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Introcuction generale



Les eaux de distribution de la ville de Constantine issues de la ressource en eau Hamma sont
sursaturées en carbonate de calcium, sel peu soluble et constituant majeur de tartre.
Lors de leur circulation, ces eaux donnent naissance au phénomene d’entartrage qui entraine
un probléme économique important du fait de la faible conductivité thermique de la couche
solide qui réduit selon ZIDOUNE (1996) le rendement des échangeurs de chaleur et peut
méme provoquer des défaillances graves d’installation industrielle.
Aussi, ’augmentation de 1’épaisseur de cette couche entraine des réductions de débit et peut
provoquer le grippage des vannes et robinets. L’entretien des installations entartrées ou le
remplacement des canalisations revient tres cher.
Plusieurs méthodes d’évaluation du pouvoir entartrant d’une eau ont ét¢é menées (LEROY et
al. (1993)) en utilisant soit la thermodynamique mais elle nous renseigne ni sur la vitesse de
I’entartrage ni sur la réalité¢ du phénomene.
Pour cela, plusieurs procédés chimiques (VERMEULEN et al. (2002), AMADOU DIA et al.
(2006), SAADATI et al. (2003)) et par nanofiltration (GHIZELLAOUI (2006), BANNOUD
(2001), SOK et ROSSET (2000)) ont été utilisés pour limiter la précipitation du tartre.
Des études ont porté sur I'influence d’ions étrangers sur la précipitation du carbonate de
calcium (MEYER (1984), PERNOT (1997)) mais les conditions expérimentales étaient
souvent ¢loignées de celles rencontrées dans les eaux naturelles.
Le but principal que nous nous sommes fixés consiste a déterminer la modification éventuelle
du pouvoir entartrant d’eaux dures (Hamma) par des cations métalliques (Cu, Zn, Fe et Mn)
en utilisant trois procédés :

e Potentialité d’entartrage.

e Entartrage sur polyéthyléne.

e Précipitation controlée rapide.

Le choix du Cu et Zn est li¢ a leur existence dans certains réseaux d’eau alors que le Fe et Mn
ont été choisis pour leur présence naturelle dans certaines eaux.

— L’essai de potentialité a été mis au point par FERREUX (1992). 1l consiste a déterminer un
nombre de cristaux de carbonate de calcium pouvant potentiellement précipiter au sein de la
solution.

— L’essai d’entartrage sur polyéthyléne repose sur un principe de piégeage électrostatique des

germes de carbonate de calcium par une paroi isolante de polyéthyléne.



— L’essai de précipitation contrdlée rapide a été¢ développé par LEDION et al. (1997) permet
de suivre la cinétique du processus de germination — croissance du carbonate de calcium dans
une eau déterminée.

Dans une premicre partie, nous avons effectué une étude bibliographique portant d’une part
sur les eaux de consommation, leur représentation dans le modele de Legrand — poirier, la
cristallisation du tartre.

Et d’autre part, les principaux procédés (électrochimiques et non ¢électrochimiques)
d’évaluation et d’inhibition du pouvoir entartrant des eaux.

En dernier lieu, I’influence des cations métalliques sur la précipitation du carbonate de
calcium a été présentée.

Dans une seconde partie, la description des méthodes expérimentales utilisées est nécessaire.
La derni¢re partie concerne 1’application des différents procédés d’adoucissement aux eaux

dures du Hamma.
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I. Les eaux de consommations :

I .1. Composition :

Selon PERNOT (1997) l'eau distribué¢e dans les réseaux est d'origine naturelle et
contient donc des quantités variables de composés dissous. Les principaux sont des minéraux
sous formes ionisés.

Ils sont classés selon deux catégories suivant leur concentration ionique.

e Les majeurs : dont les concentrations sont supérieures au mg/L.

e [es mineurs : dont les concentrations sont beaucoup plus faibles.

On peut citer dans la premiére catégorie pour les cations Ca®", Mg”", Na" et K” et pour les
anions HCOs’, SO42',C1', NOs', et SiOs”. Parmi les cations mineurs on retrouve Fe”, Fe3+,
AP", Zn**, Mn** par exemple et pour les anions PO, F"....

La qualit¢ des eaux de consommation est garantie par des valeurs de concentrations

maximales admissibles (CMA) a ne pas dépasser.
Les eaux naturelles riches en carbonates alcalinoterreux sont dites calcaires. Dans de telles
eaux, il est classique de distinguer les éléments fondamentaux des éléments caractéristiques.
Les ¢léments fondamentaux, intervenant dans I’équilibre calcocarbonique, sont les suivants :
e Ca’'et H;0"
e HCO5, CO;™ et OH

[ ] H2C03

Les autres especes présentes dans 'eau constituent les éléments caractéristiques.
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I. 2. L'équilibre calcocarbonique :

L’équilibre calcocarbonique (systtme CO,-H,O-CaCOsy se traduit par la réaction
globale suivante :

1
CaCO5(s) + H,O + CO, — > (Ca’" + 2HCO;
2

Cette réaction globale conduit a considérer trois cas :

e |'eau présente un défaut de CO, équilibrant, du carbonate de calcium peut alors
potentiellement précipiter (sens 2) : I'eau est dite incrustante.

e I'cau présente un exces de CO, libre, le carbonate de calcium tend alors a se
dissoudre (sens 1) : 1'eau est dite agressive.

e le systeme est a 1'équilibre: 1'eau est a 'équilibre calcocarbonique.
Deux approches différentes sont particulierement intéressantes lors de 1'étude des propriétés
calcocarboniques d'une eau, a savoir son aptitude a précipiter ou a dissoudre du carbonate de

calcium:

e le modele de Legrand — Poirier

e la notion de sursaturation

Il existe de nombreux modeles mais celui de Legrand-Poirier, le plus complet, est tres

couramment utilisé.
I.2.1. Le modéle de Legrand- Poirier :
Le modele de Legrand-Poirier est fondé sur une représentation graphique biaxiale de

I'anhydride carbonique total en fonction de la concentration en ions calcium :

CO; (o = f(Ca™) .

12



Il prend en compte :
e la température.

e la force ionique de I’eau.

e la composition compléte de 1'eau car les premiers calculs se basent sur

'électroneutralité.

e les relations entre les éléments fondamentaux.

Les relations entre les éléments fondamentaux sont les suivantes :

H20 + C02 H2C03
-
H,CO; +H,0 ___ = HCO; + H;0"

HCO; +H,0 — CO0> + H;0"
-

2H,0 —— > OH + H;0'

CaCO; Ca’* + CO;”

Avec (X) : activité de l'espece X

P : pression partielle

13

(H,COy)
Ky= ———
pCO2
(H;0™) (HCOy)
Kl =
(H,CO3)
(H30") (CO3%)
K2 =
(HCOy)

Ke = (H;0") (OH)

Ks= (Ca™)(CO3»)



Chaque constante d'équilibre dépend de la température T (exprimée en Kelvin) selon la
relation suivante :

LogK=a+b/T+cT

(Le Tableau 1) donne les valeurs de a, b et ¢ permettant de calculer les constantes d'équilibre

en fonction de la température de 0 a 50°C (OLIVE, 1978).

Tableau 1 : Parameétres a, b, ¢

A b c
Ko -13,417 2299.,6 0,01422
K, 14,8435 -3404,71 -0,03279
K, 6,498 -2902,39 -0,02379
K 13,543 -3000 -0,0401

Ainsi 2 25°C on obtient :

Ko = 10—1.46, K, = 10—6,35’ K, = 10-10,33’ Ks = 1047

Dans un premier temps sont recensées toutes les espéces présentes dans la solution. Puis la
relation d'électroneutralité est établie. Suivant les conditions certaines activités peuvent étre
négligées et on obtient alors une expression simplifi¢e reliant les ions hydrogénocarbonates,
carbonates et calcium. Arbitrairement une valeur pour la concentration en ions calcium est
fixée. L'utilisation des relations entre les éléments fondamentaux permet alors de déterminer
la concentration en CO, totale .Une représentation graphique de ces données est alors
possible. Le point représentatif de I'eau est ensuite placé pour définir sa position par rapport a
sa courbe d'équilibre calcocarbonique. Ses propriétés calcocarboniques en sont déduites, voir

Figure (1).
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Si le point est sur la courbe d'équilibre calcocarbonique I'eau est a I'équilibre

calcocarbonique. A droite de cette courbe l'eau est incrustante tandis qu'a gauche elle est

agressive.

254+

15 4

€O,y (MmoliL)

10 {

0 1 2 3

Ca?* (mmolil.)

Figure 1 : Représentation d'un diagramme de Legrand-Poirier

1.2.2. La sursaturation :

Une eau est dite en équilibre calcocarbonique quand elle est saturée en CaCOs; c'est-a-

dire que les quantités de Ca™ et CO; respectent le produit de solubilité de I'équilibre suivant

CaCO, — >  Ca¥" + COy™
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Si le produit de solubilité est dépassé un précipité de carbonate de calcium peut se former.
Mais une eau peut avoir dépassé son produit de solubilité sans pour autant conduire a la
précipitation spontanée du carbonate de calcium. Le degré de sursaturation (8) est alors défini

comme ¢tant le rapport entre le produit de solubilité réel et le produit de solubilité théorique:

[Ca*] [CO5™]

K's
Avec : K's : le produit de solubilité exprimé a partir des concentrations .
d: coefficient de sursaturation .

En pratique, quatre cas peuvent se présenter suivant les valeurs prises par 9, voir Tableau (2).

Tableau 2 : Les différentes valeurs de 6

) Nature de I'eau Action sur le carbonate de calcium

Risque nul de précipitation de
o<1 Eau agressive carbonate de calcium. On peut dissoudre

le carbonate de calcium dans 1'eau.

0=1 Equilibre calco-carbonique Systéme stable, cas rare.

Possibilité de précipitation

1<0<40 Eau dite calcifiante ‘
hétérogeéne de carbonate de calcium.

Précipitation homogene et

0> 40 Eau calcifiante sursaturée ‘
spontanée de carbonate de calcium.
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On peut donc qualifier les eaux selon le schéma récapitulatif donné par la Figure (2) :

|
1 : 10 test PCR 1 40 autres tests
|

Figure 2 : Domaines thermodynamiques des entartrages

(YANNICK (2002)).

1.3. La cristallisation :

Comme nous l'avons défini précédemment, la premiére condition nécessaire pour
toute cristallisation est la sursaturation. De plus, le degré de la sursaturation doit étre
suffisamment ¢élevé pour qu'il y ait précipitation spontanée.

Apres I'établissement de la sursaturation, le processus de cristallisation comporte deux étapes
qui peuvent coexister : la nucléation ou (la germination) et la croissance.

La premiére phase est la génération (la naissance) des cristaux. La phase de croissance
correspond au transport du soluté a la surface des cristaux puis a l'incorporation dans le réseau
cristallin d’ou une augmentation de la taille des cristaux.

Enfin, une derniére étape est a considérer : le vieillissement (JOLIVET, 1994).

17



I.3.1. la germination — croissance:

On a formation de germes de CaCO;3 par édification d'un ensemble stable composé
de quelques dizaines d'ions hydratés Ca®" et CO; * (germination). Ces germes peuvent
connaitre des phases de croissance différentes Figure (3).

- Il y a apparition d'un cristal colloidal chargé électriquement résultant de deux phénomenes :
la déshydratation du précédent édifice et la capture de nouveaux ions calcium et carbonate. Ce
cristal peut croitre, se redissoudre et disparaitre sous l'action des ions et molécules présents
dans l'eau ou peut subsister, se développer et engendrer un phénomene de précipitation
générateur de boues.

- le germe peut soit étre pi€¢gé par une paroi, croitre sur celle- ci et conduire a un entartrage, si

la liaison est suffisamment forte, soit rester en suspension et étre entrainé dans 1’écoulement.

Amorce de germination

Excés d'ions calcium
(charge globale positive)

Couche de Stern

Molécules de H20 orientées
(couche de Gouy)

Figure 3 : Colloide de carbonate de calcium.
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1.3.2. Aspect cinétique :

La cinétique d'évolution des germes est primordiale, elle est responsable des différentes
évolutions des germes une fois formés. Elle est d'autant plus importante lorsque la
sursaturation en ions calcium et carbonates est élevée.

- le germe va croitre et régresser puis se dissoudre.

- le germe va croitre et évoluer vers un cristal, générateur de boues.

- le germe va étre piégé par une paroi, processus d’entartrage.

- le germe reste en suspension et s’écoule.

En particulier, si les germes grossissent tres vite, ils joueront un réle d’antitartre. S'ils restent
de petites tailles a 1'état colloidal, le risque d'entartrage est important notamment pour les

surfaces isolantes.

1.3.3. Les variétés cristallographiques du carbonate de calcium:

Il existe trois variétés cristallographiques du carbonate de calcium qu'ont ét¢ donnés par

ROQUES (1990), ZIDOUNE (1996).

I.3.3.1. La calcite:

C'est la variété la plus fréquemment observée dans la nature a la température ordinaire.

