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« Le mental est a la réussite ce que I'eau est a la vie. »
- Patrick Louis Richard, 1958
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INTRODUCTION

L’eau est une ressource limitée, indispensable a la vie mais vulnérable car sensible a tous types
de pollution (physico-chimique, microbiologique) qui peuvent affecter la santé (3,2 millions de
morts par an par maladie d’origine hydrique (1)) et/ou nuire a sa qualité organoleptique. Au
cours du siecle dernier, la consommation d’eau s’est multipliée par six, soit deux fois plus vite
gue le taux de croissance démographique. Cependant, cette consommation varie fortement
d’un pays a l'autre. En France, la consommation moyenne d’eau est estimée a 137
L/habitant/jour mais peut atteindre comme aux USA, 600L/habitant/jour (2).

En 2012, le volume total d’eau douce prélevé au niveau mondial a été de 3890 km3 (oU 1 km?3 =
1 milliard de m3) dont prés de 70% destinés a I'agriculture, 20% au secteur industriel et 10% a
I'usage domestique (3).

En industrie pharmaceutique, I'eau est I'utilité la plus consommée lors de la fabrication des
médicaments. Elle peut intervenir en tant qu’excipient, pour reconstituer un médicament, lors
des étapes de synthese du principe actif, pour la formulation du produit fini mais aussi dans le
nettoyage des cuves, des équipements et des articles de conditionnements primaires. Elle peut
donc se retrouver en contact direct et/ou indirect avec le produit.

Les pharmacopées sont des références juridiques et scientifiques en matiére de normes
microbiologiques et physico-chimiques attendues pour les eaux a usage pharmaceutique.
Celles-ci décrivent les différents types d'eau retrouvés en industrie tels que I'eau purifiée, I'eau
pour hémodialyse, I'eau pour préparations injectables ou encore la vapeur pure. Une
réglementation particuliére décrite par le Code de la Santé Publique concerne les eaux
thermales car les traitements physiques et chimiques restent limités afin de ne pas dénaturer
leurs propriétés thérapeutiques.

A partir de I'eau destinée a la consommation humaine, différents procédés de traitements
physiques et/ou chimiques sont ainsi mis en jeu pour obtenir la qualité d’eau souhaitée.

Cependant, les divers ions contenus dans I’eau sont responsables de la formation de dépot de
calcaire dans les canalisations qu’elles soient en industrie ou dans les réseaux domestiques. Le
tartre, constitué principalement de carbonate de calcium, a pour conséquence : une baisse
d’efficacité des installations ou encore du transfert thermique, une hausse des codts de
maintenance et favorise I'adhésion de biofilm et la contamination microbienne.

Actuellement, il existe des moyens de lutte contre ce phénoméne d’entartrage, tels que des
méthodes chimiques (usage d’adoucisseurs, de polyphosphates, d’acides) ou encore des
méthodes physiques. Néanmoins, ces différentes méthodes restent peu efficaces, colteuses
voire nocives pour I'environnement et la santé.

En 1945, a été commercialisée une toute nouvelle technologie antitartre faisant appel a un
champ électromagnétique. Ces dispositifs électromagnétiques semblent empécher la
formation de dépdt de tartre, sans altérer la composition de I'eau et seraient une alternative
aux traitements chimiques tres prometteuse.
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Des travaux ont été tentés pour expliciter ce phénomene « mystérieux ». Cependant, pour
I'ensemble des recherches, le sujet reste encore confus et trés controversé.

Le premier chapitre présente les définitions réglementaires, les parameétres de qualité attendus
pour les eaux a usage pharmaceutique, en commencant par I'eau potable jusqu’aux eaux de
haute pureté microbiologique. Il est décrit les procédés physiques et chimiques permettant
leur obtention. Cette partie mentionne également les eaux thermales pour lesquelles la
réglementation et les traitements sont limités.

Le chapitre suivant décrit le phénomene de I'entartrage en abordant les principaux mécanismes
intervenant dans le processus de cristallisation. Il détaille la physico-chimie de I'entartrage en
développant les caractéristiques du principal élément responsable, le carbonate de calcium et
les facteurs influencant sa précipitation. L'impact du carbonate de calcium dans le milieu de la
santé et de 'industrie est détaillé dans la suite ainsi que les procédés existant pour I'éliminer.
Le dernier chapitre porte sur I'étude alternative d’un procédé physique pour éliminer le tartre,
le champ électromagnétique. Dans cette partie, le principe de I'électromagnétisme et les
recherches bibliographiques étudiant son influence sur I'entartrage et plus précisément sur la
cristallisation du carbonate de calcium, sont décrits. Une étude expérimentale est présentée
dans ce chapitre afin de tester I'influence du champ électromagnétique sur la cristallisation du
carbonate de calcium. Différents parametres d’étude (pH, conductivité, vitesse de
cristallisation, polymorphisme) sont analysés afin d’essayer de mieux comprendre |'effet du
champ et de juger I'efficacité du dispositif dans la prévention des dépots de calcaire.
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CHAPITRE 1 : Les eaux destinées a I'industrie pharmaceutique

L'eau est largement utilisée comme matiere premiere, ingrédient inactif, véhicule médical et
solvant dans le traitement, la formulation et la fabrication de produits pharmaceutiques
(formes posologiques), de principes actifs, d’intermédiaires de principes actifs, articles de
synthese et réactifs analytiques ainsi que dans les activités de nettoyage. Il existe de
nombreuses qualités d’eau utilisées a des fins pharmaceutiques.

Ce chapitre fournit des informations sur les attributs de la qualité de I'eau (inclues ou non dans
une monographie) et les techniques de traitement pouvant étre utilisées pour améliorer cette
qualité.

1. Définitions réglementaires et parametres de qualité
1.1. Les eaux naturelles brutes

La Terre posséde différents types de réservoirs d’eau liquide, solide ou vapeur comme les
océans, les glaciers, les eaux continentales (superficielles et souterraines) ou encore
I'atmosphére et la biosphére, qui échangent en permanence grace a I'énergie thermique des
rayons solaires.

Ces échanges naturels sont représentés par le mécanisme du cycle de I'eau constitué de 2
phases :

- une phase atmosphérique : ou I'eau circule essentiellement sous forme de vapeur dans
I’'atmosphere,

- une phase terrestre : ou I'eau s’écoule en surface ou souterrainement dans les continents.

C’est ainsi que le cycle hydrologique présente 4 grandes étapes (figure 1)(4) :

- la précipitation : résulte de la condensation des nuages qui se refroidissent au-dessus des
continents, formant des gouttelettes de plus en plus lourdes qui tombent alors sous forme de
pluie, neige ou encore gréle,

- le ruissellement : résulte de I'imperméabilité des sols a I'eau de pluie, créant des ruisseausx,
rivieres, fleuves qui se jettent a la mer,

- I'infiltration (et percolation) : résulte de la pénétration de I'eau des précipitations dans le sol
pour alimenter les nappes d’eau souterraines,

- I'évaporation : résulte de I'évacuation sous forme de vapeur d’eau, présente dans
I"hydrosphere chauffée par le rayonnement solaire ou émise par les plantes (par le phénomene
de transpiration).
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Figure 1 - Schéma du cycle de I'eau (4)

L’hydrosphére est composée de la totalité de I'eau présente sur la Terre et son volume total
est estimé a 1400 millions de km3. L'eau douce représente moins de 3% du volume total de
I"'eau sur Terre, le reste de la planéte étant constitué a plus de 97% d’eau salée (figure 2) (5).

Les eaux douces naturelles disponibles peuvent étre issues d’eaux souterraines (infiltration,
nappes) ou encore d’eaux superficielles dites stagnantes (lacs) ou en écoulement (riviéres,

fleuves) (annexe 1).

Eau de la Terre
eau salée
eau douce

Eau douce

glaciers

eau souterraine

eau gelée dans le sol (0,8%)

eau douce de la
surface

Eau douce de surface .

lacs d'eau douce (67,4%) —

eau contenue dans les étres vivants (0,8%)
riviéres (1,6%) /

zones humides (8,5%) j
eau atmosphérique (9,5%)

humidité du sol (12,2%)

Office International de I'Eau -

Figure 2 - La part d’eau douce sur Terre (6)

1.1.1. Les eaux superficielles (de surface)

Les eaux superficielles (ou de surface), représentent les eaux circulantes ou stockées a la
surface des sols, qui sont en contact direct avec I'atmosphére. Elles proviennent des cours
d'eau, des océans, des mers, des lacs et des eaux de ruissellement (5)(annexe 1).

L’eau de surface est alimentée principalement par les précipitations et est consommée par
I’évaporation ou l'infiltration dans le sol.

La composition chimique des eaux de surface est variable selon la nature des terrains
rencontrés. Elles sont moins protégées et nécessitent plus de traitement pour devenir potable,
car elles sont soumises aux conditions climatiques et aux divers rejets d’origine industrielle,
humaine et animale.

18| Page



1.1.2. Les eaux souterraines

Les eaux souterraines proviennent de I'infiltration des eaux de pluies dans le sol, par gravitation
ou par dissolution, allant de plus en plus profond jusqu’a atteindre les couches imperméables
(annexe 11.1.2). Ces eaux s’accumulent en nappes plus ou moins importantes et profondes,
formant ainsi un réservoir d’eau souterraine, appelé aquiféere. La circulation de 'eau y est
généralement lente et dépend de la porosité du sous-sol. L’eau souterraine est considérée
comme une source fiable d’eau potable puisque ces faibles vitesses permettent d’obtenir des
eaux riches en minéraux, exemptes de micro-organismes (5).

1.1.3. Les conséquences d’une eau non potable : les maladies hydriques

Toutes les sources d’eau ne sont pas propres a la consommation et risquent de nuire a la santé
humaine.
En effet, une mauvaise qualité et/ou accessibilité a I’eau potable peut provoquer des maladies
hydriques (ou maladies a transmission hydrique) (annexe 2). Ces dernieres restent majoritaires
dans le monde et sont celles qui tuent le plus avec prés de 2,6 millions de mort chaque année.
Il existe 4 catégories (annexe 2)(7) :
- les maladies liées a une toxicité : I'eau est polluée par des métaux, produits chimiques
ou encore éléments radioactifs ;
- les maladies infectieuses : I'eau contient des microorganismes pathogenes (bactéries,
virus) pour 'Homme ;
- les maladies parasitaires (parasitoses) : I’'eau contient des parasites de 'Homme ;
- les maladies véhiculées par des vecteurs se développant dans 'eau : I'eau présente peut
étre la source de développement de vecteurs de maladie (moustiques, mouches) qui
entrainent des maladies infectieuses ou parasitaires chez 'Homme.

1.2.Les eaux potables

Selon I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), I’eau potable est une eau qui ne présente
aucun risque notable pour la santé (8).

Pour répondre a cette définition, I'OMS a instauré des lignes directrices (1993)(8) qui sont
devenues les références internationales pour garantir les normes attendues. Ainsi, cette eau
saine ne doit pas contenir d’agents pathogenes ou chimiques, a des concentrations pouvant
nuire a la santé. Quant aux concentrations en minéraux, les recommandations varient entre les
pays, avec toutefois une concentration maximale, afin de garantir I’équilibre de I'eau.

Par la suite, le conseil de I’'Union Européenne a élaboré une directive 98/83/EC (9) sur la qualité
de I'eau requise pour la consommation humaine, qui est plus compléte et plus stricte que celle
émise par 'OMS (annexe 3). En France, une sécurité quantitative mais aussi qualitative est
assurée au niveau de la distribution d’eau potable par des obligations juridiques.

Selon 'article L.1321-1 du Code de la Santé Publique (CSP) Francais (10), « toute personne qui
offre au public de I'eau en vue de I'alimentation humaine, a titre onéreux ou a titre gratuit et
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sous quelque forme que ce soit, y compris la glace alimentaire, est tenue de s’assurer que cette
eau est propre a la consommation ».

En France, il existe deux sources d’eau potable (tableau I)(11) :

- 62% représentés par les eaux souterraines : eaux récoltées par captage d’une source ou
forage d’une nappe phréatique profonde,

- 38% représentés par les eaux de surface : eaux issues de fleuve, lac et riviere.

Tableau | - Comparaison des caractéristiques des eaux de consommation humaine (12)

EAU EAU EAU MINERALE
SRRSO DU ROBINET DE SOURCE NATURELLE

Surface (lacs, rivieres, nappes
Origine phréatiques) Souterraine Souterraine
Souterraine

Protection naturelle Non requise Obligatoire Obligatoire
Traitements de ) .
I Aucun traitement de Aucun traitement de
potabilisation : L ) L )
Traitement ) Pl désinfection désinfection
- (Listes de traitements (Listes de traitements
i Chimiques autorisés) autorisés)

Traitements de désinfection

Gout Variable Stable Stable
Inconnue (au moment de la Connue

. ., ) : e Connue

Composition minérale consommation) Faible variabilité dans le

. Stable dans le temps
Variable temps

Effet favorable reconnu par
- - I’Académie de Médecine :

Effet reconnu sur la

santé
Eaux Thermales

Avec I’évolution scientifique et socio-économique, la qualité de I'’eau doit répondre aux critéres
suivants (13) :

- exigence sanitaire : I'eau doit présenter une qualité microbiologique et chimique suffisante
pour éviter tout risque réel ou potentiel a court, moyen et long terme, sur la santé des individus
consommant cette eau ;

- exigence physique et gustative : I'eau doit étre limpide, inodore, plaisante a la consommation,
équilibrée dans sa composition minérale et ne présenter ni saveur ni odeur désagréable.
Selon I'annexe Ill de I'arrété du 11 janvier 2007 relatif aux limites et références de qualité des
eaux brutes et eaux destinées a la consommation humaine, il existe 3 classes de qualité des
eaux dites brutes (tableau Il) (14).

Pour cette classification, 6 groupes de parametres sont pris en compte :

- les organoleptiques, les physico-chimiques,

- les indésirables tels que les nitrates, fer...,

- les toxiques tels que le plomb, I'arsenic...,

- les pesticides,

- les microbiologiques.
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Tableau Il - Classification de la qualité des eaux brutes (13)

CLASSE QUALITE TRAITEMENTS IMPOSES

Al Bonne Trlai.temer.wt physique
Désinfection
Traitement physique « normal »
A2 Moyenne Traitement chimique « normal »
Désinfection

Traitement physique « poussé »
Traitement chimique « poussé »
Traitement d’affinage
Désinfection

A3 Médiocre

1.3. Classification des eaux utilisées en industrie pharmaceutique

En pharmacie, la principale matiére premiére consommeée est I'eau. En effet, celle-ci est utilisée
aux différentes étapes de la fabrication de médicaments (synthese des principes actifs,
formulation du produit fini, ...), dans la stérilisation et désinfection mais aussi dans les
procédures de nettoyage du matériel utilisé. Du fait de sa présence quasi-inévitable dans les
meédicaments, I'eau a un impact direct ou indirect sur la santé du patient. C'est pourquoi,
différentes légalisations ont établi une réglementation concernant l'usage de I'eau dans le
milieu pharmaceutique, tels que le CSP (Code de la Santé Publique), les BPF (Bonnes Pratiques
de fabrication) ou encore les pharmacopées (figure 3).

Une catégorie a part décrite par le CSP, concerne les eaux thermales, qui sont utilisées
directement pour leurs vertus thérapeutiques.

ExigenceBtle@uretéRl
microbiologique?
physico-chimique

EAUPOURE VAPEUREPURE
PREPARATIONSZ [  \euse)
INJECTABLES
EAUPOURE
HEMODIALYSE
EAUPURIFIEE

EAUETHERMALE
EAURPOTABLE

OoMS csp Pharmacopées

Figure 3 - Classification des eaux a usage pharmaceutique selon leur exigence de pureté
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1.3.1. Eauxinscrites a la pharmacopée

La pharmacopée est un recueil de monographies permettant d’uniformiser la composition
qualitative et quantitative des matieres premieres des médicaments. Trois principales
pharmacopées régissent la production d'eaux a usage pharmaceutique dans le monde :
I'américaine (USP), I'européenne et la japonaise (JP). Les pharmacopées décrivent les qualités
physico-chimiques et microbiologiques requises pour chacune des eaux « monographiées », les
méthodes d'analyse pour accepter leur conformité et leur(s) mode(s) de génération.

Il existe de nombreuses qualités d’eau utilisées a des fins pharmaceutiques.

Ces eaux peuvent étre divisées en deux types généraux : les eaux en vrac, qui sont
généralement produites sur le site ou elles sont utilisées et les eaux stériles, qui sont produites,
emballées et stérilisées pour préserver la qualité microbienne tout au long de leur durée de
conservation. Il y a plusieurs types spécialisés d'eaux stériles qui different par leurs applications,
leurs limites d'emballage et leurs autres attributs de qualité. Les eaux monographiées doivent
respecter les attributs de qualité spécifiés dans les monographies correspondantes et toute
note figurant dans ces monographies doit étre examinée et prise en compte.

Il'y a plusieurs eaux a usage pharmaceutique identifiées et décrites par une monographie dans
les pharmacopées, mais seules deux d'entre elles sont utilisées de maniere industrielle : I'eau
purifiée (EP) et I'eau pour préparations injectables (EPPI).

Depuis le 18" avril 2019, la commission européenne de Pharmacopée (160¢ Session, mars 2018),
a décidé de supprimer la monographie de I'eau hautement purifiée (EHP)(15).

En effet, avec I'évolution des procédés de purification, des exigences de qualité et méthodes,
la monographie de I'eau hautement purifiée est similaire et redondante a la monographie de
I’eau pour préparations injectables. La pharmacopée américaine décrit également la vapeur
pure utilisée dans les procédés industriels.

1.3.1.1. Eau purifiée

L'eau purifiée (Aqua purificata) est définie selon la pharmacopée européenne comme
une « eau destinée a la préparation de médicaments autres que ceux qui doivent étre stériles et
exempts de pyrogénes, sauf exception justifiée et autorisée » (annexe 4)(16,17).

Elle représente le premier niveau de pureté d’eau exigée pour étre utilisée dans tous les
procédés pharmaceutiques courants, a I'exception des préparations stériles ou une qualité
supérieure est attendue en termes de stérilité et d’apyrogénécité. En effet, le niveau exigé de
flore aérobie doit étre inférieur a 100 UFC/ml et pour les endotoxines 0,25 Ul/ml.

Il existe 2 types de production : I'eau purifiée en vrac (EPv) et I'eau purifiée conditionnée en
récipients (EPc).
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L'eau purifiée en vrac (EPv) est préparée a partir d’'une eau destinée a la consommation
humaine dont les attributs sont prescrits par la pharmacopée Européenne, I'USP, la JP ou
encore 'OMS (18). Cette eau peut étre purifiée a I'aide d’opérations unitaires pouvant étre :
la distillation, la déionisation ou encore I'osmose inverse. Une eau purifiée obtenue par
distillation est généralement appelée eau distillée.

Si 'EPv est destinée aux préparations pour la dialyse, d’autres analyses sont nécessaires telles
que la présence de contaminants toxiques (AI**, CI, Cu®*,F, ...), de contaminants autorisés (Ca?*,
Mg?*, K*, Na*) et d’endotoxines (19-21).

Quant a l'eau purifiée conditionnée en récipients (EPc), celle-ci est une « eau purifiée en vrac
répartie en récipients et conservée dans des conditions visant a assurer la qualité
microbiologique requise ». La production de cette eau doit se faire sans adjonction d’additifs
(16).

1.3.1.2. Eau pour préparations injectables

L'eau pour préparations injectables, ou EPPI (Aqua ad iniectabile), est définie selon la
pharmacopée européenne comme, une « eau destinée soit a la préparation de médicaments
pour administration parentérale a véhicule aqueux (eau pour préparations injectables en vrac),
soit a la dissolution ou la dilution de substances ou préparations pour administration
parentérale (eau stérilisée pour préparations injectables) » (annexe 5)(22,23).

Elle représente le dernier niveau de pureté d’eau exigée pour étre utilisée dans les procédés
pharmaceutiques a haute valeur de qualité telles que les préparations parentérales ou
ophtalmiques, ou wune qualité supérieure est attendue en termes de stérilité et
d’apyrogénécité.

Il existe 2 types de production : I'eau pour préparations injectables en vrac (EPPIv) destinée a
la préparation de médicaments pour administration parentérale a véhicules aqueux et I'eau
stérilisée pour préparations injectables destinée a la dissolution ou la dilution de substances.

L’EPPI en vrac est préparée a partir d’'une eau destinée a la consommation humaine, dont les
attributs sont prescrits par la pharmacopée Européenne, I'USP, la JP ou encore 'OMS (18).
Cette eau peut étre purifiée a I'aide d’opérations unitaires comme la déionisation ou encore
I’'osmose inverse, avec une étape de purification finale comme la distillation. Si I'EPPIv est
destinée aux préparations pour la dialyse, d’autres analyses sont nécessaires telles que la
présence de contaminants toxiques (AlI**, Cl-, Cu?*,F, ...), de contaminants autorisés (Ca?*, Mg?*,
K*, Na*) et d’endotoxines (19-21).

Quant a I'eau stérilisée pour préparations injectables, c’est une EPPI en vrac conditionnée dans

des contenants appropriés, fermés, qui sont stérilisés a la chaleur. La production de cette eau
doit étre conforme aux limites des endotoxines bactériennes et sans adjonction d’additifs (22).
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1.3.1.3. Eau pour hémodialyse

L'eau pour hémodialyse est utilisée principalement pour la dilution de solutions concentrées
d'hémodialyse (19,21,20).

Cette eau est préparée a partir d'une eau destinée a la consommation humaine dont les
attributs sont prescrits par la pharmacopée Européenne, I'USP, la JP ou encore 'OMS (18).
Cette eau peut étre purifiée a 'aide d’opérations unitaires comme |'osmose inverse, les
échangeurs d’ions ou la distillation. L’'EPv ou encore I'EPPIv peuvent étre utilisées pour produire
de cette eau, mais elles doivent satisfaire toutes les exigences chimiques spécifiées dans la
monographie, ainsi qu’une spécification supplémentaire sur les endotoxines bactériennes.
L’eau destinée a I’hémodialyse a encore été purifiée afin de réduire les composants chimiques
et microbiologiques ; elle est produite et utilisée sur place. Cette eau ne contient aucun agent
antimicrobien ajouté et n’est pas destinée a l'injection.

1.3.1.4. Vapeur pure

La vapeur pure, également appelée parfois « vapeur propre » n’est décrite que dans la
pharmacopée américaine (USP) (18,24).

Elle est utilisée dans le cas ou la vapeur ou son condensat entrerait directement en contact
avec les articles ou les surfaces en contact avec les articles pendant leur préparation, leur
stérilisation ou leur nettoyage. La vapeur pure s’applique lorsqu'aucune étape de traitement
ultérieure n'est utilisée pour les éliminer des résidus d'impuretés.

L’objectif premier de I'utilisation de cette qualité de vapeur est de garantir que les articles ou
les surfaces en contact avec les articles qui y sont exposés, ne soient pas contaminés par des
résidus dans la vapeur.

La qualité minimale de I'eau de source pour la production de vapeur pure est une eau destinée
a la consommation humaine dont les attributs sont prescrits par la pharmacopée Européenne,
I"USP, la JP ou encore 'OMS (18).

L'eau est ensuite vaporisée avec une élimination appropriée du brouillard et distribuée sous
pression. Ces attributs de pureté sont mesurés dans le condensat de I'article, plutot que dans
I'article lui-méme.

La vapeur pure est destinée a un usage parentéral ou a d’autres applications dans lesquelles,

le contenu pyrogene doit étre controélé.
La vapeur doit en outre satisfaire a la spécification relative au test d'endotoxines bactériennes.
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1.3.2. Eauthermale

La France se classe troisieme pays d'Europe le plus riche en stations thermales, avec plus de
105 a son actif. Existantes depuis I'antiquité, les stations thermales proposent des soins a base
d’eaux thermales utilisées sous différentes formes : telles quelles, gaz ou encore boues
thermales. Les soins a base d’eaux thermales, appelés encore hydrothérapie, peuvent étre
prodigués sous deux formes :

- hydrothérapie externe correspondant aux soins externes tels que les bains, les douches, les
jets d’eau,

- hydrothérapie interne ou I'eau thermale est utilisée sous forme d’aérosols, d’inhalations, de
gargarismes, ou encore, en la buvant directement.

De méme, il est possible de se procurer de I'eau thermale en bouteille, afin de profiter de ses
bienfaits, sans forcément se rendre en station thermale, a travers certaines marques d’eau
retrouvées dans le commerce. En effet, les industries de I'embouteillage des eaux telles que
Contrexéville, Evian, Vichy, Vittel gardent encore ce lien privilégié avec le thermalisme et
participent a ces deux types d’activité.

Selon le ministére de la Santé, les eaux thermales sont définies comme « eaux minérales
utilisées a des fins thérapeutiques dans un établissement thermal » (25). Ainsi dans les
établissements thermaux, I'eau qui est utilisée a des fins thérapeutiques, est une eau minérale
naturelle (EMN).

Selon le Code de la Santé publique (CSP)(26), une EMN est issue d’une nappe phréatique ou
d’un gisement souterrain que I'on exploite a partir d’'une ou plusieurs émergences naturelles
ou forées. Ainsi, la source est exempte de tout risque de pollution, ce qui lui confére une
propriété naturellement pure et saine. La localisation de la source caractérise la nature de I'eau.
Par ailleurs, elle posséde une composition chimique (teneur en minéraux, oligoéléments et
autres constituants), un débit et une température obligatoirement stables dans la durée.

En France, 75 EMN sont reconnues et figurent sur la liste officielle européenne (27).

La dénomination « eau thermale » ne correspond pas a une définition précise. Ce terme est
généralement employé pour les eaux chaudes dont la température excede 35 °C.

Pour étre généralement considérée comme une eau thermale, 'EMN se caractérise par une
remontée plus rapide et chaude en surface. De plus, elle doit avoir des propriétés bénéfiques
pour la santé et reconnues par 'académie nationale de médecine.

En raison de leur température et composition minérale, beaucoup d’eaux thermales ne sont
pas potables. Cependant, certaines sont tout a fait propres a la consommation. Au méme titre
gue les EMN, ces eaux thermales peuvent étre alors conditionnées ou distribuées en buvette
publigue. Elles suivent alors la méme réglementation que les EMN.

L’EMN se distingue nettement des autres types d’eau de boisson ordinaires, telles que I'eau du
robinet, par son origine stable et pure, exempte de traitement de désinfection (tableau I).
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Malgré de forte similitude avec I'eau de source, elle se distingue également de celle-ci par sa
constance dans le temps, témoignant de fluctuations mineures ainsi que sa possibilité d’effet
thérapeutique au travers des eaux thermales.

Toutes les EMN/thermales ne sont pas équivalentes dans leur composition. En effet, les
situations géographiques et géologiques des sources conferent des compositions chimiques et
propriétés différentes. Ainsi, différentes classifications existent.

Les EMN peuvent tout d’abord étre classées selon leur minéralisation totale (28). Cette
minéralisation correspond a la teneur totale en sels minéraux dissous. Elle se calcule a partir de
la teneur résiduelle fixe a 180°C. Pour les EMN, cette quantité totale de sels minéraux doit étre
constante dans le temps et est généralement de I'ordre du milligramme a quelques grammes
par litre. On peut retrouver 5 catégories de minéralisation (tableau Ill).

Tableau Ill - Classification de minéralisation des eaux. (28)

DENOMINATION TENEUR EN SELS MINERAUX

« Tres faiblement minéralisée » Inférieure a 50 mg/L
« Faiblement minéralisée » ou « oligo-minérale » Entre 50 a 500 mg/L
« Moyennement minéralisée » Entre 500 a 1000 mg/L
« Minéralisée » Entre 1000 et 1500 mg/L
« Riche en sels minéraux » ou « Fortement minéralisée » Supérieure a 1500 mg/L

Chague EMN présente des profils physico-chimiques et des dérivés (ex : les gaz) différents qui
permettent encore une fois de les distinguer entre elles. En fonction des parametres
prédominants, on pourra distinguer différentes catégories d’eaux.

Les parametres généralement pris en compte sont les suivants : la température, le pH, les
minéraux présents sous forme d’ions, les gaz dissous et les éléments en suspension.

En ce qui concerne les eaux thermales, au travers des différentes catégories spécifiques
auxquelles elles appartiennent, il peut étre également déterminé leurs indications
thérapeutiques (annexe 6).

Le conditionnement ou la distribution en buvette des eaux thermales potables suivent la méme
réglementation que pour celle des EMN. Des paramétres sont recherchés : microbiologiques,
physicochimigues, minéraux, organiques, etc. Le choix des parametres dépend du type d’eau,
de sa qualité a la source, et de la mise en place ou non de traitements appropriés et autorisés.

Pour assurer les critéres de qualité des EMN conditionnées, I'étiquetage de ces eaux est
obligatoire (29) et 13 mentions différentes pour qualifier 'eau existent (annexe 7). Une EMN
peut bien sur posséder plusieurs mentions.

Concernant, les criteres microbiologiques, les EMN doivent étre exemptes de germes, témoins
de contaminations fécales, parasitaires ou encore micro-organismes pathogenes, aux niveaux
de 'émergence et de I'embouteillage (annexe 8).

26| Page



[l existe une réglementation concernant les éléments minéraux comme l'arsenic, I'antimoine,
le nickel, le fluor... En effet, il a été défini des limites de teneurs pour ces constituants dans les
EMN (annexe 9).

La mise en ceuvre de 'ozone dans les traitements d’élimination de composé comme le fer ou
manganese peut étre a l'origine de la formation de composés secondaires issus de la réaction.
Il existe une limitation pour les résidus de traitement des EMN a I'aide d'air enrichi en ozone.
Par ailleurs, des concentrations supérieures a celles indiquées témoigneraient d’une utilisation
de I'ozone, a des fins de désinfection, ce qui est interdit pour des EMN.

1.3.3. Les différents usages des eaux pharmaceutiques
Les eaux pharmaceutiques seront utilisées différemment selon la voie d’administration du
produit fabriqué (tableau IV). Les eaux de nettoyage en contact avec le produit nécessitent

également une certaine qualité d’eau.

