeurs expérimentale (Dégazage)
I valeurs calculées

. Bl Vvaleurs expérimentales (pH critique)
7‘
6‘

o o

<

Figure 111.9 : Comparaison entre produit d’activité ionique mesuré et calculé.

La figure et le tableau suivants représentent les graphiques de régression linéaire

correspondants au produit d’activité ionique et les résultats m, b etr.
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O Points représentatifs
Meilleur ajustement linéaire

Dégazage / Calculé| | Calculé = Expérimental pH critique / Calculé
10 = = :

IAP (calculé)
IAP (calculé)

Dégazage / pH critique IAP (expérimental)

IAP (expérimental)

10

IAP (calculé)

IAP (expérimental)

Figure 111.10 : Représentation de la régression linéaire de IAP.

Tableau I11.6 : Résultats de la régression linéaire de IAP

Variable sortie/cible m b r
Calculé / Dégazage 1.085 -0.125 0.967

IAP Calculé / pH critique 1.161 0.011 0.968
pH critique / Dégazage 1.069 0.127 0.967

111.4.2. Validation par rapport au travail de P. MOULIN et H. ROQUES [2]

Le travail de ces auteurs ayant pour objectif la compréhension du phénomene d’entartrage,
repose sur la mesure du potentiel électrocinétique du systeme CaCOs3-H.0-CO, dans des

conditions thermodynamiques contr6lées pour des eaux en équilibre, sous-saturées et

sursaturées.
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Les auteurs ont définie, par analogie avec la définition du pH, les deux grandeurs :

pHCO3 = —log (HCO3) et pCO3~ = —log (CO%Y)

Les expériences ont été conduites a une température de 50°C. En plus du potentiel
d’entartrage, les grandeurs : pHCO3™ et pCO3? ont été mesurées. Les valeurs données par les
auteurs ainsi que celles estimées par notre programme sont regroupées dans le tableau suivant
(Tableau 111.7).

Tableau I11.7 : Validation des résultats de simulation par rapport au travail de Moulin-Roques.

Entrées pHCO;3 pCo0%

pH TCa K

@) (°F) | (uS/cm) | mesuré | Calculé | mesuré | calculé
5.8 0.5 529 3.87 4.01 8.18 8.40
6.27 1.5 60 3.40 3.54 7.32 7.46
6.57 3 104 3.10 3.24 6.66 6.86
6.78 5 170 2.90 3.03 6.18 6.44
6.99 8 312 2.69 2.83 5.82 6.03
7.08 10 347 2.60 2.74 5.60 5.85
7.16 12 433 2.52 2.67 5.50 5.69
7.19 13 488 2.48 2.63 5.40 5.63
7.22 14 520 2.46 2.60 5.38 5.57
7.27 16 600 2.41 2.54 5.26 5.46
7.33 18 650 2.35 2.50 5.14 5.36
7.41 22 693 2.27 241 4.98 5.19

Les figures ci-dessous (figure I11.11 et I11.12) représentent les valeurs des grandeurs

pHCO3, pCOs?expérimentales et celles calculées par le programme.

)
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pCO3
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|:| Valeures expérimentales
I Vvaleurs Calculées

5.80-0.5 6.27-1.5 6.57-3

6.78-5

6.99-8 7.08-10 7.16-12
pH-TCa

71013 7.20-14 7.27-16 7.33-18 7.41-22

Figure 111.11 : Comparaison entre pHCOs mesuré et pHCOs™ calculé.

[ ] valeurs expérimentales
I valeurs calculées

5.80-0.5 6.27-1.5 6.57-3

Figure 111.12 : Comparaison entre pCOs

6.78-5

6.99-8 7.08-10 7.16-12

pH-TCa

2.

71913 7.20-14 7.27-16 7.33-18 7.41-22

" mesuré et pCOs* calculé.

L’écart entre les variables calculées par le programme et celles données par les auteurs

(Moulin et Roques) est exprimé sous forme d’erreur relative. Les valeurs sont données dans le

tableau I11.8
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Tableau 111.8 : Erreur relative entre les valeurs mesurées et calculées de pHCOs', pCOs7.