Elle est anhydre, sa maille ¢lémentaire est rhomboédrique d’apres LIN (1991).

1.3.3.2. L'aragonite:

Elle est aussi constituée de carbonate de calcium anhydre. Elle se forme aux températures
supérieures a 60°C. Elle est orthorhombique « pseudo- hexagonale ».
Elle se présente en général sous forme d’aiguilles, plus ou moins allongées.

Elle est métastable a la température ordinaire.

1.3.3.3. La vatérite :
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Il s'agit encore de CaCOj; anhydre. Cette forme est intermédiaire entre la calcite et
I’aragonite. Elle cristallise dans le systéme hexagonal. Du fait de sa grande instabilité au
contact de I'eau a la température ambiante ses caractéristiques sont mal connues. De plus elle
n'existe pas dans la nature. Le facies le plus fréquemment observé est dit « en lentilles ».

La transformation des lentilles de vatérite en aragonite est rapide (quelques heures au contact

de I’eau).

I1. Caractérisation du pouvoir entartrant d'une eau :

II.1. Définition :

PERNOT (1997) a définit le pouvoir entartrant comme étant la capacité d'une eau a
précipiter du carbonate de calcium sous forme d'un dépot adhérent couramment nommé tartre.
Il est important de noter que le pouvoir entartrant n'est pas li¢ directement a la quantité de
calcium ou d'hydrogénocarbonate contenue dans l'eau. Ainsi les mesures de TAC, TH ou
l'essai au marbre ne sont pas des méthodes suffisantes pour appréhender le pouvoir entartrant
de I’eau. En effet il a ét¢ remarqué lors de nombreuses études que des eaux de
composition relativement identique en
calcium et en hydrogénocarbonate ne précipitaient pas la méme quantité et qualité de tartre.
C’est pourquoi différents tests quantifiant le pouvoir entartrant ont été développés (ROSSET,

1993). Nous présenterons ici brievement les principaux.

I1.2. Mesures:

Ces tests n'apportent pas tous les mémes informations et peuvent se révéler

complémentaires. On peut distinguer deux grandes familles de tests quantifiant le pouvoir

entartrant :

e les méthodes électrochimiques ou d'entartrage accéléré.

e les méthodes non électrochimiques.

I1.2.1. Méthodes électrochimiques:
20



L'entartrage est un phénomene complexe qui met un temps assez long a se manifester dans
les installations domestiques ou industrielles. Pour étudier ce probléme, il faut disposer de
techniques permettant d'apprécier le pouvoir entartrant d'une eau dans un délai aussi court que
possible, c'est-a-dire procéder a une précipitation accélérée du carbonate de calcium. Pour ce

faire, plusieurs méthodes peuvent étre utilisées:

- les méthodes électrochimiques : elles consistent en la formation controlée d'un dépdt de
carbonate de calcium a une ¢€lectrode indicatrice, par la réduction de 1'oxygeéne dissous. Afin
d'évaluer la cinétique d'entartrage, deux techniques basées sur ce méme principe: la

chronoampérométrie et la chronoélectrogravimétrie ont été utilisées KHALIL (1994).

I1.2.1.1. Chronoampérométrie:

L'entartrage accéléré par chronoampérométrie a été imaginé par LEDION et al. (1985),
LIN et al. (1990), ROSSET et al. (1997). Elle consiste en la précipitation forcée du carbonate

de calcium a la surface d'une ¢électrode par une réaction électrochimique.

Principe:
Lorsqu'on impose un potentiel suffisamment négatif a une électrode de travail plongée
dans l'eau a ¢étudier (a laquelle aucun électrolyte n'a été ajouté). Deux réactions

¢lectrochimiques sont possibles :

La réduction de 'oxygene dissous selon :

0, + 2H,0 + 4¢ — 40H (1)

La réduction de I'eau :

2H,0 + 2¢ — Hy(g) + 20H (2

21



Il a ét¢ montré dans des études précédentes, que la réaction €lectrochimique prédominante est

la réduction de 1'oxygene dissous dans 1’eau.

Ainsi, au voisinage de 1'¢lectrode, (GABRIELLI et al. (1996)) il y’aura une augmentation du

pH due a la génération des ions OH’ et entrainant la formation de CO5” selon la réaction :

HCO; + OH — CO;* + H,0 (3)

Ainsi le produit (Ca*") (CO5%) augmente et il y a précipitation de CaCO; sur I’électrode.

La réaction globale s'écrit :

OH + Ca’ + HCO;y —_____, CaCOs(s) + H,O0 (4)

- la méthode ENSAM (LEROQY et al. (1993), utilise une électrode de travail fixe en acier doux
XC-10 de lem?® de surface enrobé dans une résine : la surface de cette électrode subit un
prétraitement par brossage. On impose a I'¢lectrode un potentiel de -1V/ECS. Le volume d'eau
utilisé est de 500 ml, la température d'essai est de 25°C. La solution est agitée au moyen d'un

barreau magnétique.

Chronoampérométrie au potentiel d'entartrage:

Une fois un potentiel d'entartrage choisi, on impose celui-ci a 1'électrode et on trace la courbe
i = f(t). La décroissance du courant est due au recouvrement de 1’¢lectrode par les cristaux de
CaCOs qui la rendent progressivement isolante.

Cette courbe dont une forme typique est présentée Figure (4) est exploitée de facon a définir

un temps et un indice d'entartrage. Pour ce faire, on trace la tangente au point

d'inflexion et on mesure le temps tg dit temps d'entartrage correspondant a son intersection

avec l'axe des abscisses.
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Figure 4: Courbe chronoampérométrique a une €lectrode

tournante de platine (Eau de Paris).
L’indice d'entartrage est défini par :

[=1000 / tg (min)
Cet indice permet de classer les eaux comme suit :

Eau extrémement entartrante

100<1< 1000
-Eau trés entartrante 15<I<100
-Eau moyennement entartrante 5<I<I15

-Eau peu entartrante 0.5<I<5
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Les valeurs numériques de cet indice d'entartrage doivent étre considérées avec précaution
car elles dépendent des conditions opératoires. Toutefois, on peut l'utiliser pour juger de
l'efficacité d'un traitement antitartre dans la mesure ou I'on opére toujours dans les mémes
conditions. Mais il faut se garder de comparer les indices déterminés par des expérimentateurs
différents.

On définit un indice d'efficacité :

tg (eau traitée ) - tp (eau non traitée )
I = . 200
tg (eau traitée ) + tg (eau non traitée )

Sur la courbe 1 = f(t), on peut aussi noter la valeur du courant résiduel i rgs dans la partie

finale car elle est porteuse d'informations quand a la qualité du dépot (compacité, adhérence).
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I1.2.1.2. Chronoélectrogravimétrie (CEG):

L'entartrage accéléré, initialement développé par LEDION et al. (1985) avec une
¢lectrode classique dans le cadre de la chronoampérométrie a été généralisé a I'emploi d'une
microbalance a quartz qui présente l'avantage de suivre, en fonction du temps, la variation de
la masse de tartre déposée a 1'¢lectrode constituée par un dépot métallique inattaquable (or,

platine) sur le quartz de la microbalance KHALIL et al. (1992).

La CEG repose sur l'effet piézoélectrique découvert en 1910 par VOIGT. Cet effet a d'abord
été appliqué par TNOMURA a la mesure de la masse de dépots métalliques formés au cours
d'une électrolyse. La méthode a été adaptée a l'entartrage accéléré par KHALIL (1994) qui a

pu ainsi mesurer la masse des dépdts de carbonate de calcium.

L'¢lectrode indicatrice est constituée par un disque de quartz de 2.5 cm de diamétre

( soit 4.9 cm? ) et de 0.3 mm d'épaisseur, recouvert sur sa face externe, c'est-a-dire celle en
contact avec la solution, d'une pellicule d'or de 1.26 cm de diamétre ( soit 1.25 cm? ) et sur sa
face interne, d'une piste électrique en or assurant le contact avec un oscillateur Figure (5).
Celui-ci excite le quartz qui vibre a une fréquence de SMHz lorsqu'il n'est recouvert d'aucun
dépot. Le mode principal de vibration du quartz est transversal et on considére que 1'on peut

négliger les vibrations en cisaillement.

La fréquence de vibration varie proportionnellement avec la masse d'un composé déposé en
faible quantité sur 1’¢lectrode. Elle diminue en présence d'un dépot. SAUERBREY a établi la
relation existant entre la variation de la masse et celle de la fréquence :

2
Af=-— Am
dvS
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Avec :

fo : fréquence de vibration du quartz en l'absence de dépot.

v : vitesse de l'onde traversant perpendiculairement la lame de quartz.

d : densité du quartz.

s : surface active du quartz.

Portion du quartz non
recouverte d'or

Pislé dorée assurant

Piste d'or sur laquelle se le.cmtact électrique

fait le dépot de CaCO

Fzce externe (coté solution) Face interne

angle de rotation
permis 2 x 45°

Figure 5 : Schéma des deux faces du cristal de quartz et de son montage dans une

microbalance GUYEN (1996).
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11.2.1.2.1. Le montage expérimental utilisé en CEG:

Le film d'or recouvrant le quartz de la microbalance constitue 1'électrode de travail dans un
montage potentiostatique classique a trois ¢lectrodes Figure (6), nous avons utilisé:
- un potentiostat TACUSSEL
- une ¢électrode de référence auxiliaire en platine TACUSSEL, type XM-140.
- une ¢lectrode de référence au calomel KCl saturé, type XR-110.
- une cellule de 500 cm® thermostatée.
- un agitateur magnétique permettant d'assurer un régime de diffusion
convective stationnaire.
- une sonde en CPVC, MAXTEK, type MPS-500 comportant a son
extrémité le quartz.
- un boitier MAXTEK type PM-500 permettant la mesure de la fréquence de
vibration du quartz et celle de la masse déposée.
- un enregistreur ABB type SE120, GOERZ pour suivre les variations de la

masse de tartre en fonction du temps.

Potentiostat TACUSSEL PJT 24-1
/ é / , E=-1V/ECS Intensité (mA)
- ' W.E (CE.  Réf

I | > E. i E

Fréquencemérre

MAXTEK PM-504 !

piuganis |

le (pz.con-2) ,l

—

o,

Circulation d'eau
ihermostatée

Figure 6 : Schéma de principe de la microbalance a quartz
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Morphologie des courbes chronoélectrogravimétriques :

Une courbe chronoélectrogravimétrique type est représentée Figure (7).

1500 y . v
4 : ? E .',..0"
: : : ommaen®”
: iy
1000 - : : :
} : : ¢ I
; ¢ : :
: : :
o % t . S ﬁ’! e v
4] S0 . 100 s 150 Temps (min)

Figure 7 : Courbe chronoélectrogravimétrique type

On distingue trois parties :
Dans une premiere partie (I), la masse de tartre croit trés lentement, il s'agit de la phase de

germination des premiers cristaux de carbonate de calcium.

Dans la deuxiéme partie (II), les cristaux de CaCO; croissent a partir des cristaux déja
formés, c'est la phase de croissance. Les cristaux grossissent jusqu'a atteindre une dimension
du méme ordre de grandeur que I'épaisseur de la couche de diffusion dans laquelle existe le
gradient de pH (KHALIL,1994). Ensuite, de nouveaux cristaux viennent combler les espaces

laissés libres entre les cristaux. Durant cette étape, la masse de tartre croit linéairement en

fonction du temps.
Dans la troisieme partie (II1), la surface de 1'électrode est enticrement recouverte du dépot de

CaCOs; si celui-ci est suffisamment compact pour s'opposer a la réduction de l'oxygeéne
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dissous, la production d'ions hydroxydes OH™ cesse et la masse du dépot n'augmente plus que

trés lentement (ou pas du tout) ce qui conduit a un palier horizontal ou tres légerement incliné.

Paramétres déduits de I'analyse d'une courbe CEG

-to(s) est le point d'intersection de la partie linéaire de la courbe avec 1’axe des abscisses, il est
appelé « temps de germination ».

~ve(ng.cm™.s™) est la vitesse d'entartrage: c'est la pente de la partie linéaire.

- t. (s) est le temps d'entartrage : c'est I'abscisse du point d'intersection de la partie linéaire
avec le palier.