Tableau IV - Utilisation des eaux pharmaceutiques selon le produit pharmaceutique ou I'étape de fabrication (30)

PRODUITS PHARMACEUTIQUES STERILES

Solutions parentérales EPPI
Solutions d’hémofiltration EPPI
Solutions de dialyse péritonéale EPPI
Solutions pour irrigation EPPI
Solutions ophtalmiques Eau purifiée
Préparations nasales et optiques Eau purifiée
Préparations dermatologiques Eau purifiée
Préparations orales Eau purifiée
Solutions pour nébulisation Eau purifiée ou EPPI
Préparations dermatologiques Eau purifiée ou EMN
Préparations nasales et optiques Eau purifiée
Préparations rectales et vaginales Eau purifiée
Granulation Eau purifiée
Enrobage des comprimés Eau purifiée
Formulation préalable a la lyophilisation non stérile Eau purifiée
Formulation préalable a la lyophilisation stérile EPPI

Forme finale non stérile Eau potable
Forme finale stérile (mais non parentérale) Eau purifiée
Forme finale stérile et parentérale EPPI

Forme finale non stérile et stérile (sauf parentérales) Eau purifiée
Forme finale stérile et parentérale EPPI
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2. Procédés de fabrication des eaux pharmaceutiques a usage industriel

Pour atteindre les attributs de qualité des eaux pharmaceutiques, des opérations a plusieurs
unités sont nécessaires. La conception de systéeme de purification de I'eau doit prendre en
considération différents aspects tels que la qualité de la source de I'eau, la désinfection, les
attributs de qualité pharmaceutique de 'eau, les utilisations de I’eau et la maintenance.
Chague opération unitaire apporte des attributions de purification spécifiques associées aux
parametres chimiques et microbiologiques. Cette partie est une bréeve description des
opérations unitaires sélectionnées, afin d’obtenir en aval la qualité d’eau souhaitée.

2.1.Circuit général d’obtention en fonction de la qualité d’eau souhaitée

Pour atteindre les exigences souhaitées par les monographies, plusieurs étapes seront
nécessaires (figure 4). La premiére étape est la potabilisation de I'eau de surface ou souterraine
utilisée, afin de la rendre apte a la consommation humaine. En industrie pharmaceutique, |'eau
potable subit un prétraitement composé de plusieurs opérations unitaires pour atteindre les
qualités microbiologiques et chimiques requises. Le traitement est I'opération unitaire finale
garantissant la qualité de I’eau souhaitée.

Dégrillage Coagulation / Floculation Adsorption charbon actif Chloration Chloration
Débourbage Décantation / Flottation Filtration Ozonation Ajustement de pH
Déssablage Filtration Ozonation Rayonnement UV

Tamisage Filtration

Traitement chimique

Eliminer matiéres en Contréler la contamination Maitriser I'entartrage Eliminer chlore, oxydants et
suspension et colloides microbiologique & matiéres organiques
Coagulation Chloration Adoucisseurs Adsorption sur charbon actif
Filtration Ozonation Séquestrant Rayonnements UV
Rayonnement UV Acide

Filtration

Elimination « totale » : sels minéraux, colloides, molécules organiques, particules non dissoutes, micro-organismes, virus, endotoxines

Echange d’ions Osmose inverse (RO) Electrodéionisation (EDI) Ultrafiltration (UF) Distillation

Figure 4 - Etapes de traitement de I'eau pour obtenir de I'eau a usage pharmaceutique (31)
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2.2.Méthode de production d’une eau potable

En vue de sa potabilisation, I'eau peut étre récoltée a partir d’'une source d’eau douce de
surface (tels que les lacs, fleuves, rivieres, barrages, canaux), d’'un captage de nappe
souterraine ou encore de I'eau de mer.

Pour étre apte a la consommation humaine, la production d’eau potable doit établir une chaine
de traitement (ou encore appelée filiere). Cela consiste a associer des opérations unitaires de
traitement d’eau dans un ordre précis.

L’objectif final sera de produire une eau de qualité suffisante pour répondre aux exigences
réglementaires, tout en limitant le risque de formation de sous-produits associés au traitement.
De plus en plus, le consommateur devient lui aussi exigent sur la qualité de I'eau arrivant a son
robinet. Il est donc nécessaire de maintenir la qualité au cours du captage, du traitement, du
stockage et dans le systéme de distribution du réseau.

Les choix de procédés sont définis selon plusieurs critéres :

- le débit d’eau souhaité,

- les caractéristiques de I'eau : I'eau souterraine étant privilégiée aux eaux superficielles car elle
est moins instable, de meilleure qualité microbiologique et moins polluée par des particules
toxiques, des impuretés chimiques et organiques,

- les normes de qualité a obtenir,

- les conditions techniques : colt du fonctionnement, taille et autonomie du procédé.

Une chaine de potabilisation d’eau doit inclure 4 étapes de traitement pour étre propice a la
consommation (figures 5 et 6) : le prétraitement physiques et chimiques, la clarification, le
traitement de finition, la désinfection.

Figure 5 - Etapes d'une filiere classique de traitement d'eau potable
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Figure 6 - Schéma de traitement d'eau potable (32)

2.2.1. Prétraitements physiques et chimiques

Les étapes de prétraitements physiques concernent généralement les eaux de surfaces qui sont
moins propres a la consommation que les eaux souterraines. Ce sont des procédés visant a
éliminer les particules macroscopiques.

[l'y aura des étapes telles que : le dégrillage, le débourbage, le dessablage, le tamisage...

2.2.1.1. Ledégrillage
Cette étape correspond au premier poste du procédé de traitement. Il est indispensable car il
permet |'élimination de gros résidus solides (corps solides, déchets) pouvant obstruer
I'installation a I'aide d’une simple grille. Sa dimension est déterminée par son écartement de
grille. Il est utilisé principalement pour les eaux de surface.

2.2.1.2. Le débourbage

Ce traitement est utilisé en cas de nécessité et permet d’éliminer les dépdts s’accumulant dans
les eaux stagnantes.
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2.2.1.3. Le dessablage

Ce procédé est utilisé en cas de nécessité et permet d’éliminer le sable.

2.2.1.4. Letamisage

Cette étape est indispensable car elle permet I'élimination de particules fines a 'aide de tamis
a mailles (en acier inoxydable ou en tissu synthétique). Pour le macro-tamisage, les mailles
peuvent étre de I'ordre du millimetre (0.15 a 2 mm) et pour le micro-tamisage, elles seront de
I'ordre du micrometre (50 a 150 um).

2.2.1.5. Les traitements chimiques

Les étapes de prétraitement chimique concernent les eaux superficielles mais aussi selon les
caractéristiques de I'eau, les eaux souterraines. Ce sont des procédés visant a éliminer le fer et
le manganése (cas des eaux souterraines), la couleur et les algues (cas des eaux superficielles)
et favoriser la coagulation ainsi que la protection contre la croissance de micro-organismes, au
moyen d’une oxydation. Cette étape de pré-oxydation peut étre effectuée a I'aide du chlore,
de I'ozone ou encore du permanganate de potassium.

2.2.2. Clarification

La clarification est I'étape visant a éliminer les matiéres suspension et donc par définition, la
turbidité, en vue d’obtenir une eau limpide.

Cette étape combine plusieurs procédés tels que : la coagulation-floculation, la décantation ou
flottation, ou encore la filtration. Apres ces étapes, environs 90% des matieres en suspension
sont éliminées.

2.2.2.1. La coagulation-floculation

Cette méthode physico-chimique consiste a provoquer l'agglomération des matieres
colloidales en suspension, principal acteur dans la turbidité et la couleur (particules de diamétre
0.1a20.001 um) par I'ajout d’un coagulant (tels que le chlorure de fer ou le sulfate d’aluminium).
La déstabilisation de ces agrégats de colloides permet de former un floc qui remonte a la
surface grace a de I'air sous pression.

On privilégie cette méthode notamment dans le cas des eaux avec peu de matieres en
suspension.
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2.2.2.2. La décantation ou flottation

Ce sont des méthodes physiques qui interviennent apres I'étape de coagulation-floculation.
Naturelle ou provoquée, la décantation permet de laisser se déposer les flocs au fond de I'eau
sous 'effet de la gravité et de récupérer I'eau propre a la surface. Dans le cas contraire, la
flottation permet d’obtenir une eau clarifiée, en récupérant les flocs a la surface grace a la
génération de bulle d’air.

2.2.2.3. Lafiltration

Cette méthode physique intervient généralement apres la décantation ou flottation, dans le
cas des eaux de surface ou apres la pré-oxydation dans le cas des eaux souterraines. Cela
consiste a retenir les éléments qui se sont formés ou qui n"ont pas été éliminés, au cours des
étapes précédentes comme les particules en suspension, mais aussi les micro-organismes, la
couleur et la turbidité. Cette étape permet d’éliminer les 10% de matieres en suspension
restantes.

Il existe 3 types de procédés utilisés pour la filtration : le filtre a sable, les matériaux absorbants
et les membranes.

La filtration sur lit de sable reste encore la technique la plus utilisée car elle est peu colteuse
et permet de traiter des gros volumes. Le filtre est constitué d’une couche de sable dans
laquelle I'eau circule librement et retient les particules encore visibles a I'ceil nu.

En plus de retenir les matieres en suspension, elle possede une action biologique en permettant
a la flore bactérienne qui se développe sur le sable, d’éliminer des matieres organiques, de
I"ammoniac, ou encore du fer.

La filtration sur membrane est un dispositif physique, de faible épaisseur, comportant des pores
de dimensions calibrées, permettant de retenir des particules organiques ou minérales.

2.2.3. Traitement de finition (ou affinage)

L"affinage est I'étape visant a améliorer les propriétés organoleptiques de I'eau, en oxydant ou
biodégradant les matiéres organiques et en éliminant des micropolluants (pesticides).

Cette étape met en oeuvre plusieurs procédés tels que : I'adsorption sur charbon actif, la
filtration sur membrane (ultrafiltration ou nanofiltration), ou encore I'ozonation.

2.2.3.1. Adsorption sur charbon actif

Du fait de sa porosité, le charbon actif possede une grande surface spécifique qui lui permet
d’adsorber et biodégrader des molécules organiques (celles a I'origine du go(t et de I'odeur)

et des micropolluants (pesticides).
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Deux types de formes de filtration peuvent étre utilisés :

- le charbon actif en poudre : est utilisé en suspension généralement apres la coagulation et
avant la floculation. Il est facile d’utilisation mais n’est pas régénérable,

- le charbon actif en grain : est généralement utilisé pour les eaux de surface. Il est régénérable
mais entraine la croissance bactérienne qui implique d’utiliser un systeme de désinfection en
amont.

Cependant, cette filtration au charbon actif peut s’effectuer en aval de la désinfection car elle
permet aussi d’éliminer des sous-produits issus du traitement.

2.2.3.2. Filtration sur membrane

La filtration sur membrane est une méthode classique de séparation des particules physiques,
par passage sur un support dont le seuil de rétention est défini. Cela permet de distinguer par
ordre croissant d’efficacité : la microfiltration, I'ultrafiltration et la nanofiltration (tableau V).

Deux principes de filtration sont utilisés :

- la filtration en profondeur : correspondant au piégeage sur toute la longueur du filtre au sein
de médias filtrants, de type fibreux. Les pores ont des diameétres irréguliers et supérieurs a ceux
des particules a retenir. Ce systéme utilise a la fois des principes électriques et physiques de
rétention,

- la filtration de surface : correspondant a la rétention par tamisage a la surface d’'un média de
type polymérique. Les pores sont parfaitement calibrés. Ce systéme utilise le principe physique
de rétention. Dans le cas d’un flux de filtration perpendiculaire au filtre, les pores ont un
diametre inférieur aux particules a retenir et le diamétre des pores est supérieur dans le cas
d’un flux tangentiel, puisque s’ajoutent les forces de cisaillement.

Ces filtres peuvent étre a usage unique ou réutilisables un certain nombre de fois tant que les
tests d’intégrité comme le point bulle ou le test de diffusion sont conformes aux
réglementations.

Les principaux inconvénients de ces dispositifs sont la perte de charge parfois importante lors
du colmatage du filtre et également des relargages microbiologiques accidentels.

L’utilisation de membranes en traitement d’affinage est une méthode physique récente avec
un co(t supérieur aux techniques conventionnelles qui permettent de séparer le milieu en deux
phases (perméat et concentrat). Les fines pellicules constituant ces barriéres semi-perméables
sont classées selon leur seuil de coupure, c’est-a-dire selon la masse de la plus petite particule
retenue. Plus le seuil de coupure sera faible, plus la pression a exercer devra étre importante.
Dans le cas d’un traitement d’affinage, |'ultrafiltration peut s’appliquer pour des particules de
taille importante et I'ultrafiltration couplé a du charbon actif ou a la nanofiltration dans le cas
des particules de taille plus faible.

33| Page



Tableau V - Classification des membranes en fonction de leur pouvoir de coupure (33)

PROCEDE DE FILTRATION | TAILLE DES PARTICULES

Filtre a sable 100-10 um
Microfiltration 10-0,1 um
Ultrafiltration 0,1-0.001 um
Nanofiltration 0,005-0,00005 pm

Osmose inverse 0.001-0,00001 pm

2.2.3.3. L'ozonation et autres méthodes d’affinage

L’ozonation est une méthode physique qui permet, en plus de son pouvoir de désinfection, la
biodégradation de certains micropolluants et matiéres organiques par oxydation (13).

D’autres méthodes spécifiques selon les caractéristiques de I'eau peuvent étre
ajoutées comme l'ajustement de pH, la déferrisation, la démanganisation...(13)

2.2.4. La désinfection

La désinfection constitue une étape majeure et préventive pour toutes les eaux brutes, afin
d’empécher tous les risques de contamination biologique par infiltration, qui pourraient
s'opérer dans la source ou les canalisations. Elle vise a neutraliser tous les micro-organismes
pathogénes comme par exemple les virus, les bactéries ou encore les parasites. Méme si
certains types d’eau comme les eaux souterraines sont généralement exemptes de virus et
bactéries pathogénes, une désinfection a titre préventif est instaurée pour limiter le risque de
contamination par infiltration.

Cette étape peut étre réalisée soit par des traitements chimiques d’oxydation ou par des
traitements physiques (figure 7).

TRAITEMENTSTHIMIQUES TRAITEMENTS®PHYSIQUES

Figure 7 - Procédeés utilisés dans la désinfection (13)
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2.2.4.1. Désinfection par les procédés chimiques

Les traitements chimiques sont destinés a détruire ou stopper la croissance des
microorganismes par dosage de produit désinfectant. Le principal avantage de ces traitements
est leur action rémanente, c’est-a-dire que I'eau traitée conserve dans le temps ses propriétés
désinfectantes et peut donc éviter une contamination ultérieure.

Les produits utilisés sont classés en deux grandes familles (annexe 10)(34) :
- Les produits oxydants : tels que le chlore, I'ozone, le brome, le permanganate de
potassium, I'iode et I'eau oxygénée,
- Les produits non oxydants : ce sont des produits issus de la chimie organique qui
bloguent les mécanismes de reproduction ou détruisent les membranes des micro-
organismes.

2.2.4.1.1. La chloration

Par son faible co(t de revient et sa simplicité d’utilisation, la chloration représente le traitement
chimique de désinfection le plus fréguemment utilisé. Ce procédé par oxydation chimique
permet d’éviter le développement de microorganismes.

Il existe 3 types d’agents chlorés : le chlore libre, les hypochlorites ou encore le dioxyde de
chlore. L'objectif de la chloration est d’injecter une teneur résiduelle, pendant un temps de
contact suffisant pour favoriser I'oxydation, tout en limitant I'apparition de sous-produits
organochlorés toxiques pour la santé. Un autre désavantage de la chloration est le goGt qu’il
donne a I'eau, de plus en plus pris en compte dans les traitements (annexe 10).

Le chlore libre est tres souvent utilisé mais lorsque 'eau est insuffisamment traitée, il réagit
avec les matiéres organiques et conduit a la formation de trihalométhanes toxiques, faisant
I'objet d’une réglementation. Le dioxyde de chlore, sous forme liquide, est moins utilisé car il
est plus onéreux et difficile a mettre en ceuvre. Il permet d’éviter la formation des composés
organochlorés mais génere dans les eaux désinfectées des ions chlorites (et parfois chlorates),
gui sont soumis a une référence de qualité du décret 2001-1220 (35).

2.2.4.1.2. L'ozonation

L'eau désinfectée par les procédés chimiques d’ozone est généralement envisagée dans les
usines de production d’eau potable. L'ozone posséde un grand pouvoir oxydant qui permet une
action bactéricide et antivirale. Utilisé en traitement d’affinage, il permet également
I"élimination de matiéres organiques. Cependant, I'ozone représente un traitement couteux et
sa mise en ceuvre est complexe car il est instable dans I'eau. De plus, la production d’ions
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bromates a partir de I'ozone et des ions bromures naturellement présents dans I'eau est a
contrdler, du fait d’une limitation par le décret n°2001-1220 (35) (annexe 10).

2.2.4.2. Désinfection par les procédés physiques

Les traitements physiques ont pour principal avantage de n'apporter aucun additif a 'eau
traitée. Parmi eux, il y a les rayonnements UV et les procédés membranaires. Ainsi, ils sont
particulierement adaptés a la désinfection des eaux ultra pures. Cependant, contrairement aux
traitements chimiques, ils n"ont pas d’effet rémanent. L’eau traitée n’est pas protégée contre
des pollutions ultérieures.

2.2.4.2.1. Le rayonnement Ultraviolet

Le rayonnement Ultraviolet (UV) dit UV-C, est un procédé physique qui représente I'alternative
aux traitements par oxydation. Les rayons ultraviolets sont une onde électromagnétique et
regroupent des fréquences oscillantes entre 10 nm (limite des rayons X) et 400 nm (limite des
radiations visibles). Pour des longueurs d’onde comprises entre 200 et 285 nm, ces rayons
possedent un pouvoir germicide élevé car ils entrainent la photolyse de I'’ADN (34).

Ainsi, selon la quantité d'énergie UV adsorbée, la cellule est soit stérilisée (effet
bactériostatique) soit détruite (effet bactéricide). L’action abiotique des UV est tres efficace sur
les bactéries, virus mais nécessite des doses supérieures pour les algues, moisissures et spores.
Il a été également démontré une action dans la neutralisation des parasites (protozoaires) dans
les eaux entrainant une progression de leur utilisation dans les usines de traitement.

Les lampes UV ont une durée de vie variant de 3000 a 8000 heures et ont la capacité de traiter
tout type de dimension d’installation (de quelques litres a plus de 1000 m3)(5).

Cependant, son utilisation dans les installations ne peut étre envisagée qu’apreés une étude des
caractéristiques de I'eau a traiter (annexe 10).

2.2.4.2.2. La filtration sur membrane

La filtration sur membrane est un traitement physique ayant une action de rétention contre les
germes pathogenes qui peut étre utilisé comme moyen de désinfection.

2.2.5. Traitement final

Comme la qualité de I'eau peut se dégrader dans le réseau de distribution, le traitement final
permet d’assurer un maintien de la qualité de I'eau au niveau chimique et microbiologique.

Pour maintenir une teneur de désinfectant résiduel jusqu’au robinet du consommateur et
obtenir une action rémanente, il est nécessaire d’injecter une légere quantité d’agents chlorés
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pour les désinfections réalisées par ozonation, par rayonnement UV ou encore par filtration sur
membrane. Cette concentration doit étre en accord avec les exigences sanitaires et gustatives.
Afin d’améliorer le caractere agressif ou entartrant d’une eau, un réajustement de pH peut étre
envisagé pour empécher la détérioration des canalisations.

2.3.Méthode de production des eaux pharmaceutiques

Les eaux a usage pharmaceutique sont obtenues a partir du réseau d’eau potable mais sa
gualité est insuffisante pour étre utilisée telle quelle dans les activités industrielles.

En effet, les normes de potabilité n’atteignent pas les exigences décrites par les pharmacopées.
Le systeme de production d’eau a usage pharmaceutique est défini par une séquence de
plusieurs procédés destinée a obtenir les caractéristiques physico-chimiques et
microbiologiques souhaitées par les pharmacopées.

La production est décomposée en 2 grandes opérations a savoir :

- le prétraitement, visant a protéger les équipements en aval utilisés pour le traitement,

- le traitement, visant a obtenir la qualité d’eau souhaitée (EPv, EPPIv).

Des systemes de stockage et de distribution sont congus pour maintenir la qualité de I'eau
produite dans le temps et jusqu’aux points de distribution. La qualité et rugosité des matériaux
doivent obéir aux exigences physico-chimigues et bactériologiques définies par la
pharmacopée.

2.3.1. Le Prétraitement

Le Prétraitement est 'opération visant a assurer une protection en aval des équipements.
L'objectif des procédés mis en ceuvre lors du prétraitement est de prévenir (figure 8) :

- le colmatage en éliminant les matieres en suspension, les colloides, par des procédés de
filtration,

- la contamination en réduisant la biocharge par des procédés de désinfection,

- I'entartrage en inhibant la dureté par des adoucisseurs,

- les risques de corrosion et d’endommagement des équipements en éliminant le chlore libre,
les oxydants et les matiéres organiques par des procédés d’adsorption ou d’irradiation UV.

MATIERESENBUSPENSIONE
ETEOLLOIDES BIOCHARGE
(TURBIDITE)

CHLOREIBRE
OXYDANTS
MATIERES@DRGANIQUES

DURETE
(TITREBHYDROTIMETRIQUE)

Irradiation®JV
Injection®!’ hypochlorite@deBodium Adoucissementfpar@changel’ions
Désinfection®hermiquel Injection@le@équestrant
Désinfection®@himique

Coagulation/FiltrationBurBable
MicrofiltrationBuritartouche
Ultrafiltration

AdsorptionBur@harbonfactif
Injection@e@n étabisulfite deBodium
Irradiation@V

Figure 8 - Procédés mis en ceuvre en prétraitement et leurs objectifs (36)
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2.3.2. Le Traitement

Les principales méthodes de traitement de purification de I'eau sont: I'échange d’ions,
I’osmose inverse, I'ultrafiltration ou encore la distillation (tableau VI).

L'efficacité de ces méthodes dépend des procédés réalisés au cours du prétraitement,
nécessaires afin d’assurer leur bon fonctionnement.

Dans la pratique, ces méthodes ne sont pas utilisées seules et sont toujours associées entre
elles, afin d’obtenir la qualité d’eau la plus adaptée a 'usage prévu, tout en ayant un bon
rendement et un prix de revient acceptable.

Pour obtenir une eau purifiée, I'ensemble de ces techniques est approprié. L'eau purifiée est
généralement produite par échange d’ions, osmose inverse, ultrafiltration et/ou
électrodéionisation et distillation (37). Cependant, pour obtenir le statut d’eau pour
préparations injectables, la distillation est la technique de référence la plus robuste.

Tableau VI - Efficacité des principales méthodes de purification de I'eau (38)

ELEMENTS ECHANGE D’'IONS | OSMOSE INVERSE | ULTRAFILTRATION DISTILLATION
++

Sels minéraux +++ 80 3 98% selon les 0 +++
ions
++ ++
Molécules organiques + Totale a partir de 300 Totale a partir de +++
daltons 10000 daltons
0
Substances +++
Colloides** organiques ionisées +++ Totale a partir de +++
peuvent étre 10000 daltons
retenues
Particules non dissoutes 0 +++ +++ +4+4+
Micro-organismes et
- 0 +++ 4+ +++
VIrus
Endotoxines bactériennes 0 +++ +++ 4

(0) : pas d’élimination, (+) : élimination faible, (++) : élimination importante, (+++) : élimination totale ou presque totale.

* Pyrogeénes : signifie qui « éleve la température », « donne de la fievre », accompagnant un processus inflammatoire (produites
par les microorganismes).

** Colloides : est la suspension d'une ou plusieurs substances, dispersées régulierement dans une autre substance, formant un
systeme a deux phases séparées.

2.3.2.1. Echange d’ions/ Permutation

L’échange d’ions a pour principal objectif de déminéraliser I'eau mais il peut également
permettre d’adoucir, faire de la décarbonatation ou encore adsorber sélectivement des métaux
dissous. L’eau a purifier passe successivement par I"échangeur a cations puis a anions, ce qui
constitue la bipermutation.
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Ces résines échangeuses d’ions sont constituées par un substrat en polymére obtenu soit par
condensation de formol et de phénol ou de formol et d’urée, soit par copolymérisation du
divinylbenzéne avec I'acide méthacrylique ou le vinylbenzene (38).

Pour obtenir différents types d’échangeurs, des groupements acides ou basiques ayant la
capacité d’adsorber des cations et anions d’une solution sont rajoutés a la structure
macromoléculaire obtenue (tableau VII) (figure 9).

Tableau VII - Groupements acides ou basiques utilisés sur les résines

GROUPEMENT TYPE D’ECHANGEUR

Sulfoné Cation fort
Carboxylique Cation faible
Ammonium quaternaire Anion Fort
Aminé Anion faible
Résine a cations Résine a anions

Eau
brute

Eau
traitée

Eau Eau
traitée brute

Ce

ce ®e

Figure 9 - Schéma principe des résines a cations et anions

Pour les échangeurs a cations, la réaction se déroule comme suit (5) :
2R'H + Ca?* >RyCa + 2H*
R'H+ Na* - R'Na + H*

Pour les échangeurs a anions, la réaction se déroule comme suit :
R"OH + CI"= R"Cl + OH"
2 R"OH + S04 - R"2S04 + 2 OH"
2 R"OH + HS04 = R";S04 + 2 H20

Lors du passage d'un fluide, les groupements sont remplacés par d’autres cations et anions en
guantité et charge équivalentes jusqu’a ce que la capacité d’échange des résines soit épuisée.
La régénération des résines se fait par une solution acide (H2SOs4 ou HCI dilué) pour les
échangeurs a cations et par une solution basique (Na;COs, NaOH, NH4OH) pour les échangeurs
a anions.

Il existe des échangeurs a lits mélangés dans lesquels les deux types de résines sont mélangés
mais leur régénération est plus complexe.
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Figure 10 - Schéma de la bipermutation sur lit mélangé (5)

Cette technique de bipermutation offre comme avantage une eau trés pure, a grand débit et
bon marché malgré le fait que les résines ne peuvent étre régénérées a l'infini. Il est également
a noter qu’il peut y avoir des relargages imprévisibles de substances pyrogénes qui empéchent
cette méthode d’étre utilisée en derniere étape de purification pour les préparations
injectables.

2.3.2.2. Osmose inverse (RO)

Le phénomeéne d'osmose est un phénomene naturel de diffusion qui peut étre observé entre
deux solutions de concentrations différentes, séparées par une membrane semi-perméable
(figure 11 (a)). A travers cette cloison, un transfert d’eau se produit de la solution la moins
concentrée vers la plus concentrée.

A :Eaudiluée
B : Eauconcentrée

Pression

(b)

Figure 11 - Principe de I'osmose (a) et de I'osmose inverse (b)

Le principe de l'osmose inverse consiste a appliquer dans le compartiment de la solution a
traiter (riche en molécules dissoutes) une pression suffisamment forte pour forcer le passage
de 'eau a travers la membrane, du milieu concentré vers le milieu dilué, ou est obtenu I'eau
purifiée (figure 11 (b)).
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L'osmose inverse est un procédé membranaire a gradient de pression, qui permet de
déminéralisée I'eau en retenant les molécules dissoutes de petites tailles, les sels dissous ou
les ions métalliques.

Ce systeme comprend généralement plusieurs modules montés en série ou en parallele sur les
eaux de rejet ou les eaux purifiées. Ces modules contiennent plusieurs millions de fibres creuses
en nylon, disposées en gerbes. Elles sont soudées entre elles a leurs deux extrémités par une
résine qui maintient I'étanchéité entre les deux compartiments (5). L'eau sous pression passe
de I'extérieur a I'intérieur de ces fibres pour se purifier.

L'osmose inverse est un traitement physico-chimique et antimicrobien. Cette technique offre
comme avantage d’obtenir une eau faiblement minéralisée, bon marché et en principe stérile,
apyrogeéne et exempt de particules en sortie du module. L'utilisation d’eau osmosée est
généralement réalisée comme derniére étape d’une filiere de traitement d’eau purifiée, d’eau
pour dilution des solutions concentrées de dialyse rénale...

L’eau d’alimentation doit subir en amont un prétraitement qui dépend de la nature de la
membrane utilisée, des caractéristiques de I'eau et de la qualité de I'eau a obtenir. Afin d’éviter
la détérioration des fibres, I'eau doit étre déchlorée par passage sur charbon actif.

'eau doit également étre adoucie puis convenablement filtrée afin d’éviter I'entartrage et le
colmatage rapide du module.

Malgré une grande efficacité de filtration, les traitements par membranes d’osmose inverse ne
doivent pas étre considérés comme des traitements stérilisants car des fuites peuvent subvenir.
Pour la fabrication d’EPPI, il nécessite d’étre associé a d’autres technologies.

2.3.2.3. Ultrafiltration (UF)

L'ultrafiltration (UF) est un procédé membranaire a gradient de pression. Al’aide de membrane
de perméabilité tres sélective, les molécules dissoutes dans I'eau sont séparées en fonction de
leur taille (figure 12). L'UF permet I"élimination totale des matiéres en suspension jusqu’a un
seuil de coupure de 0,01um. Cette méthode n’élimine pas les sels minéraux dissous mais
permet de retenir les molécules organiques (endotoxines bactériennes), les particules non
dissoutes, les micro-organismes et les virus.

L’objectif de 'UF a ce stade de la filiere de production d’eau est de réaliser une filtration
terminale stérilisante.

Afin d’éviter le colmatage rapide des pores, cette méthode nécessite en amont une préfiltration
convenable lors de I'étape de prétraitement.
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Figure 12 - Principe de |'ultrafiltration

2.3.2.4. Electrodéionisation (EDI)

L'électrodéionisation (EDI) est un procédé associant la technologie de I'osmose inverse et de
I’échange d’ions en vue de produire une eau de tres haute qualité (figure 13).

L'EDI présente des modules qui sont constitués d’'un mélange de résines cationiques et
anioniques placé entre deux membranes d’osmose inverse sélectives, I'une a caractéere
cationique et 'autre anionique. Les résines des échangeurs captent et transférent les ions a
éliminer jusqu’aux membranes sélectives a l'aide d’un courant électrique généré par des
électrodes (5).

Les procédés d’échange ionique ne doivent étre mis en ceuvre qu’aprés un prétraitement
adapté selon la qualité d’eau brute (élimination des matiéres en suspension, des matieres
organiques, du chlore résiduel, des chloramines...).