Entrées Erreur relative (%)
TCa(’F) pH A (pHCO3) | A (pCOY)
0.5 5.8 3.49 2.61
1.5 6.27 3.95 1.87
3 6.57 4.32 291
5 6.78 4.29 4.03
8 6.99 4.94 3.48
10 7.08 5.10 4.27
12 7.16 5.61 3.33
13 7.19 5.70 4.08
14 7.22 5.38 3.41
16 7.27 5.11 3.66
18 7.33 6.00 4.10

L’erreur relative sur les grandeurs pHCO3™ et pCO3?" varie aléatoirement entre 2,6 et 6%.

Une analyse de régression linéaire entre les sorties (valeurs calculées) et les objectives
(valeurs expérimentales) correspondantes a éte effectuée en utilisant la fonction postreg de
MATLAB.

Les figures suivantes (Figure 111.13, Figure 111.14), représentent les graphiques fournis par

la fonction postreg pour les grandeurs pHCO3", pCOs? respectivement.

E
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44r O  Points représentatifs
Meilleur ajustement linéaire
""""""""""" - Calculé = Expérimental

4.2}

pHCO'3 (calcule)

r r r

25 3 3.5 4 4.5
pHCO'3 (expérimental)

Figure 111.13: Représentation de la régression linéaire de la grandeur « pHCOz »

85 L T T L T L
O Points représentatifs
sl- Meilleur ajustement linéaire / i
""""""""""" Calculé = Expérimental

7.5

~

o
o

pcog' (calculé)

5.5

r r

5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5

pCO%’ (expérimental)

Figurelll.14 : Représentation de la régression linéaire de la grandeur « pCOs* »

Les caractéristiques de la droite de régression ainsi que le coefficient de corrélation entre

valeurs expérimentales et valeurs calculées sont données dans le tableau 111.9

Les coefficients de corrélation obtenus sont trés proches de 1'unité. Cela revient au fait

E
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que les valeurs données par le programme sont trés proches de celles obtenues

expérimentalement.

Tableau I11.9 :

Résultats de la régression linéaire des grandeurs pHCOs et pHCOs*
Variable M B r

pPHCO3 0.997 0.149 0.9999

pCO3%~ 0.993 0.253 0.9995

E
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Conclusion Générale

En raison de ses conséquences techniques et économiques, |’entartrage a suscité de

nombreuses recherches visant a en réduire ses effets.

Les travaux présentés dans ce mémoire concernent la simulation de 1’équilibre calco-
carbonique. Comme la tendance de la recherche actuelle consiste a prédire et réagir avant la
mise en place du phénomeéne indésirable, I’objectif de notre étude était de pouvoir prédire le

phénomene d’entartrage par les eaux saumatres grace a un programme informatique.

Ce programme qui regoit le pH, le titre calcique et la température de 1I’eau considérée,
nous a permis non seulement de calculer les concentrations de toutes les especes du systéeme
calco-carbonique mais de prédire son comportement vis-a-vis du carbonate de calcium
(équilibre, dissolution ou précipitation). En effet, ¢’est I’emplacement de 1’eau envisagée dans
un diagramme 1AP-Ca, qui se subdivise en quatre zones, qui rend possible de la qualifier en
tant que corrosive, en équilibre, entartrante ou encore fortement entartrante. Ceci constitue un
moyen de contribution a la solution aux problémes d’entartrage, en vérifiant que les

conditions opératoires fixées, il n’y aura pas de risque de précipitation avec 1’eau envisagée.

La comparaison des résultats de simulation que nous avons obtenue avec celles issues de
quelques recherches expérimentales montrent que le programme élaboré donne des bonnes
estimations. En effet 1’analyse de régression linéaire entre valeurs mesurées et valeurs
calculées des différentes grandeurs choisies pour réaliser 1’étape de validation donne des

coefficients de corrélation variant de r=0.96 jusqu’a r=1.

Les perspectives de recherche futures concernent I’amélioration et la généralisation du
programme informatique établi. En effet, il sera intéressant d’adapter le programme a des

eaux a fortes salinités pour pouvoir prédire 1’entartrage par les eaux réelles.
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