Plus t, et t. sont grands plus l'eau a un faible pouvoir entartrant.
11.2.1.3. Impédancemétrie:

Selon ROSSET (1993), KHALIL et al. (1993), ROSSET et al. (1996), DESLOUIS et al.
(1997), GABRIELLI et al. (1997), la méthode d'étude des réactions électrochimiques consiste
a appliquer a la cellule un signal alternatif de faible amplitude et a étudier la facon dont le
systetme y répond a I'état stationnaire. L'intensité qui en résulte, également alternative, est
déphasée par rapport a la tension appliquée et on sait, au moyen d'un montage adéquat,
mesurer |'impédance du systéme ¢électrochimique. Celle-ci est commodément représentée dans
un plan au moyen de la notation complexe adoptée pour les vecteurs tournants. L'axe des
abscisses est l'axe des réels, 1'axe des ordonnées est l'axe imaginaire. On qualifie les deux
composantes de 1'impédance de « réelle » Zg. et d'«imaginaire» Z;, (mais toutes deux ont une
existence physique). L'impédance complexe est mesurée en fonction de la fréquence. A basse
fréquence, la courbe représentative de Zi, = f(Zr. ) est une droite de pente unité qui est
associée au controle du processus d'électrode par la diffusion. Aux trés hautes fréquences, la
courbe représentative de Z;,, en fonction de Zg, est un cercle centré sur le point
( Zre = Rg + Rp¢/2; Ziy = 0), (Rq étant la résistance de la solution et Rys la résistance haute
fréquence associée au processus de transfert de charge ).

Lorsque la fréquence varie, la courbe obtenue dite diagramme d'impédance (sur laquelle on
porte la valeur de la fréquence qui diminue de gauche a droite ) combine

les caractéristiques des deux cas limites précédents (fréquence nulle et fréquence infinie ). En
extrapolant la partie semi-circulaire du diagramme, on peut accéder a la résistance haute

fréquence Ryr (LEDION et al.(1985).
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Celle-ci permet d'apprécier globalement, dans le cas d'une interface métal-dépdt de carbonate
de calcium-¢lectrolyte, I'importance, I'adhérence et la compacité du dépot
de carbonate de calcium formé a une électrode de platine par électrolyse a potentiel contrdlé

de I'oxygene dissous.

La Figure (8) représente les diagrammes d'impédance des dépdts de carbonate de calcium
obtenus avec de 1'eau de Paris a laquelle on a ajouté des quantités croissantes d'ATMP. Un
controle par transfert de masse n'est observé que dans le cas de 1'eau brute. Dés l'addition de
0,1 mg L' d’ATMP, la branche diffusionnelle disparait et il ne subsiste que la boucle semi-
circulaire dont le diametre représente la résistance haute fréquence Ryf et qui diminue

réguliérement avec la concentration en ATMP Figure (9).

T T T +
Zim
100 %0
i
R ATMP
(knLem?) (mg.1-")
41K [ {
A0k 6,04 0,0
5 R .
"(— \+1
/ Noom 398 01
1
5 \'
100 )
#oom 3,22 0,3
L -
1,30 0,5
100m
w
o~ , 084 06
0 10

Zrekn.cm?)
Figure 8 : Diagramme d'impédance de dépdts de CaCOs obtenu a partir

d'eau de Paris brute et additionnée d'ATMP en concentrations

croissantes jusqu’a 0.6 mg/L (ROSSET et al.1997)
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Figure 9 : Variation de la résistance haute fréquence Ry mesurée sur les diagrammes

d’impédance de la Figure précédente (ROSSET et al.1997)

I1.2.2. Méthodes non électrochimiques :

I1.2.2.1. Test de potentialité a I'entartrage:

Cette méthode a été ¢élaborée au laboratoire de chimie des Eaux de Besangon (PERNOT et
al. (1996), FERREUX et al. (1994), FERREUX (1992)). Figure (10).
Elle consiste a déterminer un nombre de cristaux de carbonate de calcium pouvant
potentiellement précipiter au sein de la solution. Dans un premier temps I'échantillon est
concentré deux fois a I'aide d'un évaporateur rotatif sous une pression de 20 mbuar.
Puis 1’eau est recueillie dans une fiole erlenmeyer en verre qu’on bouche et laisse reposer

pendant 24 heures. Le précipité obtenu est ensuite filtré et séché.
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Les cristaux sont montés entre lame et lamelle .une analyse d’images de ces cristaux permet

de déterminer leurs caractéristiques morphométriques.

e taille moyenne (diametre moyen).

e Facteurs de forme et d’allongement.

Parallélement la teneur en calcium est mesurée dans 1’eau avant concentration et dans 1’eau

filtrée. Ceci nous permet de connaitre le taux de précipitation du carbonate de calcium M%.

[Ca}"]-[Ca} ]

M%= ;
[Ca;"]

x100

Avec :
—+ . . .. . \ r :
[Ca*"|] : concentration initiale en calcium avant passage a I’évaporateur rotatif.

[Ca®"{] : concentration finale en calcium apres filtration.

Cette valeur associée a la taille moyenne des cristaux donne acceés au nombre N de cristaux

précipités par mg de carbonate de calcium:

. M%
4/37r°dQ,

N : nombre de cristaux présents par mole de Ca*"

M : masse précipitée (g)

Qa : moles de Ca”" contenues dans 1’échantillon avant concentration

r : rayon moyen des particules (cm)

d : masse volumique de la variété cristalline présente dans 1’échantillon ( dans notre cas celle
de la calcite est égale 4 2.71 g/cm’)

Lors de la mise au point de ce test il a été montré que plus le nombre N étant grand plus le
pouvoir entartrant de I’eau est faible.

L’effet antitartre (E %) peut étre déterminé par ce test en comparant le nombre N; et N, de

cristaux formés dans des eaux traitées et non traitées.
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E%=¥x100

n

Si E >0 : I'effet du traitement est positif.
SiE =0 : I'effet du traitement est nul.

Si E <0 : I'effet du traitement est négatif.

Concentration} repos 24h | Filtration et séchagd 92?12]8:5 sur Taille
au 12 de — du précipité 0 g
I'échantillon es cristaux
l l nombre N

o L e
[ Cazﬂ initial [Ca2+ final ——— % précipitation — de cristaux

Figure 10: Test de potentialité a I’entartrage.

III .2.2.2. Essais d'entartrage sur polyéthyléne :

La méthode repose sur le principe de piégeage €lectrostatique de germes de carbonate
de calcium par une paroi isolante en polyéthylene.
D’apres MATHIEU et THOMAS (1994), pour qu’il y’ait fixation par attraction
¢lectrostatique, il est nécessaire que la surface du polymere et que le germe en suspension
dans I’eau soient de charges opposées. Tout polymere en contact avec de 1’eau en mouvement
aura tendance a se charger négativement. De plus LEGRAND et LEROY (1979) ont montré
expérimentalement que la charge d’une particule colloidale de CaCOs; dans une eau
calcifiante était positif.
Cette méthode d'apres ABOUALI et al. (1996) permet de comparer le pouvoir entartrant
d'eaux différentes. Ainsi on l'utilise toujours en méme temps pour les eaux qu'on veut tester.
Pour celd, on immerge un tube de polyéthyléne de dimension et de masse connues dans un
volume d'eau a tester, contenu dans un bécher en acier inoxydable. Une agitation est

effectuée. Quand I'essai est terminé, les cylindres sont pesés.
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11.2.2.3. Méthode de la précipitation contrélée rapide (PCR):

D’apres LEDION et al. (1997) afin de caractériser précisément le pouvoir entartrant de
I’eau, le principe du test est d’amener le degré de sursaturation compris entre 20 et 30. Pour ce
faire, en favorisant par agitation le dégazage du CO; dissous dans 1’eau, il ya augmentation du
pH (consommation d’ions H") du fait de I’augmentation d’ions OH™ formés par conséquence.
Il y a production d’ions COs> qui réagissent avec le Ca”>" pour former du CaCOs.

Ces essais permettent de suivre la cinétique du processus de germination- croissance du
carbonate de calcium dans une eau déterminée. Il permet de comparer le pouvoir entartrant
d’eaux de différentes origines.

Ainsi, grace a une sursaturation de 20 a 30 K’s, on pourra mettre en action le phénoméne de
germination-croissance du carbonate de calcium. Le domaine propre de l'entartrage qui est
celui de la germination hétérogene.

L’essai congu sera en toute rigueur de terme, un essai de précipitation, mais dans lequel les
conditions cinétiques de germination-croissance du carbonate de calcium seront semblables a
celles que ’on rencontre lors d’un entartrage sur surfaces métalliques ou sur surfaces en

matieres plastiques.

11.2.2.3.1. Evaluation de l'efficacité d'un traitement :

D’apres LEDION et al. (1997), I’efficacité d'un traitement antitartre quelconque se traduit
par un retard a la précipitation. Apres une période de croissance due au dégazage du CO,, le
pH diminue lorsque la précipitation s’amorce. La baisse ultérieure du pH ne permet pas de
suivre de manicre précise la phase de croissance. C'est pourquoi la mesure de la résistivité
prend le relais Figure (11).

Comme l'efficacité d'un traitement doit intégrer tout le phénomeéne de germination -
croissance, on détermine alors pour un temps identique, le rapport entre I'aire comprise entre
les deux courbes de résistivité (traitée — non traitée) et l'aire correspondant a la variation de la

résistivité de 1'eau non traitée.
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L'efficacité est alors définie comme suit :

jot (PN P )dt 'jot (pr -po )dt
E(%) = : 100
jo (PNT -Po )dt

po : résistivité initiale
pnT - résistivité de 1'eau non traitée

pr.résistivité de I'eau traitée

Figure 11 : Exemple de courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps)
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I1I. Influence des métaux sur la précipitation du carbonate de calcium :

RUDERT et MULLER (1982) notent qu’une grande quantité de carbonate de calcium
se dépose sur de I’aluminium, du plomb, du zinc ou de I’acier, matériaux sur lesquels une
corrosion est possible. Ils signalent €galement que le rapport aragonite/calcite peut éEtre
influencé par la nature du support sur lequel le dépot se fait, en particulier sur I’acier ou ce
rapport est élevé, peut-étre du fait de la présence de Iion Fe*.

KAVANAGH et al. (1990) résume les effets de certains ions métalliques en affirmant qu'ils
affectent la croissance du carbonate de calcium en réduisant la vitesse de nucléation et de
croissance du cristal , en altérant la morphologie du précipité et dans certains cas, en
provoquant une phase moins stable ( aragonite ou vatérite ) a la place de la calcite. Cette
derniére hypothése est confirmée par WADA et al. (1995) qui a étudié les effets de plusieurs
cations divalents sur la nucléation ,la croissance du carbonate de calcium.

GUTJAHR et al. (1996) ont montré aussi, que les ions métalliques (Fe**, Zn*',....)

Pourraient s'adsorber sur les cristaux bloquant les sites de croissance.

III. 1. Cuivre:

LEDION et al. (2002) ont montré que la libération des ions de Cu®'suite au passage de
l'eau dans les circuits de distribution, empéche la nucléation et la croissance des cristaux de
carbonate de calcium.

L'effet inhibiteur du cuivre est important d'apres 'étude de GHIZELLAOUI et al. (2004). Ils
ont montré pour I’eau de dureté 60°F, une teneur en cuivre de 1.75mg/L est suffisante pour
inhiber la germination croissance du carbonate de calcium.

ABOUALI et al. (1996) ont pu montrer, en utilisant I'essai d'entartrage rapide sur un support
en polyéthyléne, que la germination du CaCOj est fortement inhibée a partir de 200ug/L de
Cu”". Elle est pratiquement bloquée pour une teneur supérieure & 600ug/L pour une eau qui

présent une dureté de 27°F.
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III. 2. Zinc :

D'apres les travaux de MEYER (1984) il y a réduction de la vitesse de croissance de 20%
pour une concentration en Zn>~ de 5.10° M, de 50% pour 107 M et de 80% pour 2.107"M. Il
apparait également que Zn>" est un excellent inhibiteur de la transformation de 1’aragonite en
calcite.

PERNOT (1997) constate que le zinc conduise a une réduction des risques d'entartrage par
une réduction de la taille moyenne des cristaux précipités et une conservation de la quantité de
carbonate de calcium.

Lors des expériences de cristallisation de la calcite par une méthode de double décomposition,
en présence de Zn”", GLASSNER et WEISS (1980) ont montré que le cation coprécipite avec
la calcite. Ils supposent la formation initiale d’un ion complexe carbonaté [Zn(CO3)2]* qui
sont alors des centres de nucléation pour la cristallisation de la calcite. PETERS et al. (1985)
confirment I’hypothése d’une coprécipitation du zinc avec le carbonate de calcium.

D’aprés ABOUALI et al. (1996) I’effet inhibiteur du zinc est extrémement important, leur test
montre une forte inhibition de la germination du carbonate de calcium a partir de 0.02 mg/L
de Zn®". L’effet du zinc est visible dés une concentration de 0.005 mg/L.

D'apres I'¢tude de PERNOT et al. (1999) sur l'influence du zinc dans la cristallisation du
carbonate du calcium: la présence de zinc induit un accroissement de la germination
hétérogéne dans la solution plutoét que sur une surface et tendrait donc a réduire les risques
d’entartrage.