Anode (+)

Cation Membrane

Anion Membrane .Q.Q.
ﬁ
Eau . . . Eau
brute "® .Z : g @ .: ' i o0 traitée
Cation Membrane p ’

Anion Membrane

Cathode (-)

. cr @ OH . Na* @ H* ) lon de la résine

Figure 13 - Principe de I'électrodéionisation (39)
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2.3.2.5. La Distillation

La distillation est la méthode de purification la plus ancienne et constitue le plus souvent
I'ultime traitement d’une filiere de production d’eau purifiée ou d’eau pour préparation
injectable. L'eau obtenue possede une tres grande pureté physico-chimique et
microbiologique, une conductivité extrémement faible (jusqu’a 0,06 uS/cm) et une corrosivité
importante.

Ce procédé sépare les constituants en fonction de leur volatilité, c’est-a-dire leur capacité a
s’évaporer selon la température. Ainsi plus le composé est volatil, plus celui-ci s’évapore
facilement et se retrouve dans la téte de la colonne a distiller avec la phase gazeuse qui a donc
une composition différente du mélange initial. Ces vapeurs sont ensuite condensées, formant
un liquide enrichi en composé le plus volatil appelé le distillat.

De nos jours, les distillateurs utilisés en industrie fonctionnent en continu avec des débits
suffisamment élevés pour étre productif et possedent des systéemes de recyclage de 'eau de
refroidissement afin de gagner de I'énergie.

L'eau distillée produite est généralement réservée aux préparations injectables. Une fois
purifiée, I'eau est maintenue en circulation dans des réservoirs calorifugés a haute température
(80-90°C) correspondant a la température de sortie des distillateurs afin d’éviter tout risque de
contamination microbiologique. Au moment de son utilisation, I'eau est refroidie a la
température souhaitée par un échangeur de chaleur.

Pour ce procédé, des précautions sont a prendre en compte a savoir que les impuretés volatiles
telles que le CO; et NH3 sont néfastes pour I'équipement et qu’il faut les éliminer.

Il existe 3 types de distillateurs utilisés au niveau industriel (5,38) :

o Distillateur a simple effet (SED) : Il est constitué de 2 parties en acier inoxydable :
I’évaporateur et le condenseur. L'eau est portée a ébullition jusqu’a évaporation a une basse
pression (la température d’ébullition de I'eau diminue avec la pression). Puis la vapeur d’eau
récupérée se condense en se refroidissant dans le condenseur. Les gouttelettes d’eau purifiée
sont alors recueillies.

Ce type d’appareil est simple et permet d’atteindre un gros débit (plusieurs centaines de litres
par heure).

o Distillateur a multiples effets (MED) (figure 14) : La technique de distillation a multiple effets
est la plus couramment utilisée pour produire de I'EPPI. Ce type de technologie est plus
complexe que la précédente mais permet une récupération importante des calories.

Cet appareil est composé de plusieurs évaporateurs montés en séries nommés effets. Les
évaporateurs ont un réle de condenseurs pour les vapeurs résultantes des effets précédents.
L’eau entrant dans l'effet s’évapore et la vapeur formée se condense au niveau de |'effet
suivant. L’énergie qui se libére lors de la condensation permet d’évaporer I'eau présente dans
I'effet. La vapeur du dernier effet sert a réchauffer 'eau d’alimentation du premier effet.
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o La thermocompression (TC) : La technique de distillation par thermocompression est un
procédé alternatif pour produire de 'EPPI et est généralement utilisée dans le dessalement de
I'eau de mer. Cette technologie est la plus performante aussi bien aux niveaux qualités que
financieres. Elle permet de réduire la consommation d’énergie et d’éviter le recours a un
condenseur, qui est consommateur d’eau, puisque la compression permet de condenser la
vapeur et récupérer sa chaleur latente.

L'EPPI déja produite permet de préchauffer I’'eau d’alimentation qui va étre injectée dans la
colonne a distiller. L’eau d’alimentation se vaporise en téte de la colonne a la suite d’'un apport
d’énergie. Un condenseur est associé a la colonne a distiller afin de condenser en sortie de
colonne la vapeur pure produite. De I'énergie sous forme de chaleur est libérée par la
compression de la vapeur qui se transforme en eau liquide, EPPI. Dans la colonne du distillateur,
I"EPPI surchauffée est réintroduite via un échangeur afin de vaporiser I’eau d’alimentation.

Eau a
Vide Vide Vide  Vide traiter

C =Y _ __ ¥__ _ h 4 CONDENSEUR
H === 7 e ===—== | Vapeur 2o FINAL ¥
A 1
]
F
F
A
G v
E

Condensat Eau

rejeté traitée

> pure

Figure 14 - Schéma du principe de la distillation a multi-effets (MED)

2.3.3. Filieres recommandées par les pharmacopées

Les pharmacopées recommandent des filieres de traitement dans le but d’obtenir I’eau purifiée
en vrac (EPv), I'eau pour préparations injectables en vrac (EPPIv) ou encore la vapeur pure (VP).
Pour I'obtention de I'EPyv, il peut étre utilisé les méthodes de distillation, RO/RO (Osmoseurs
inverses en série) ou RO/EDI (Osmoseur inverse suivi par I'électrodéionisation) (annexe 11).
Dans le cas de la production d’EPPlv, ce sont les méthodes de distillation qui restent privilégiées
(annexe 12)(40).

En Europe, il est généralement conseillé de suivre le schéma de traitement ci-dessous qui est
tout aussi valable aux USA ou au Japon. A la suite d’un prétraitement, I'EPv peut étre produite
par la méthode RO/RO ou RO/EDI (figure 15).

L'EPv permet de fabriquer 'EPPIv a I'aide de la distillation ou de la VP a 'aide du générateur de
vapeur pure.
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Preétraitement EPPI stockée 2 TO°C .
1
Boucle SEPPIV
RORO ou ROVEDI miaintenue a T0°C +
1 minimum
EFV stockee 3 15°C — 2
T Points d'utilisation {POL)
Boucle dEFV maintenue —=
3 15°C et ozonée -
: Ge de
) i nerateur de vapeur
Points d'utilisation (POU) b pure (GVP)
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Figure 15 - Filiere d’obtention d’EPV, d’EPPI et de VP autorisée par les pharmacopées européenne, américaine,
japonaise (40)

Une autre alternative, proposée en Europe et aux USA, est de fabriquer I'EPv et I'EPPIv a partir
de la distillation par thermocompression (TC) (figure 16). La VP est produite a partir de I'EPv a
I'aide d’un générateur de vapeur.

EDCH (eau destinee a la
consommation humaine)

I Prétraitement I

+
l = Distillater TC

I EPV stockée 3 15°C IQ_
EFPIV stockée 3 T0°C 1

>

. Générateur de vapeur I +
Boucle d'EPV maintenue I
a 15°C et ozonee pure (VP) BC:UGl& I:|'E‘PP|V
maintenue a T0°C
¥ minimum
Foints d'utilisation [FOU]I VP distribuge I *
Foints d'utilisation (POU)

Figure 16 - Filiere d’obtention d’EPV, d’EPPI et de VP autorisée par les pharmacopées européenne et américaine
(2" solution) (40)

D’autres méthodes sont applicables au Japon et aux USA pour produire de I'EPPIv (figures 17
(a) et (b)).

A partir de I'EPv produite par la méthode RO/RO ou RO/EDI, I'EPPI peut étre fabriquée a I'aide
de la méthode RO/UF (osmoseur suivi de l'ultrafiltration) pour le Japon ou seulement I'UF
(ultrafiltration) pour les USA.
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Figure 17 - Filiére d’obtention d’EPV, d’EPPI et de VP autorisée par : la pharmacopée japonaise (a) et la
pharmacopée américaine (b) (40)

2.4.Cas particulier des eaux thermales

Les traitements applicables aux EMN (conditionnées ou distribuées en buvette) font I'objet
d’une évaluation par I'EFSA (European food safety authority) et d’'une autorisation communale.
Dans tous les cas, les traitements envisagés pour I"élimination de certains composés doivent
remplir les conditions suivantes (41) :

- justifier le recours du traitement au regard de la composition de I'eau,

- ne pas modifier la composition de I'EMN dans ses constituants essentiels lui conférant ses
propriétés ni ses caractéristiques microbiologiques,

- garantir l'innocuité et 'efficacité du traitement,

- ne pas conduire a la formation de résidus, a la suite du traitement, pouvant présenter un
risque pour la santé publique.

Au niveau national (41), les traitements et les adjonctions pouvant étre réalisés sur I'EMN se
limitent a la liste suivante :

- la séparation des éléments instables,

- I'élimination de gaz carbonique libre,

- I'incorporation ou la réincorporation de gaz carbonique,

- la séparation des composés du fer, du manganése, du soufre et de l'arsenic,

- la séparation de constituants indésirables.

Ces méthodes concernent principalement I'élimination du fer, manganése ou encore de
Iarsenic ainsi que I'ajout ou I"élimination du gaz carbonique (annexe 13).

Les traitements autorisés concernant les EMN montrent des limites. En effet, ces traitements
sont incontournables mais ils sont difficiles a maitriser par les industriels qui doivent adapter le
traitement a chaque EMN. Par ailleurs, beaucoup de constituants indésirables (tels que les
nitrates, baryum, bore...) n’ont encore aucun traitement d’élimination applicable dans le cas
d’une EMN.
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CHAPITRE 2 : Impact de |'’entartrage et procédés actuels

utilisés pour sa limitation

1. Origine de I'entartrage

Le facteur principal de la formation du tartre est le CO2 atmosphérique. Le CO; se dissout au
contact des eaux naturelles puis s’hydrate et s’ionise jusqu’a donner lieu a une réaction acide.
Cette réaction contribue a l'altération chimique et |'érosion des roches. Ainsi, les eaux
contiennent des matiéres en suspension et des éléments dissous tels que des cations (Ca?*,
Na*, Mg?*, Fe?*), des anions (COs?, HCOs', CI5, SO4%), des gaz dissous (CO2 et O2) ou encore des
matiéres organiques.

Les eaux chargées en éléments dissous entrainent la formation de dépbts de tartre sur les
parois en contact. La nature chimique du tartre varie selon la nature des roches que I'eau a
traversé mais il est fréquemment constitué de (42) :

- Sels de calcium (carbonates, sulfates) ;

- Sels de magnésium (carbonates, hydroxydes) ;

- Silice et silicate (silico-aluminates de calcium et de magnésium).
Néanmoins, le carbonate de calcium reste le composé majoritaire dans la formation du tartre
(42).

2. Mécanismes de cristallisation : aspects théoriques

La cristallisation, au sens large du terme, correspond au changement d’état d’une phase
gazeuse ou liquide en une phase solide réguliére et structurée nommeée le cristal.

La cristallisation en solution correspond au processus inverse de la dissolution c’est-a-dire le
passage d’une phase liquide a deux phases constituées d’une phase liquide et 'autre solide.
La cristallisation et la précipitation sont des phénomenes similaires mais qui se distinguent par
leur cinétique et la morphologie du produit obtenu.

La précipitation peut conduire a un solide amorphe ou cristallin au cours d’une réaction
chimique ou lors du basculement de solvant. La cinétique étant tres rapide, la granulométrie
des particules formées n’excede pas la centaine de micrometres.

La cristallisation conduit lentement a la formation d’un solide cristallin qui peut se réaliser au
cours d’un processus physique tels que I'évaporation ou le refroidissement.

La cinétique étant inférieure a celle de la précipitation, plus la cristallisation est lente plus les
dimensions des cristaux sont grandes (de I'ordre de la centaine de microns voire du millimetre).
La cristallisation du carbonate de calcium a la particularité d’étre accélérée en chauffant le
milieu. Pour étudier ce phénomene, la courbe de solubilité est la donnée thermodynamique
indispensable.
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2.1.Solubilité

La solubilisation correspond a la dissolution d’un solide dans une phase liquide ou gazeuse.
La solubilité représente la quantité de matiere maximale d’un solide qui peut étre dissous dans
une gquantité de solvant définie pour une température déterminée.

Pour quantifier ce phénomeéne, il est généralement utilisé la courbe de solubilité qui représente
I’évolution de la solubilité a I'’équilibre thermodynamique, en fonction d’un parametre étudié,
généralement la température.
Deux zones sont représentées sur ces diagrammes :
- Une zone sous saturée en dessous de laquelle le solide est completement dissous et
aucun cristal ne peut se développer ;
- Une zone sursaturée au-dessus de laquelle des cristaux peuvent se former.

2.2. Sursaturation

Il existe une limite thermodynamique a la solubilité du composé dans le solvant qui correspond
au phénomene de saturation de la solution. La sursaturation correspond a la force motrice de
la cristallisation et permet de mesurer |'écart a la solubilité. Plus la sursaturation est élevée,
plus la cristallisation est rapide.
Cette force motrice de cristallisation (Ap) est régie par la différence des potentiels chimiques
d’une molécule en solution, dans les phases meres sursaturées (u2) et saturées (us), selon
I’expression :
Au= (u2 — ps) = k.In(B)

Avec k: Constante de Boltzmann (1.38.1023 J.K1)

T : Température absolue (K)

p : Degré de sursaturation

En connaissant la concentration initiale du soluté dans la solution (C) et la solubilité (Ceq),
différentes expressions ont permis de quantifier la sursaturation (tableau VIII).

Tableau VIl - Formules utilisées pour la sursaturation (43)

DENOMINATION UNITE FORMULES

C
Degré de sursaturation (f3) - B=—
Ceq
C—Cy
Sursaturation relative (o) = o=1-8 = .
eq
Sursaturation absolue (s)  Kg.m?™ ou mol.m™ s= C—Cgy

Lorsque C<(,, soit s<0 (c<0), la solution est dite « sous saturée » car elle se situe dans la zone
de dissolution. Au niveau de la limite C=C,, soit s=0 (5=0), |a solution est dite « saturée ».
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Au-dela de cette limite de solubilisation, lorsque C>C,, soit s>0 (5>0), la solution contient alors
plus de soluté qu’elle ne peut dissoudre a I'équilibre thermodynamique. La solution est dite
« sursaturée » et se trouve dans un état métastable qui favorise la cristallisation (tableau VIII).

La solubilité augmentant généralement avec la température, le phénomene de sursaturation
s’obtient généralement par refroidissement de la solution pour les composés ayant une courbe
de solubilité directe et par réchauffement pour les composés dans le cas d’une solubilité
inverse.

2.3.La cristallisation

La cristallisation du carbonate de calcium peut s’effectuer sous différentes formes qui sont a
I'origine de son polymorphisme.
Le processus de cristallisation s’effectue en 2 étapes successives :

- Nucléation ou germination correspondant a la naissance des cristaux ;

- Croissance cristalline correspondant au grossissement des cristaux.

En ce qui concerne le cycle de cristallisation du carbonate de calcium, beaucoup d’études ont
été réalisées au niveau de la phase de croissance (44—-46). Du fait de la complexité du systéeme
de germination, peu d’études ont permis de mettre a jour un modele cinétique satisfaisant.
De plus, les études réalisées n’arrivent pas a séparer efficacement les deux phases des
échanges de matiéres qui peuvent se réaliser a I'interface liquide-solide (47).

2.3.1. Nucléation

La nucléation (ou germination) est I'étape de transformation d’un état désordonné vers un
état organisé de la matiere.

Ce phénomene permet I'apparition de petits cristaux thermodynamiquement stables nommés
germes ou nuclei. Ces cristaux ont pour origine les molécules de soluté présentes dans le milieu
qui entrent en collisions et forment des agrégats sous I'effet de I'agitation moléculaire.

La naissance d’un cristal met en jeu une certaine énergie appelée enthalpie libre d’activation
de germination (AG). La création d’un nucleus implique de créer un volume et une surface qui
mettent en jeu deux énergies antagonistes. La sursaturation apporte de I'énergie de volume
mais provoque par le germe, en paralléle, une résistance et donc une instabilité de son énergie
libre de surface causée par la tension interfaciale existant entre les deux phases.

L'influence des termes de volume et de surface est mise en évidence par I'évolution de
I’enthalpie libre d’activation de germination (AG) en fonction du rayon du germe (r) (figure 18).
Il existe une taille critique du germe (r®t) ou les termes d’énergie se compensent. Ce rayon
critique correspond a la situation ol le germe est en équilibre instable dans la solution. Dans la
situation ol r<re, c’est-a-dire que le germe perd une molécule, il se dissout. Dans le cas
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contraire ol r>r°, il croit car il y a ajout d’'une molécule. Dans les deux situations, le processus
est spontané car il se fait avec un gain d’énergie (43).

AG §
Terme
de surface
crit
ﬂGIu:-m
perit r
AG
Tarme
de voluma

Figure 18 - Energie libre d'activation du germe en fonction de son rayon (r) (48)

Il existe 2 grandes catégories de germination selon les conditions du milieu environnant (figure
19) : primaire et secondaire.

La nucléation primaire correspondant a la formation spontanée des nuclei dans une solution
initialement dépourvue de cristaux. Il est nécessaire de différencier la nucléation primaire
homogene qui correspond a la création des nuclei au sein de la phase liquide, sans contacts
particuliers avec des parois ou particules solides et la nucléation primaire hétérogene,
correspondant a la formation des cristaux sur des surfaces solides en contact avec la solution
(paroi, bulle, impureté, cristal de la méme phase ou d’une autre phase...)

La nucléation secondaire correspond a la formation de nuclei a partir de cristaux préexistant en
suspension. Il est nécessaire de distinguer la nucléation secondaire de surface qui correspond
a l'utilisation des cristaux préexistant comme support pour la fabrication de nouveaux cristaux
et la nucléation secondaire d’attrition, qui correspond a la cassure de dendrites sous I'effet de

Homogene TN, p,homogéne
Primaire
(Absence de cristaux initialement présents)
Hétérogene TN, p,hétérogene
De surface TN,s,surfacique
Secondaire
(Présence de cristaux initialement présents)
D’attrition TN,s,attrition

Figure 19 - Description des différents mécanismes de nucléation

chocs.
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Pour décrire séparément chacun de ces phénomenes, il existe des expressions cinétiques de la
vitesse de nucléation (rn) en fonction de la sursaturation. Dans la réalité, ces mécanismes se
réalisent simultanément mais certains prédominent en fonction du degré de sursaturation.

La vitesse globale de nucléation correspond a la sommation de ces 4 différents mécanismes
sous |'expression suivante :

n = rN,p,homogéne + rN,p,hétérogéne + rN,s,surfacique + rN,s,attrition

Chaque mécanisme possede son domaine de prédominance selon la sursaturation du milieu
(figure 20).

Dans la zone 1, la nucléation devient active et la fréquence de formation des germes augmente
fortement avec la sursaturation pour retourner le plus rapidement a ['équilibre
thermodynamique. C’est la nucléation secondaire par attrition qui domine.

Dans la zone 2, la nucléation primaire homogene reste tres faible méme avec la présence de
solide. C’est la nucléation secondaire surfacique qui domine.

Dans la zone 3, la formation des germes se fait principalement par nucléation hétérogene dans
le cas ou les cristaux sont absents.

Dans la zone 4, c’est la nucléation primaire homogene qui prédomine.

"

Concentration

-
=

Températurs

Figure 20 - Zones des différents mécanismes de nucléation prépondérants en fonction de I’équilibre
thermodynamique dans un diagramme concentration-température (48)

2.3.2. Croissance cristalline

Le processus suivant la nucléation est la croissance cristalline qui permet aux nuclei stables
formés de croitre jusqu’a épuisement du milieu sursaturé et le retour a l'équilibre
thermodynamique. Cette étape permet de contréler la qualité du produit cristallin car la
croissance influence la distribution de taille, la morphologie et la pureté des cristaux.

La croissance cristalline est séparée en deux processus successifs qui sont définis chacun par
une vitesse propre. La vitesse globale de croissance cristalline est limitée par 'étape ayant la
vitesse la plus faible.
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[l est défini :
- L'étape de diffusion qui correspond au transfert du soluté (molécule ou ion) vers la
surface du cristal (concentration en surface des cristaux Cs).
- L'étape d’intégration qui correspond a l'incrémentation du soluté (molécule ou ion)
dans le réseau cristallin déja formé.
Dans le cas ou la vitesse d’intégration est trés lente par rapport a la vitesse de diffusion, la
croissance est dite « limitée par l'intégration », dans le cas contraire, la croissance est dite
« diffusionnelle ».

Il est possible d’exprimer la vitesse linéaire de la croissance cristalline (G) selon I'expression

suivante :

dL

— 1
G = o (m.s™)
Avec L :lataille caractéristique du cristal (m)

t:temps (s)
2.3.2.1. Morphologie du cristal

La morphologie du cristal représente les formes que peut prendre le cristal au niveau de ses
différentes faces, a différencier de la notion de faciés qui représente I'aspect extérieur du cristal
qui se développe a partir des faces entre elles.

Sur chacune des faces du cristal, il peut étre distingué (49) : les surfaces planes F (Flat), les
escaliers S (Step) et les coins K (Kink) qui constituent les sites privilégiés d’intégration (figure
21).

Les faces F du cristal croissent :
- s0it par germination bidimensionnelle (Fa) ;
- goit par spirale de croissance (Fb).

Figure 21 - Représentation des différents types de face d'un cristal (49)

La forme de croissance du cristal ne tient compte que des faces qui ont des vitesses de
croissance lente. Parmi elles, les surfaces de type F sont généralement les plus retrouvées sur
les cristaux car leur cinétique est la plus lente du fait que I'attractivité est plus faible entre les
molécules et les surfaces lisses du cristal (48).
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2.3.2.2. Mécanismes de croissance cristalline

Il existe 2 grandes catégories de mécanismes de croissance cristalline (figure 22) : la croissance

Croissance bidimensionnelle Croissance polynucléaire
Croissance cristalline Mécanisme de nucléation et d'étalement
(B+S)

Croissance par spirale

bidimensionnelle et la croissance par spirale.

Figure 22 - Description des différents mécanismes de croissance cristalline

La croissance par germination bidimensionnelle intervient lorsque les molécules de soluté ne
trouvent aucun site préférentiel d’intégration sur les surfaces planes (type F) du cristal, ce qui
favorise leur rencontre et la coalescence. Le complexe ainsi formé, est appelé germe
bidimensionnel (ou germe 2D). Cette croissance prédomine a trés haute sursaturation.

Ce mode croissance se décompose en trois modeles (49,50) :

- Le mécanisme de germination mononucléaire : un seul nucleus croit et s’étale de fagon
a former une nouvelle couche cristalline sur la face avant qu'un autre nucleus se forme ;

- Le mécanisme de germination polynucléaire : plusieurs germes se développent
simultanément sans s’étaler pour recouvrir I'ensemble de la surface ;

- Le mécanisme de nucléation et d'étalement (Birth and Spread : B+S) : combinaison des
deux mécanismes précédents (figure 23). Une nouvelle couche est formée par la
réunion de plusieurs ilots s’étalant a partir des points de naissance des germes a la
surface du cristal. Les nouvelles couches sont créées a partir des couches incomplétes
formées auparavant (51).

Figure 23 - Croissance par nucléation bidimensionnelle selon le modéle B+S (49)
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La croissance par spirale (ou par dislocation vis) intervient le plus fréquemment car les cristaux
sont généralement imparfaits et possédent des défauts. Certains de ces défauts appelés
dislocations se développent jusqu’a la surface du cristal.

La théorie BCF pour Burton Cabrera et Franck (52) proposée en 1951, suppose que dans le cas
de faible sursaturation, la croissance se fait en spirales au niveau de ces dislocations (figure 24).
La formation de dislocations vis sur les faces forment des marches puis une croissance de ces
faces en spirales. Le soluté se dépose sur les faces puis migre jusqu’aux dislocations.

(R I & L3

Figure 24 - Evolution d'une dislocation vis en spirale de croissance (53)

2.4. Agglomération

L"agglomération consiste en la réunion de particules par des ponts cristallins formant une plus
grosse particule. Il est nécessaire de distinguer l'agglomération de |'agrégation par sa
dépendance vis-a-vis de la sursaturation. Les agrégats forment des structures fragiles qui
peuvent étre dissociées sous l'effet de contraintes physico-chimiques contrairement aux
agglomérats redissociables sous I'effet de contraintes mécaniques (figure 25).
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Figure 25 - Mécanisme de formation d'un agglomérat (54)

Le mécanisme d’agglomération peut étre présenté en trois étapes (55) : I'approche des
particules, la collision entre les particules et la formation de ponts cristallins.
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2.4.1. L'approche des particules

Selon leur taille, les particules entrent en collision suivant deux modes :
- Par mouvement Brownien pour les particules dont |a taille est inférieure au micrometre
(insensibles au turbulence) ;
- Par cisaillement pour les particules de taille supérieure.

2.4.2. La collision

La collision entre deux particules se réalise a partir des tourbillons créés par le mouvement
brownien ou la turbulence. Les collisions sont d’autant plus nombreuses que les particules sont
nombreuses.
Au cours de ce contact, les forces a faible portée sont a I'origine du phénomene :

- Les forces d’attraction de Van der Waals ;

- Les forces de répulsion liées a I'existence d’une double couche électrique autour des

particules.

Le rapprochement des particules est favorisé lorsque les forces d’attraction sont plus
importantes que les forces de répulsion. L’adhésion est alors efficace mais 'agrégat formé reste
fragile avec des forces de cohésion de type électrostatique. Les éléments sont facilement
redispersables.

2.4.3. Laformation de ponts cristallins

Une fois I'agrégat formé, I'agglomération peut avoir lieu uniguement si la sursaturation et le
temps de contact sont suffisants. A partir de la croissance cristalline au niveau des joints de
grains, des ponts cristallins irréversibles se forment.

Dans le cas d’une précipitation en milieu sursaturé, il est difficile de distinguer I'agglomération
d’un autre processus d’augmentation de la taille des cristaux tel que la croissance cristalline.
Cependant, la théorie des colloides est une approche permettant de mieux comprendre les
forces intervenant lors du phénomeéne d’agglomération (56).

2.4.4. Théorie des colloides dans le phénomeéne d’agrégation
La dispersion colloidale correspond a une phase finement divisée et dispersée dans une phase
continue. Généralement, un systéme posséde un caractéere colloidal lorsque la gamme de taille
de sa phase dispersée se trouvent entre 1 et 1000 nanomeétres (56—59).

2.4.4.1. Forces d’attraction

Les forces de Van der Waals (Evgw) correspondent aux interactions s’exercant entre les dipdles
électriques instantanés des molécules. Parmi elles, il existe (figure 26) :
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- Les forces de Keesom (ou interaction dipdles-dipdles permanents) : qui correspondent
a une interaction entre deux molécules polaires ;

- Les forces de Debye (ou interaction liée a la création d’un dipdle induit) : qui
correspondent a une interaction entre une molécule polaire et une apolaire mais
susceptible de le devenir via I'influence du champ électrique de sa voisine ;

- Lesforces de London (ou interaction dipdles-dipbles instantanés) : qui correspondent a
une interaction entre deux molécules apolaires non chargées.

ce et}

methyl any

alcohol chloroform acetone hydrocarbon octane hexane

CH;0H CHCI CH;COCH; CeH,4 CgH g CeH 4
dipole-dipole permanent dipole — induced dipole —
interaction induced dipole induced dipole

Figure 26 - Présentation des différentes composantes de la force de VVan der Waals (60)

2.4.4.2. Forces de répulsion

Parmi les forces de répulsion, il est possible de discerner la répulsion stérique et les forces
électrostatiques.

La répulsion stérique : les forces de Born ou de Pauli

Si des molécules se rapprochent et que leurs atomes sont trop prés les uns des autres, une
certaine quantité d’énergie est nécessaire afin d’effectuer le chevauchement des nuages
électroniques. Ainsi, des forces de répulsion dites de Pauli dominent les forces d’attraction
empéchant l'interpénétration et la fusion des molécules.

Les forces électrostatiques

Il est possible d’observer une tendance a I'accumulation de charges au niveau de l'interface de
deux phases. L'affinité entre les cations et anions étant différente, une phase tend a acquérir
une charge positive et I'autre une charge négative.

Dans le cas d’une particule solide au sein d’'un milieu liquide et supposée chargée a sa surface
négativement (ou positivement) (figure 27), la charge accumulée a la surface attire les contres
ions positifs (ou négatifs) qui forment la couche de Stern autour de la particule. La
concentration locale en contre-ions (et donc le potentiel électrostatique), en s’éloignant,
diminue sous I'effet de la diffusion tendant a homogénéiser le milieu. La couche formée est
dite diffuse.
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L’ensemble des deux couches forme la double couche électrique a l'origine des forces
électrostatiques de répulsion (Erep) entre les particules. Son épaisseur K* (longueur de Debye)
est dépendante de la force ionique du milieu.

Dans le cas ou le milieu est concentré, I'épaisseur de la double couche est diminuée par
écrasement de la couche diffuse, atténuant les forces de répulsion et favorisant ainsi
I’agrégation des particules.
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Figure 27 - Modéle de la double couche électrique pour particule solide chargée négativement en surface (56)

2.4.4.3. Théorie de DLVO

Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek (61) ont développé la théorie DLVO basée sur la
stabilité des suspensions colloidales qui permet de comprendre les interactions entre les
particules et le phénomene d’agrégation.

Cette théorie considére que le potentiel d’interaction total entre deux particules correspond a
la somme de deux types de forces en compétition : les forces de répulsion électrostatique et
les forces d’attraction de type de Van der Waals.

L'énergie d’interaction totale (Ewt Ou Epvio) est obtenue a partir de la somme des énergies
attractives (Evaw) et répulsives (Erep) :

Eprvo = Evaw + Erep
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Différentes configurations existent selon la force ionique en solution (figure 28) :

Pour une force ionique faible : I'existence d’une double-couche électrique épaisse
entraine la domination des forces de répulsion. Le contact entre les molécules est limité
par la formation d’une haute barriére énergétique qui empéche I'agrégation ;

Pour une force ionique élevée : I'existence d’une double-couche électrique écrasée et
faible entraine I'atténuation des forces de répulsion. La barriere énergétique disparait
et le systeme tend a se diriger vers les potentiels les plus bas aux courtes distances
favorisant I'agrégation.

mpdsve

Force ionique faible

Erargle & intaractior

" Force ionique élevee

aracinve

Figure 28 - lllustration de la théorie DLVO (56)

2.5. Autres évolutions des systemes

Les suspensions cristallines formées sont fragiles et soumises a une évolution du nombre total

de cristaux en solution par I'apparition d’autres phénomenes tels que :

La brisure : correspond a la diminution de la taille des cristaux formés sous |'effet de
contraintes hydrodynamiques. Dans le cas des particules de carbonate de calcium, cet
effet peut étre négligé du fait de la petite taille des cristaux ;

Le murissement d’Ostwald : phénomene lent qui se réalise a de faibles sursaturations.
Les petites particules plus solubles que les grosses se redissolvent dans le milieu afin
d’alimenter la croissance des gros cristaux (56).