URION et LEJEUNE (1950) ont remarqué aussi la disparition de l'entartrage sur des

installations de refroidissement en présence de Zn.
III. 3. Fer :

PETERS et STEVENS (1982) remarquent dans un premier temps qu'en présence de fer la
quantité de tartre adhérent aux parois des réacteurs est considérablement réduite.
Le fer inhibe trés légérement la vitesse de croissance mais accroit fortement la vitesse de

nucléation et la densité de germes au sein de la solution ce qui donne un dépo6t non

adhérent. Ainsi 0.6 mg/L de fer réduit de 26% la quantité de dépot et 2.1 mg/L de 51%.
D'aprés PERNOT (1997) en présence de fer il y a réduction de la taille moyenne des cristaux

précipités et une conservation de la quantité de carbonate de calcium.
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MEYER (1984) remarquait une baisse de moiti¢ de la vitesse initiale de croissance de
la calcite en présence de 10™ mol/L en Fe(II). Il suppose alors qu'il y a blocage des
sites préférentiels de croissance ou alors un blocage des étapes de la croissance par les

ions Fe*" adsorbés.
Ainsi les travaux d'HERZOG et al. (1989), retrouvent les différents points suivants :

e Fe est ’espéce responsable de I’inhibition de la croissance de la calcite.
e Fe’ inhibe la croissance de la calcite (des 5.6 ppm) mais pas ou peu celle de
I’aragonite.
e Fe’" inhibe également la recristallisation de I’aragonite en calcite qui est une
transformation trés courante de facon spontanée (résultat obtenu des 1ppm de Fe*").
DROMGOOQOLE et WALTER (1990) constatent dans leurs expériences d’incorporation de fer
et de manganese dans la calcite, une forte diminution de la vitesse de précipitation de cette
derniére pouvant méme conduire jusqu'a un arrét de la précipitation pour une concentration
supérieur a 10 M (soit 55.8 ppm ).
L’¢tude de I’effet de pH, de 1’oxygene ajouté, du degré de sursaturation, de la charge des
cristaux, de 1’alcalinité, de la force ionique sur la nucléation en présence du fer a été alors
menée par KATZ et al. (1993). En présence de Fe (II) I’inhibition est :
e augmentée quand le degré de sursaturation baisse.
e augmentée en présence d’oxygene.
e diminuée si on ajoute de plus en plus de cristaux.
e diminuée si I’alcalinité baisse.

e augmentée si la force ionique augmente.
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I11. 4. Manganese:

MEYER (1984), considére le cas du Mn®" ou l'inhibition de la croissance de la calcite
peut provoquer la formation de l'aragonite par simple précipitation pour 10”°M de Mn*". Dans
ce cas, il y a réduction de la vitesse de croissance de 20% pour une concentration en Mn>" de
9.107 M, de 50% pour 3.10° M et de 80% pour 8.10° M .

Selon PERNOT (1997), quelle que soit la teneur en manganese et quel que soit le titre
hydrotimétrique, le dopage en manganese ne modifie pas de facon significative
le pouvoir entartrant de I’eau. De plus, il n'y a pas modification de la variété cristalline

dominante la calcite.
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I. Site d’étude :

Constantine est 1’'une des villes les plus importantes en Algérie .elle se singularise par son
relief trés accidenté qui entraine des contraintes techniques importantes lors de la distribution
de I’eau potable.

Il est a noter que Constantine est alimentée a partir de ressources situées a la périphérie de
I’agglomération a une distance variant entre 30 et 50 Km excepté le captage de Hamma

Bouziane qui se trouve a 10 Km. Figure (12)

= coustmnm:

[

Zenes de nappes phristiques centinues
Zenas de nappes karstiques

L] Seurces
xXx Maricagas

[
8
F

Figure 12 : Ressources en eau de la ville de Constantine.
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I1. Modes d’échantillonnage :

Le préléevement d’eau a été effectué a partir de la station de pompage Hamma.

Les échantillons sont prélevés a partir d’un robinet.

On laisse couler I’eau afin d’éliminer 1’eau qui aurait pu stagner dans les canalisations pour
que D’échantillon soit représentatif de I’eau étudiée. En outre, le robinet doit avoir coulé a
débit constant pour éviter toute variation de vitesse susceptible de détacher des dépdts fixés
aux parois des canalisations.

Les bouteilles d’échantillonnage doivent étre rincées plusieurs fois avec I’eau a prélever et

fermées hermétiquement.

II1. Parameétres mesurés :

Les analyses effectuées concernent les paramétres qui contribuent a 1’entartrage de 1’eau
(HCOj', dureté, Ca, Mg). Voir les méthodes d’analyse Annexes (1- 3).

La répartition des analyses est la suivante :

— Température, pH, conductivité : mesures in situ.

— Ca, Mg, dureté¢, HCOs  : analyse au laboratoire.
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IV. Essais de potentialité d’entartrage :

IV. 1. Mode opératoire :

Les eaux souterraines « Hamma » sont prélevées pour déterminer I’influence des ions
métalliques Fe(Il), Zn(I1) et Cu(Il), sur les eaux dopées ou non.

Les eaux sont ensuite soumises a un test de potentialité a I’entartrage.

Dans un ballon de 1L, on introduit 200 ml d’échantillon (Eau du Hamma) non dop¢e.

On laisse 1’échantillon se concentrer deux fois dans un rotavapor a 20mbar et 20°C.

Apres cela I’eau est recueillie dans un erlen de 100ml qu’on bouche (afin d’éviter I’échange
d’air avec le milieu extérieur).

Pour I’eau non dopée, on répete I’essai 4 fois (ENT1, ENT2, ENT3, ENT4).

La mise au repos est de 24 heures afin que 1’eau puisse revenir a I’équilibre calcocarbonique.

Des dopages ont été effectués par les métaux (Cu, Zn et Fe) a la norme.

Dopage par le Cu :

Le Cu(Il) est introduit sous forme de sulfate de cuivre CuSOs, 5SH,O est ajouté a un

ballon de 1L d’eau du Hamma a la concentration de Img/L.

Dopage par le Zn :

le Zn (II) est ajout¢ a IL d’eau du Hamma sous forme d’Acétate de Zinc

Zn(CH3COO),, 2H,0 a la norme de 5 mg/L.

Dopage par le Fe:

Le Fe(Il) est introduit sous forme de sulfate de Fer FeSO,, 7H20 a la norme de 0.2
mg/L.

L’essai d’évaporation est répété quatre fois pour chaque métal.

En méme temps le dosage du calcium a ¢été¢ effectué avant concentration et dans

I’eau filtrée. En adoptant la méthode par complexométrie a ’EDTA.

43



Parallelement, les métaux (Cu, Zn, Fe) ont ét¢ dosés par absorption atomique avant
concentration et aprés concentration.

Apres la mise au repos des échantillons dans 1’étuve a 20°C (eau du Hamma et eau dopée).

On gratte le fond de chaque erlen pour récupérer le maximum de précipité qui a pu se déposer
aux fonds des erlens.

On agite la solution et on filtre le précipité obtenu sur papier filtre (0.45 um).

L’étape suivante consiste a faire sécher le précipité a (100 °C). Par contre pour le filtrat, on
dose le calcium et le métal résiduels.

Une fois le précipité est sec et a 1’aide d’une spatule on gratte le papier filtre afin de récupérer
le maximum de cristaux de carbonate de calcium.

Apres cela, on étale du baume de Canada sur une lame et on met dessus le précipité et on le
recouvre d’une lamelle. On identifie la lame et on I’introduit dans 1’étuve durant 1h avant de

faire I’analyse d’images de ces cristaux.

V. Essais de précipitation controlée rapide :

V.1. Matériel utilisé :

L'appareillage du test, illustré sur la Figure (13), est composé:

e de deux agitateurs magnétiques PROLABO C-100

e de deux barreaux aimantés.

e d'un pH-métre digital JENWAY pH Meétre 3520 équipé d'une électrode au calomel
satur¢ et d'une sonde de température. Il offre une précision de mesure au 1/100 de pH.

e dun conductimétre JENWAY conductivity Métre 4520 équipé d'une cellule de
conductivité avec sonde de température intégrée,

e d'un chronometre.

e d'un bain thermostaté.
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Eau Traitée Eau non Traitée

pH-m étre

Electrode
Sonde de
tem pérature

Conductimeétre

Agitateurs

Chronomeétre

Cellule de conductivité

Figure 13 : Dispositif expérimental utilis¢ dans le processus de précipitation

contrdlée rapide.

V.2. Mode opératoire :

Les deux récipients sont nettoyés avant usage dans un bain d'acide chlorhydrique dilué a 50 %
puis rincés a l'eau du Hamma.

Avant prise d’échantillon, chacun des deux récipients est rincé a I'eau qu'il contiendra lors du
test.

Les deux agitateurs magnétiques sont réglés a des vitesses de rotation rigoureusement
identiques (800 tr/min).

Le pH-metre est étalonné avec deux solutions tampons de pH =4 et pH= 7, le conductimetre

¢tant préalablement calibré.

Les ¢électrodes du pH-métre et du conductimétre sont rincées a I'eau distillée avant chaque

mesure.
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Pour tester un traitement antitartre au Cu (0.5, 1, 2) mg/L, Zn (0.125, 0.15, 0.175, 1.5) mg/L,
Mn (1, 2) mg/L, Fe (0.5, 1) mg/L, on procéde par comparaison entre eau traitée et eau non
traitée.

On recueille donc un échantillon d'eau traitée et un échantillon d'eau non traitée, qui sont
ensuite amenés a la méme température 30°C dans un bain thermostatg.

Les deux prélévements sont ajustés au méme volume (400 ml). On reléve alors les valeurs
initiales de pH et de résistivité, puis on agite en méme temps les deux échantillons a 800
tr/min.

Les fréquences de prises de mesures sont ¢galement identiques pour les deux eaux. toutes les
5 minutes. La durée maximale de 1'essai est de 100 minutes.

Pour éviter toute pollution d'une eau vers l'autre, I'électrode est rincée a l'eau distillée apres

chaque mesure.

VI. Essais d'entartrage sur polyéthyléne :

VI. 1. Matériel utilisé :

Le dispositif expérimental est décrit sur la Figure (14). L'échantillon est un tube de
polyéthyléne (® = 75 mm, hauteur = 50 mm, épaisseur = 1 mm, masse = 12 g). Il est plongé
dans 700 cm’ d'eau d'essai qui est contenu dans un bécher austénitique d'acier inoxydable.

L'agitation est assurée par un barreau aimanté tournant a 600 tr/min.

VI. 2. Mode opératoire :

Les échantillons sont nettoyés avant utilisation a l'acide chlorhydrique dilué a 50%. La
durée du séjour dans I'acide est une minute. Ils sont rincés ensuite a I'eau du robinet et 1'eau
distillée. Ils sont séchés a I'é¢tuve a 50 °C pendant 20 min dans une étuve ventilée. Ils sont
stabilisés au minimum 40 min avant d'étre pesés. La pesée est effectuée sur une balance au
dixiéme de mg.

Les essais sur I'eau du Hamma sont accomplis sur des batteries de 4 a 5 échantillons par
type d'eau ou dans chaque essai, on compare l'eau de référence (brute) par type d'eau traitée
au cuivre ou zinc a température ambiante 20°C pendant
15h ou a 50°C durant 2 h30". Le nombre d'échantillons peut étre augmenté pour avoir une

bonne précision. Le procédé d'entartrage repose sur quelques étapes telles que :
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- la premiere qui consiste a remplir a 700 ml les béchers en acier inoxydable d'eaux brutes et
traitées au cuivre ou au zinc et les placer sur des agitateurs magnétiques a 600 tr/min.

-la seconde qui consiste a placer les échantillons qu'on a pesé sur leurs couvercles, sont
introduits dans I'eau et I'essai est mis ainsi en route.

-la troisiéme étape on arréte l'agitation et on enléve les couvercles. A 1'aide d'une pince, on
récupere les échantillons, on les fait sécher a I'étuve a 50°C pendant 20 min.

La mise au repos pendant 40 min. On effectue alors la pesée des échantillons.

Evaluation de I'efficacité :

On détermine la masse déposée pour chaque échantillon. On calcule les moyennes pour l'eau
traitée et 1'eau non traitée.

L'efficacité est ainsi définie :

Avec : m, masse déposée pour 1'eau brute.
m; masse déposée pour l'eau traitée.
Si l'efficacité est positive le traitement a un effet antitartre. Dans le cas contraire il s'agit d'un

effet accélérateur.
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Couvercle
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magnétique —— /
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Figure 14 : Dispositif expérimental pour les essais d'entartrage

sur polyéthylene.
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Resultafis et discussion



I. Evaluation de la qualité des eaux du Hamma :

Nous présentons les résultats d’analyse physico-chimiques obtenus sur 1’eau souterraine

Hamma, Tableau (3) avec la discussion des résultats.

Tableau 3 : Analyse de I’eau du Hamma.

Parametre L’eau du Hamma Norme OMS
T° C 30-32 25
pH 6.90-7.40 6.5-8.5
CE mS/cm 0.89-1.06 1.250
HCO’3 mg/L 340-360 200
TH mg/L 515-590 350
Ca”" mg/L 158-168 100
Mg®" mg/L 29-41 50

I. 1. Température :

La température des eaux peut varier de quelques degrés pendant leur transit en réseau. Les
variations de température saisonnicres peuvent affecter les eaux, surtout quand elles sont
d'origine superficielle.

Une température ¢levée peut favoriser des golts ou odeurs désagréables. De plus, elle
accélere la plupart des réactions physico-chimiques et biologiques dans le réseau. Cependant,
il est a noter que les eaux souterraines sont moins sensibles aux variations de la température

comme Hamma (30°C).
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I.2.pH:

Le potentiel d’hydrogene est un indice qui traduit la concentration d'ions Hydrogene dans une
solution. Il détermine le caractére agressif ou incrustant d’une eau. Une eau a un pH
inférieur a 7 peut favoriser la corrosion des canalisations métalliques. Un pH élevé peut
conduire a des dépots incrustants dans les circuits de distribution. Le pH d'une eau est
directement li¢ a son origine et a la nature des terrains traversés.

L’OMS indique que I’eau potable doit avoir un pH compris entre 6.5 et 8.5. Cela est vérifié

pour la ressource en eau du Hamma ayant un pH (6.90-7.40).

I. 3. La conductivité :

La mesure de la conductivité¢ permet d’évaluer rapidement mais trés approximativement la
minéralisation globale de 1’eau. La conductivité de I’eau du Hamma est de (0.89-1.06) mS/cm
ce qui va entrainer une minéralisation importante. Par ailleurs une minéralisation est dite

excessive pour une conductivité supérieure a 1.5 mS/cm (BREMOND et VUICHARD ,1973).

I.4. TAC (Titre alcalimétrique complet):

Le bicarbonate ou hydrogénocarbonate de calcium, présent dans les eaux calcaires est 1’une
des causes de la dureté de I’eau. Il est instable en solution dans I'eau et tend a se transformer
en carbonate de calcium (calcite) pour former du tartre incrustant. La stabilité du bicarbonate
est liée a la température de l'eau et a la présence de gaz carbonique dissous. Sa concentration
doit se tenir entre 10 et 30°F, et idéalement a 20°F environ pour maintenir un pH stable et
pour éviter d'avoir des eaux agressives entartrantes. Pour les eaux de Hamma il se situe dans

le domaine (34-36) °F.

I. 5. La dureté totale:

La dureté¢ exprimait l'aptitude d'une eau a réagir au savon. La duret¢é ou Titre
Hydrotimétrique (TH) d'une eau correspond essentiellement a la teneur totale en calcium et
en magnésium. Elle est directement liée a la nature géologique des terrains traversés. Ainsi,
un sol calcaire donnera une eau "dure" (donc fortement minéralisée en calcium et
magnésium), alors qu'une eau traversant un sol cristallin (granitique) comme le sable sera

"douce". L'eau souterraine est généralement plus dure que 1'eau de surface. C’est le cas de
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I’eau du Hamma ayant une dureté de 590 mg de CaCO; /L (59 °F). En effet, plus riche en
acide carbonique, elle possede un haut pouvoir solubilisant vis-a-vis des sols et des roches.
Une eau dure couvrirait environ un tiers des besoins en calcium et magnésium d'un homme.
Quant a la corrélation entre la consommation d'une eau douce et la fréquence d'apparitions
de maladies cardio-vasculaires. Ainsi, une eau dure assurerait une protection a l'encontre de

ces pathologies.

I. 6 Calcium :

Le calcium est un ¢lément important de la dureté est généralement I’élément dominant des
eaux potables. Il existe surtout a 1’état de bicarbonates et en quantité moindre, sous forme de
sulfates, chlorures. Les sels de calcium sont obtenus en majorité lors de l'attaque de roches
calcaires par I'anhydride carbonique dissous (C02). I1 constitue 1'élément cationique dominant
des eaux superficielles. Leur présence dans lI'eau du Hamma (158 - 168) mg/L,

est directement li¢e a la nature géologique des terrains traverseés.

I. 7. Magnésium :

Le magnésium est un ¢lément important de la dureté de I’eau et trés répandu dans la nature.
Dans de nombreux minéraux et dans les calcaires (2,1 % de I'écorce terrestre). Son abondance
géologique, sa grande solubilité, sa large utilisation industrielle font que leurs teneurs dans

l'eau peuvent étre importantes (quelques mg/L a plusieurs centaines de mg/L).

L’eau du Hamma présente des teneurs comprises entre (29 et 41) mg/L. Cette concentration
est en relation directe avec la nature géologique des terrains traversés. Le magnésium dans
l'eau provient de l'attaque par l'acide carbonique des roches magnésiennes et de la mise en

solution de magnésium sous forme de carbonates (MgCO03) et de bicarbonates (Mg(HCOs3),.

I. 8. Conclusion :

Il est a noter que I’eau du Hamma est naturellement riche en calcium et magnésium. Donc,

elle est de dureté élevée.
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I1. Essais de potentialité d’entartrage :

Nous avons dosé initialement le calcium dans les eaux non dopées. Pour une prise d’essai de
20 ml, la concentration de[ Ca ]; était de 0.976 mole/L.
Apres concentration des échantillons et pour une prise d’essai de 10 ml pour chaque

prélevement. Tableau (4).

Tableau 4 : Concentration du calcium dans ’eau filtrée.

Echantillon Cas mol/LL
ENT1 0.750
ENT2 0.764
ENT3 0.714
ENT4 0.708

Pour la masse précipitée, on applique la relation :

” :[Ca2+]i - [ Cazq f 100

]

M

i
[Ca2+]; : Concentration initiale en calcium avant passage a I’évaporateur rotatif

[Ca2+]¢: Concentration finale en calcium aprés filtration

Les Tableaux (5-10) donnent les résultats pour I’eau brute et avec dopage aux Fe, Cu, Zn.
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Tableau 5: Masse précipitée de carbonate de calcium pour 1’eau brute.

Echantillon M % (masse précipitée)
ENTI 23.15
ENT2 21.72
ENT3 26.84
ENT4 27.45

Tableau 6: Masse précipitée de carbonate de calcium pour I’eau dopée au Fe.

Echantillon Ca; mol/LL M %
ETFe 1 0.734 21.91
ETFe 2 0.717 23.72
ETFe 3 0.787 16.27
ETFe 4 0.801 14.78

Tableau 7: Masse précipitée de carbonate de calcium pour I’eau dopée au Cu.

Echantillon Carymol/L M %
ETCu 1 0.794 15.35
ETCu 2 0.833 11.19
ETCu 3 0.726 22.60
ETCu 4 0.736 21.53
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Tableau 8: Masse précipitée de carbonate de calcium pour I’eau dopée au Zn.

Echantillon Ca; mol/LL M %
ETZn 1 0.827 12.76
ETZn 2 0.806 14.9
ETZn 3 0.772 18.56
ETZN 4 0.831 12.34

Tableau 9 : Concentration du calcium avant concentration des échantillons.

Echantillon (20ml) [Ca]; mol/L
ENT 0.944
ETCu 0.938
ETZn 0.948
ETFe 0.940

Tableau 10: Concentration du calcium dans I’eau filtrée et masse précipitée

de carbonate de calcium pour I’eau non dopée.

Echantillon(10ml) Cas mol/LL M %
ENT1 0.716 24.15
ENT?2 0.723 23.41
ENT3 0.784 16.94
ENT4 0.723 23.41
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Les métaux lourds ont ét¢ dosés dans les eaux de HAMMA (par absorption Atomique) et ont

révélé que I’eau du HAMMA est exempte de métaux

Cu< 0.005mgL, Zn < 0.005mg/L, Fe < 0.005mg/L.

Apres concentration des échantillons, les métaux lourds (Cu, Zn, Fe) ont été dosés dans les

eaux dopées et les résultats sont donnés dans le Tableau (11). Et les masses de précipités sont

indiquées dans le Tableau (12).

Tableau 11 : Concentration des métaux lourds (Cu, Zn, Fe) dans les eaux dopées

apres concentration des échantillons.

Echantillon [Cu]s Echantillon [Zn]¢ Echantillon [ Fels
ETCul <0.005 ETZnl 0.06 ETFel <0.005
ETCu2 <0.005 ETZn2 0.013 ETFe2 <0.005
ETCu3 <0.005 ETZn3 0.014 ETFe3 <0.005
ETCu4 <0.005 ETZn4 0.230 ETFe4 <0.005

Tableau 12 : Masse précipitée de carbonate de calcium dans 1’eau brute et

les échantillons dopées.

Type d’eau Dopage Précipité %
Brute H 24.79
Brute+Dopage Fe 19.17
Cu 17.66
Zn 14.65
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En comparant le taux de précipitation du carbonate de calcium de 1’eau brute aux eaux brutes
dopées par (Fe, Cu, Zn) on remarque que :

Le taux de précipitation du calcium pour I’eau brute (24.79%) est supérieur au taux de
précipitation pour 1’eau dopée par le Zn (14.65%) et Cu (17.66) qui sont connus comme des
inhibiteurs d’entartrage. Alors que pour le Fe la précipitation est de (19.17%). Voir les
résultats précédents dans le Tableau (12).

Ce résultat est en accord avec les observations faites par Pernot et al. (1999) et Abouali et al.

(1996).

I1.1. Application du test de potentialité aux eaux dopées :

Nous donnons tout d’abord les résultats d’analyse d’images qui sont portés sur le Tableau

(13).

I1.1.1. Dopage des eaux par le Fe :

Le Fe est introduit sous forme de sulfate a la norme 0.2mg/L. D’apres les résultats qui
figurent dans le Tableau (13), il est a constater que le taux de précipitation est relativement
voisin de I’eau brute. Seulement, il y a une légére diminution de la taille des cristaux et par
conséquent une augmentation du nombre de cristaux obtenu.
On peut conclure que 1’effet inhibiteur n’est pas significatif.

Les cristaux obtenus sont représentés par la photo (1).

Tableau 13 : Résultats obtenus pour I’eau témoin et les eaux dopées

au (Fe, Cu, Zn).

Parameétres Eau témoin Eau dopée a Eau dopée a | Eau dopée a
déterminés du Hamma 0.2mg /L. de Fe | 1mg/L de Cu | Smg/L de Zn
Taille (um) 11.76 11.25 11.92 7.85
Précipité% 25.40 22.81 20.00 13.30
Nombre (10°) 127 138 114 423
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Photo 1 : Cristaux obtenus a partir de 1’eau dopée a 0.2mg/L de Fe

(Observation au microscope optique).

I1.1.2. Dopage des eaux par le Cu :

Le Cu est utilis¢ comme pour le Fe sous forme de sulfate mais a la concentration de 1mg/L.
Le taux de précipitation du calcium a diminué par rapport a 1I’eau brute.

Il y a réduction du nombre de cristaux formés avec une augmentation de la taille.

L’effet inhibiteur n’est pas remarquable pour le Cu a cette concentration utilisée. La photo (2)

est donnée par ’analyse d’images des précipités.
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Photo 2 : Cristaux obtenus a partir de 1’eau dopée a 1mg/L de Cu

(Observation au microscope optique)
I1.1.3. Dopage des eaux par le Zn :

Pour déterminer I’influence du Zn lors des essais de potentialit¢ d’entartrage, le Zn est
introduit sous forme d’acétate a la norme Smg/L.

La masse de carbonate de calcium précipitée est la plus faible (13%).

Les cristaux obtenus par dopage au Zn sont de plus petites tailles Tableau (13) et cela a été
obtenu par I’analyse d’images des précipités.

Le nombre de cristaux est le plus important (423 10°) par rapport aux métaux utilisés et I’eau
brute du Hamma. D’ou I’effet inhibiteur est le plus prononcé.

Et la photo (3) donne I’état des cristaux obtenus.
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Photo3 : Cristaux obtenus a partir de I’eau dopée a Smg/L de Zn

(observation au microscope optique)

I1.2. Caractéristiques morphométriques des cristaux :

Les caractéristiques morphométriques des cristaux ont été quantifiées et présentées dans le
Tableau (14) pour I’eau brute. (surface(S), périmétre (P), facteur de forme (FF), diamétre
(Qeq).

Les cristaux présentent des facteurs de formes similaires pour I’eau brute et I’eau dopée avec
du Cu, Zn et Fe voir Tableaux (15-17).

Les résultats indiquent que la présence du Zn bloque la cristallisation du carbonate de
calcium.