3. Physico-Chimie de I'entartrage

L'entartrage correspond a la formation de dépbts sur des parois en contact avec les eaux. Ce

tartre est principalement composé de calcium et magnésium présents sous forme carbonates.

Selon la nature de I'eau, il peut aussi contenir de |a silice, des oxydes et hydroxydes tel que

I"hydroxyde ferrique ou des argiles (42).
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3.1.Classification de la dureté des eaux

[l existe deux groupes pour classer les minéraux dissous présents dans I'eau.
On trouve les ions constitutifs (ou éléments fondamentaux) au nombre de 6 et les éléments
caractéristiques cationiques et anioniques (tableau IX).

Tableau IX - Eléments minéraux dissous dans I'eau

ELEMENTS
FONDAMENTAUX CARACTERISTIQUES

CATIONIQUE | ANIONIQUE

H* Na* Clr
OH- Mg?* NOs
H>COs ou CO» Fe?* SO4*
HCOs Mn?2* POs*
COs* AlR* Si0s*
CaZ+

Par leur nature géologique et leur composition en éléments chimiques dissous, les eaux
peuvent étre classées selon leur caractére entartrant ou agressif (tableau X).

En effet, la dureté ou titre hydrotimétrique (TH) de I'eau représente son niveau de calcaire. Cet
indicateur est défini comme étant la somme des concentrations en cations métalliques a
I'exception de I'hydrogéne et des métaux alcalins. La dureté totale, encore appelée
consommation de savon ou dureté calcique et magnésienne, est 'expression de la teneur en
ions calcium et magnésium du fait qu’ils représentent les constituants majeurs de ce
phénomene.

Elle s’exprime généralement en milliéquivalent de concentration en carbonate de calcium
(CaCO0s) ou encore en degré francais (°F). Il faut savoir que, 1 degré francais représente 1/5 de
még/L ou une concentration molaire de 10 mol/L de CaCOs soit une concentration massique
de 10 mg/L. Il est dit également que 1 degré francais équivaut a 4 mg/L de Ca%* ou 2,4 mg/L de
Mg?*. Il représente également a 20°C, une conductivité de 20 uS/cm (33,62).

Tableau X - Classification de la dureté de I'eau

CLASSIFICATION CONDUCTIVITE A 25°C (uS/CM) TITRE HYDROTIMETRIQUE

Eau douce Inférieur 300 Inférieur a 17

Eau dure Entre 300 et 550 Entre 17 et 30

Eau tres dure Entre 550 et 950 Entre 30 et 55

Eaux extrémement dure Supérieur 950 Supérieur a 55

Plus le titre hydrotimétrique et la conductivité de I'eau sont importants, plus I’eau est dure.

Une eau douce posséde une dureté faible et un caractere agressif pouvant étre délétere pour
la santé du fait d’une possibilité de dissolution d’éléments toxiques dans les canalisations.
Contrairement a celle-ci I'eau dure possede un caractére entartrant qui pourra étre néfaste
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pour des installations et entrainer un usage important de détergents. Il s’agira de trouver un
compromis a ces deux situations.

On peut également déterminer le caractere agressif ou entartrant des eaux a l'aide de
différents indices tels que le test au marbre, I'indice de Langelier, I'indice de Larson ou encore
I'indice de Ryznar (annexe 14).

3.2.Différents polymorphes

Le carbonate de calcium (CaCOs), constitué d’ions carbonate (COs%) et d’ions calcium,
représente I’élément le plus abondant sur la Terre.

[l est un constituant majeur en géologie des roches calcaires comme la craie ou le marbre mais
il est également présent au niveau biologique comme constituant des coquilles.

Le carbonate de calcium, sous sa forme solide, organise ces atomes de maniere structurée en
cristal. Il a la particularité de cristalliser sous différentes formes polymorphiques.

Martin Heinrich Klaproth, en 1788, fut le premier a mettre en évidence ces différentes
structures de cristal pour le carbonate de calcium et a introduit pour la premiére fois la notion
de polymorphisme.

Le polymorphisme cristallin se définit comme la capacité d'un composé a s’organiser sous au
moins deux formes cristallines différentes pour une méme composition chimique mais avec un
agencement spatial et une stabilité thermodynamique différents. D’autres termes ont vu le
jour, comme le pseudo-polymorphisme qui concerne I'ensemble des structures possédant, en
guantité stoechiométrique, des molécules d’eau dans le cas des hydrates ou de solvant dans le
cas des solvates. C’'est le cas pour beaucoup de substances actives utilisées en pharmacie.

Le carbonate de calcium possede 6 polymorphes différents qui sont, dans 'ordre croissant de
stabilité en solution : le carbonate de calcium amorphe, 'ikaite (CaCOs3.6H,0), la calcite
monohydratée (CaCOs.H;0), la vaterite, I'aragonite et la calcite (figure 29).

Selon la loi d’Ostwald (1897), du fait d’un plus faible écart d’enthalpie libre avec la structure
initiale, la forme instable cristallise en premier pour tendre vers la structure la plus stable. Ainsi,
le carbonate de calcium tend des formes hydratées instables vers les formes cristallines
anhydres comme la calcite, I'aragonite et la vaterite détaillées par la suite (63).

HYDRATES POLYMORPHES VRAIES
Carbonate de Calcite
calcium lkaite ) Vaterite Aragonite Calcite
amorphe monohydratée
Instabilité Stabilité

Figure 29 — Polymorphisme carbonate de calcium selon la stabilité
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3.2.1. Lavaterite

La vaterite représente le polymorphe anhydre le plus instable, cristallisant sous le systeme
hexagonal et dont les paramétres cristallographiques sont : a = 4,12 A et ¢ = 8,556 A (figure 30).
En effet, en solution aqueuse, cette organisation tend a recristalliser rapidement en calcite sans
forcément passer par I'étape d’aragonite. La vaterite est peu présente dans le milieu naturel
mais peut étre retrouvée dans les coquilles d’escargots (64).

Ce polymorphisme est reconnaissable par la morphologie de ses cristaux en roses des sables
ou encore lentilles (65)(figure 30).

Vaterite

(b
Figure 30 - (a) Photo de la vaterite au MEB (b) Schéma sur le plan de base de la structure cristallographique de la
vaterite (66)

3.2.2. L'aragonite

L’aragonite représente le polymorphe anhydre de stabilité inférieure a la calcite cristallisant
sous le systéme orthorhombique (66) et dont les parameétres cristallographiques sont : a = 4,94
A b=794Aetc=5,72 A (65)(figure 31). L'aragonite est le constituant principal des coquilles
des mollusques, coraux. Ce polymorphisme est reconnaissable par la morphologie de ses
cristaux sous forme d’aiguilles rassemblées en amas appelés « croix », « fagots » ou encore

« oursins » (65)(figure 31).

30kv  X1,000 10um

Figure 31 - (a) Photo de I'aragonite au MEB (b) Schéma sur le plan de base de la structure cristallographique de
I'aragonite (66)
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3.2.3. Lacalcite

La calcite représente le polymorphisme anhydre le plus stable cristallisant sous le systeme
trigonal (66) et dont les paramétres cristallographiques sont : a : 6,36 A et a. : 46° (65) (figure
32). La calcite est tres présente dans le milieu naturel et sous différentes formes.

Ce polymorphisme est reconnaissable par la morphologie de ses cristaux sous forme de cubes
appelés rhomboédres (figure 32).

}a ‘
3039393

B 30kv_ x2000 10um (b) =Cl @=C 0=0

Figure 32 - (a) Photo de la calcite au MEB et (b) Schéma sur le plan de base de la structure cristallographique de
la calcite (66)

3.2.4. Le carbonate de calcium amorphe (CCA)

Le carbonate de calcium amorphe (CCA) représente le seul polymorphe non cristallisé sous la
forme colloidale trés soluble (log Ks ~ -6 a 25°C (67)). Le CCA possederait un réle dans les
mécanismes de biominéralisation d’organismes marins et de plantes et est également la forme
temporaire de stockage dans les organismes. Il est aussi le précurseur des formes les plus
stables telles que 'aragonite et la calcite. Des études (68) ont mis en évidence qu’il existait
plusieurs CCA qui se distinguaient par leurs organisations et par la présence de composés
(magnésium, phosphates...) ayant pour role de stabiliser la structure amorphe.

3.3.Equilibre calco-carbonique

L’équilibre calco-carbonique correspond a I'équilibre entre les ions calcium et les espéces
carboniques présentes a |'état naturel dissous ou encore a partir du dioxyde de carbone.
Le carbonate de calcium se trouve naturellement a I'équilibre en solution avec les ions calcium
et carbonate selon la réaction :

Ca?" + COs3* &> CaCO0s

L’équilibre est limité par la constante du produit de solubilité (Ks) donné par la relation
suivante :
Ks =ac’. acos> —> Ks=ya?". [Ca®*]. ycos® . [CO3%]
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Avec :
a : activité de I'espéce
y : coefficient d’activité de I'espéce
[] : concentration de I'espéce

Cette constante dépend de la température, de la force ionique et du polymorphisme du
carbonate de calcium. Pour une solution idéale, pour y = 1 alors la relation devient :
Ks = [Ca?*]. [CO3%] = 1084 soit pKs = 8,45 a 20°C.

3.4. Facteurs influengant la cristallisation

La cristallisation du carbonate de calcium peut étre influencée par de nombreux facteurs. En
effet, I'’équilibre calco-carbonique est influencé par des parametres physiques et chimiques
orientant sur la prédominance de certaines espéeces dans le milieu.

3.4.1. Influence de la concentration en calcium

L'augmentation de la concentration en calcium et donc de la dureté de I'eau, favorise la
précipitation du carbonate de calcium (42). En effet, cette augmentation est liége a un
phénoméne d’évaporation (qu’il est possible de voir dans les distillateurs, tours de
refroidissement, chaudiéres...) ou de séparation membranaire (qu’il est possible de voir dans
'osmose inverse, la nanofiltration, I'électrodialyse...). La morphologie du tartre déposé dépend
de la teneur en ions carbonate et calcium. Pour de fortes teneurs en calcium, la forme calcite
est prépondérante entrainant des dépots plus importants, tandis que pour des faibles teneurs,
la forme vaterite est favorisée (42).

3.4.2. Influence de la température

L'augmentation de la température favorise la précipitation du carbonate de calcium et donc le
caractere entartrant d’une solution.
L"élévation de la température entraine plusieurs effets significatifs sur I’entartrage :

- Un dégagement du dioxyde de carbone de I'eau ;

- Unediminution de la solubilité apparente du carbonate de calcium (69) : la solubilité de
divers polymorphes du carbonate de calcium se présente comme une fonction
décroissante de la température ;

- Une augmentation de la cinétique des réactions chimiques ;

- Une augmentation des coefficients de diffusion ;

- Une affectation sur le polymorphe généré en solution (70) ;

- Une augmentation de la vitesse de cristallisation : démontrée par les travaux de
Padkkonen et al. (71) ou la vitesse de cristallisation se présente comme une évolution
exponentielle de la température.
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La calcite correspond au polymorphe du carbonate de calcium le plus stable
thermodynamiguement dans les conditions de température et de pression standards (72).
Cependant, dans des systémes tels que les échangeurs de chaleur et les chaudieres ou les
surfaces sont chauffées (température supérieure a 50°C), I'aragonite est normalement la
premiere forme a précipiter en solution (42,73). Au fil du temps, la recristallisation de
I'aragonite en calcite conduit a la formation d’un tartre plus incrustant (73).

3.4.3. Influence du pH

Des travaux tels que ceux d’Augustin et Bohnet (74) ont mis en évidence I'influence significative
du pH sur la précipitation du carbonate de calcium et donc le caractére entartrant d'une
solution.
Le dioxyde de carbone se dissout dans I'eau afin de former de I'acide carbonique selon la
réaction suivante :

CO,+ H,0 S H,CO3

Selon le pH, deux équilibres existent concernant la dissociation de I'acide carbonique :
2 H,0 + CO; = HCOs + H30*
Kai = [HCOs aq] [H30* aq] / [CO2 aq] (1).
HCOT] _ ¢ 37
[H2C03]
HCO3 + H,O = COgZ' + H3O+
Kaz = [CO3* aq] [H30%aq] / [HCO3" 4] (2).
HCO5~

pka; = pH — log

pka, = pH — log ot 10,3
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Figure 33 - Répartition des especes carbonées selon le pH de la solution [--- 25°C et --- 85°] (75)

En fonction du pH du systéme, il y aura un déplacement de I'équilibre carbonique vers les
especes favorables au milieu.

Dans le cas de pH acide (pH<pka1), les équilibres (1) et (2) sont déplacés dans le sens indirect.
En accord avec le principe de modération de Le Chatelier, il y a disparition de CO3% 4q.
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Ainsi, le CO2 aq est majoritaire, HCO3 aq et CO3% 44 Sont minoritaires.

Dans le cas de pH compris entre (pkai<pH<pkaz), le HCO3 aq est majoritaire, CO; aq et CO3% 4q
sont minoritaires.

Dans le cas de pH basique (pH>pkaz), les équilibres (1) et (2) sont déplacés dans le sens direct.
En accord avec le principe de modération de Le Chatelier, il y a disparition de CO; 4.

Ainsi, le CO3% 44 est majoritaire, CO; aq et HCO3™ aq SONt minoritaires.

Le pH influence la solubilité du carbonate de calcium. D’aprés la figure ci-dessous, la solubilité
est minimale et donc la précipitation est maximale pour des pH compris entre 8 et 12.

Début de la précipitation de CaCO,

s*10000
o
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»N-
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-
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Figure 34 - Solubilité apparente du carbonate de calcium en fonction de pH (42)
3.4.4. Influence du gaz carbonique

La diminution de la quantité de dioxyde de carbone (CO;) contenue dans 'eau favorise la
précipitation du carbonate de calcium par augmentation du pH et diminution de la solubilité
apparente du carbonate de calcium en équilibre avec I'atmosphére (42)(tableau Xl). En effet,
le dégazage du gaz carbonique peut étre provoqué par une augmentation de la température
ou une modification de la pression partielle de ce gaz par pulvérisation-aération (cas des tours
de refroidissement par exemple).

Tableau XI - Concentration de CO:2 dissous dans I'eau en fonction de la température (42)

TEMPERATURES CONCENTRATION EN CO»

15 45,5 2,00
20 39,1 1,72
25 34,1 1,50
30 30,0 1,32
35 26,6 1,17
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3.4.5. Présence d'impuretés

Différents travaux ont admis I'influence sur la précipitation du carbonate de calcium des ions
étrangers, des impuretés et des molécules organiques, qui font partie de la composition de
I'eau.

L'influence de I'ion magnésium (Mg?*) est la plus étudiée, du fait de son abondance dans les
eaux naturelles. Cet ion retarde la précipitation en diminuant la vitesse de germination-
croissance. L'ion Mg?" inhibe spécifiquement la formation de la calcite (76) et favorise la
précipitation sous forme aragonite (42).

Les travaux de Abouali et al. (77) ont mis en évidence que la présence d’ions cuivre (Cu®*) ou
de zinc (Zn?*) ralentissait les dépdts de CaCOs en surface, les maintenant en suspension dans
I'eau (76).

Les ions sulfates (S0472) orientent la cristallisation vers la forme calcite mais diminuent la vitesse
d’entartrage en augmentant légérement le temps de germination (42).

Cependant, la présence d’ions ferreux (Fe?*) favorise les dépdts de CaCOs. Les quantités
nécessaires pour observer ces phénomenes sont de I'ordre de quelques dizaines a quelques
centaines de microgrammes par litre (42).

Les ions chlorures (ClI') augmentent tres légerement le pouvoir entartrant (42).

4. Impact du carbonate de calcium

Le carbonate de calcium commercialisé est généralement produit a partir d’'un broyage de
roche calcaire ou par précipitation d'ions calcium avec des ions carbonate (78). Le carbonate
de calcium est présent dans de nombreux produits de la vie courante. C'est un ingrédient
entrant dans la fabrication des dentifrices, céramiques, papiers, encres, peintures, plastiques,
caoutchoucs synthétiques...

Le carbonate de calcium (E)170 est listé au Codex alimentarius comme régulateur de I'acidité,
antiagglomérant, stabilisant, affermissant, colorant et agent de traitement des farines et peut
étre utilisé dans de nombreux produits alimentaires (79). En Europe et aux USA, la filiere
d'alimentation biologique autorise son usage (80).

Il peut étre retrouvé sous I'appellation CI77220 dans de nombreux produits pharmaceutiques
et cosmétiques.

En chimie, il intervient pour 'analyse de I'eau, la détection d’halogene dans les composés
organigues ou encore pour la préparation de solutions de standardisation de savons. En contact
avec le chlorure d'ammonium, le carbonate de calcium est un réactif chimique utilisé pour
décomposer les silicates et produire du chlorure de calcium.
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4.1.Sur la santé

Dans le corps humain, le calcium est le minéral le plus présent avec une quantité allant1a 1,2
kg chez un adulte (81). Le calcium contribue, dans 99% des cas, a la formation et a la solidité
des os et des dents. Les 1% restant interviennent dans diverses fonctions de 'organisme :
coagulation sanguine, contraction musculaire, conduction nerveuse, libération
d'hormones...(81)

Les apports nutritionnels conseillés (ANC) en calcium varient selon I'age mais restent proches
d’une moyenne de 1000 mg/j chez I'adulte (tableau XII).

Tableau XII - Apport nutritionnel conseillé (ANC) en calcium selon I'dge (81).

CATEGORIE ANC DE CALCIUM

Nourrisson 500 mg*
Enfant de 4 a 6 ans 700 mg*
Enfant de 7 a 9 ans 900 mg*

Enfant de 10 a 19 ans 1200 mg*
Adulte 19-23 ans 860 mg
Adulte de plus de 24 ans 750 mg

Sujet agée,
Femme enceinte, allaitante
*En cours de réévaluation

1200 mg

4.1.1. Actions favorables
4.1.1.1. Déficit calcique

Certaines catégories de la population peuvent étre touchées par des carences en calcium
comme les sujets agés, les femmes enceintes ou allaitantes ou encore les enfants en période
de croissance.
En cas de déficit d’apport en calcium, des modifications apparaissent a moyen et long terme au
niveau 0sseux.

Il existe des pathologies liées a un défaut d'accumulation des éléments minéraux au niveau du
squelette. Chez I'adulte, il s’agit d'ostéomalacie. Chez le jeune en croissance, il s’agit de
rachitisme. Ces troubles liés a des défauts de minéralisation du tissu ostéoide conduisent a des
douleurs osseuses et musculaires ainsi que des déformations osseuses.

L'ostéoporose est une maladie résultant du vieillissement de |'os et est caractérisée par une
perte de masse osseuse et une dégradation de la structure de I'os pouvant conduire a des
tassements vertébraux et des fractures (col du fémur)(81). Cette pathologie touche plus
fréquemment les femmes ménopausée (perte moyenne de 45% du capital osseux initial chez
la femme entre 30 et 80 ans contre 15-20% chez 'lhomme).
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Un traitement au long cours par la cortisone peut favoriser I'ostéoporose du fait que la
cortisone agit sur le métabolisme rénal et favorise I’élimination du calcium dans les urines.

En médecine, le carbonate de calcium est couramment prescrit comme supplément de calcium.
En effet, un comprimé de carbonate de calcium contient 40% de calcium assimilable.

Associé avec de la vitamine D, I'adsorption du calcium par l'intestin et sa fixation sur les os sont
facilitées pour lutter contre les pathologies osseuses.

4.1.1.2. Actions anti-acidités

Le carbonate de calcium est utilisé dans les traitements anti-acidités d'action locale. Les
médicaments agissent en neutralisant les acides sécrétés par |I'estomac et sont utilisés dans le
cas des aigreurs, brllures d'estomac et remontées acides (RGO)(82).

4.1.2. Actions défavorables
4.1.2.1. Exces calcique

Une surconsommation calcique peut étre dangereuse et I'excés peut conduire a de
I"hypercalcémie. Le SCF (Scientific Committee on Food) a établi en 2003 que I'apport maximal
tolérable de calcium en tant que nutriment est de 2500 mg/j/adulte (83).

Un taux de calcium trop élevé dans le sang peut étre d(i a un probléme de parathyroide, mais
aussi a I'alimentation, a un cancer ou a des troubles osseux. Les complications pouvant survenir
sont entre autres, des problémes digestifs, une augmentation de la soif et de la diurese et
peut conduire jusqu’a un état de confusion, un coma voire jusqu’a la mort s’il n’y a aucune
prise en charge (84).

Les traitements envisagés pour I"hypercalcémie sont les apports liquidiens et des diurétiques
pour favoriser I'excrétion de calcium (84).

A long terme, des apports excessifs en calcium peuvent également conduire a une
hypercalciurie (excrétion urinaire du calcium supérieure a 0,1 mmol/kg/24 heures en régime
alimentaire libre), mais aussi a une lithiase urinaire (formation de calculs dans les voies
urinaires) voire a une néphrocalcinose (présence de dépots de calcium au sein du parenchyme

rénal).
4.1.2.2. Les pathologies dermatologiques

Les pathologies dermatologiques telles que le psoriasis, I'eczéma ou la dermatite peuvent étre
favorisées par I'eau calcaire. En effet, cette nature d’eau peut entrainer des desquamations,
des décollements de la couche superficielle de I'épiderme sur des peaux sensibles. L'eau
calcaire favorise la sécheresse du cuir chevelu pouvant engendrer des démangeaisons
craniennes.
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4.2 .En industrie

Plus une eau est dure, plus elle contient de sels de magnésium et de calcium qui sont
responsables de la formation de tartre.

L'entartrage est un phénomene naturel qui apparait rapidement lorsque I'eau est chauffée. Le
dépobt de tartre formé principalement de carbonate de calcium peut se présenter dans les
canalisations et les appareils a usage domestique (électroménagers) ou industriel (échangeurs,
chaudiéres). De nombreux impacts sont a considérer a savoir (34) : hydrauliques,
bactériologiques, technologiques, thermiques, ou encore énergétiques et économiques.

4.2.1. Conséquences hydrauliques

En s’épaississant, le tartre provoque une diminution des sections de passage et augmente les
pertes de charges dans les équipements (34). Les résistances hydrauliques du réseau
conduisent a une augmentation des consommations énergétiques pour assurer la circulation
des fluides.

4.2.2. Conséquences bactériologiques

Les microorganismes sont naturellement présents dans les réservoirs et les réseaux ainsi que
les points de puisage et colonisent fréquemment les réseaux d’eau. Le tartre est un terrain et
une niche idéals pour favoriser la colonisation microbienne.

4.2.3. Conséquences technologiques

L’entartrage peut dégrader I’état de surface ou faire dysfonctionner de nombreux équipements
tels que des pompes, vannes, robinets, soupapes de sécurité... Le tartre peut faire diminuer le
volume utile de réservoir. La durée de vie des appareils entartrés est ainsi réduite.

4.2.4. Conséquences thermiques

Le tartre entraine un colmatage important au niveau des éléments de chauffage et des
échangeurs thermiques. La conductivité thermique du tartre est tres faible (dépdts
carbonatés : 0,6 a 1,2 W.K't.m™) comparée aux matériaux utilisés dans le transfert de chaleur
(acier: 18 W.Ktm™ et cuivre : 235 W.K1m™1)(34). Le tartre déposé sur les équipements
diminue la conductivité et par conséquent accroit les résistances de transfert thermique et les
dépenses énergétiques.
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4.2.5. Conséquences énergétiques et économiques

Le tartre représente un probléme économique majeur pour l'industrie ou le particulier. Pour
paliers aux dépdts de tartres qui diminuent la performance des équipements (transferts
thermiques, débits de circulation...), les dépenses énergétiques augmentent ainsi que les colts
de maintenance et de renouvellement d’installation (34).

5. Procédés d’élimination utilisés

Pour lutter contre I'entartrage, deux types de procédés ont été développés :
- Les procédés chimiques ;
- Les procédés physiques.
Le choix du traitement dépend de la composition de I'eau et de I'usage destiné.

5.1.Traitements chimiques

Les traitements chimiques sont trés employés pour éliminer I'entartrage. Il existe 4 méthodes
qui permettent d’empécher la précipitation du carbonate de calcium : la vaccination acide, la
décarbonatation a la chaux, la séquestration et 'adoucissement.

5.1.1. Vaccination acide

Ce traitement consiste a ajouter un acide fort (acide sulfurique le plus souvent, ou
chlorhydrique) dans l'eau a traiter afin de déplacer I'équilibre calco-carbonique pour
transformer 'anion hydrogénocarbonate (HCO3') en dioxyde de carbone (CO;) et ainsi diminuer
la valeur du coefficient de sursaturation (42).
Ca’*+ 2 HCOs3 + 2 H" + SO4* = Ca?* + S0O4* + 2 COz + 2H20

Cet abaissement de pH génére des rejets d’ions sulfates ou chlorures.
Le dioxyde de carbone formé s’évacue dans I'atmosphére, ce qui a pour conséquence de :

- Limiter la formation du dépot de carbonate de calcium ;

- Favoriser la formation de sulfate de calcium plus soluble dans I'eau.
Cette méthode prévient la précipitation du carbonate de calcium mais entraine une
augmentation de la salinité de 'eau traitée.

5.1.2. Décarbonation a la chaux

Cette méthode consiste a utiliser de la chaux ou hydroxyde de calcium Ca(OH), comme réactif
pour provoquer la précipitation du carbonate de calcium.

70| Page



Le traitement a la chaux se fait en 2 étapes (42) :
- Neutralisation du CO; (agressif vis-a-vis du calcaire) selon la réaction :
2 CO, + Ca(OH)2 > Ca?" + 2 HCO5™
- Précipitation du carbonate de calcium selon la réaction :
Ca%* + 2 HCO3 + Ca(OH); = 2 CaCOs (s) + H20

Des cristaux se forment dés que I'eau et le réactif sont mis en contact. Le traitement a la chaux
se réalise dans une structure en forme d’entonnoir. L’eau épurée est évacuée par surverse et
les boues de carbonate de calcium sont extraites du fond. Pour assurer la qualité, I'eau
décarbonatée est ensuite filtrée et remise a pH (ajout d’acide).

Cette méthode est adaptée pour des installations supérieures a 100 m3/h, soit pour I'affinage
d’eaux de surface préalablement traitées, soit pour des eaux souterraines peu turbides (42).
Une pompe doseuse permet d’ajouter sous forme de soluté la chaux selon le débit et le TAC
(Titre Alcalimétriqgue Complet) de I'eau a traiter.

La décarbonation peut également étre réalisée selon le méme principe que la chaux avec un
autre réactif, la soude.

5.1.3. Adoucissant

Le procédé adoucissant permet de diminuer la dureté de I'eau a I'aide d’un échange d’ions. Les
adoucisseurs sont constitués d’un lit de résine cationiques chargé en ions sodium (Na*).
Au cours de sa traversée, I'eau dure échange ses ions calcium (Ca?*) et magnésium (Mg?*) par
des ions sodiums (Na*) (figure 35).

2 R-Na* + Ca** - R2-Ca + 2 Na*
Cet échange se réalise jusqu’a ce que la résine soit saturée en ions calcium et magnésium
(substitués aux ions sodium).
La résine saturée est régénérée avec une saumure de chlorure de sodium (NaCl). Les ions
calcium et magnésium sont éliminés de la résine sous forme de chlorure de calcium et de
magnésium et les ions sodium peuvent a nouveau se fixer.

R2-Ca +2 Na* > 2 R-Na + Ca?*

Eau brute Saumure

. lons calcium

. lons magnésium

. lons sodium
O lons chlorure

Résine

Eau adoucie Eau usée

Figure 35 - Principe de 'adoucissement
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5.1.4. Séquestrant / Complexant

Cette méthode utilise certaines molécules qui ont des propriétés complexantes
(séquestrantes).

En présence du calcium, elles forment des complexes trés stables sous I'effet chélate et
empéchent ainsi la précipitation du carbonate de calcium.

En industrie, la quasi-totalité des complexants utilisés provient de la famille des acides
polyaminocarboxyliques dont les deux plus connus : l'acide éthylenediaminetétracétique
(EDTA) et I'acide nitrilotriacétique (NTA)(42).

Ce traitement est rarement mis en ceuvre pour des raisons économiques (quantités
importantes nécessaires a la complexation des ions Ca?*) et environnementales (toxicité des
complexants pour I’environnement).

5.2.Traitements physiques

Les procédés physiques sont une alternative intéressante aux traitements chimiques car ils ne
modifient pas la composition chimique de |'eau, ses propriétés physico-chimiques (pH,
résistivité, dureté...) et ses critéres de potabilité. lls consomment peu d’énergie et ont un co(t
d’entretien et de fonctionnement relativement faible.

Cependant, leur développement reste limité car leur mécanisme d’action est encore
insuffisamment connu.

Parmieux, ilya(42) :

- Les procédés par électro-décarbonation (microélectrolyse) : I'eau a traiter passe a
travers une cuve en acier inoxydable jouant le réle de cathode traversée par une anode
et ou est appliqué un courant électrique ;

- Les procédés ultrasoniques ;

- Les procédés magnétiques : I'eau a traiter passe avec un mouvement hélicoidal a travers
une série d’aimants permanents ;

- Les procédés électromagnétiques : I'eau a traiter passe a travers une canalisation
entourée de bobines qui générent des ondes électromagnétiques.
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CHAPITRE 3 : Etude d’une nouvelle alternative sur
I’élimination du tartre : I'action du champ électromagnétique

sur l'eau

Actuellement, il existe des moyens de lutte contre ce phénomeéne d’entartrage tels que des
méthodes chimiques (usage d’adoucisseurs, de polyphosphates, d’acides) ou encore des
méthodes mécaniques (lorsque la surface est accessible). Néanmoins, ces différentes
méthodes restent peu efficaces, coliteuses voire nocives pour I'environnement et la santé.

En 1945, a été commercialisée une toute nouvelle technologie antitartre faisant appel a un
champ électromagnétique (EM). Ces dispositifs électromagnétiques semblent empécher la
formation de dépot de tartre aux surfaces sans altérer la composition de I'eau et seraient une
alternative aux traitements chimiques trés prometteuse.