L’évolution des cristaux a diminué en présence de Zn, c’est dii a sa précipitation ou son

adsorption sur la surface des cristaux de carbonate de calcium inhibant leur développement.
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Tableau 14: Caractéristiques morphométriques des eaux brutes

du Hamma
S (pm®) P (pm) FF Qeq (pm)
134.87 52.57 0.57 12.57
119.15 49.05 0.55 11.48
118.4 48.8 0.55 11.58
114.3 494 0.55 11.44

Tableau 15: Caractéristiques morphométriques des eaux dopées avec

du Cu

S (um’) P (um) FF Qeq (um)
128.5 50.2 0.58 12.11
122.5 49.5 0.57 11.86
1214 48.5 0.59 11.80

124 49.7 0.58 11.94

Tableau 16: Caractéristiques morphométriques des eaux dopées avec

du Zn
S (pm®) P (pm) FF Qeq (pm)
53.98 32.64 0.55 7.69
62.35 35.54 0.53 8.28
51.65 31.61 0.56 7.55
56.73 3347 0.55 7.89
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Tableau 17: Caractéristiques morphométriques des eaux dopées avec

du Fe
S (pm®) P (pm) FF Qeq (pm)
96.66 44.79 0.54 10.47
111.56 48.78 0.56 11.39
120.35 49.28 0.54 11.79
110.09 47.74 0.56 11.37

I1.3. L’analyse au MEB des précipités :

L’analyse au MEB des précipités obtenus a partir de I’eau brute et les eaux dopées au (Fe, Cu
et Zn) est donnée par les Figures (15-18).

Avec I’eau du Hamma, le précipité obtenu présente un faciés qui indique qu’il s’agit de la
calcite Figure (15). Par contre, pour les dépots obtenus a partir des eaux dopées par rapport a
la référence Figures (16-18) la cristallisation est différente avec un changement de

morphologie et une répartition non homogene des métaux sur le carbonate de calcium.

Figure 15 : Dépot de calcite obtenu a partir de I’eau du Hamma
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Figure 16 : Dépdt de calcite obtenu aprés dopage des eaux avec du Fe

Figure 17 : Dépot de calcite obtenu aprés dopage des eaux avec du Cu
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Figure 18 : Dépdt de calcite obtenu aprés dopage des eaux avec du Zn

I11. Conclusion :

Ce test de potentialité d’entartrage nous a permis de mettre en évidence I'influence des
cations métalliques sur le pouvoir entartrant des eaux.

En présence de Zn les risques d’entartrage sont réduits suite a 1’augmentation du nombre de
cristaux formés avec une taille encore plus faible.

Par contre, la présence de Fe, Cu n’a aucun effet sur le pouvoir entartrant des eaux pour de
telles concentrations.

On peut conclure que I’effet inhibiteur du Zn est remarquable et se traduit par son adsorption

sur le carbonate de calcium bloquant ainsi sa croissance.
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IV. Essais de PCR :
IV.1.pH:

Les valeurs recueillies pendant le test nous permettent de tracer les courbes pH= f(temps). Un
exemple de courbe est donné sur la Figure (19).

Pour une eau donnée, on observe trois phases distinctes.

Dans un premier temps, on a une augmentation du pH : le dégazage de CO, qui prédomine sur
la précipitation de CaCOs, puisqu’on n’a pas atteint un degré de sursaturation suffisamment
élevé (5<40), engendre une consommation d'ions H".

Dans un second temps, le pH tend a diminuer du fait de la précipitation du carbonate de

calcium qui prend le pas sur le dégazage selon la réaction :

Ca’* + CO3> —> (CaCO;s(s)

Dans un troisiéme temps, le dégazage de CO, et la précipitation de CaCO; tendent a
s'équilibrer, donc on observe une stabilisation du pH.

On remarque que le pH de I'eau brute diminue généralement avant celui de I'eau traitée (retard
a la précipitation) et diminue plus rapidement (différence de cinétique de précipitation) lors de
’utilisation du Zn et Cu comme des inhibiteurs d’entartrage. Figures (20-22) et Figures (23,
24). Et les résultats sont portés dans les Annexes (4-10). On peut remarquer que cette méthode
de pH est surtout sensible pour les retards a la précipitation (faible différence de cinétique).

L’allure de la courbe change pour une efficacité de 100 % voir Figures (25, 26).
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Courbe de pH

% S

0 25 50 75 100

Temps en min

-

125

—&—— pH Eau Traitée ———— pH Eau non Traitée

Figure 19 : Courbe de pH en utilisant le test PCR .

TEST P.C.R.

- Résistivité
P (Ohms.cm)
8,6 - 11250
8.4 1200
82 7 1150
8 1

1100

7,8 i —3— pH H
—o—pH 125 e 1050
796 ] —B— Résist H
7.4 —B— Résist 125 - 1000
7,2 I I I I I I I I I I I I I I } } } } } 950
0 10 20 30 40 50 60 70 80 92 100

Temps (min.)

Figure 20 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour

0.125 mg/L de Zn
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TEST P.C.R.

H Résistivité
P (Ohms.cm)
8,6 - - 1255,00
8.4 + 1205,00
8,2 - 1155,00
8 1
- 1105,00
7,8
—&—pHH 1 1055,00
7,6 o pH150
7.4 - —®— Résist H - 1005,00
s —@— Résist 150
7,2 I I I I I I I I I I I I I I I } } } } } 955’00

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (min.)

Figure 21 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour
0.150 mg/L de Zn.

H TEST P.C.R. Résistivité
p (Ohms.cm)
8,6 - 1210
8,4 7 - 1160
8,2 -
g - 1110
7,8 + - 1060
—=—pHH
7,6 — o pH Zn175
74 - —B— Résist H + 1010
’ —@— Résist Zn175

—t—t—t—t 960
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps (min.)

Figure 22 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour
0.175 mg/L de Zn.
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TEST P.C.R.

Résistivité
(Ohms.cm)
- 1255
- 1205
& 1155
- 1105
—* pHH -~ 1055
~—<% pHCu0.5
~® RésistH -+ 1005
- m
Résist Cu 0.5
1t 955
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temps (min.)

Figure 23 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour 0.5 mg/L de Cu.

pH

85 +
83 +
81
7,9 +
7,7 +
7,5

g
7,3

-

-

pHH
pHCul
Résist H
Résist Cu 1

TEST P.C.R.

Résistivité
(Ohms.cm)

|

1
[
[
o
(]

|

T
[y
(=]
'S
<

7,1

40 50 60
Temps (min.)

Figure 24 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour Img/L de Cu.
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—=8—pHH

—<-—pH Zn 1.5

—B— Résist H

—B— Résist Zn 1.5

TEST P.C.R.

o

o O ° o OO

Résistivité
(Ohms.cm)

oo

Figure 25 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour 1.5 mg/L de Zn.

Figure 26 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour 2mg/L de Cu.
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IV. 2. La résistivité :

On peut également tracer la courbe résistivité p = f (temps) Figure (27).

La résistivité p, mesurée en ({2.cm) est égale a R/K avec R la résistance et K la constante de
cellule, et est I'inverse de la conductivité k.

La conductivité représente la quantité d'ions présents dans 1'eau. Par conséquent lorsqu'il y a
précipitation, donc consommation d'ions (Ca2”, COs*, H' ...), on observe une diminution de

la conductivité, d’ou une augmentation de la résistivité .

Courbe en résistivité

2600
2400
2200
2000

1800

Résistivité en Ohm.cm

0 25 50 75 100 125 150

Temps en min
—&— Eau Traitée —{—— Eau non traitée

Figure 27 : Courbe de résistivité en utilisant le test PCR.

Un traitement antitartre provoque d'une part un retard a la précipitation, c'est pourquoi la
résistivité de l'eau traitée n'augmente qu'apres celle de 1'eau non traitée, et d'autre part ralentit
la cinétique de précipitation (plus faible production de carbonate de calcium) voir Figures
précédentes. Figures (20-26).

Cette méthode est complémentaire de celle du pH : elle est peu précise pour mesurer le retard
a la précipitation mais caractérise mieux les cinétiques de précipitation.

L’utilisation du Fe et Mn n’apportent aucune modification des courbes PCR voir Figures (28-

31) et Annexes (11-14).
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pPHH TEST P.C.R.

a
PH o pHFel
m
a

8’7 - Résist H
Résist Fe 1

8,5 +

8,3 +

8,1 -

Résistivité
(Ohms.cm)

,/l 1255,00

1205,00
- 1155,00
-+ 1105,00
- 1055,00

- 1005,00

Temps (min.)

Figure 28 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour Img/L de Fe.

pH —8— pHH
—0— pHFe2
85 T —e— RésistH
83 Résist Fe 2
9
8,1 +

i 955,00
100

Résistivité
(Ohms.cm)

1255,00
1205,00

T 1155,00

- 1105,00
- 1055,00

- 1005,00

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min.)

Figure 29 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour 2 mg/L. de Fe.
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TEST P.C.R.

Résistivité
(Ohms.cm)

1240
- 1190
- 1140

- 1090

—¢— pH Mn0.5 1 1040
—m— Résist H © 990
—@— Résist Mn0.5
1 940
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temps (min.)

Figure 30 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour

0.5 mg/L de Mn.

TEST P.C.R.

Résistivité
pH (Ohms.cm)
8,5 T 1255
837 - 1205

8,1 -

- 1155
7,9 +

- 1105
7,7 7 —a—pHH
75 - —¢— pHMnl1 -+ 1055

’ —@— Résist H
7,3 —&— Résistvn1 | 1005
7,1 I I I I I I I I I I I I } } } } } } } 955
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temps (min.)

Figure 31 : Courbes PCR (pH et résistivité en fonction du temps) pour 1 mg/L de Mn.
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Les essais effectués a 30 °C et en présence de zinc donnent une courbe d’efficacité croissante
en fonction de la quantité ajoutée, voir Figure (32).

On voit qu’avec un ajout de 0.150 mg/L, I’efficacité atteint 50 % et a partir de 1 mg/L. le
blocage du processus de germination — croissance du carbonate de calcium est plus important.
L’effet inhibiteur du cuivre se produit a partir de 0.5 mg/L voir Figure (33).

En ce qui concerne I’effet du zinc, il est important de signaler qu’il est plus prononcé car le

blocage se fait pour des teneurs nettement inférieures.

100 ——————

90 -
80 i
70 4 i
60 - i

50 -

Efficacité ( % )
[ |

40 1 -

30 - -

— 1 T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Concentration (mg/L) de Zn"

Figure 32 : Evolution de I’efficacité en fonction de la concentration du Zn.
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Figure 33 : Evolution de I’efficacité en fonction de la concentration du Cu.

V. Conclusion :
Les résultats obtenus montrent que :

e La méthode PCR est fiable et appropriée comme méthode d’évaluation du pouvoir
entartrant de I’eau du Hamma en mettant en ceuvre le processus de germination —
croissance du carbonate de calcium.

o [’effet inhibiteur des métaux Cu, Zn vis-a-vis de l’entartrage est extrémement
important méme a des teneurs inférieures aux valeurs maximales admissibles.

e Pour avoir une inhibition totale de 1’entartrage, on peut déterminer la concentration
adéquate en inhibiteur répondant a 100% d’efficacité.

e laprésence de Fe, Mn n’a aucun effet sur le pouvoir entartrant des eaux pour de telles

concentrations.
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VI. Essais d'entartrage sur polyéthyléne :

D'apres les Figures (34, 35) qui donnent les résultats des essais effectués avec le cuivre a 20°
Cet50°C.

On constate qu'avec ce type d'essais on retrouve une efficacité totale (100 %) a partir de 1
mg/L pour les essais a température ambiante. Lorsque les essais sont plus séveres, car
effectués a 50°C, la teneur minimale de cuivre passe a 1.5 mg/L pour un blocage total de la
précipitation.

Les résultats obtenus sur le Zinc Figures (36, 37) confirment sa plus grande efficacité contre
I’entartrage. A 20° C I’ajout de 0.8 mg/L de zinc suffit a bloquer le processus de germination
— croissance du CaCOs et donc a bloquer 1’entartrage.

Lorsque I’on travaille a 50° C I’efficacité totale est atteinte a 1 mg/L.

T T T T T

100 ] [ ] [ ] [] —

= Cu”?

95 -
—~ 904 -
X
o
© 854 u -
o
‘c 804 4
@

Q
=
w75 .
704 = -
65 T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Concentration (mg/L) de Cu*

Figure 34 : Influence des ajouts de Cu™? sur l'entartrage du polyéthyléne a 20° C.
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Efficacité (% )

60 — -

50 -
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Concentration (mg/L) de Cu™

Figure 35 : Influence des ajouts de Cu'? sur l'entartrage du polyéthyléne a 50° C.

110 LA N I L I B L RN B R
100-
- ]
60- ]
70- ]
60- ]

50+ -

Efficacité (100 % )

40 -
30 4 -

204 -

T — T 7 — T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Concentration (mg/L) de Zn*

Figure 36 : Influence des ajouts de Zn'? sur I'entartrage du polyéthyléne a 20° C
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Figure 37 : Influence des ajouts de Zn' sur l'entartrage du polyéthyléne a 50° C.

VII. Conclusion :

Les résultats obtenus montrent que :

e Pour les essais effectués a température ambiante, 1’efficacité de 100 % a été atteinte
pour la concentration de 1 mg/L de cuivre. D’autre part, pour le zinc, elle est de 0.8
mg/L.

e Lorsque I’on travaille a 50° C pour rendre le test plus sévere, les teneurs minimales
requises pour obtenir 1’inhibition totale de 1’entartrage sont de 1mg/L pour Zn et 1.5
mg/L pour Cu.

e Le zinc a un effet inhibiteur plus efficace que le cuivre.

e La présence des ions cuivre ou zinc jouent un rdle extrémement important pour la

cinétique d’entartrage.
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Conclusion Generale




En raison de ses conséquences techniques et économiques désastreuses. L’entartrage a suscité
de nombreuses recherches visant a en réduire les effets par différents procédés.
Au cours de notre étude, des méthodes a 1’échelle du laboratoire, ont été utilisées pour évaluer

et inhiber le pouvoir entartrant des eaux dures du Hamma.

Le test de potentialité d’entartrage nous a permis de mettre en évidence 1’influence des cations
métalliques sur le pouvoir entartrant des eaux.

En présence de Zn les risques d’entartrage sont réduits suite a 1’augmentation du nombre de
cristaux formés avec une taille encore plus faible. Et son effet inhibiteur se traduit par son
adsorption sur le carbonate de calcium bloquant ainsi sa croissance. Par contre, la présence de

Fe, Cu n’a aucun effet sur le pouvoir entartrant des eaux pour de telles concentrations.

La précipitation contrélée rapide a permis de mettre en ceuvre le processus de germination-
croissance du carbonate de calcium.

L’ajout d’ions métalliques a de faibles concentrations (0.5mg/L de Cu*",0.15mg/L de Zn*"), a
démontré leur réle considérable pour 1’effet antitartre.

L’inhibition est quasi totale pour des quantités de cuivre de 1’ordre de 2 mg/L ou de 1.5 mg/L
pour le zinc, tout en restant dans les normes de potabilité.

En plus, nous avons étudié¢ la méthode d’évaluation du pouvoir entartrant par PCR en essayant
de vérifier I’effet du Fe et Mn. Les résultats ont montré que pour les concentrations utilisées,
le Fe et Mn n’ont aucun effet sur le pouvoir entartrant.

L’utilisation de 1’essai d’entartrage sur polyéthyléne a révélé aussi I’effet inhibiteur du Cu et
Zn.

Nous avons amélioré 1’essai sur polyéthyléne en considérant des expériences a température
ambiante a 20°C pendant 16h et a 50°C durant 2h30. Le blocage total de 1’entartrage du Cu et
Zn se manifeste & (Img/L de Cu et 0.8mg/L de Zn) a froid et (1.5mg/L de Cu et Img/L de Zn)
a chaud. Cela se confirme par un calcul d’efficacité qui atteind 100%.

Les essais sont plus sévéres a chaud car ils nécessitent des concentrations relativement ¢élevées
en inhibiteurs. Par chauffage, les eaux deviennent plus entartrantes.

Finalement, I’analyse au MEB des précipités obtenus a partir de I’eau brute du Hamma et les
eaux dopées au (Fe, Cu, et Zn) a montré une variété cristalline qui est la calcite pour Hamma
alors que la cristallisation est différente pour les dépdts obtenus par dopage avec un

changement de morphologie.
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On peut en conclure que les tests (PCR, polyéthyléne) sont faciles a mettre en ceuvre par
rapport au test de potentialité et le Zn se présente comme le meilleur cation métallique a effet
inhibiteur d’entartrage.

Ces essais peuvent étre généralisés sur d’autres eaux avec d’autres inhibiteurs chimiques ou

organiques.
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Annexe 1
Détermination du TAC
Définition :
Le titre alcalimétrique complet ou TAC correspond a la teneur de I’eau en alcalis libres,
carbonates et bicarbonates.
Méthode volumétrique
Principe
Ces déterminations sont basées sur la neutralisation d’un certain volume d’eau par un acide
minéral dilué, en présence d’un indicateur coloré.
Réactifs
— Acide chlorhydrique N/50.

— Solution de méthylorange a 0.5%.

Mode opératoire
Prélever 100 ml d’eau a analyser dans une capsule de porcelaine blanche de 12 cm de
diamétre environ. Ajouter 2 goutes de solution de méthyle orange et titrer par I’acide jusqu’au
virage du jaune au jaune orangé (pH=4.3). Assurer qu’une goutte d’acide en exces provoque
le passage de la coloration du jaune orangé¢ au rose orangé (pH=4).
Soit V' le nombre de ml d’acide N/50 versés depuis le début du dosage.
Retrancher de ce volume 0.5 ml, quantité d’acide nécessaire pour le virage de I’indicateur, qui
est un peu plus faible que le pH de neutralisation exacte du bicarbonate.
Expression des résultats

— V'-0.5/5 exprime le titre alcalimétrique complet en milliéquivalents par litre.

— V'-0.5 exprime le titre alcalimétrique complet en degrés frangais.
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Annexe 2

Détermination de la concentration totale en calcium et magnésium (méthode
titrimétrique a P’EDTA)

1. Principe

Titrage molaire des ions calcium et magnésium avec une solution de sel disodique de 1’acide
éthylénediaminetétraacétique (EDTA) a pH10. Le noir ériochrome T, qui donne une couleur
rouge foncé ou violette en présence des ions calcium et magnésium, est utilis¢ comme
indicateur.

2. Réactifs

2.1. Solution tampon pH 10

Dissoudre 67.5g de chlorure d’ammonium (NH4Cl) dans 570 ml de solution ammoniacale
C(NH;) = 25%. Ajouter ensuite 5g de sel disodique de magnésium de I’EDTA
(C1oH12N,0gNa,Mg) et diluer a 1000ml avec de ’eau distillée. Conserver dans une bouteille
en polyéthyléne.

2.2. EDTA, solution titrée, C(Na,EDTA) = 0.01 mol/L.

Dissoudre 3.725g de sel disodique de [1’acide éthylénediaminetétraacétique
(C10H14N,0O¢Na,.2H,0) dans de I’eau et diluer a 1000ml dans une fiole jaugée. A conserver
dans une bouteille en polyéthylene.

2. 3. Noir ériochrome T, indicateur

Un mélange de 1 g de noir ériochrome T et de 100 g de chlorure de sodium (NaCl) est utilisé
comme indicateur.

3. Mode opératoire

A l'aide d'une pipette, introduire 50 ml de 1'échantillon dans une fiole conique de 250 ml.
Ajouter 4ml de la solution tampon (2.1) et 0.2g gouttes de l'indicateur au noir ériochrome
(2.3). La solution doit se colorer en rouge foncé ou violet, et son pH doit

étre de 10.0. Dans le cas ou le pH est inférieur a 10, ajouter la quantité de tampon nécessaire.
Doser immédiatement a 1'aide de la solution d'EDTA (2.2) en agitant constamment. Verser
rapidement au début du dosage puis lentement vers la fin. Ajouter la solution dEDTA goutte
a goutte des que la couleur de la solution commence a virer du rouge et du violet au bleu. Le
point final de virage est atteint lorsque la derniére nuance rouge a disparu. La couleur ne doit

plus changer par addition d'une goutte supplémentaire de la solution d'EDTA.
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4. Expression des résultats
La concentration totale en calcium et magnésium C (Ca**, Mg>"), exprimée en millimoles par

litre, est donnée par la formule:
C (Ca*'+Mg*") =1000 —=
C est la concentration, exprimée en moles par litre, de la solution d'EDTA.

Viest le volume, en millilitres de la solution d'EDTA utilisée pour le titrage.

V; est le volume, en millilitres d'échantillon dosé (en général V,=50 ml).
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Annexe 3

Dosage du calcium (méthode titrimétrique a ’EDTA)

1. Principe

Dosage des ions calcium avec wune solution de sel disodique d’acide
éthylénediaminetétraacétique (EDTA) a un pH compris entre 12 et 13.

L’acide calcone carboxylique, qui forme un complexe rouge avec le calcium, est utilisé
comme indicateur. Le magnésium est précipité sous forme d’hydroxyde et n’interfere pas lors
du dosage.

Lors du dosage, les ions calcium réagissent avec ’EDTA ; tout d’abord les ions libres, puis
ceux qui se combinent avec 1’indicateur qui vire alors de la couleur rouge a la couleur bleu
clair.

2. Réactifs

2.1. Hydroxyde de sodium, solution C(NaOH) = 2 mol/L.

Dissoudre 8g d’Hydroxyde de sodium dans 100 ml d’eau distillée. Conserver dans une
bouteille en polyéthyléne.

2.2. EDTA, solution titrée, C(Na,EDTA) = 0.01 mol/L.

Dissoudre 3.725g de sel disodique de [D’acide ¢éthylénediaminetétraacétique
(C1oH14N,0O¢Na;,.2H,0) dans de I’eau et diluer a 1000ml dans une fiole jaugée. A conserver
dans une bouteille en polyéthyléne.

2. 3. L’acide calcone carboxylique, indicateur (C;;H4N,07S.3H,0).

3. Mode opératoire

A l'aide d'une pipette, introduire 50 ml de 1'échantillon dans une fiole conique de 250 ml.
Ajouter 2ml de la solution d’hydroxyde de sodium (2.1) et environ 0.2g de I’indicateur (2.3).
Mélanger et doser immédiatement. Ajouter la solution d’EDTA tout en continuant a

mélanger. Verser lentement en fin de dosage. Le virage est atteind

lorsque la couleur devient nettement bleue. La couleur ne doit plus changer avec I’ajout d’une
goutte supplémentaire de la solution d’EDTA.

4. Expression des résultats

La concentration en calcium C (Ca®"), exprimée en milligrammes par litre, est donnée par la

formule:
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C (Ca®") =1000 x 40.08

Vixe
Ou:

C est la concentration, exprimée en moles par litre, de la solution d'EDTA.
Viest le volume, en millilitres de la solution d'EDTA utilisée pour le titrage.
V; est le volume, en millilitres d'échantillon dosé (en général V,=50 ml).

Si I’on exprime la concentration en calcium en millimoles par litre, utiliser la formule :

C (Ca®")=1000

Vixc

tra

Remarque :

La détermination du nombre de moles de magnésium se fait par différence.
Nombre de moles de Mg®" =n (TH) — n (Ca®")

D’ou C (Mg*") = nombre de moles de Mg*'/L
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Annexe 4 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 125 pg/L de Zn.
Date: 05/05/2008

Eau: Zn 125

Te: 30°C

Conc:  125pg/L

pH Résistivité
Temps H Zn 125 H -

0 7,35 7,4 961,53 | 961,5
5 7.8 8 961,53 | 961,5
10 8,07 821 | 970,87 | 961,5
15 8,23 8,33 | 970,87 | 9708
20 8,4 8,42 | 98039 | 9708
25 8,39 8,47 1000 970,8
30 8,3 8,49 | 1010,1 990
35 8,2 8,5 1020,4 | 1000
40 8,08 8,51 | 1030,92 | 1000
45 8,05 8,44 | 1041,66 | 1010,1
50 8,02 8,25 | 1052,63 | 10204
55 8,03 8,14 | 1063,82 | 1041,6
60 8,03 8,07 | 1098,9 | 1052,6
65 8,04 8,08 | 1123,59 | 1063,8
70 8,05 8,09 | 1162,79 | 1111,1
75 8,05 8,11 | 1176,47 | 11363
80 8,06 8,13 | 1204,19 | 11492
85 8,07 8,13 | 1234,56 | 1162,7
90 8,07 8,12 1250 | 11627
95 8,07 8,12 | 126582 | 1176,4
100 8,07 8,11 | 1269,03 | 1177,2
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Annexe 5: Résultats de PCR pour une eau dopée a 150 pg/L de Zn.

Date: 10/05/2008
Eau: Zn 150

Te: 30°C

Con: 150 pg/L

pH Résistivité
Temps H Zn 150 H Zn 150
0 7,35 7,36 961,50 961,53
5 7,65 7,78 970,80 961,35
10 7,94 8,11 975,25 961,35
15 8,15 8,27 980,30 970,87
20 8,24 8,34 990,00 970,87
25 8,3 8,36 1000,00 | 990,09
30 8,23 8,4 1020,40 | 1000,00
35 7,97 8,42 1052,60 | 1000,00
40 7,95 8.4 1063,80 | 1000,00
45 7,96 8,41 1086,90 | 1010,10
50 7,97 8,42 1098,90 | 1020,40
55 7,98 8,43 1111,10 | 1030,92
60 7,99 8,42 1123,50 | 1041,66
65 7,99 8,24 1149,40 | 1052,63
70 8 8,13 1162,70 | 1075,26
75 8,01 8,07 1176,40 | 1087,95
80 8,01 8,05 1190,40 | 1111,11
85 8,02 8,06 1208,02 | 1123,59
90 8,02 8,07 1219,50 | 1125,00
95 8,03 8,08 1234,50 | 1130,00
100 8,03 8,07 1265,80 | 1136,36
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Annexe 6 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 175 pg/L de Zn.