Des travaux ont alors essayé d’étudier ce phénomeéne « mystérieux ». Cependant pour
I'ensemble des recherches, le sujet reste encore confus et trés controversé.

1. Principe du champ électromagnétique

En 1820, Hans Christian @rsted, physicien et chimiste danois met en évidence l'interaction
entre deux forces distinctes : I'électricité et le magnétisme.

La force électromagnétique fait partie des 4 forces fondamentales parmi les interactions
faibles, les interactions fortes et la force gravitationnelle.

Des qu’il y a une activité électrique (i.e les tissus musculaires et nerveux) ou naturelle (i.e le
champ magnétique terrestre) ou artificielle (i.e la radio et la télévision), les champs
électromagnétiques (CEM) sont présents (figure 36).

Le champ électromagnétique (EM) résulte de la combinaison de 2 ondes qui se propagent a la
vitesse de la lumiere (85,86) :

- Le champ électrique caractérise I'influence qu’une charge électrique exerce sur une
autre charge. Il est généré par une source de tension d'un conducteur et se mesure en
volt par metre (V/m). Ce champ existe méme si aucun courant ne circule ;

- Le champ magnétique caractérise I'influence d’une charge électrique en mouvement. ||
est généré par une source de courant électrique (déplacement des électrons) et se
mesure en ampere par metre (A/m), ou en tesla (T) pour exprimer la densité de flux
magnétique. Certains matériaux, comme les aimants, émettent une induction
magnétique dans leur environnement, en I'absence d’un courant.
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Les champs électriques, magnétiques et électromagnétiques font partie des rayonnements dits
non ionisants. En effet, ils ne possedent pas I'énergie suffisante pour éjecter un électron d’un
atome ou d’une molécule (par opposition aux rayonnements ionisants) (85,86).

1 10 100 10" 10"

10 100 7
lﬂ? M1Hz MHz MHz GHz GHz GHz Hz Hz 4 i 19, 10 10" . 2
Hz g 107

1 10

10 1’?10 kHz KHZ 107"
= Fréquences Hautes IS0 Hz
Basses radio frequences - ondes Hgo- Rayonnement
fréquences X et Gamma

Figure 36 - Spectre électromagnétique et émissions de quelques équipements électriques (85)

Le champ électromagnétique peut étre caractérisé par sa fréquence (nombre de variation du
champ par seconde) exprimée en hertz (Hz) ou encore par la longueur d'onde du rayonnement
qui lui est associé.

Plus la fréquence est élevée, plus I'interaction entre champ électrique et champ magnétique
est forte, méme si I'intensité diminue lorsque la distance a la source augmente.

Au-dela d’une fréquence de 10 kHz, le champ électromagnétique se trouve dans le domaine
des hautes fréquences et est utilisé dans les télécommunications (annexe 15).

Lorsque la fréquence est comprise entre 0 et 10 kHz, le champ se trouve dans le domaine des
basses fréquences, I'interaction entre les champs électriques et magnétiques est faible et sont
donc indépendants.

2. Etudes bibliographiques des effets observés en présence du champ
électromagnétique sur 'entartrage

2.1. Influence sur le carbonate de calcium
2.1.1. Effet sur la cristallisation

Un grand nombre d’études théoriques ont été réalisées pour émettre des hypotheses sur le
mécanisme de cristallisation mis en jeu sous I'effet d’'un champ électromagnétique (tableau
XI).

Certaines études ont constaté que la nucléation pouvait étre accélérée (87—-89) ou supprimée
(76,90) selon la composition du milieu.
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Au niveau de la morphologie des cristaux formés, Kronenberg (88) remarque que le CaCOs3
forme des disques plutot que des prismes tandis que Deren (91) constate que la croissance
consécutive au traitement électromagnétique semblait inhibé entrainant une diminution des
cristaux de forme plus irréguliere.

Grimes (89) a mis en évidence une corrélation entre la taille des cristaux de CaCOs et l'intensité
du champ magnétique. La taille des particules serait ainsi proportionnelle au nombre d’aimants
de 'appareil. Ce méme auteur a observé la production d’agrégats de fines particules de CaSOa4
dans des conditions similaires. Ceci suggére que les anions COs% et SO4?” entrent en jeu dans
I'effet. Ces conclusions semblent étre corroborées dans une certaine mesure par le travail de
Higashitani et al. (90).

La croissance cristalline pour des cristaux déja présents est thermodynamiquement favorable
(92). Le champ électromagnétique modifierait la taille des cristaux ainsi que la charge a la
surface, augmentant ainsi leur tendance a rester dans la solution (93). Cependant, ce
phénomeéne est difficile a confirmer pour les particules aussi petites que des noyaux de
cristallisation.

Tableau X!l - Résultats de différentes études sur le champ électromagnétique et son influence sur la cristallisation
(94)

REFERENCE EFFETS OBSERVES

Cristal plus simple dans I'eau traitée

Elli ik, 1982 .
IREZEm SIeI Y, Lot (15 Augmentation de la solubilité du CaCO3

Accélere la nucléation

D 1 1
eren, 1985 (91) Cristaux plus petits

Accélere la précipitation en solution sans adhérence

Kronenberg, 1985 (88 crela L
(OIS, (88) (Modification du cristal évidente)

Effets enregistrés similaires pour d'autres produits que le
CaCOs

Suppression de la nucléation et croissance accélérée de
Donaldson, 1988 (89) nombreuses granulométries différentes
CaCOs particules (plus gros cristaux)

Grimes, 1988 (89)

Nucléation supprimée et accélération de la croissance des

Higashitani, 1993 (90) nuclei

2.1.2. Effet sur le polymorphisme

Des études (89,91,95) ont constaté que, sous certaines conditions, la formation d’aragonite
était favorisée au détriment de la calcite sous I'effet du champ électromagnétique (EM). En
effet, la proportion calcite/aragonite qui a pu étre observé avec la présence du champ était de
20/80 contre 80/20 en I'absence du champ.
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L"auteur Raisen, soumet le fait que I'élimination du tartre serait facilitée par la présence
d’aragonite (en raison de sa forme irréguliére)(96).

Des auteurs plus récents, suspectent également que la formation de tartre modifié soit le
résultat de la formation préférentielle d’aragonite aux dépens de la calcite (97-99). En effet,
I’aragonite formée pourrait avoir pour origine des nuclei de vaterite métastable (100). Ces
cristaux seraient plus faciles a éliminer par I'écoulement d’un liquide circulant du fait de leur
forme en aiguille leur conférant un pouvoir d’attache plus faible aux surfaces (88).

Certaines impuretés favoriseraient également la formation d’aragonite (72,101).

2.1.3. Effet surlacinétique de I'entartrage

Sous l'effet du champ électromagnétique (EM), différents auteurs ont remarqué que la
cinétique d’entartrage pouvait varier avec lintensité du champ (102,103), le niveau de
sursaturation ou de pH, la concentration de solide dissous (102), voire le débit a travers le
dispositif (93).

Pour Ellingsen et Kristiansen (102), la vitesse de précipitation augmente avec l'intensité du
champ EM (expérience avec une intensité de 1,0 T). D’un autre c6té, Dalas et Koutsoukos (103)
montrent qu’en appliquant un champ EM a une valeur beaucoup plus élevée 18,6 T sur des
solutions agités, la vitesse de précipitation diminue.

Pour Crolet et Ledion (93), les travaux réalisés en appliquant un champ EM sur un dispositif
commercial de 0,18 T montrent que les effets sont trés variables selon le débit.

Selon des auteurs plus récents (90,104), le champ magnétique tend a réduire la cinétique de
nucléation et accélérer la croissance cristalline.

2.1.4. Influence des impuretés

Selon Duffy (105), les ions Fe?* permettrait de retarder la croissance cristalline de la calcite sous
I'effet d’un champ électromagnétique (EM). Plusieurs auteurs ont documenté cet effet
d’inhibition et Meyer (101) trouve que 6.10® mol/L de Fe?* sont suffisantes pour réduire la
vitesse de croissance de la calcite de 80%. Hasson et Bramson (106) ont constaté que 1,3 ppm
de Fe?* permettait une diminution de 40% du taux de tartre d'un échangeur de chaleur.
Néanmoins, 'ion Fe?* n’aurait aucun impact sur la cinétique de croissance de I'aragonite (73).
En réalité, de tres faibles concentrations en impuretés de fer ont été trouvées pour inhiber la
transformation thermodynamiquement stable de I'aragonite en calcite (73).

Pour Kney et Parson (107), il est nécessaire d’avoir au préalable des colloides de CaCO3 pour
avoir un effet du champ EM.
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Beaucoup de résultats contradictoires ont été signalés pour la silice mais, comme pour les
études sur le carbonate de calcium, les conditions utilisées varient considérablement entre les
études.

Chou et Lin (108) affirment que le taux de solubilisation du SiO; augmente jusqu'a 43% apres
une exposition magnétique prolongée (jusqu'a 6 jours) de solutions analytiques statiques a 0,3
T.

Bernardin et Chan (109), d'autre part, n’observent aucun effet cinétique sur la solubilité ou le
degré de polymérisation de la silice sous traitement magnétique a 0,12 T pendant 80 min pour
une solution de saumure statique.

Pour Szkatula et al. (110), la silice est un important floculant. Sous I'effet du champ EM, elle
serait activée magnétiquement et bloquerait la cristallisation du calcium/magnésium.

2.1.5. Influence de |la température

Il avait été vu précédemment que I'augmentation de la température diminuait la solubilité du
CaCOsfavorisant sa précipitation.

Des travaux montrent que I'effet du champ EM est plus marqué pour de haute température
(111).

2.1.6. Influence du pH

Ellingsen et Kristiansen (102) ont noté que I'effet du champ EM était influencé par le pH de la
solution, avec une précipitation améliorée pour des valeurs de pH inférieures a 9,0 et inhibée
au-dessus de 9,3. Cependant, ces résultats ont été obtenus uniquement pour des échantillons
d'eau ayant des niveaux plus élevés de dureté et de solides dissous.

2.1.7. Influence du temps d’exposition

L’effet du champ électromagnétique serait favorisé par des temps d’exposition plus longs, 200h
voire méme 4 mois (110).

3. Etudes expérimentales : précipitation contrélée du carbonate de

calcium soumis a un champ électromagnétique
3.1. Objectif de I'étude

L’objectif de cette étude est de démontrer I'efficacité d’un champ électromagnétique (EM) sur
la précipitation du carbonate de calcium. Pour en estimer I'effet, il est question de déterminer
I'influence d’un dispositif électromagnétique sur le temps d’induction de la cristallisation, la
croissance des cristaux pour en connaitre la cinétique. Le polymorphisme obtenu au cours des
expériences est également étudié afin de connaitre I'orientation potentielle du champ EM sur
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la cristallisation du carbonate de calcium. Enfin, I'analyse de la composition minérale de I'eau
avant et apres expérience sera étudiée.

3.2. Matériel et méthode
3.2.1. Analyse du dispositif électromagnétique

L'appareil utilisé pour créer un champ électromagnétique (EM) dans I'expérience est un
dispositif commercial de la marque Aqua 4D water solution série 60F (de chez Planet Horizons
Technologies). Ce dispositif est utilisé pour le traitement physique de I'eau en tant que procédé
limitant la formation de tartre sur les parois.

Cet appareil permet la création d’'un champ EM induit dont l'intensité créée correspond a une
dizaine de milli Tesla (mT). L'utilisation de cet appareil est possible pour des débits pouvant
atteindre jusqu’a 3,6 m3/h.

TU 60G-A COMMAND F PRO

% 96 mm
sl Il K
436 mm o 61 mm

Figure 37 - Aqua 4D Serie 60 Générateur et unité de traitement (112)

264 mm

Le dispositif Aqua 4D® est constitué de deux modules (figure 37).

- Un boitier de commande électronique (Command) qui génere les signaux de traitement
sous forme de tension oscillante et est connecté électriquement au systeme de
traitement d’eau. Il assure le bon fonctionnement du systeme ;

- Une unité de traitement (TU) congue pour diffuser les signaux d’oscillation du champ
électrique et magnétique dans I'eau de maniere a modifier les propriétés physico-
chimiques de I'eau. L'unité de traitement de I'eau est composée de 2 solénoides (figure
38). Chaque bobine magnétique est électriquement et indépendamment connectée au
générateur.
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Figure 38 - Composition d’une unité de traitement (112)

Les avantages prodigués par le constructeur du systeme Aqua-4D :
- Ne modifie pas la chimie de I'eau ;
- Agit sur I"électrodynamisme de l'eau ;
- Change la structure physique de I'eau : le comportement de I'eau, des minéraux et
constituants organiques ;
- Pas de produits chimiques utilisés donc pas de pollution environnementale ;
- Pas de maintenance nécessaire sur le procédé ;
- Energie consommée insignifiante (env. 50 W pour 80 m3/h).

3.2.2. Description de l'installation expérimentale

Il s’agit d’utiliser dans un circuit fermé :

- un réacteur en verre parfaitement agité de 3L, composé d’une double enveloppe permettant
le contréle de la température ;

- un bain thermostaté Julabo ;

- un mobile en téflon de type Scaba ;

- des sondes : pH, température et conductivité ;

- une pompe volumétrique pour permettre de réaliser la boucle de recirculation ;

- un générateur de champ électromagnétique de la marque Planet Horizon Technologies
82020- Aqua 4D tube 60F (diametre interne 24,72 mm) ;

- une interface d’ordinateur pour le suivi du pH et de la conductivité au cours du temps.
L’ensemble du circuit est recouvert d’aluminium afin d’assurer une mise a la terre et d’éliminer
les bruits de fond.
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Figure 39 - Schéma du procédé

Systeme d’acquisition Agitateur

Systéeme Aqua tube

Réacteur

Conductimeétre

\ Pompe volumétrique
pH-metre

Thermostat

Figure 40 - Photo du dispositif expérimental
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Pour 'analyse des particules formées au cours de I'expérience, il est utilisé :
- un microscope électronique a balayage (MEB) : permettant d’obtenir la morphologie des
cristaux afin de caractériser le carbonate de calcium formé.

Pour I'analyse de la composition de I'eau en Calcium (Ca?*), Magnésium (Mg?*) et Silice (SiO5),
il est utilisé :

- une spectrométrie d'émission optique ICP-AES (marque ThermoScientific, modéle ICAP 6300
DUO avec passeur d'échantillon ASX520): c’est une technique analytique permettant de
mesurer la teneur d’'un élément inorganique présent dans un échantillon en mesurant les
longueurs d’onde émises par les ions.

Pour 'analyse de la composition en hydrogénocarbonate (HCO3') et carbonate (COs%), il est
utilisé :

- un analyseur de COT pour carbone organique total (marque Shimadzu modele TOC VSH avec
passeur d'échantillon) : c’est une technique d’analyse du carbone par combustion. Dans le cas
de I'étude, il est analysé le carbone inorganique dissous (Total Inorganic Carbon ou TIC). Un
volume d'échantillon déterminé est injecté dans un réacteur contenant de l'acide
phosphorique provoquant le dégagement de CO,. La concentration de gaz est alors mesurée
dans une cellule Infrarouge ;

- un logiciel de spéciation Phreeqc (bases de données: lInl): il permet de calculer les
concentrations, I'activité chimique des ions et le degré de sursaturation.

Pour obtenir la distribution de taille des cristaux, une granulométrie laser aurait pu étre
réalisée. Cependant, la masse de calcaire obtenu n’atteint pas la valeur minimale nécessaire
pour faire cette analyse (soit environ 0,5 g). Pour étudier ce paramétre, il faudrait soit :

- travailler avec une eau de dureté supérieure,

- augmenter la température de chauffage du réacteur,

- augmenter la durée de I'expérience.

3.2.3. Présentation des protocoles opératoires
3.2.3.1. Description de I'eau utilisée au cours de I'expérience

L’eau utilisée dans chacune des expériences provient de I'eau du réseau d’eau potable de
Champigneulles (54). Celle-ci possede le statut d’eau dure avec une dureté moyenne de 24°F
démontrée par le rapport de I’Agence Régionale de Santé (ARS) sur la qualité de I’eau distribuée
de 2016. Etant classée comme eau potable, sa composition reste instable au cours du temps.
C’est pourquoi il a été décidé que I'eau utilisée a chaque expérience serait prélevée du réseau
domestique le jour méme de son utilisation.
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3.2.3.2. Protocole des expériences sur le réacteur en circuit fermé

Chaque expérience sur le réacteur en circuit fermé a suivi le protocole suivant :

Démarrer I'ordinateur et le logiciel d’acquisition, pH-metre, conductimetre ;

Vider le réacteur si présence d’eau distillée (si le pH de I'eau distillée est inférieur a 7,
cela signifie qu’il reste encore des traces de I'acide sulfurique utilisé pour le nettoyage
du réacteur, il faut alors rincer le réacteur a I’eau du robinet jusqu’a pH neutre) ;

Faire un rincage du réacteur avec I'eau a analyser ;

Remplir le réacteur a 2500 mL avec 'eau a analyser ;

Mettre en route la pompe volumétrique pour alimenter la boucle de recirculation ;
Mettre en route I'agitateur a 200 tours/min ;

Mettre en route ou non le champ électromagnétique avec le systéme Aqua 4-D tube ;
Mettre en route le chauffage a 45°C;

Mettre en route le systeme d’acquisition du pH et de la conductivité sur I'ordinateur
pendant le temps défini.

Pour chague manipulation, des préléevements ont été effectués afin de connaitre la

composition minérale de I'eau étudiée avant et aprés réalisation de I'expérience (tableau XIV).

Tableau XIV - Récapitulatif des analyses effectuées

ANALYSE METHODE MOMENT DU PRELEVEMENT

Avant expérience

Cations (Ca?*, Mg?* et SiO3) ICP-AES . o
Apres expérience
) Avant expérience
Anions (HCO3 et CO3%) CoT . L
Apres expérience
Morphologie des cristaux MEB Aprés expérience

3.2.3.3. Protocole pour la préparation d’échantillon d’eau avec silice

Pour les expériences étudiant l'influence de la silice sur la précipitation du carbonate de

calcium, le protocole suivant a été réalisé. En se basant sur une eau de type eau minérale

Rozana® tres riche en silice (97 mg/L)(113), il a été ajouté a I"échantillon d’eau, une teneur de
100 mg/L de silice.

Remplir un bécher de 1000 mL de I'eau a analyser ;

Agiter la suspension colloidale de silice a 70% en masse ;

Prélever 500 uL a I'aide d’'une micropipette de la suspension colloidale et les verser dans
le bécher d’eau a analyser ;

Remplir le réacteur avec cette préparation ;

Compléter le niveau du réacteur avec 1500 mL de I'eau a analyser.
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3.2.3.4. Protocole pour la préparation d’échantillons d'eau pour Ila
chromatographie ionique

Le protocole suivant doit étre réalisé pour le prélevement de I'échantillon d’eau pour I'analyse

par chromatographie ionique :

Prélever environ 20 mL de la solution a analyser avec une seringue munie d’un filtre de
0.45 um et les verser dans un flacon ;
Conserver I"échantillon en chambre froide, si I'analyse est réalisée ultérieurement.

3.2.3.5. Protocole pour la préparation d’échantillons d’eau pour I'ICP-AES

Chaque prélevement a suivi la préparation en amont de I'acide nitrique (HNOz) a 3% :

Mettre environ 30 mL d’eau distillée dans une fiole jaugée de 1L ;

Prélever 30 mL de solution de HNOsza 70% a I'aide d’une pipette jaugée et les verser
dans la fiole jaugée de 1L ;

Homogénéiser ;

Compléter la fiole jaugée avec de |'eau distillée jusqu’au trait de jauge ;

Homogénéiser et conserver sous hotte.

Puis, le protocole suivant est réalisé pour le prélevement de I’échantillon d’eau pour I'analyse
par ICP :

Prélever environ 20 mL de la solution a analyser avec une seringue munie d’un filtre de
0.45 um et les verser (sans le filtre) dans un bécher ;

Prélever 10 mL de la solution a analyser filtrée a I'aide d’une pipette jaugée et les verser
dans une fiole jaugée de 100 mL ;

Compléter la fiole jaugée avec de la solution aqueuse d’acide nitrique a 3% jusqu’au
trait de jauge ;

Homogénéiser ;

Remplir un flacon pour analyse ICP (minimum 20 mL).

3.2.3.6. Protocole de nettoyage du réacteur

Cette procédure doit étre réalisée aprés chaque utilisation du réacteur et son circuit fermé :

Couper le chauffage, si présent ;

Vider le réacteur de la solution a analyser ;

Préparer environ 2500 mL d’une solution aqueuse d’acide sulfurique (H,SO4) a pH
inférieure a 2 (contr6lé par une bandelette pH et pH-métre) ;

Remplir le réacteur de la solution aqueuse d’acide sulfurique préparée ;

Mettre en route I'agitation a 200 tours/min, la pompe volumétrique pendant 1h30
minimum ;

Vider le réacteur de la solution aqueuse d’acide sulfurique ;
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- Rincer a I'eau du robinet le réacteur jusqu’a retour a un pH supérieur a 7 (environ 4
ringages sont nécessaires) ;

- Effectuer le dernier rincage a I'eau distillée ;

- Laisser le réacteur rempli a environ 2500 mL d’eau distillée.

3.3. Résultats et discussion

Un tableau récapitulatif des différentes analyses effectuées pour chaque étude a été réalisé et
permet d’avoir acces a I'ensemble des valeurs relevées en début et fin d’expérience (annexe
16).

Pour I’'ensemble des expériences réalisées, il est estimé le temps au bout duquel le milieu a
atteint le régime permanent. L'atteinte du régime permanent est déterminée a partir d’'une
méthode graphique (température en fonction du temps) et est définie lorsque le milieu atteint
la température plateau aux alentours de 45°C (figure 41). Il est possible d’observer que dans
chaque cas, la consigne de 45°C n’a pas pu étre atteinte réellement, du fait que le milieu
extérieur joue un réle dans la perte thermique du réacteur.

Température réacteur : Manipulationn®l
50
45
40

35

Température (°C)

30

f

20
0,0E+00 2,0E+03 4,0E+03 6,0E+03 8,0E+03 1,0E+04 1,2E+04 1,4E+04 1,6E+04 1,8E+04 2,0E+04
Temps (s)

Figure 41 - Détermination du régime permanent par méthode graphique (température en fonction du temps),
exemple avec I'expérience n°1

Les études du pH et de la conductivité au cours du temps ont été effectuées a partir du régime
permanent pour chaque expérience.

En observant la cinétique du pH, il est possible de décrire I'équilibre calco-carbonique du milieu.
La cinétique de la conductivité permet de mettre en évidence le mécanisme de cristallisation
du carbonate de calcium.
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3.3.1. Expériences n°1 et n°2 : Sans champ électromagnétique

Conditions des expériences :

Les expériences 1 et 2 ont été réalisées en absence de champ électromagnétique.
Les conditions opératoires étaient les suivantes :
- Température de consigne : 45°C;
- Volumed'eau:2,5L;
- Vitesse d’agitation : 200 tours/min ;
- Débit pompe : absence de mise en route ;
- Durée: 22h.
A la fin de I'expérience, I'eau est trouble, avec formation de cristaux en suspension dans I'eau
et sur les parois du réacteur.

Analyse de la composition de I'eau :

Dans les deux expériences, il est observé des compositions en Ca?*, Mg?*, SiO; et Carbone
inorganique similaires (annexe 16). Il est aussi constaté que la composition de 'eau passe d’un
statut d’eau tres dure a dure entre le début et la fin de I'expérience. Cela témoigne bien de la
consommation des ions Ca?* et Mg?* pour former du tartre.

Analyse des cinétiques observées au niveau du pH (bleu) et de la conductivité (orange) :

Dans les deux expériences, il est observé des allures de courbes de pH et de conductivité
similaires (figures 42 et 43).

Pour le pH, il est possible d’observer un pH maximal et un pH minimal.
Ainsi, la courbe de pH peut étre divisée en 3 allures :

- Allure 1: une courbe croissante jusqu’a un pH max. L'augmentation du pH peut se
justifier par un déplacement de I'équilibre vers la formation des ions COs* et la
consommation des ions HCO3" ;

- Allure 2 : une courbe décroissance jusqu’a un pH min sur un temps relativement long.
La diminution du pH peut se justifier par un déplacement de I'équilibre vers la
consommation des ions CO3? et la formation des ions HCOs3 ;

- Allure 3: une courbe croissante sur un temps long et arrétée par la durée de
I'expérience. La formation des ions CO3% nécessaire a la précipitation et la
consommation des ions HCOs™ justifieraient cette augmentation de pH.

Ainsi, il peut étre mesuré un écart de pH (ApH) et une cinétique associée (ApH/At).
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Pour la conductivité, il est possible d’observer une décroissance en 3 étapes suivant la pente
de la courbe.
Ainsi, la courbe de conductivité peut étre divisée en 3 allures :

- Allure 1: un plateau légerement décroissant. Cela pourrait correspondre a I'étape de
nucléation parce que la quantité de matiere consommeée pour la nucléation est tres
faible par rapport a celle consommée par la croissance ;

- Allure 2: une droite décroissante sur un temps relativement long. Cette phase
correspondrait a de la nucléation et de la croissance de cristaux avec une
consommation de matiere plus importante ;

- Allure 3: une droite décroissante sur un temps long et arrétée par la durée de
I'expérience. Cette phase correspondrait a de la croissance cristalline avec diminution
de la sursaturation, et de fait ralentissant le phénomene.

Les deux points séparant les différentes zones de décroissance sont relevés pour mesurer un
écart de conductivité (Acd) et une cinétique associée (Acd/At).

Pour expliquer le phénomene de cristallisation observé via I'évolution du pH et de la
conductivité (figures 42 et 43), il est possible de distinguer 3 phases distinctes :
- Phase 1 qui correspondrait a de la nucléation : allant jusqu’au maximum de pH ;
- Phase 2 qui correspondrait a de la nucléation et de la croissance cristalline : allant du
maximum de pH au minimum de pH ;
- Phase 3 qui correspondrait a de la croissance cristalline : démarrant a partir du
minimum de pH.

La diminution de la conductivité témoigne de la formation du solide alors que le pH décrit les
concentrations en ions acteurs de la précipitation.

Or, il semblerait que les changements d’allures du pH entrainent des changements d’allures de
la conductivité avec un certain décalage dans le temps. Les temps de retard (At), entre le pH
max et les zones 1 et 2 de la conductivité d’une part et entre le pH min et les zones 2 et 3 de Ia
conductivité d’autre part, peuvent étre déterminés.

Pour chacune des phases, des cinétiques de pH et conductivité ont été réalisées par méthode
graphique (régression linéaire ou polynomiale) afin de déterminer un coefficient a (annexe 17
(a)). Uensemble des valeurs obtenues (durées des phases, coefficients de cinétique, écarts de
pH et de conductivité et les décalages de temps) ont été résumées dans le tableau situé en
annexe (annexe 17 (a)).

Les incertitudes liées a la mesure pour les coefficients et les durées de chaque phase sont
généralement inférieures aux écarts calculés (effets observés significatifs).

Il peut étre constaté que les écarts mesurés sont plus importants pour les phases 1 et 3 et trés
faibles pour la phase 2. Pour la phase 1, cela peut s’expliquer par la maniere peu précise
d’estimer le régime permanent sur le graphique de température en fonction du temps.
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Pour la phase 3, cela peut s’expliquer par la maniére de borner cette phase. En effet, pour
chaque expérience, la durée de la phase 3 a été estimée a partir du temps au bout duquel la
conductivité atteinte au pH minimum a diminué de 35 uS/cm. L’estimation reste peu précise et
pour étre véritablement quantifiable, il serait nécessaire de connaitre I'allure au-dela des 22h

_ Manipulation n°1 : Sans EMF en RP

d’expérience.
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Figure 42 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°1

Manipulation n°2 : Sans EMF en RP
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Figure 43 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°2
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Polymorphisme observé :
Au microscope électronique a balayage, les expériences 1 et 2 présentent le méme type de
polymorphisme, majoritairement de la calcite (figure 44). La taille des cristaux de calcite est en

majorité aux alentours de 10-20 um.

20kV X100 100pm 01/FEB/19 (b) 20kV  X1,000 10pm

f§L 20KV X1,000 10pm 01/FEB/19 um

Figure 44 - Images au MEB représentatives des échantillons des expériences 1 et 2 en absence du champ
magnétique : (a) x100 Amas de cristaux calcite, (b) x1000 Amas de cristaux de calcite, (c) x1000 Amas de cristaux
de calcite, (d) x3500 Cristal de calcite
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3.3.2. Expériences n°3 et n°4 : Avec champ électromagnétique

Les expériences 3 et 4 ont été réalisées en présence de champ électromagnétique.
Les conditions opératoires étaient les suivantes :
- Température de consigne : 45°C;
- Volumed'eau:2,5L;
- Vitesse d’agitation : 200 tours/min ;
- Débit pompe : 250 mL/h;
- Durée: 22h.
A la fin de I'expérience, I'eau est trouble, avec formation de cristaux en suspension dans |'eau
et sur les parois du réacteur.

Analyse de la composition de I'eau :

Dans les deux expériences, il est observé des compostions en Ca?*, Mg?*, SiO, et Carbone
inorganique similaires aux précédentes expériences (annexe 16). Il est constaté que la
composition de 'eau passe d’un statut d’eau trés dure a dure entre le début et la fin de
I'expérience. Cela témoigne bien de la consommation des ions Ca?* et Mg?* pour former du
tartre.

Analyse des cinétiques observées au niveau du pH (bleu) et de la conductivité (orange) :

Dans les deux expériences, il est observé des allures de courbes de pH et de conductivité
similaires (figures 45 et 46).

Pour le pH, il est possible d’observer un pH maximal et un pH minimal.
Ainsi, la courbe de pH peut étre divisée en 3 allures :

- Allure 1: une courbe croissante jusqu’a un pH max. L'augmentation du pH peut se
justifier par un déplacement de I'équilibre vers la formation des ions COs* et la
consommation des ions HCO3";

- Allure 2 : une courbe décroissance jusqu’a un pH min sur un temps relativement court.
La diminution du pH peut se justifier par un déplacement de I'équilibre vers la
consommation des ions CO3? et la formation des ions HCOs3 ;

- Allure 3: une courbe croissante sur un temps long et arrétée par la durée de
I'expérience. La formation des ions CO3% nécessaire a la précipitation et la
consommation des ions HCOs™ justifieraient cette augmentation de pH.

Ainsi, il peut étre mesuré un écart de pH (ApH) et une cinétique associée (ApH/At).
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Pour la conductivité, il est possible d’observer une décroissance en 3 étapes suivant la pente
de la courbe.
Ainsi, la courbe de conductivité peut étre divisée en 3 allures :

- Allure 1: un plateau légerement décroissant. Cela pourrait correspondre a I'étape de
nucléation parce que la quantité de matiére consommée pour la nucléation est tres
faible par rapport a celle consommée par la croissance ;

- Allure 2: une droite décroissante sur un temps relativement court. Cette phase
correspondrait a de la nucléation et de la croissance de cristaux avec une
consommation de matiere plus importante ;

- Allure 3: une droite décroissante sur un temps long et arrétée par la durée de
I"'expérience. Cette phase correspondrait a de la croissance cristalline avec diminution
de la sursaturation, et de fait ralentissant le phénomene.

Les deux points séparant les différentes zones de décroissance sont relevés pour mesurer un
écart de conductivité (Acd) et une cinétique associée (Acd/At).

Pour expliquer le phénomene de cristallisation observé via I'évolution du pH et de la
conductivité (figures 45 et 46), il est possible de distinguer 3 phases distinctes :
- Phase 1 qui correspondrait a de la nucléation : allant jusqu’au maximum de pH ;
- Phase 2 qui correspondrait a de la nucléation et de la croissance cristalline : allant du
maximum de pH au minimum de pH ;
- Phase 3 qui correspondrait a de la croissance cristalline : démarrant a partir du
minimum de pH.
La diminution de la conductivité témoigne de la formation du solide, alors que le pH décrit les
concentrations en ions acteurs de la précipitation.
Or, il semblerait que les changements d’allures du pH entrainent des changements d’allures de
la conductivité avec un certain décalage dans le temps. Les temps de retard (At), entre le pH
max et les zones 1 et 2 de la conductivité d’une part et entre le pH min et les zones 2 et 3 de Ia
conductivité d’autre part, peuvent étre déterminés.

Pour chacune des phases, des cinétiques de pH et de conductivité ont été réalisées par
méthode graphique (régression linéaire ou polynomiale) afin de déterminer un coefficient a
(annexe 17 (b)). L'ensemble des valeurs obtenues (durées des phases, coefficients de cinétique,
écarts de pH et de conductivité et les décalages de temps) ont été résumées dans le tableau
situé en annexe (annexe 17 (b)).

Les incertitudes liées a la mesure pour les coefficients et les durées de chaque phase sont
généralement inférieures aux écarts calculés (effets observés significatifs).

Il peut étre constaté que les écarts mesurés sont plus importants pour les phases 1 et 3 et trés
faibles pour la phase 2. Pour les phases 1 et 3, cela peut s’expliquer de la méme maniére que
les commentaires faits pour les expériences 1 et 2.
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Manipulation n°3 : Avec EMF en RP
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Figure 45 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°3

Manipulation n°4 : Avec EMF en RP
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Figure 46 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°4
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Polymorphismes observés :

Au microscope électronique a balayage, les expériences 3 et 4 présentent le méme type de
polymorphisme majoritairement de la calcite (figure 47). Cependant pour I'expérience 3, il est
possible d’observer de I'aragonite (figure 47-(d)). La taille des cristaux de calcite est en majorité

aux alentours de 5-10 um.

30kV X500 50pm 27/FEB/19

(C) 20kV = X1,000 10pm " 27IFEBI9 : 30kV ~ X5,000 Spm 27/FEB/19

Figure 47 - Images au MEB représentatives des échantillons des expériences 3 et 4 en présence du champ
magnétique : (a) x100 Amas de cristaux calcite, (b) x500 Amas de cristaux de calcite, (c) x1000 Amas de cristaux
de calcite, (d) x5000 Cristaux d’aragonite
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3.3.3. Expérience n°5 : Avec silice et sans champ électromagnétique

L'expérience 5 a été réalisée en absence de champ électromagnétique et avec I'ajout de 100
mg/L de silice.
Les conditions opératoires étaient les suivantes :

- Température de consigne : 45°C;

- Volume d’eau : 2,5 L+ 500 pL de Silice colloidale 70% w/w ;

- Vitesse d’agitation : 200 tours/min ;

- Débit pompe : absence de mise en route ;

- Durée: 22h.
A la fin de I'expérience, I'eau est trouble, avec formation de cristaux en suspension dans I'eau
et sur les parois du réacteur.

Analyse de la composition de I'eau :

Dans cette expérience, il est observé des compostions en Ca%*, Mg?*, SiO, et Carbone
inorganique similaires aux précédentes (annexe 16). Il est aussi constaté que la composition de
I'eau passe d’un statut d’eau tres dure a dure entre le début et la fin de I'expérience. Cela
témoigne bien de la consommation des ions Ca%* et Mg?* pour former du tartre.

Analyse des cinétiques observées au niveau du pH (bleu) et de la conductivité (orange) :

Dans cette expérience, il est observé des allures de courbes de pH et de conductivité différentes
de celles qui avaient pu étre observées auparavant (figure 48).

Pour le pH, il est possible d’observer un pH maximal mais aucun pH minimal.
Ainsi, la courbe de pH peut étre divisée en 2 allures seulement :

- Allure 1 : une courbe croissante jusqu’a un pH max ;

- Allure 2 : une courbe décroissante sur un temps relativement long.

Pour la conductivité, I'allure de la courbe est beaucoup moins facile a interpréter.
La courbe de conductivité peut étre divisée en 2 allures :

- Allure 1 : une courbe croissante jusqu’a une conductivité max ;

- Allure 2 : une droite décroissante sur un temps relativement long.

Les allures des courbes en fonction du temps pour I'expérience n°5, semblent tendre vers le
méme phénomene que celui observé pour la conductivité et le pH des expériences n°1 a 4 mais
avec une cinétique beaucoup plus lente.

C’est pourquoi a la suite de cette conclusion, il a été décidé de renouveler les expériences avec
de la silice (en présence ou absence de champ EM) sur des temps beaucoup plus longs (au
minimum 44h).
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Manipulation n°S : Sans EMF + Silice 100 mg/L en RP

| pH max:8,063441(2,40e+45)

8,05
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0,00E400  1,00E+04  2,00E+04  3,00E+04  4,00E+04  500E+04  6,00E+04  7,00E+04 (secondes)

+ pH - Conductivite(microS/cm)

Figure 48 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°5
3.3.4. Expérience n°6 : Avec silice et avec champ électromagnétique

L'expérience 6 a été réalisée en présence de champ électromagnétique et avec |'ajout de 100
mg/L de silice. A la suite de la conclusion faite pour I'expérience 5, la durée de I'expérience est
doublée, soit 44h.
Les conditions opératoires étaient les suivantes :

- Température de consigne : 45°C ;

- Volume d’eau: 2,5 L+ 500 pL de Silice colloidale 70% w/w ;

- Vitesse d’agitation : 200 tours/min ;

- Débit pompe : 200 L/min ;

- Durée : 44h.
A la fin de I'expérience, I'eau est trés trouble, avec formation de cristaux en suspension dans
I"'eau et sur les parois du réacteur.

Analyse de la composition de l'eau :

Dans cette expérience, il est observé des compostions en Ca?*, Mg?*, SiO, et Carbone
inorganique similaires aux précédentes (annexe 16). Il est aussi constaté que la composition de
I'eau passe d’un statut d’eau tres dure a dure entre le début et la fin de I'expérience. Cela
témoigne bien de la consommation des ions Ca?* et Mg?* pour former du tartre.
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Analyse des cinétiques observées au niveau du pH (bleu) et de la conductivité (orange) :

Pour le pH, il est possible d’observer un pH maximal, un plateau et un pH minimal (figure 49).

Ainsi, la courbe de pH peut étre divisée en 5 allures :

Allure 1 : une courbe croissante jusqu’a un pH max. L'augmentation du pH peut se
justifier par un déplacement de I'équilibre vers la formation des ions COs* et la
consommation des ions HCO3" ;
Allure 2 : une courbe décroissante jusqu’a un pH min divisée en 3 zones :

o Allure 2a: une courbe décroissante allant du pH max jusqu’a un pH plateau 1,

o Allure 2 : un plateau allant du pH plateau 1 a un pH plateau 2,

o Allure 2b : une courbe décroissante allant du pH plateau 2 jusqu’a un pH min.
La diminution du pH peut se justifier par un déplacement de I'équilibre vers la
consommation des ions CO3? et la formation des ions HCOs™. La présence du plateau
serait justifiée par la présence de la silice ;
Allure 3 : une courbe croissante sur un temps long et arrété par la durée de I'expérience.
La formation des ions COs?* nécessaire a la précipitation et la consommation des ions
HCOs justifieraient cette augmentation de pH.

Ainsi, il peut étre mesuré un écart de pH (ApH) et une cinétique associée (ApH/At).

Pour la conductivité, il est possible d’observer une décroissance en 5 étapes suivant la pente
de la courbe.

Ainsi, la courbe de conductivité peut étre divisée en 3 allures :

Allure 1: un plateau légerement décroissant. Cela pourrait correspondre a de la
nucléation parce que la quantité de matiere consommée pour la nucléation est tres
faible par rapport a celle consommée par la croissance ;

Allure 2 : une droite décroissante divisée en 3 zones suivant l'influence du pH. Cette
phase serait de la nucléation et croissance de cristaux avec une consommation de
matiere plus importante et celle-ci serait perturbée par I'ajout de silice ;

Allure 3: une droite décroissante sur un temps long et arrétée par la durée de
I'expérience. Cette phase correspondrait a de la croissance cristalline avec diminution
de la sursaturation, et de fait ralentissant le phénomene.

Les deux points séparant les différentes zones de décroissance sont relevés pour mesurer un

écart de conductivité (Acd) et une cinétique associée (Acd/At).

Pour expliquer le phénomene de cristallisation observé pour le pH et la conductivité (figure 49),

il est possible de distinguer 3 phases distinctes :

Phase 1 qui correspondrait a de la nucléation : allant jusqu’au maximum de pH ;

Phase 2 qui correspondrait a de la nucléation et de la croissance cristalline : allant du
maximum de pH au minimum de pH et ayant cette fois-ci un plateau témoignant de
I'influence de la silice ;

Phase 3 qui correspondrait a de la croissance cristalline : démarrant a partir du
minimum de pH.
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La diminution de conductivité témoigne de la formation du solide, alors que le pH décrit les
concentrations en ions acteurs de la précipitation.

Or, il semblerait que les changements d’allures du pH entrainent des changements d’allures de
la conductivité avec un certain décalage dans le temps. Les temps de retard (At), entre le pH
max et les zones 1 et 2 de la conductivité d’une part et entre le pH min et les zones 2 et 3 de la
conductivité d’autre part, peuvent étre déterminés. Les décalages au niveau du plateau de pH,
jusqu’a maintenant non observé, sont également ici déterminés.

Manipulation n°6 : Avec EMF + Silice 100 mg/L en RP
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Figure 49 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°6

Pour chacune des phases, des cinétiques de pH et conductivité ont été réalisées par méthode
graphique (régression linéaire ou polynomiale) afin de déterminer un coefficient a (annexe 17
(c)).

L’ensemble des valeurs obtenues (durées des phases, coefficients de cinétique, écarts de pH et
de conductivité et les décalages de temps) ont été résumées dans le tableau situé en annexe
(annexe 17 (c)).

N’ayant réalisé qu’une seule expérience dans ces conditions, il n’a pas pu étre calculé d’écarts
relatifs et d’incertitudes liés a la mesure.
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Polymorphismes observés :

Au microscope électronique a balayage, I'expérience 6 présente le polymorphisme de la calcite
et une forme amorphe en grande quantité non identifiable (figure 50). La substance amorphe,
en majorité dans le milieu, donne I'impression qu’elle aurait tendance a recouvrir les cristaux
de calcite. Au vu des images obtenues par d’autres scientifiques, il pourrait s’agir de carbonate
de calcium amorphe (CCA)(114). La taille des cristaux de calcite visibles est en majorité aux
alentours de 20-50 pm.

30kV ) " 3 27/FEB/M9 30kV X500 . 50pm 27/FEB/19

. 7

= t €

) \ " ;-‘_f : ﬁqk (\ 7 E
: - =0 \.I' R } A ¢
30KV X1,000 10pni, 27/FEB/19 B) 30KV x1,000 "}ﬁ J _,27/%31‘ 9

Figure 50 - Images au MEB représentatives des échantillons de I'expérience 6 en présence du champ

magnétique : (a) x100 Forme amorphe non définissable supposée carbonate de calcium amorphe, (b) x500
Cristaux de calcite, (c) x1000 Amas de cristaux de calcite, (d) x1000 Forme amorphe non définissable supposée
carbonate de calcium amorphe

Une seconde expérience réalisée dans les mémes conditions (expérience n°9, avec champ EM
et avec silice pendant 44h) démontre un tout autre polymorphisme : le polymorphisme de
I'aragonite et une forme amorphe en grande quantité (figure 51). Au vu des images obtenues
par d’autres scientifiques, il pourrait s’agir de carbonate de calcium amorphe (CCA)(114). La
taille des cristaux d’aragonite visibles est en majorité aux alentours de 5 um.
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Figure 51 - Images au MEB représentatives des échantillons de I'expérience 9 en présence du champ
magnétique : (a) x100 Forme amorphe non définissable supposée carbonate de calcium amorphe, (b) x1000
Amas de cristaux d’aragonite, (c) x5000 Amas de cristaux d’aragonite

3.3.5. Expérience n°7 : Avec silice et sans champ électromagnétique

L'expérience 7 a été réalisée en absence de champ électromagnétique et avec I'ajout de 100
mg/L de silice. A la suite de la conclusion faite pour I'expérience 5, la durée de I'expérience est
doublée, soit 44h.
Les conditions opératoires étaient les suivantes :

- Température de consigne : 45°C ;

- Volume d’eau : 2,5 L+ 500 pL de Silice colloidale 70% w/w ;

- Vitesse d’agitation : 200 tours/min ;

- Débit pompe : absence de mise en route ;

- Durée : 44h.

Analyse de la composition de I'eau :

Dans cette expérience, il est observé des compostions en Ca®*, Mg?*, SiO, et Carbone
inorganique similaires aux précédentes (annexe 16). Il est aussi constaté que la composition de
I'eau passe d’un statut d’eau tres dure a douce entre le début et la fin de I'expérience. Cela
témoigne bien de la consommation des ions Ca?* et Mg?* pour former du tartre.
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Analyse des cinétiques observées au niveau du pH (bleu) et de la conductivité (orange) :
Dans cette expérience, il est observé des allures de courbes de pH et de conductivité différentes

de celles qui avaient pu étre observées auparavant (figure 52).

Pour le pH, il est possible d’observer un pH maximal mais aucun pH minimal.
Ainsi, la courbe de pH peut étre divisée en 2 allures seulement :

- Allure 1 : une courbe croissante jusqu’a un pH max ;

- Allure 2 : une courbe décroissance sur un temps relativement long.

Pour la conductivité, I'allure de la courbe est beaucoup moins facile a interpréter.
La courbe de conductivité posséde 1 allure seulement :
- Allure 1 : une courbe décroissante sur un temps relativement long.

Les allures des courbes en fonction du temps pour I'expérience n°7, semblent tendre vers le
méme phénomene que celui observé pour la conductivité et le pH des expériences n°1 a 4 mais
avec une cinétigue beaucoup plus lente.

C’est pourquoi a la suite de cette conclusion, il a été décidé de renouveler les expériences avec
de la silice (en absence de champ EM) sur un temps encore plus long (au minimum 115h).

Manipulation n°7 : Sans EMF + Silice 100 mg/L en RP
pH max : 8,076641(1,13e+4s)
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Figure 52 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°7
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Polymorphismes observés :

Au microscope électronique a balayage, I'expérience 7 présente une forme amorphe en grande
quantité non identifiable (figure 53). Au vu des images obtenues par d’autres scientifiques, il
pourrait s’agir de carbonate de calcium amorphe (CCA)(114).

&
3
(a) § 1,000 " 21/JUNI19 3 (b) ¥ /30kV= “¥X5,000 * 5um
Figure 53 - Images au MEB représentatives des échantillons de I'expérience 7 en absence du champ magnétique :

(a) x1000 Forme amorphe non définissable supposée étre du carbonate de calcium amorphe, (b) x5000 Forme
amorphe non définissable supposée étre du carbonate de calcium amorphe

3.3.6. Expérience n°8 : Avec silice et sans champ électromagnétique

L'expérience 8 a été réalisée en absence de champ électromagnétique et avec I'ajout de 100
mg/L de silice. A la suite de la conclusion faite pour I'expérience 7, la durée de I'expérience est
augmentée a 115h.
Les conditions opératoires étaient les suivantes :

- Température de consigne : 45°C;

- Volume d’eau: 2,5 L+ 500 pL de Silice colloidale 70% w/w ;

- Vitesse d’agitation : 200 tours/min ;

- Débit pompe : absence de mise en route ;

- Durée: 115h.

Analyse composition de I'eau :

La composition de I'eau n’a pas été déterminée dans cette expérience.

Analyse des cinétiques observées au niveau du pH (bleu) et de la conductivité (orange) :
Dans les deux expériences, il est observé des allures de courbes de pH et de conductivité
similaires (figure 54).

Pour le pH, il est possible d’observer un pH maximal et un pH minimal.
Ainsi, la courbe de pH peut étre divisée en 3 allures :
- Allure 1: une courbe croissante jusqu’a un pH max. L'augmentation du pH peut se
justifier par un déplacement de I'équilibre vers la formation des ions COs* et la
consommation des ions HCO3" ;
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- Allure 2 : une courbe décroissante jusqu’a un pH min sur un temps relativement court.
La diminution du pH peut se justifier par un déplacement de I'équilibre vers la
consommation des ions CO3? et la formation des ions HCO3";

- Allure 3: une courbe croissante sur un temps long et arrétée par la durée de
I'expérience. La formation des ions COs? nécessaire a la précipitation et la
consommation des ions HCO3™ justifieraient cette augmentation de pH.

Ainsi, il peut étre mesuré un écart de pH (ApH) et une cinétique associée (ApH/At).

Pour la conductivité, il est possible d’observer une décroissance en 3 étapes suivant la pente
de la courbe.
Ainsi, la courbe de conductivité peut étre divisée en 3 allures :

- Allure 1: un plateau légerement décroissant. Cela pourrait correspondre a I'étape de
nucléation parce que la quantité de matiere consommée pour la nucléation est tres
faible par rapport a celle consommée par la croissance ;

- Allure 2 : une droite décroissante sur un temps relativement court. Cette phase serait
de la nucléation et croissance de cristaux avec une consommation de matiére plus
importante ;

- Allure 3: une droite décroissante sur un temps long et arrétée par la durée de
I'expérience. Cette phase correspondrait a de la croissance cristalline avec diminution
de la sursaturation, de ce fait ralentissant le phénomeéne.

Les deux points séparant les différentes zones de décroissance sont relevés pour mesurer un
écart de conductivité (Acd) et une cinétique associée (Acd/At).

Pour expliquer le phénomene de cristallisation observé pour le pH et la conductivité (figure 54),
il est possible de distinguer 3 phases distinctes :
- Phase 1 qui correspondrait a de la nucléation : allant jusqu’au maximum de pH ;
- Phase 2 qui correspondrait a de la nucléation et de la croissance cristalline : allant du
maximum de pH au minimum de pH ;
- Phase 3 qui correspondrait a de la croissance cristalline: démarrant a partir du
minimum de pH.
La diminution de conductivité témoigne de la formation du solide alors que le pH décrit les
concentrations en ions acteurs de la précipitation.
Or, il semblerait que les changements d’allures du pH entrainent des changements d’allures de
la conductivité avec un certain décalage dans le temps. Les temps de retard (At), entre le pH
max et les zones 1 et 2 de la conductivité d’une part et entre le pH min et les zones 2 et 3 de Ia
conductivité d’autre part, peuvent étre déterminés.
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Manipulation n°8 : Sans EMF + Silice 100 mg/L
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Figure 54 - Evolution du pH (bleu) et de la conductivité (orange) en fonction du temps pour l'expérience n°8

Pour chacune des phases, des cinétiques de pH et conductivité ont été réalisées par méthode
graphique (régression linéaire ou polynomiale) afin de déterminer un coefficient a (annexe 17
(d)). 'ensemble des valeurs obtenues (durées des phases, coefficients de cinétique, écarts de
pH et de conductivité et les décalages de temps) ont été résumées dans le tableau situé en
annexe (annexe 17 (d)). N'ayant réalisé qu’une seule expérience dans ces conditions, il n’a pas
pu étre calculé d’écarts relatifs et d’incertitudes liés a la mesure.

Polymorphismes observés :

Au microscope électronique a balayage, I'expérience 8 présente le polymorphisme de la calcite
et une forme amorphe en grande quantité non identifiable (figure 55). Au vu des images
obtenues par d’autres scientifiques, il pourrait s’agir de carbonate de calcium amorphe
(CCA)(114). La taille des cristaux de calcite visibles est en majorité aux alentours de 20-100 um.

30kV

X1,000 *10pm

30kV 21/JUN/19 X5,000 21/JUNM19

5um

(b)
Figure 55 - Images au MEB représentatives des échantillons de I'expérience 8 en absence du champ magnétique :
(a) x1000 Amas de cristaux de calcite, (b) x5000 Cristaux de calcite avec forme amorphe non définissable
supposée du carbonate de calcium amorphe
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3.3.7. Comparaison des expériences

Dans cette partie, il est question d’étudier et quantifier I'impact de la présence ou non d’un
champ électromagnétique (EM) et celui de la présence ou non de silice dans le milieu.

Pour cela, les résultats des expériences n°1 et n°2 (sans champ EM et sans silice) d’une part et
celles des expériences n°3 et n°4 (avec champ EM et sans silice) d’autre part seront moyennés
afin de pouvoir les comparer aux expériences n°6 (avec champ EM et avec silice), n°8 (sans
champ EM et avec silice).

3.3.7.1. Comparaison au niveau de la composition moyenne de I'eau avant et
apres expérience

Comme il a déja été énoncé, les compositions initiales en Ca?, Mg?*, SiO, et Carbone
inorganique sont similaires entre les différentes expériences (annexe 18). Cette similitude
témoigne de la stabilité de la composition de I'eau dans le réseau d’eau potable et d’une
possible comparaison entre les différentes expériences menées. Dans chaque cas, |'eau
posséde un statut d’eau trés dure avant le lancement et passe a un statut d’eau dure a la fin de
I'expérience. En effet, cette observation est principalement due a la diminution de la
concentration en ion Ca®* pour former le CaCOs.

L’écart relatif de dureté avant/aprés expérience sans champ EM est plus important (42.95%)
qu’avec champ EM (34,97%). L'incertitude liée a la mesure étant plus faible que I'écart (<5%),
il y a significativement moins de CaCOs formé avec le champ EM.

N’ayant pas la méme durée de manipulation, il n’est pas possible de comparer les écarts de
dureté avant/apres expérience avec ou sans silice.

Il est possible de comparer les degrés de sursaturation qui ont été déterminés a partir de la
composition initiale au pH maximal de I'expérience (tableau XV).

Tableau XV - Comparaison des degrés de sursaturation maximal (en fin de phase 1 et début de croissance)

m SANS AVEC VARIATION

SANS 2,04 3,29 61%
AVEC 4,47 4,57 2%
VARIATION 119% 39% _

Pour le degré de sursaturation maximal, les incertitudes liées a la mesure sont inférieures aux

variations mesurées : les effets sont significatifs (annexe 18 et tableau XV).

Le degré de sursaturation est augmenté en présence du champ EM (60%), ce qui est favorable
a la précipitation, toutefois cet accroissement est moindre en présence de silice.

La présence de silice augmente d’un facteur 2 le degré de sursaturation mais cet accroissement
est moindre en présence du champ EM.
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3.3.7.2. Comparaison de la durée globale des phases

Au vu des incertitudes liées a la mesure, il est possible de comparer uniqguement le temps de la
phase 2 (bornée par le pH max et le pH min) (tableau XVI). Pour la phase 2, les incertitudes liées
a la mesure sont inférieures aux variations mesurées : les effets sont significatifs (annexe 18 et
tableau XVI).

Le champ électromagnétique diminue fortement la durée de la phase 2 (facteur 4).

Au contraire, la silice augmente d’un facteur 5 la durée de la phase 2.

Tableau XVI - Comparaison de la durée (h) de la phase 2

w SANS A

SANS 6,86 1,95 -72%
AVEC 35,09 20,95 -40%

VARIATION 412% 974% _

3.3.7.3. Comparaison des cinétiques observées au niveau de la conductivité

i

Il est possible de comparer les cinétiques de conductivité des différentes phases. Pour la phase
1, les valeurs obtenues ici sont discutables du fait que l'incertitude liée a la mesure est
supérieure a la variation mesurée (annexe 18 et tableau XVII).

Le champ électromagnétique semble ralentir la cinétique de nucléation. Cette constatation
validerait les théories qui avaient déja été émises par certains auteurs (90,104).

La silice aurait tendance a accélérer la cinétique de nucléation.

Tableau XVII - Comparaison de la phase 1 (vitesse de nucléation) via le coefficient a de conductivité (uS/cm/s)

w SANS AVEC VARIATION

SANS 6,91E-04 3,51E-04 -49%
AVEC 9,32E-05 3,90E-04 318%

varation T we [T

i

Pour la phase 2, les incertitudes liées a la mesure sont inférieures aux variations mesurées : les
effets sont significatifs (annexe 18 et tableaux XVIII et XIX).

Le champ électromagnétique accélere fortement la croissance cristalline. Cette constatation
validerait les théories qui avaient déja été émises par certains auteurs (37,63).

La silice quant a elle, ralentit la croissance cristalline.
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Tableau XVIII - Comparaison de la phase 2 (vitesse de nucléation et croissance) via le coefficient a de conductivité

(uS/cm/s)
m SANS AVEC VARIATION
SANS 1,71E-03 5,43E-03 218%
AVEC 1,15E-03 1,45E-03 26%

VARIATION -33% 7% || R

Tableau XIX - Comparaison pour la phase 2 (vitesse de nucléation et croissance) via Aconductivité/At (uS/cm/h)
SANS AVEC VARIATION

SANS 5,60 17,65 215%
AVEC 3,93 5,10 30%

oy I

Pour la phase 3, les incertitudes liées a la mesure sont inférieures aux variations mesurées : les
effets sont significatifs (annexe 18 et tableau XX).

Le champ électromagnétique accélere la croissance cristalline. Cette constatation validerait les
théories qui avaient déja été émises par certains auteurs (37,63).

La silice quant a elle, ralentit la croissance cristalline.

Ces conclusions restent cohérentes aux résultats trouvés dans la phase 2.

Tableau XX - Comparaison de la phase 3 (vitesse de croissance) via le coefficient a de conductivité (uS/cm/s)

w SANS AVEC VARIATION

SANS 9,85E-04 1,60E-03 62%
AVEC 3,05E-04 8,01E-04 163%

VARIATION -69% s0% |

3.3.7.4. Comparaison des cinétiques observées au niveau du pH

Il est possible de comparer les cinétiques du pH au niveau de la phase 2 (nucléation et
croissance) (annexe 18 et tableau XXI).

Pour la phase 2, les incertitudes liées a la mesure sont trés inférieures aux variations mesurées,
les effets sont significatifs (annexe 18 et tableau XXI).

Le champ électromagnétique accélere fortement la cinétique du pH qui entraine une
consommation rapide des ions COs? alors que la silice quant a elle, ralentit le phénomeéne. Ces
constatations étaient observables au niveau des graphiques (figures 42-43 et 45-46) ou la pente
de la courbe entre le pH max et le pH min avec champ était beaucoup plus raide qu’en absence
de champ. Tandis que pour la silice (figures 48, 52 et 54), lors de la phase 2, le temps entre le
pH max et le pH min est beaucoup plus long. De plus, dans le cas avec champ et silice, cette

105|Page



courbe de pH posséde un plateau pendant cette phase dont il est impossible d’en expliquer
réellement 'origine (figure 49).

Tableau XXI - Comparaison pour la phase 2 (vitesse de nucléation et croissance) via ApH/At (unité de pH/h)

m SANS AVEC VARIATION

SANS 3 85E-02 2 85E-01 640%
AVEC 9,27E-03 2,08E-02 124%
VARIATION -76% % |GG

3.3.7.5. Comparaison des polymorphismes observés

Il est possible de comparer le polymorphisme obtenu ainsi que la taille des cristaux (annexe 18
et tableau XXII).

Dans chaque situation, la calcite, polymorphe le plus stable, est présente.

En présence du champ, il y a également présence de la forme aragonite. Des travaux ont mis
en évidence le rbéle de ce polymorphe sous l'influence du champ électromagnétique et sa
difficulté d’adhérer aux parois (89,91).

Avec la silice, on observe une forme amorphe majoritaire qui n’a pas pu étre identifiée. Il
pourrait s’agir de carbonate de calcium sous forme amorphe (114).

Tableau XXII - Comparaison du polymorphisme et de la taille des cristaux

Calcite Calcite + Aragonite
SANS
.10-20 um .5-10 um
Amorphe Calcite + Aragonite+ Amorphe
<lpm .20-50 um

3.3.8. Discussion et perspectives

Au vu de lI'ensemble des résultats, le champ électromagnétique a bien un effet sur la
précipitation du carbonate de calcium. Les résultats confirment les théories qui avaient déja
été émises, a savoir que le champ favorisait la phase de croissance cristalline (phases 2 et 3).
Malgré les incertitudes de mesures, I'étude validerait également que le champ ralentit la
nucléation (phase 1), et donc la nucléation de surface qui est au démarrage des premiers
germes au niveau des parois. Le fait de retrouver de I'aragonite en présence de champ, propose
une éventuelle influence sur le polymorphisme du milieu.
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La silice posséde elle aussi un effet sur la précipitation du carbonate de calcium. Les résultats
montrent que la silice ralentit I'ensemble des phases de la cristallisation. Il semblerait que ce
milieu développe une forme amorphe assimilable a du carbonate de calcium amorphe.