Date:  22/04/2008
Eau: Zn 175

Te: 30°C
Conc: 175 pg/L

pH Résistivité
Temps H Zn 175 H -

0 7,27 7,31 961,5 961,5
5 7,85 7,96 970,8 970,8
10 8,22 8,32 970,8 970,8
15 8,4 8,51 980,3 970,8
20 8,39 8,55 990 980,3
25 8,38 8,58 990 990
30 8,35 8,61 1000 1000
35 8,25 8,61 1020,4 1000
40 8,14 8,62 1030,9 1000
45 8,12 8,62 1041,6 1000
50 8,12 8,62 1075,2 1010,1
55 8,13 8,54 1098,9 1020,4
60 8,17 8,37 1111,1 1041,6
65 8,15 8,23 1136,3 1052,6
70 8,21 8,23 11494 1075,2
75 8,19 8,23 1162,7 1086,9
80 8,18 8,23 1176,4 1098,9
85 8,19 8,22 1176,4 1111,1
90 8,18 8,2 1190,4 1123,5
95 8,19 8,2 1204,8 1136,3
100 8,19 8,2 1219,5 11494
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Annexe 7 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 1,5 mg/L. de Zn.
Date: 10/05/2008

Eau: Z/n 1,5

Te: 30°C

Conc: 1,5mg/L

pH Résistivité
Temps H Zn 1,5 H -

0 6,93 6,95 961,5 961,5
5 7,42 7,56 970,8 961,5
10 7,7 7,76 980,3 961,5
15 7,88 8 990 970,8
20 8,02 8,11 1000 970,8
25 8,1 8,28 1020,4 970,8
30 8,03 8,4 1030,9 980,3
35 7,91 8,46 1052,6 990
40 7,88 8,49 1075,2 990
45 7,9 8,52 1086,9 1000
50 7,92 8,57 1098.,9 1000
55 7,97 8,58 1111,1 1000
60 7,97 8,63 1123,5 1000
65 7,96 8,64 1136,3 1000
70 7,96 8,64 1149,4 1010,1
75 7,98 8,66 1162,7 1010,1
80 7,98 8,67 1176,4 1020,4
85 7,97 8,68 1190,4 1020,4
920 7,97 8,68 1204,8 1020,4
95 7,98 8,67 1219,5 1030,9
100 7,99 8,67 1234,5 1041,6
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Annexe 8 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 0,5mg/L de Cu.
Date: 10/03/2008

Eau : Cu0,5

T @ 30°C

Con: 0,5mg/L

pH Résistivité
Temps H Cu0,5 H -

0 7,16 7,24 961,53 961,5
5 7,57 7,69 961,53 961,5
10 7,86 7,99 970,87 961,5
15 8,15 8,18 970,87 970,8
20 8,33 8,34 980,39 970,8
25 8,34 8,43 1000,00 970,8
30 8,13 8,45 1010,10 990
35 8 8,47 1020,40 1000
40 7,99 8,46 1030,92 1000
45 7,98 8,39 1041,66 1010,1
50 7,93 8 1052,63 1020,4
55 7,93 7,99 1063,82 1041,6
60 8,01 7,95 1098,90 1052,6
65 8,02 7,95 1123,59 1063,8
70 8,05 7,99 1162,79 1111,1
75 8,04 8,02 1176,47 1136,3
80 8,03 8,01 1204,19 1149,2
85 8,06 8,03 1234,56 1162,7
90 8,07 8,02 1250,00 1162,7
95 8,06 8,03 1265,82 1176,4
100 8,09 8,05 1282,00 1177,2
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Annexe 9 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 1 mg/L de Cu.
Date: 17/05/2008

Eau: Cul

Te: 30°C

Conc: 1 mg/L

pH Résistivité
Temps H Cu I H -

0 7,36 7,35 943,39 952,38
5 7,7 7,72 952,38 952,38
10 7.9 7,92 952,38 961,53
15 8,12 8,13 961,53 961,53
20 8,21 8,21 980,39 970,8
25 8,19 8,24 990,09 970,8
30 8,06 8,26 1000 980,39
35 8 8,3 1010,1 980,42
40 7,95 8,31 1020,4 990,1
45 7,94 8,29 1041,66 1000
50 7,92 8,2 1086,95 1000
55 7,92 8,09 111,11 | 1010,01
60 7,93 8,02 1123,59 | 1020,4
65 7,93 8,01 1149,42 | 1020,6
70 7.9 8 1162,79 | 1030,92
75 7.9 7,99 1176,47 | 1040,66
80 7,91 8 1190,47 | 1052,32
85 7,92 8,01 1204,8 | 1063,82
90 7,93 8,03 1219,5 | 1075,68
95 7,93 8,04 1234,56 | 1086,95
100 7,94 8,05 1250 1087,02
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Annexe 10 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 2 mg/L de Cu.
Date:  24/05/2008

Eau: Cu2

Te: 30°C

Con: 2 mg/L

pH Résistivité
Temps H Cu?2 H -

0 7,31 7,32 934,57 934,57

5 7,77 7,8 937,52 934,57
10 8 8,03 942,35 943,33
15 8,11 8,14 961,53 943,39
20 8,22 8,24 970,87 952,38
25 8,29 8,31 980,4 952,38
30 8,14 8,34 1000 970,88
35 8,02 8,35 1010,1 970,87
40 7,99 8,37 1020,4 980,22
45 7,98 8,36 1030,92 | 980,22
50 7,97 8,37 1041,66 | 980,22
55 8 8,38 1060 990,35
60 8 8,4 1086,95 | 990,36
65 8,02 8,4 111,11 | 991,36
70 8,02 8,41 1136,36 1000
75 8,03 8,39 1150,02 1000
80 8,04 8,39 1162,75 | 1005,23
85 8,06 8,38 1176,47 | 1007,02
920 8,06 8,38 1190,47 | 1009,32
95 8,09 8,39 1195 1010,23
100 8,1 8,39 1204,66 | 1010,56
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Annexe 11 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 1mg/L de Fe.

Date: 27/05/2008

Trait:  Fel

Conc: 1mg/L

Te: 30°C

pH Résistivité
Temps H Fel H -
0 7,13 7,16 961,53 961,5
5 7,99 7,99 961,53 961,5

10 8,19 8,15 970,87 961,5
15 8,35 8,36 970,87 970,8
20 8,45 8,47 980,39 970,8
25 8,44 8,48 1000,00 970,8
30 8,36 8,37 1010,10 990
35 8,29 8,22 1020,40 1000
40 8,23 8,18 1030,92 1000
45 8,2 8,15 1041,66 | 1010,1
50 8,19 8,12 1052,63 | 1020,4
55 8,2 8,08 1063,82 | 1041,6
60 8,19 8,07 1098,90 | 1052,6
65 8,23 8,09 1123,59 | 1086,23
70 8,22 8,1 1162,79 | 1111,1
75 8,25 8,12 1176,47 | 1136,3
80 8,24 8,13 1204,19 | 1149,2
85 8,26 8,14 1215,36 | 1162,7
920 8,27 8,14 1236,25 | 1185,69
95 8,26 8,15 1245,25 | 1195,69
100 8,25 8,17 1252,36 | 1205,36
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Annexe 12 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 2 mg/Lde Fe.

Date: 27/03/2008

Trait:  Fe2

Conc: 2mg/L

Te: 30°C

pH Résistivité
Temps H Fe?2 H Fe?2
0 7,31 7,34 961,53 961,50
5 7,77 7,8 961,53 961,50

10 8 8,05 970,87 961,50
15 8,11 8,19 970,87 970,80
20 8,22 8,26 980,39 975,69
25 8,29 8,33 1000,00 | 980,39
30 8,2 8,32 1010,10 | 990,00
35 8,1 8,2 1020,40 | 1000,00
40 8,02 8,05 1030,92 | 1000,00
45 7,99 8 1041,66 | 1010,10
50 7,96 7,98 1052,63 | 1020,40
55 7,98 7,97 1063,82 | 1041,60
60 8 7,95 1098,90 | 1052,60
65 8,01 7,96 1123,59 | 1100,10
70 8,02 7,99 1162,80 | 1125,00
75 8,03 8,02 1176,47 | 1149,20
80 8,04 8,02 1204,19 | 1162,70
85 8,06 8,03 1234,56 | 1177,20
920 8,05 8,05 1250,00 | 1219,50
95 8,06 8,04 1265,82 | 1250,00
100 8,07 8,05 1282,00 | 1260,50
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Annexe 13 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 0.5 mg/L de Mn.

Date:  26/05/2008
Eau: Mn 0,5

Te: 30°C
Conc: 0,5 mg/L

pH Résistivité
Temps H Mn 0,5 H -

0 7,36 7,34 943.4 943,5

5 7,81 7,86 952,39 957,36
10 8,1 8,03 960,5 965,56
15 8,19 8,12 970,8 974,32
20 8,2 8,14 990,1 1000
25 8,05 8 1000 1005,36
30 7,85 7,87 1010,01 | 1015,58
35 7,85 7,85 1020,4 | 1025,36
40 7,83 7,83 1030,9 | 1049,36
45 7,81 7,8 1052,63 | 1064,58
50 7,81 7,79 1075,26 | 1072,98
55 7,8 7,76 1086,95 | 1080,47
60 7,79 7,76 111,11 1111
65 7,79 7,77 1136,36 | 1125,35
70 7,78 7,79 1149,25 | 1145,36
75 7,79 7,8 1162,8 | 1164,25
80 7,77 7,81 1176,4 | 1178,25
85 7,78 7,81 1204,8 | 1208,58
920 7,79 7,82 1219,5 | 1221,18
95 7,8 7,82 1234,5 | 1230,58
100 7,81 7,84 1250 1245
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Annexe 14 : Résultats de PCR pour une eau dopée a 1 mg/L de Mn.

Date:  26/05/2008
Eau: Mnl

Te: 30°C
Conc: 1 mg/L

pH Résistivité
Temps H Mn 1 H -

0 7,16 7,18 961,5 961,53

5 7,57 7,59 961,5 961,53
10 7,86 7,83 970,8 970,87
15 8,19 8,08 970,8 970,87
20 8,34 8,33 980,3 980,39
25 8,33 8,34 1000 1000
30 8,13 8,13 1010,1 1010,1
35 7,99 8 1020,4 1020,4
40 7,98 7,99 1030,9 | 1030,92
45 7,93 7,98 1041,6 | 1041,66
50 7,94 7,93 1052,6 | 1052,63
55 7,98 7,93 1063,8 | 1063,82
60 7,98 8,01 1098,9 1098.,9
65 7,99 8,02 1149,2 | 1123,59
70 8,01 8,05 1176,4 | 1162,79
75 8,02 8,05 11904 | 1176,47
80 8,02 8,06 1199,5 | 1204,19
85 8,03 8,06 1219,5 | 1234,56
920 8,05 8,07 1234,5 1250
95 8,06 8,09 1250 1265,82
100 8,06 8,1 1261 1282
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Résumé :

Dans les sols de nature calcaire, les eaux souterraines du Hamma se chargent en
concentrations importantes d’hydrogénocarbonate de calcium.

Pour une teneur de 59° F les eaux sont dites trés dures et doivent subir un traitement
d’adoucissement ou de décarbonatation avant utilisation, car elles déposent des quantités
importantes de carbonate de calcium lors de leur circulation dans le réseau de distribution.
Trois procédés d’évaluation et d’inhibition du pouvoir entartrant d’une eau ont ét¢ menés en
présence de (Cu, Zn, Fe et Mn).

L’essai de potentialit¢ a ét¢ mis au point par FERREUX (1992) et en présence de Zn les
risques d’entartrage sont réduits suite a 1’augmentation du nombre de cristaux formés avec
une taille encore plus faible.

L’essai de précipitation controlée rapide mis au point par LEDION et al. (1997), en présence
de cations métalliques (Cu, Zn) a de faibles concentrations, retarde la précipitation du
carbonate de calcium.

L’essai d’entartrage sur polyéthylene en présence de Cu et Zn atteind une efficacité de 100%.

Ce qui traduit ’effet inhibiteur prononcé de ces ions.

Mots clés : carbonate de calcium, inhibition, entartrage, métaux lourds (Cu, Zn, Fe, Mn).
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Abstract:

In calcareous soils, the underground water of the Hamma carry significant concentrations of
calcium hydrogencarbonate.

For a content of 59 ° F waters were very hard and out have to be in a treated softening way or
decarbonation before the use, because they deposit large amounts of calcium carbonate in
their movement within the distribution system.
Three methods of evaluation and power scaled inhibition of water have been conducted in the
presence of (Cu, Zn, Fe and Mn).
The test potential was developed by FERREUX (1992) and in the presence of Zn scaling risks
are reduced du to the increasing of the number of crystals formed with a size even smaller.
The test in the fast controlled precipitation developed and enabled by LEDION et al. (1997),
in the presence of metal cations (Cu, Zn) taken at weak concentration, retards the
precipitation of calcium carbonate.
The test of scaling on polyethylene in the presence of Cu and Zn reached an efficiency of

100%. This reflects the pronounced inhibitory effect of these ions.

Key words: calcium carbonate, inhibition, scaling, metals heavy (Cu, Zn, Fe, Mn).
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