Malgré les mesures prises pour étre le plus rigoureux possible dans le protocole opératoire, il
est retrouvé des incertitudes liées a la mesure, importantes pour les phases 1 et 3 entre les
expériences ayant les mémes conditions opératoires (1-2 et 3-4). Pour diminuer ces écarts, il
serait intéressant de refaire d’autres expériences pour évaluer la reproductibilité du protocole
opératoire et utiliser des outils statistiques afin de confirmer la validité des résultats. De plus,
des grandeurs telles que la composition de I'eau, les ondes peuvent influencées le champ. En
ce qui concerne ce dernier, des précautions ont déja été prises (enveloppe en aluminium) mais
peut-étre pas assez avec la présence des ordinateurs, wifi et portables a proximité. Cependant,
apres une expérience avec champ, il est aussi important de prendre en compte la durée de la
mémoire magnétique de l'installation qui peut peut-étre fausser les résultats obtenus sans
champ. Il serait donc nécessaire d’attendre un délai avant d’utiliser de nouveau l'installation
pour des expériences sans champ.

En effectuant le suivi du pH et de la conductivité au cours du temps, il est constaté que la
conductivité ne cesse de diminuer et que le pH croit dans une premiére phase puis décroit dans
une seconde pour croitre a nouveau dans la troisieme. La question qui se pose alors est : quelle
va étre l'allure de la courbe de pH si I'expérience durait plus longtemps ? Différentes
hypotheses peuvent étre suggérées comme le fait qu’un plateau soit enfin atteint ou encore
gue la courbe présente une allure périodique. Pour le vérifier, il serait intéressant de réaliser
des expériences sur plusieurs jours voire semaines.

De plus I'analyse au MEB laisse supposer que la taille des cristaux diminuerait en présence du
champ. Cette hypothese pourrait étre confirmée, si une étude sur la distribution
granulométrique pouvait étre réalisée. Enfin la présence d’une phase amorphe, qui pourrait
étre du carbonate de calcium amorphe (CCA), doit étre confirmée. Une microanalyse par
Energie Dispersive de rayons X (EDX) associée au MEB, peut permettre de vérifier la présence
ou non de calcium dans cette substance amorphe ou si celle-ci est d’'une tout autre nature
(organique). Si cette présence est démontrée, la méthode de Diffraction des rayons X (DRX)
pourrait étre réalisée afin d’identifier la présence de structures cristallines ou non et donc
conclure sur la présence de CCA. Dans cette étude, 'EDX-MEB était malheureusement en
panne lors des essais ce qui ne nous a pas permis de statuer sur |'origine de cette forme
amorphe.
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CONCLUSION

L'eau est ainsi la ressource primordiale a la vie qu’il faut préserver. En industrie
pharmaceutique, I'eau potable est a I'origine des différentes qualités d’eau exigées par les
pharmacopées pour la fabrication des médicaments (Eau purifié, EPPI, Eau pour dialyse...). Afin
de répondre a ces exigences, 'eau potable doit subir une étape de prétraitement puis un
traitement. L'industriel est libre de créer sa filiere de traitement en associant différentes
technologies (RO, EDI, distillateurs...) a sa convenance tant que les normes microbiologiques et
physico-chimiques sont respectées. Une des préoccupations des industriels reste I'entartrage
qui dégrade rapidement les installations s’il n’est pas traité.

L’objectif de cette thése était de présenter I'influence d’'un champ électromagnétique, une
alternative aux traitements chimiques habituellement rencontrés pour limiter 'entartrage.
Pour cela, il s’agissait d’étudier I'influence du champ électromagnétique émis par un dispositif
commercial sur la précipitation du carbonate de calcium. Pour le mettre en évidence, il a tout
d’abord été réalisé une étude bibliographique afin de connaitre I'état des recherches et de
définir par la suite des protocoles d’expériences et des conditions opératoires pertinents.
Malgré un effet visible, les études et hypotheses émises pour définir I'influence d’un champ
électromagnétique sur le phénomene de cristallisation restent assez controversées.

En ce qui concerne les expériences menées dans le cadre de cette étude, les résultats obtenus
témoignent d’un effet du champ ou encore de la silice comme potentiel vecteur de ce champ.
Les effets sont notables sur la phase 2 (durée, cinétiques du pH et de la conductivité) ou encore
le degré de sursaturation et le polymorphisme. On peut noter, en présence d'un champ
électromagnétique, mais cela demande encore confirmation :

- Une nucléation plus faible, donc a priori moins de nucléation de surface qui est a
I'origine des premiers germes formés sur paroi, et donc de I'entartrage ;

- Unecroissance favorisée, qui consommera une grande partie de la sursaturation au sein
de la solution ;

- Une formation d’aragonite en présence d’un champ, sous forme d’aiguilles, qui sont
bien moins incrustantes que la calcite (dixit la littérature), et qui limiteraient
I'entartrage.

Malgré les expériences menées avec des résultats dans I'ensemble significatifs et un effet avéré
sur la précipitation du carbonate de calcium, il n’est pas encore possible de confirmer a 100%
ces généralités au phénomene.

Il faudrait effectuer plus d’expériences avec les mémes parametres opératoires et avec de
nouvelles conditions comme la durée de I'expérience qui pourrait étre augmentée ou encore
testée avec différentes natures d’eau (différentes duretés).

Ce systéeme, s’il était mieux compris, offrirait davantage d’intéréts dans le traitement des eaux.
En effet de nombreux articles citent aussi une influence du champ sur le biofilm empéchant
ainsi le développement microbiologique sans I'utilisation de produit désinfectant. Certains
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scientifiques se sont intéressés a cette propriété « antimicrobienne » pour 'appliquer dans le
domaine agroalimentaire afin de diminuer les quantités d’antibiotiques administrées au bétail.
Mais tout comme I'action du champ électromagnétique sur I'entartrage, I'effet sur le biofilm
reste tres controversé et demande encore des éléments de compréhension

Des avancées significatives dans ce domaine permettraient d’envisager de nombreuses
applications dans le domaine médical, afin de conserver une bonne qualité d’eau et d’éviter les
phénomeénes d’entartrage.

[l en est de méme sur les effets du champ électromagnétique sur la santé. Etant de plus en plus
entouré par des ondes électromagnétiques, aucune étude n’a prouvé qu’il n’y avait aucun
risque a I'usage de ce systeme dans notre quotidien.

Dans une démarche économique et de développement durable, les industriels cherchent a
optimiser les procédés utilisés et privilégier de nouvelles alternatives plus respectueuses de
I’environnement.

Le champ électromagnétique parait une nouvelle alternative intéressante aux traitements
chimiques utilisés usuellement contre I'entartrage.

A travers 'étude présentée, |'effet sur I'entartrage est démontré mais nécessite encore des
explications sur son mécanisme.

Tant que ce phénomene n’est pas encore clarifié, son utilisation semble complexe au niveau
du prétraitement des eaux potables pour obtenir les eaux a usage pharmaceutique.
Cependant, ce procédé peut étre une alternative envisageable dans les étapes de potabilisation
de I'eau pour prévenir de I'entartrage des canalisations et des équipements.

De nouvelles technologies comme les procédés de microélectrolyses ou ultrasoniques
mériteraient également d’étre étudiées afin de développer leur intérét dans la lutte contre
I'entartrage.
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ANNEXE 1

Comparaison entre les eaux de surface et les eaux souterraines (5)

CARACTERISTIQUE EAUX DE SURFACE EAUX SOUTERRAINES

Température
Turbidité, MES (vraies ou
colloidales)

Couleur

GoUt et odeurs

Minéralisation globale

Fe et Mn divalents (a
I'état dissous)

CO; agressif

0O, dissous
H,S
NHa4

Nitrates
Silice

Micropolluants minéraux
et organiques

Solvants chlorés

Eléments vivants

Caractere eutrophe

Variable suivant saison
Variable, parfois élevée

Liée surtout aux MES (argiles,
algues ...) sauf dans les eaux tres
douces et acides (acides
humiques)

Fréquents

Variable en fonction des terrains,
des précipitations, des rejets ...)

Généralement absents, sauf en
profondeur des pieces d'eau en
état d'eutrophisation

Généralement absent

Le plus souvent au voisinage de
la saturation : absent dans le cas
d'eaux tres polluées
Généralement absent

Présent seulement dans les eaux
polluées

Peu abondants en général
Teneur en général modérée
Présents dans les eaux de pays
industrialisés, mais susceptibles
de disparaitre rapidement apres
suppression de la source
Rarement présents

Bactéries (dont certaines
pathogenes), virus, plancton
(animal et végétal)

Possible : accentué par des
températures élevées

Relativement constante
Faible ou nulle (sauf en terrain
karstigue)

Liée surtout aux matieres en
solution (acides humiques) ou due
a une précipitation (Fe-Mn)

Rares (sauf H,S)

Sensiblement constante, en
général, nettement plus élevée
que dans les eaux de surface de la
méme région

Généralement présents

Souvent présent en grande
quantité

Absent la plupart du temps

Souvent présent

Présent fréguemment sans étre un
indice systématique de pollution
bactérienne

Teneur parfois élevée
Teneur souvent élevée

Généralement absent, mais une
pollution accidentelle subsiste
beaucoup plus longtemps

Peuvent étre présents

Ferrobactéries et
sulfatoréductrices fréquentes

Non
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Type

icité

tox

iées a une

.z

Maladies |

taires

ies parasi

Malad

Maladie

Arsénicisme

Fluorose

Méthémoglobiné-
mie

Saturnisme

Amoebose, ou
Amibiase

Bilharziose ou
Schistosomiase

Cryptosporidiose

Dracunculose ou
Filariose de
Médine
Giardiase ou
Giardiose, ou
lambliase

Cause

Apport élevé en arsenic sur
longue période

Apport excessif en fluor sur une
courte ou longue période

Apport excessif en nitrate sur
une courte ou longue période

Apport excessif en plomb sur
une courte ou longue période

Parasite protozoaire :
Entamoeba histolytica

Ver parasite
hématophage schistosome :
S.haematobium, S.
intercalatum, S. japonicum, S.
mekongi et S. mansoni

Parasite protozoaire du genre
Cryptosporidium : C. hominis et
C.parvum

Ver parasite : ver de Guinée, ou
Dracunculus medinensis.

Parasite protozoaire flagellé :
Giardia duodenalis (G. lamblia,
G. intestinalis)

ANNEXE 2

Principales maladies hydriques (115)

Contamination

Présence d’arsenic dans I'eau
de boisson

Présence de fluor dans I'eau
de boisson

Présence de nitrates dans
I'eau de boisson

Présence de plomb dans
|'eau de boisson

Oro-fécale : Ingestion des
kystes présent dans I'eau ou
nourriture souillée

Pénétration cutanée des
larves présent dans I'eau
souillée

Oro-fécale par la
consommation de boissons
ou d'aliments souillés.

Ingestion de crustacés
microscopiques, les Cyclops,
vivant dans |'eau stagnante

Zoonose
Ingestion des kystes présent
dans I’'eau ou nourriture
souillée

Conséquence

Toxicité cellulaire

Trouble dentaire

Toxicité cellulaire
(hémoglobine)

Toxicité cellulaire

Infection tractus
gastro-intestinal

Infection des tissus
hépatique par
formation de

granulome

Infection intestinale

Inflammation cutanée

Infection tractus
gastro-intestinal

Symptémes

Ulcération du septum nasal, dermatite,
irritation des voies respiratoires,
hyperpigmentation, dyspnée, asthénie,
érytheme, douleur abdominale, diarrhée,
nausée, vomissement

Effet sur les dents (taches, trous)
Problémes osseux (raideur, douleur)

Troubles respiratoires, vomissements et
diarrhées

Fatigue, hypertension, néphropathie,
encéphalopathie, paralysie, tremblement,
anémie, douleur abdominale, constipation,
anorexie, et insomnie

Diarrhée, douleurs abdominales, hémorragie,
tumeurs inflammatoires parasitaires

Eruptions ou démangeaisons cutanées,
douleurs abdominale, fievre, toux, diarrhée,
hépatosplénomégalie

Diarrhée, ictére, fievre, nausée, vomissement,
déshydratation et Ascite

Myalgie, fievre, nausée, vomissement, prurit et
urticaire allergique

Diarrhée, crampes abdominales, nausées,
vomissements, asthénie et perte de poids

Traitement

Préventif

Aucun

Aucun

Aucun

Aucun

Assainissement, hygiéne
alimentaire et personnelle

Assainissement, hygiene
alimentaire et personnelle

Assainissement, hygiéne
alimentaire et personnelle

Filtration

Assainissement, hygiéne
alimentaire et personnelle

Traitement
Curatif

Injection de dimercaprol
associé a la butacaine
(BAL®)

Aucun

Injection de bleu de
méthyléne

Injection de dimercaprol
associé a la butacaine
(BAL®),

L’EDTA calcique
5-nitro-imidazolés :
métronidazole (FLAGYL®),
tinidazole((FASIGYNE®),
ornidazole (TIBERAL®) et
secnidazole (SECNOL®)

Praziquantel

(BILTRICIDE®)

Aucun

Exérese chirurgicale

5-nitro-imidazolés :
métronidazole (FLAGYL®),
tinidazole (FASIGYNE®) et
secnidazole (SECNOL®)



Type

Maladies véhiculées par des vecteurs

Maladies infectieuses

se développant dans |’ eau

Maladie

Dengue et dengue

hémorragique

Encéphalite
japonaise

Filariose
lymphatique

Onchocercose

Paludisme ou
Malaria ou Fiévre
des marais

Choléra

Diarrhée du
voyageur ou
tourista

Fievres typhoide
et paratyphoide

Hépatite A et E

Leptospirose

Salmonellose

Cause

Virus : Flavivirus
4 sérotypes (DENV-1, DENV-2,
DENV-3 et DENV-4)

Virus : Flavivirus

Ver parasite filaire : Wuchereria
bancrofti, Brugia malayi et
Brugia timori

Ver parasite filaire : Onchocerca
volvulus

Parasites du genre
Plasmodium : P. falciparum, P.
vivax, P. ovale, P. malariae

Bactérie : Vibrio choleree, ou
bacille virgule

Bactérie (80% des cas) :
Escherichia coli ou virus,
parasites

Bactéries : Salmonella typhi ou
Salmonella paratyphi A, B, C

Virus de I'hépatite A
Virus de I'hépatite E

Bactérie : Leptospira spp

Bactéries : Salmonella enterica,
bongori et subterranea
(entérobactéries)

Contamination

Piglre de moustique vecteur
du genre Aedes

Piglre de moustique vecteur
du genre Culex
tritaeniorhynchus et Culex
vishnuiqui

Piglre de moustique vecteur
des genres Anopheles, Culex,
Aedes et Mansonia

PigQre d’une petite mouche
noire, la simulie

Piglre de moustique vecteur
du genre anophele

Oro-fécale par la
consommation de boissons
ou d'aliments souillés.

Oro-fécale par la
consommation de boissons
ou d'aliments souillés.

Oro-fécale par la
consommation de boissons
ou d'aliments souillés.

Oro-fécale par la
consommation de boissons
ou d'aliments souillés.

Anthropozoonoses
Ingestion d’urine par la
consommation de boissons
ou d'aliments souillés
Oro-fécale par la
consommation de boissons
ou d'aliments souillés

Conséquence

Syndrome grippal

Infection des
membranes
enveloppant le
cerveau

Infection des ganglions

et du systeme
lymphatique

Infection des yeux et
de la peau
Infection des cellules
hépatiques et
colonisation des
hématies

Infection intestinale
aigué

Infection gastro-
entérite aigué

Infection des voies
intestinales et du
courant sanguin

Maladie infectieuse
aigué du foie

Pénétration cutanée
ou mugueuse

Infection dans tous les

tissus
Infection des voies
intestinales et du
courant sanguin

Symptémes

Fatigue, céphalée, arthralgie, myalgie, nausée,
adénopathie, vomissement hépatomégalie

Forme bénigne : Fievre, céphalées
Forme grave : coma, crises convulsives,
paralysie spastique

(Edeme, plaies, troubles circulatoires,
éléphantiasis

Démangeaisons cutanées, Lésions oculaires,
cécité
Fievre intermittente, fievre périodique,
hépatomégalie, anémie, splénomégalie et
ictere
Diarrhée, vomissement, déshydratation,

spasme, hypotension artérielle, oligurie et
cyanose

Diarrhée, fatigue, douleurs et crampes
abdominales, nausées, vomissements ou
malaises

Fievre, fatigue, céphalée, constipation, rash,
bradycardie, hémorragie digestive, perforation
intestinale, insomnie, distension abdominale,
hépatomégalie et splénomégalie

Fievre, céphalées, nausées ou vomissements,
diarrhées ou constipations, hépatomégalie,
ictere

Fievre, myalgie, céphalée, insuffisance rénale,
myocardite, rash et coagulation intravasculaire
disséminée

Douleur abdominale, frissons, diarrhée, fievre
et vomissement

Traitement

Préventif

Pas de vaccin
Moustiquaires, vétements
a manches longues et
produits répulsifs
Vaccin Ixiaro®
Moustiquaires, vétements
a manches longues et
produits répulsifs

Moustiquaires, vétements
a manches longues et
produits répulsifs

Insecticide

Pas de vaccin
Moustiquaires, vétements
a manches longues et
produits répulsifs

Assainissement, hygiéne
alimentaire et personnelle

Assainissement, hygiene
alimentaire et personnelle

Vaccin contre la fievre
typhoide (Tyavax®,
Typhim Vi®)
Assainissement, hygiene
alimentaire et personnelle
Vaccin contre |‘hépatite A
(Tyavax®)
Assainissement, hygiene
alimentaire et personnelle
Vaccin contre la
leptospirose (Spirolept®)
Assainissement, hygiene
alimentaire et personnelle

Assainissement, hygiéne
alimentaire et personnelle

Traitement
Curatif

Aucun

Aucun

Albendazole (ESKAZOL®,
ZENTEL®), ivermectine
(STROMECTOL®),
diéthylcarbamazine
(NOTEZINE®)
lvermectine
(STROMECTOL®)

Aucun

Sels de réhydratation
orale

Réhydratations

Antibiothérapie aux
fluoroquinolones (ex :
ciprofloxacine, ofloxacine)

Aucun

Antibiothérapie
(amoxicilline,
céphalosporine et
cyclines)

Réhydratations
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ANNEXE 3

Tableau comparatif des normes de I'UE et de I'OMS concernant I'eau potable (116)

PARAMETRES NORMES DE L'OMS NORMES DE L'UE

Date de création 1993 1998
Matieres en suspension Pas de lignes directrices Non mentionnées
DCO Pas de lignes directrices Non mentionnée
DBO Pas de lignes directrices Non mentionnée
Pouvoir oxydant NA 5.0 mg/L O,
Graisse/huiles Pas de lignes directrices Non mentionnées
Turbidité Pas de lignes directrices( Non mentionnée
pH Pas de lignes directrices® Non mentionnée
Conductivité 250 pS/cm 250 puS/cm
Couleur Pas de lignes directrices® Non mentionnée
Oxygene dissous Pas de lignes directrices!¥ Non mentionnée
Dureté Pas de lignes directrices® Non mentionnée
Conductivité électrique Pas de lignes directrices Non mentionnée
Aluminium (Al) 0.2 mg/L 0.2 mg/L
Ammoniac (NH4) Pas de lignes directrices 0.50 mg/L
Antimoine (Sb) 0.005 mg/L 0.005 mg/L
Arsenic (As) 0.01 mg/L 0.01 mg/L
Baryum (Ba) 0.3 mg/L Non mentionnée
Berryllium (Be) Pas de lignes directrices Non mentionnée
Bore (B) 0.3 mg/L 0.001 mg/L
Brome (Br) Pas de lignes directrices 0.01 mg/L
Cadmium (Cd) 0.003 mg/L 0.005 mg/L
Chrome (Cr) 0.05 mg/L 0.05 mg/L
Cuivre (Cu) 2.0 mg/L 2.0 mg/L

Fer (Fe) Pas de lignes directrices © 0.2mg/L
Plomb (Pb) 0.01 mg/L 0.01 mg/L
Manganése (Mn) 0.5 mg/L 0.05 mg/L
Mercure (Hg) 0.001 mg/L 0.001 mg/L
Molybdéne (Mo) 0.07 mg/L Non mentionnée
Nickel (Ni) 0.02 mg/L 0.02 mg/L
Azote (total N) 50 mg/L Non mentionnée
Sélénium (Se) 0.01 mg/L 0.01 mg/L
Argent (Ag) Pas de lignes directrices Non mentionnée
Sodium (Na) 200 mg/L 200 mg/L

Etain (Sn) inorganique Pas de lignes directrices Non mentionnée



Uranium (U)
Zinc (Zn)

1.4 mg/L
3 mg/L
ANIONS

Non mentionnée
Non mentionnée

Chlorure (Cl)
Cyanure (CN)
Fluorure (F)

Sulfate (SO4)
Nitrate (NO3z)
Nitrite (NO3)

250 mg/L
0.07 mg/L
1.5 mg/L
500 mg/L
(voir azote)
(voir azote)

250 mg/L
0.05 mg/L
1.5 mg/L
250 mg/L
50 mg/L
0.50 mg/L

PARAMETRES MICROBIOLOGIQUES

Escherichia coli
Enterococci
Pseudomonas aeruginosa
Clostridium perfringens
Bactérie coliforme
Nombre de colonie a 22°C
Nombre de colonie a 37°C

Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée

AUTRES PARAMETRES

0in 250 mL
0in 250 mL
0in 250 mL
0in 100 mL
0in 100 mL
100/mL
20/mL

Acrylamide
Benzéne (CsHs)
Benzo(a)pyrene
Dioxyde de chlore (ClO;)
1,2-dichloroéthane
Epichlorhydrine
Pesticides
Pesticides - Totaux
PAHs
Tetrachloroéthene
Trichloroéthene
Trihalométhanes
Tritium (H3)
Chlorure de vinyle

(1) Valeur souhaitée : <5 UTN
(2) Valeur souhaitée : 6.5-8.5

Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
0.4 mg/L
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée
Non mentionnée

Non mentionnée

(3) Valeur souhaitée : 15 mg/L Pt-Co

(4) Valeur souhaitée : < 75% de la concentration de saturation

(5) Valeur souhaitée : 150-500 mg/L

(6) Valeur souhaitée : 0,3 mg/L

0.0001 mg/L
0.001 mg/L
0.00001 mg/L
Non mentionnée
0.003 mg/L
0.0001 mg/L
0.0001 mg/L
0.0005 mg/L
0.0001 mg/L
0.01 mg/L
0.01 mg/L
0.1 mg/L
100 Bg/L
0.0005 mg/L
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ANNEXE 4

Pharmacopées européenne, américaine et japonaise sur I'eau purifiée en vrac (EPUv)(16—19,21,36)

PHARMACOPEE EUROPEENNE (EU) AMERICAINE (USP) JAPONAISE (JP)

Echange d’ions, distillation,
Osmose inverse, ultrafiltration
Combinaison de ces procédés

II

Toutes les techniques sont Toutes les techniques sont

Mode de production . .y
autorisées autorisées

Eau potable selon 40

CFR, part 141 (US-EPA) ou Eau potable selon monographie
selon EU, JP autorités ou WHO de la pharmacopée japonaise
Drinking water guideline

Eau destinée a la
consommation humaine selon
directive n° 98/83/CE

Eau d’alimentation

Liquide limpide, insipide,
inodore et incolore
Carbone organique total (COT) < 0,50 mg/L < 0,50 mg/L N/A

Substances oxydables au

Aspect Liquide limpide et incolore N/A

Permanganate de potassium Coloration légérement rose N/A Persistance couleur rouge
(KMnO4)

Conductivité a 20°C <4,3 uS/cm <1,1puS/cm <1,1puS/cm

Conductivité a 25°C <5,1 uS/cm <1,3 uS/cm <1,3 uS/cm

o | A T
<0,2 ppm (0,2 mg/L) FATS 0,05 mg/L

N/A

N/A

Ammonium (NH4*)
Aluminium (AI**)
Chlore total disponible

Chlorure (CI)

Cuivre (Cu®)
Fluorure (F)
Plomb (Pb?*)

Pas de précipité avec AgnO3 :
Indétectable

N/A

N/A

N/A

Testé par colorimétrie
Indétectable

Pas de précipité avec BaCl2 :
Indétectable

Nitrate (NO3)

Sulfate (S042)

Zinc (Zn?) N/A

Calcium (Ca%) N/A

Magnésium (Mg?*) N/A

Potassium (K*) N/A

Sodium (Na*) N/A

Antimoine (Sb3*) N/A

Arsenic (As*) N/A

Baryum (Ba?') N/A

Béryllium (Be?*) N/A

Cadmium (Cd?*) N/A

Chrome (Cr?) N/A

Mercure (Hg*) N/A

Sélénium (Se) N/A

Argent (Ag*) N/A

Thallium (TI*) N/A

pH Testé par indicateurs colorés N/A Testé par indicateurs colorés
Résidus secs <0,001 % N/A < 1,0 mg/100 mL
Endotoxines bactériennes <025UYmL <025UmL N/A

DIl AL 608 s 100 UFC/mL 100 UFC/mL 100 UFC/mL

aérobies totaux (DGAT)
Pseudomonas aeruginosa

NA ndétectable  N/A

_ Concentrations maximum supplémentaires si 'EPUv est destinée a des préparations pour dialyse
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ANNEXE 5

Pharmacopées européenne, américaine et japonaise sur I’eau pour préparations injectables vrac
(EPPIV)(18,19,21-23,36)

PHARMACOPEE EUROPEENNE (EU) AMERICAINE (USP) JAPONAISE (JP)

VERSION

Mode de production

Eau d’alimentation

Aspect

Carbone organique total (COT)
Substances oxydables au
Permanganate de potassium
(KMnO4)

Conductivité a 20°C
Conductivité a 25°C

Métaux lourds

Ammonium (NH4*)
Aluminium (Al)
Chlore total disponible

Chlorure (CI)

Cuivre (Cu®)
Fluorure (F)
Plomb (Pb?*)

Nitrate (NOs)

Sulfate (S04%)

Zinc (Zn?)

Calcium (Ca%)
Magnésium (Mg?*)
Potassium (K*)

Sodium (Na*)

Antimoine (Sb3*)

Arsenic (As®)

Baryum (Ba%)

Béryllium (Be?*)
Cadmium (Cd?*)

Chrome (Cr?)

Mercure (Hg*)

Sélénium (Se)

Argent (Ag*)

Thallium (TI*)

pH

Résidu a I"évaporation
Endotoxines bactériennes
Dénombrement des germes
aérobies totaux (DGAT)
Pseudomonas aeruginosa

Production exclusivement par
distillation

Eau destinée a la
consommation humaine selon
directive n° 98/83/CE

Eau purifiée

Liquide limpide et incolore

< 0,50 mg/L

Coloration légérement rose

<1,1puS/cm
< 1,3 uS/cm

<0,2 ppm (0,2 mg/L)
<10 ppb (0,01 mg/L)

<0.5 ppm (0,5 mg/L)

<0,2 ppm (0,2 mg/L)

<50 ppm (50 mg/L)

Testé par indicateurs colorés
<0.004%
<0,25 Ul/mL

10 UFC/100mL

Distillation ou procédés
équivalents ou supérieurs en
termes d’abattement des
endotoxines et de micro-
organismes

Eau potable selon 40

CFR, part 141 (US-EPA) ou
selon EU, JP autorités ou WHO
Drinking water guideline
N/A

<0,50 mg/L

N/A

<1,1puS/cm
<1,3 uS/cm

N/A
<0,25 Ul/mL

10 UFC/100 mL

Distillation, RO/UF
(Seulement si source = PW)
Combinaison de ces procédés

Eau potable selon monographie
de la pharmacopée japonaise
Eau purifiée d’apres

JP si procédé RO/UF

N/A

<0,50 mg/L (test si RO/UF)

Persistance couleur rouge

<1,1puS/cm

<1,3 uS/cm

Testé par colorimétrie
Indétectable
0,05 mg/L
N/A

N/A

Pas de précipité avec AgnO3 :
Indétectable

N/A

N/A

N/A

Testé par colorimétrie
Indétectable

Pas de précipité avec BaCl2 :
Indétectable

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

Testé par indicateurs colorés
< 1,0 mg/100 mL
<0,25 Ul/mL

10 UFC/100mL

FNZAT ] Findétectable NN /A

_ Concentrations maximum supplémentaires si I'EPPIv est destinée a des préparations pour dialyse
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Eaux sulfurées

Eaux sulfatées

Eaux Chlorurées
Sodiques
(eaux salines)

Eaux Bicarbonatées
« gazeuses »

Eaux faiblement
minéralisées
« oligominérales »

Eaux Ferrugineuses

Riche en ions sulfures

Riche en ions sulfates

Riche en ions chlorure
de sodium

Riche en ions
hydrogénocarbonates
(plus de 600 mg/I)

Riche en dioxyde de
carbone libre en exces
(plus de 250 mg/I)

Pas d’éléments
Tous inférieurs a
500mg/I

Riche en ions ferreux
(fe2+)
(0,5 et 20 mg/I)

Sodique
(pyrénéen)

Calcique

Sodique

Calcique

Mixte

« Fortes »
Froides

« Faibles »
Chaudes

Sodique

Calcique

Mixte

Cuivre
Sélénium
Arsenic

Autres : zing,
lithium, bore,
uranium, radium,
béryllium,
vanadium

ANNEXE 6

Classification des eaux thermales et de leurs usages

CONSTITUANT INDICATIONS EXEMPLES DE
CATEGORIE MAIORITAIRE SOUS CATEGORIE COMPOSITION PARTICULARITE THERAPEUTIQUES SOURCES INDICATIONS

Sodium
Silice soluble
Fluor

Calcium

Sodium

Magnésium

Strontium (10 a 15 mg/)
Calcium

Magnésium

Strontium (10 a 15 mg/I)
Calcium, Sodium
Magnésium

Strontium (10 a 15 mg/I)

Chlorure de sodium
(proche de la saturation
300g/1)

Chlorure de sodium
(quelque g/1)

Sodium
Fluor, Silice, Arsenic

Calcium
Fluor, Silice, Arsenic

Bicarbonate
Calcium, Sodium
Fluor, Silice, Arsenic
Trace (quelque pg/l)
Trace (quelque pg/l)

Trace (quelque ug/!)

Trace (quelque pg/l)

Manganese

pH : basique (8 a 10)
Température : 30 a 65°C

pH : basique (7 a 8)
Température : froide

pH : acide

Température : froide

Tres corrosives vis a vis des
métaux

pH : acide

Température : chaude
Tres corrosives vis a vis des
métaux

pH : acide
Température : chaude

Maladies des voies
respiratoires (rhinites,
asthme, bronchite) et otites

Maladies urinaires et
rénales
Maladies métaboliques

Troubles du développement
Enurésie

Maladies métaboliques
Maladies rhumatologiques
Maladies gastro-intestinales
Maladies hépatobiliaires
Maladies dermatologique

Maladies cardio-vasculaire

Dermatologies
Dermatologies

Maladie ORL et respiratoire
Dermatologies

Affections
psychosomatiques

Anémies

Luchon

Uriage
Enghien

Néris-les-Bains
Montmirail

Vittel, Contrexville

Brides

Balaruc-les-Bains

Vichy

Alet
Avene

Bains-les-Bains

Saint-Christau
La Roche-Posay
Le Mont-Dore
La Bouboule

Saujon (lithium)

Amnéville
Spa

Utilisée a des fins thérapeutiques
uniguement
Non embouteillée

Utilisée a des fins thérapeutiques
Embouteillée

Utilisée a des fins thérapeutiques
uniquement
Non embouteillée

Utilisée a des fins thérapeutiques
Embouteillée

Utilisée a des fins thérapeutiques
uniquement
Non embouteillée

Utilisée a des fins thérapeutiques
Embouteillée mais traitement
pour éliminer le fer



ANNEXE 7

Mentions d'étiquetage d'une EMN conditionnée (41)

MENTION ELEMENT CONCERNE TENEUR

« Tres faiblement minéralisée » <50 mg/L
« Faiblement minéralisée » ou « oligo-minérale » Sels minéraux < 500 mg/L
« Riche en sels minéraux » > 1500 mg/L
« Bicarbonatée » HCO5 > 600 mg/L
« Sulfatée » SO4 > 200 mg/L
« Chlorurée » cr > 200 mg/L
« Calcique » Ca >150 mg/L
« Magnésienne » Mg?* > 50 mg/L
« Fluorée » F > 1mg/L
« Ferrugineuse » Fe?t > 1mg/L
« Acidulée » CO; > 250 mg/L
« Sodique » Nt > 200 mg/L
« Pauvre en sodium » <20 mg/L
« Convient pour la préparation des aliments des Exigences de qualité et mentions d'étiquetage
nourrissons" relatives a I'alimentation des nourrissons

ANNEXE 8

Mentions d'étiquetage d'une EMN conditionnée (41)

MICROBIOLOGIQUE ECHANTILLON LIMITE | LIEU DU PRELEVEMENT

A I'émergence

Escherichia coli 250 mL 0 Au cours de la
commercialisation

A I'émergence

Entérocoques 250 mL 0 Au cours de la
commercialisation

A I'émergence

Pseudomonas aeruginosa 250 mL 0 Au cours de la
commercialisation

A I'émergence

Coliformes totaux 250 mL 0 Au cours de la
commercialisation

C o = A I'émergence
Numération de germes aérobies

revivifiables mesurés a 22°C 100 Au cours de la

commercialisation
Nombre par mL

f o = A I'émergence
Numération de germes aérobies

revivifiables mesurés a 37°C. 20 Au cours de la
commercialisation

Microorganismes pathogenes : A I'émergence
.- o . Nombre par Non
Cryptosporidium, Giardia, Legionella S . Au cours de la
. . ) volume filtré détectable e
species et Legionella pneumophila. commercialisation



ANNEXE 9

Limites de qualité physico-chimique de I'eau minérale naturelle conditionnée ou distribuée en buvette publique (41)

PARAMETRES LIMITES DE QUALITE UNITES

Antimoine

Arsenic total

Baryum
Bore
Cadmium
Chrome
Cuivre
Cyanures
Fluorures
Plomb

Manganese.

Mercure
Nickel
Nitrates.
Nitrites
Sélénium

Chloration

Ozonation

Ultraviolets

5,0
10
1,0

Pas de limite provisoirement.

3,0
50
1,0
70
5,0
10
500
1,0
20
50
0,1
10

ANNEXE 10

ug/L
ug/L
mg/L
mg/L
ue/L
ue/L
mg/L
ug/L
mg/L
ug/L
ue/L
ue/L
ue/L
mg/L
mg/L
ug/L

Avantages et Inconvénients des principaux procédés de désinfection (13)

PROCEDE MISE EN CEUVRE AVANTAGES INCONVENIENTS

L’OMS préconise une turbidité
<0,5 NTU et un pH <8 pour
désinfecter au chlore. Le résiduel
de chlore libre doit étre > 0,5 mg/L
apres 30 min de contact.

Destruction bactérienne a 99,9% :
0,1a0,2 mg/L d’ozone maintenu
pendant 5 min
Inactivation virale : concentration
et temps plus importants

Passage de I'eau a travers une
chambre d’irradiation composée
de plusieurs lampes d’UV avec une
exposition minimale de 25 000
uWs/cm? (selon la circulaire du
19/01/87 de la Direction Générale
de la Santé)

Action rémanente

Action rémanente
Si bien appliqué :
détruit les virus et
bactéries
Oxydant a large
spectre
Inhibition des
microorganismes
uniguement
Qualité physico-
chimigue de 'eau en
amont est inchangée
(aucun additif)

Réaction avec les
matieres organiques
et formation du
trihalométhane
(THM) nocif pour
"/homme
Si mal appliqué : ne
détruit pas les virus
Go(t de I'eau

Formation possible de
bromates

Action non
rémanente
Impossible de réguler
une lampe UV type
basse pression
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ANNEXE 11

Avantages et inconvénients des traitements a utiliser pour la production d'eau purifiée (40)

- TECHNIQUES AVANTAGES INCONVENIENTS

Distillateur
1 thermocompression
(TC)

Osmoseurs en série
(RO/RO)

Osmoseur suivi par
3* [|'électrodéionisation
(RO/EDI)

Colt maintenance modéré
Fonctionnement en discontinu
possible sans pertes de qualité
microbiologique et ionique

La plus performante au niveau
de I'élimination des matieres
organiques et microorganismes
Meilleur rapport qualité prix /
performances a
I'investissement.

La plus performante au niveau
de I'élimination des matieres
inorganiques (ions)

*a proscrire sauf en cas d’impossibilité de le solution 1 ou 2

Investissement important

Insuffisante ou limite dans des cas
de mauvaise qualité ionique d’eau
potable

Fonctionnement en continu pour
assurer la meilleure qualité
microbiologique

Facilement contaminé par des
microorganismes difficiles a
éliminer

Durée de vie des membranes d’EDI
courte

Co(t maintenance et changement
des membranes importants
Fonctionnement en continu pour
assurer la meilleure qualité
microbiologique

ANNEXE 12

Avantages et inconvénients des traitements a utiliser pour la production d'eau pour préparations injectables (40)

TECHNIQUES AVANTAGES INCONVENIENTS

Distillateur
1  thermocompression
(TC)

2 Distillateur multi effet

2 Osmoseurs en série
suivis par
["ultrafiltration
(RO/RO/UF)

3 0OuU
Osmoseur suivi par
I’électrodéionisation
puis |'ultrafiltration
(RO/EDI/UF)

Colt maintenance modéré
Fonctionnement en discontinu
possible sans pertes de qualité
microbiologique et ionique
Fonctionnement en discontinu
possible sans perte de qualité
microbiologique et ionique

La plus performante au niveau
de I'élimination des matieres
organiques et
microorganismes

Faible co(t investissement

Investissement important

Colt maintenance modéré

Co(t maintenance et changement
des membranes importants
Fonctionnement en continu pour
assurer la meilleure qualité
microbiologique
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Séparation des
éléments instables par
décantation ou
filtration
éventuellement
précédée d’une
oxygénation

Séparation des
composés du fer, du
manganeése, du soufre
et de ['arsenic, a l'aide
d'air enrichi en ozone

Elimination de gaz
carbonique libre

Incorporation ou
réincorporation de gaz
carbonique

Séparation de
constituants
indésirables

ANNEXE 13

Traitements autorisés pour les EMN destinées a étre conditionnées ou distribuées en buvette

Méthode | Rde |

Eliminer :
Fer
Souffre

Eliminer :
Fer
Manganese
Souffre
Arsenic

Eliminer le gaz carbonique
pour obtenir une eau
plate d’origine gazeuse

Ajouter de gaz carbonique
pour obtenir une eau
gazéifiée

Eliminer :

Arsenic

Manganese

Fluor

A envisager pour :
Sélénium, Antimoine,
Nickel,

Uranium, Radium

- dégazage (si besoin)

- oxydation des sels (ferreux,

Aération/oxygénation

manganeux) avec un oxydant, air

ou oxygene

- séparation des particules
insolubles par décantation-
filtration

- regazéification (si besoin)
- dégazage (si besoin)

- oxydation des sels (ferreux,
manganeux) avec un oxydant,

ozone
- séparation des particules
insolubles par décantation-
filtration

- regazéification (si besoin)

- recueil de gaz carbonique

- recueil de gaz carbonique

- ajout du carbonateur utilisé

Décantation ou
filtration

Ozonation

Décantation ou
filtration

Sous vide

Ruissellement

Adjonction

pour la dissolution du dioxyde de

carbone

- ajout du dioxyde de carbone

naturel ou de synthese

- séparation des constituants

Réincorporation

indésirables avec I'utilisation d’un

média-filtrant

- polissage : opération finale de

filtration (filtre a sable ou
membrane)

Adsorption sélective

De I'air ou oxygene (préalablement filtré a 0,2 micromeétre puis épuré par
passage de charbon actif) oxyde I'ion ferreux qui précipite en milieu basique.
D’autres éléments tels que I'arsenic co-précipite.

Dans des bassins en béton (ou acier inoxydables) compartimentés et composés
de chicanes pour faciliter la sédimentation. L'eau passe ensuite a travers des
filtres (a sable ou membrane) pour éliminer les particules en suspension
restantes

De I'ozone (souvent mélangé a de I'air) oxyde I'ion ferreux ou manganeux qui
précipite en milieu basique. D’autres éléments tels que I'arsenic co-précipite.

Dans des bassins en béton (ou acier inoxydables) compartimentés et composés
de chicanes pour faciliter la sédimentation. L'eau passe ensuite a travers des
filtres (a sable ou membrane) pour éliminer les particules en suspension
restantes

Dégazage par la création d’un vide dans une tour d’extraction munie d’anneaux
de rachig sui augmentent les surfaces d’échange

Dégazage par ruissellement sur des gradins inclinés dans une tour libérant le
gaz en sur saturation

Ajout de gaz carbonique dans une EMN non gazeuse. Ce gaz carbonique naturel
ne provenant pas de la nappe ou du gisement permet la gazéification d’eau
plate

'eau est commercialisée sous I'appellation « EMN avec adjonction de gaz
carbonique »

Ajout de gaz carbonique dans une EMN déja gazeuse permettant de restituer
sa teneur initiale en CO2. Pour celle dont la teneur est supérieure a I'eau de
|’émergence, celle-ci est commercialisée sous I'appellation « EMN renforcée au
gaz de la source »

Elimination de I'arsenic et du manganése se réalise par adsorption sélective sur
un support de filtration (sables ou autres médias) recouverts d'oxyde
métallique.

Utilisation de I'alumine activée de synthese est utilisé dans le cadre de
|'élimination des ions fluorures



Test au marbre

Indice de
Langelier
(ou indice de
saturation)

Indice de Larson

Indice de Ryznar

0 Hz

50 Hz

20 kHz

88 — 107 MHz

300 MHz — 3 GHz

3-100 GHz

385 —750 THz
750 THz — 30 PHz
30 PHz — 30 EHz
30 EHz et plus

ANNEXE 14

Caractérisation des eaux selon le pH

TEST METHODE RESULTAT

Mise en contact de 'eau avec du
marbre pulvérisé en exces dans un
flacon fermé sous agitation dans un
bain régulé a 20°C ou 25°C pendant 24
ou 48h.
Comparaison pH, TAC et TH mesurés
apres filtration aux valeurs initiales
Calcul de la différence entre pH
mesuré de I'eau et son pHs, la valeur
de pH obtenue a I'équilibre entre I'eau
et le carbonate de calcium selon la
formule : |s= pHmesurs - PHs
Calcul prenant en compte les
concentrations des principaux anions
présents dans 'eau en degré francais
selon la formule : Ii,= ([CI+[S04*]) /
[HCO37]
Calcul utilisé principalement en
industrie selon la formule :
[r=2 pHs— pHmesure = pHs- Is

ANNEXE 15

Valeurs a la fin du test > Valeurs
initiales alors eau dite agressive
Valeurs a la fin du test < Valeurs
initiales alors eau dite entartrante
Valeurs a la fin du test = Valeurs
initiales alors eau dite a I'équilibre

Is< 0 alors eau dite agressive ou
corrosive
Is> 0 alors eau dite agressive ou
incrustante

lL.a< 0.8 alors eau dite stable
l,a> 1 alors eau dite corrosive

l.a< 6 alors eau dite entartrante
l,a> 7 alors eau dite corrosive

Gamme de fréquence et exemples d'applications (117)

FREQUENCE GAMME EXEMPLES D’APPLICATIONS

Champs statiques

Extrémement basses fréquences (ELF)
Fréquences intermédiaires
Radiofréquences

Radiofréquences micro-ondes
400 — 800 MHz

900 MHz et 1800 MHz
1900 MHz - 2,2 GHz
2400 MHz - 2483.5 MHz
Radars

Visible

Ultra-violets

Rayons X

Rayons gamma

Electricité statique

Lignes électriques et courant domestique
Ecrans vidéo, plagues a induction culinaires
Radiodiffusion FM

Téléphonie mobile

Téléphone analogique (Radiocom 2000),
télévision

GSM (standard européen)

UMTS

Four, Wi-Fi, Bluetooth

Radars

Lumiére, lasers

Soleil, photothérapie

Radiologie

Physigue nucléaire


https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9ra
https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9ra
https://fr.wikipedia.org/wiki/P%C3%A9ta
https://fr.wikipedia.org/wiki/P%C3%A9ta
https://fr.wikipedia.org/wiki/Exa
https://fr.wikipedia.org/wiki/Exa
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Tableau résumé des expériences réalisées

[Expériences | w1 [ w2 [ w3 | a4 [ w5 | w6 | n°7 | o8 |
Aspect@el'eaul Limpide Limpide Limpide Limpide Limpide Limpide Limpide Limpide
OrigineBource®'eau Champigneuille Champigneuille Champigneuille Champigneuille Champigneuille Champigneuille Champigneuille Champigneuille
Champlectromagnétique SANS SANS AVEC AVEC SANS AVEC SANS SANS
AjoutBilice? NON NON NON NON oul oul oul oul
Début@nanipulation 29/1/2019 31/1/2019 5/2/2019 20/2/2019 21/2/2019 25/2/2019 4/3/2019 7/3/2019
Heureflancement 13h40 10h58 11h50 12h31 14h07 11h04 12h24 15h15
Fin@nanipulation 30/1/2019 1/2/2019 6/2/2019 21/2/2019 22/2/2019 27/2/2019 6/3/2019 12/3/2019
Heure@rrét 11h40 8h58 9h50 10h32 12h14 8h40 9h18 10h40
Durée@nanipulationBouhaitée 22h 22h 22h 22h 22h 44h 44h 114h25@nin
pH 7,49 7,14 7,11 7,17 7,19 71 7,2 7,41
Température{°C) 21,5 13,6 13,5 14,4 15,2 14,1 15,6 17,3
ConductivitégmS/cm)a 698 649 591,2 611,8 468,8 469,4 473,2 621,8
pHB-ajoutBilice 7,35 7,35 7,41 7,47
Température°C)B-ajoutBilice 13 13,8 15,6 17
Conductivité@mS/cm)B-ajoutBilice 409,0 463,7 593,8 25

Conditionsinale
pH 7,55 7,55 7,68 7,58 7,9 7,83 7,93 8,08
Températureff{°C) 44,6 44,4 42,5 43,2 44,4 42,9 44,7 44,4
ConductivitéqmS/cm)a 584 474 465,6 4473 372,7 346,9 354,6

Analyse@MEB

Calcite/@ragoniteB@
Amorphe
20-50 [ti:3E 20-50

Polymorphisme Calcite Calcite Calcite AragoniteBTalcite Amorphe CalciteB@morphe

10-20 10-20 5-10 5-10
AnalysedCP
Ca2+3meg/LBubpm) 129,03 124,25 123,06 117,49 116,42 113,78 111,31
Mg2+Z{mg/LBudbpm) 7,83 7,26 7,22 6,98 7,00 6,85 6,64
Siimg/LBubpm) 3,42 3,09 3,30 2,95 2,98 2,86 2,82
Si02Hmg/Lupm) 7,32 6,61 7,06 6,31 6,38 6,12 6,03
RéférencelébutB@joutBilice 72102SSEMFAVS 100403SSEMFAVS

Ordrefaille@es@ristauxdum)

Ca2+dmg/LBuippm) 117,22 109,18 112,72
Mg2+Hmg/LBuppm) 6,96 6,56 6,80
Sifjmg/Lbulbpm) 22,27 28,79 22,12

Si02Hmg/LEulbpm) 47,64 61,58 47,32
Référencein@nanipulation 12901SSEMFAP 33101SSEMFAP 50502AVEMFAP 62002AVEMFAP 72102SSEMFAP 92702AVEMFAP 100403SSEMFAP

Ca2+Hmg/Libulbpm) 64,30 70,77 72,96 75,48 91,61 60,47 52,28
Mg2+Bme/Liutbpm) 7,14 7,12 7,25 6,78 6,83 6,91 6,67
Sifme/Lbulbpm) 3,26 3,84 3,87 3,25 47,38 40,65 42,64

Si02mg/LBuppm) 6,97 8,22 8,28 6,95 101,37 86,96 91,23
Analyse®arbone

Référenceébut@manipulation 12901SSEMFCO3 33101SSEMFCO3 50502AVEMFCO3 62002AVEMFCO3 72102SSEMFCO3 92702AVEMFCO3 100403SSEMFCO3

ICAmg/LBulpm) 59,43 59,45 59,32 58,6 58,47 58,82 57,62
HCo3-dmol/L) 8,73E-04 8,32E-04 8,256-04 8,28E-04 8,51E-04 8,58E-04 8,39E-04
Co32-4mol/L) 2,40E-06 1,02E-06 9,11€-07 1,10E-06 1,686-06 1,65E-06 1,66E-06
H4Sio4gmol/L)a 5,656-05 5,126-05 5,506-05 4,90E-05 7,94E-04 7,95E-04 7,89E-04
H3Si04-dmol/L) 4,606-07 1,80E-07 1,70E-07 1,80€-07 4,61€-06 4,40E-06 4,58€-06
HCo3-Amg/LBulbpm) 53,27 50,77 50,34 50,52 51,92 52,35 51,17
Co32-Amg/LBulppm) 0,14 0,06 0,05 0,07 0,10 0,10 0,10
H4SiOAfMg/LEulppm) 5,43 4,92 5,28 4,71 76,29 76,39 75,81
H3Si04-Ameg/LBulbpm) 0,04 0,02 0,02 0,02 0,44 0,42 0,44
b(CaCO3)@upHEnax 0,29 0,33 0,47 0,56 0,65 0,66 0,66

13001SSEMFCO3 |  30102SSEMFCO3 |  50602AVEMFCO3 62102AVEMFCO3 722025SEMFCO3 92902AVEMFCO3 1006035SEMFCO3

ICHmg/LButbpm) 21,08 25,95 26,02 30,82 37,93 23,23 18,94
HCo3-Gmol/L) 3,20E-04 3,90E-04 3,98E-04 4,68E-04 5,75E-04 3,52E-04 2,87E-04
Co32-gmol/L) 9,50E-07 1,17E-06 1,60E-06 1,50E-06 3,90F-06 2,39E-06 1,95E-06
HA4Si048mol/L)a 5,40E-05 6,30E-05 6,40E-05 5,40E-05 7,73E-04 6,63E-04 6,96E-04
H3si04-dmol/L) 4,90€-07 5,80E-07 7,42E-07 5,10-07 1,58E-05 1,36E-05 1,42E-05
HCo3-Amg/LBubpm) 19,53 23,80 24,28 28,56 35,08 21,48 17,51
Co32-Amg/Lmulbpm) 0,06 0,07 0,10 0,09 0,23 0,14 0,12
H4Si04dme/LEutppm) 5,19 6,05 6,15 5,19 74,27 63,70 66,87

H3Si04-Amg/LBuibpm) 0,05 0,06 0,07 0,05 1,50 1,29 1,35
Dureté@ied'eau
Début@nanipulation

Duretéalcium°F) 32,26 31,06 30,77 29,37 29,11 28,45 27,83
DuretéMMagnésiumi°F) 3,26 3,03 3,01 2,91 2,92 2,85 2,77
Duretéfotalel]°F) 35,52 34,09 33,77 32,28 32,02 31,30 30,59
Statut@ed'eau Trés@ure Trés@ure Trésiure Trés@ure Trés@ure Tres@ure Tresiure

Fin@nanipulation

Dureté®alcium°F) 16,08 17,69 18,24 18,87 22,90 15,12 13,07
Dureté@Magnésium°F) 2,98 2,97 3,02 2,83 2,85 2,88 2,78
Duretéotaled’F) 19,05 20,66 21,26 21,70 25,75 18,00 15,85
Statut@ed'eau Dure Dure Dure Dure Dure Dure Douce
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ANNEXE 17

Meéthodes graphiques et calculatoires permettant de représenter les cinétiques de pH et conductivité pour chaque phase observée dans chaque expérience de cette étude

(a) Ensemble des résultats obtenus pour I'expérience n°1 et n°2
Expérience n°1 : SANS CHAMP EM pendant 22h

Phase 1 Phase 2 Phase 3
205 = how 8,05 | ERmestessen.. 8,05 y =-1,16E-03x +6,60E+02
’ ' R? =9,85E-01
7,95 Y=-9,78.04x+6,136102 640 7,95 y=-1,73E.03+6,75E402 640 7,95 | G 640
R? =1,51E-01 R? =9,93E-01 7,85
7,85 500 7,85 ) 590 590
7,75 775 e
. N 540
765 1 g = redep e[ 3% 765 ¥ =5,89E-10x% - 2,60-05x +7,70E400 240 785 1y ~6,70E- 1132 - 2,66E 06 +7,44+00
755 7,55 R? =9,96E-01 7,55 R?=9,71E-01
y =-1,67E-08x? +6,81E-05x+ 7,58E+00 | 490 450 . e e 490
745 R2=8,75E-01 7,45 | ctigapieisafgilpit e
7,35 440 7,35 440 7,35 440
5,0E+02 1,0E403 1,56+03 2,0E+03 1,06403  6,0E403  1,1E+04  16E+04  2,1E+04  2,6E+04 2,58+04 358404 458404 5,5E+04
¢ pH « Conductivite(mS/cm) «pH « Conductivite(mS/cm) ¢ pH Conductivite(mS/cm)
, . on .
Expérience n°2 : SANS CHAMP EM pendant 22h
Phase 1 Phase 2 Phase 3
805 . . 805 | ena 8,05 8,09E-04x +6,45E+02
y=-8, -04x+6,: +H
7 4,04E-04x +6,62E+02 e 798 — o 795 I oa R? = 9,80E-01 640
y =-4,04E-04x + 6,62E+H y =-1,68E-03x +6,74E+02 ’
4 % e,
7,85 R?=1,66E-01 590 7,85 R?=9,92E-01 590 7.85 590
7,75 - 1 775 7,75 .
. sty vlog y =2,66E-11x2 - 1,45E-07x + 7,41E+00
7,65 ? 540 7,65 V= 6,06E-10x2- 3,19E-05x+7,85E400 | ~° 765 R?=9,73E-01 240
7,55 7,55 R?=9,87E-01 7,55
y = -4,84E-095 +5,03E-05x + 7,59E+00 450 450 g 190
7,45 R? = 9,84E-01 745 2 7,45 . C
7,35 440 735 440 735 440
0,0E+00  10E403  2,0E+03  3,08403  40F+03  50F+03 40E+03 9,0E+03 1,4E+04 19E+04 2,4E+04 2,9E+04  3,4E+04 2,8E+04  3,8E+04  4,8E+04  5,8E+04  68E+04  7,8E+04

+ pH * Conductivite(mS/cm) + pH + Conductivite(mS/cm) « pH e Conductivite(mS/cm)



n°l
(Sans EMF)

n°2
(Sans EMF)

Phase 1 0,42
Phase 2 6,52
Phase 3 8,03

Expérience
h

Durée

-9,78E-04
-1,73E-03
-1,16E-03

n°1 et n°2

Ecart

Phase 1 moyenne
Incertitude
Ecart
Phase 2 moyenne
Incertitude
Ecart
Phase 3
Incertitude
Ecart

6,73E+02
6,75E+02
6,60E+02

6,62E+02
6,74E+02
6,45E+02

< Gjems) | b psrem

0,81
48,1%
49%
6,86
4,9%
9%
9,98
19,5%
33%

-1,67E-08
5,89E-10
6,70E-11

-4,8E-09
6,09E-10
2,66E-11

-6,91E-04
41,5%
30%
-1,71E-03
1,5%
3%
-9,85E-04
17,8%
43%

6,81E-05
-2,60E-05
-2,66E-06

5,03E-05
-3,19E-05
-1,45E-07

6,68E+02
0,8%
2%
6,75E+02
0,1%
0%
6,53E+02
1,1%
2%

Expérience
a (us/cm/s) | b (us/em) b(s-1)

7,58
7,70
7,44

A YT

7,59
7,85
7,41

-1,08E-08
55,1%
60%
5,99E-10
1,7%
3%
4,68E-11
43,2%
152%

ApH/At
h-1

3,65E-02

ApH/At
h-1

4,06E-02

5,92E-05
15,0%
95%
-2,90E-05
10,2%
18%
-1,40E-06
89,7%
1734%

e
uS/cm3/h (h) a gauche (h) a droite

5,8

0,28

3,34

uS/cm3/h (h) a gauche (h) a droite

5,4

7,59
0,1%
0%
7,78
1,0%
2%
7,43E+00
0,2%
0%

0,27

0,36
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Phase 1
8,05 -
7,95 - 640
o
785 7 =T 590
7,75 -
¥=-1,13E05%+6,46E402
7,65 - R? = 2,76E-04 [
7,55 -
y =-2,78E-09x2 +5,44E-05x + 7,6 3E+00 490
745 - R? = 9,90E-01
735 440
1,0E403 2,0E403 3,0E403 4,0E+03 5,0E+03 6,06403 7,0E+03
+ pH « Conductivite(mS/cm)
Phase 1
8,05 -|
7,95 - - 640
7,85 - L 590
7,75
7,65 4 y = -6,90E-04x + 5,7 7E+02 r 540
7,55 R?*=7,41E-01
! - 490
7,45 | y=-3,97E-10x2 + 2,66E-05x + 7,58E+00
2 |
735 L R?=9,97E-01 L 440
0,0E+00 5,0E+03 1,0E+04 1,5E404 2,0E+04 2,5E+04
e pH = Conductivite(mS/cm)

(b) Ensemble des résultats obtenus pour I'expérience n°3 et n°4

Expérience n°3 : AVEC CHAMP EM pendant 22h

8,05

Phase 2

7,95
7,85
7,75
7,65
7,55
7,45

y =-2,32E-03x+6,63E+02
R? =9,08E-01

y =2,15E-08x2 - 5,29E-04x + 1,06E+01
R® = 9,84E-01

735

7,0E+03 8,0E+03 9,0E+03

1,06404 1,1E+04 1,2E+04

+ pH e« Conductivite(mS/cm)

1,36404

640

580

- 540

480

440

Expérience n°4 : AVEC CHAMP EM pendant 22h

8,05
7,95
7,85
7,75
7,65
7,55

Phase 2

y = 4,16E-08 - 2,49E-03x + 4,48E+01
R®=9,89E-01

D -
o S

y =-8,53E-03x + 7,81E+02

745 R?=9,19E-01 T
7,35
2,6E+04 2,7E+04 2,8E+04 2,9E+04 3,0E+04
+ pH « Conductivite(mS/cm)

640

590

540

490

440

Phase 3
8,05 y = -1,04E-03x + 6,44E+02
2 _ -
795 w "
7,85 L 590
7,75
765 y =-1,82E-11x2+4,76E-06x + 7,32E+00 - 540
R?=9,72E-01
7,55
H - 490
7.45 M
735 r r r 440
1,0E404 2,0E404 3,0E+04 4,0E+04
+ pH « Conductivite(mS/cm)
Phase 3
8,05 -
7,95 - 2 [ 640
g y =-1,08E-10x + 1,31E-05x + 7,09E+00
i R?=9,61E-01
7,85 -
7,75 4 y=-2,16E-03x+5,87E+02
R?=9,31E-01
7,65 - - 540
7,55 -
- 490
7,45 -
7,35 440
3,06+04 3,56404 4,0E+04 456404 5,0E+04
* pH e« Conductivite(mS/cm)
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Expérience

n°3
(Avec EMF)

6,46E+02
6,63E+02
6,44E+02

-2,8E-09
2,15E-08
-1,82E-11

5,44E-05
-5,29E-04
4,76E-06

7,63
1,06E+01
7,32

2,90E-01

9,3

0,25

A Y YT w5/ | 3 gaucre | aove

0,61

h 2 (us/crm/s)

Expérience

n°4
(Avec EMF)

Ecart

Phase 1 moyenne
Incertitude
Ecart
Phase 2 moyenne
n°3 etn°4 Incertitude
Ecart
Phase 3

Incertitude
Ecart

5,77E+02
7,81E+02
5,87E+02

3,65
59,40%
43,07%

1,95

9,74%
17,76%

6,23
27,45%
75,66%

-3,97E-10
4,16E-08
-1,08E-10

-3,51E-04
96,78%
107,69%
-5,43E-03
57,24%
72,80%
-1,60E-03
35,00%
51,85%

2,66E-05
2,49E-03
1,31E-05

Conductivité puS/cm3
a (uS/em/s) | b (uS/cm)

6,12E+02
5,64%
8,85%

7,22E+02
8,17%
15,11%

6,16E+02
4,63%
9,71%

7,58
4,48E+01
7,09

-1,59E-09
75,01%
493,41%
3,16E-08
31,85%
48,32%
-6,31E-11
71,16%
83,15%

2,80E-01

4,05E-05
34,32%
175,21%
9,81E-04
153,95%
121,24%
8,93E-06
46,70%
63,66%

26,0

7,61
0,33%
3,14%
27,70

61,73%
76,34%
7,21E+00
1,60%
3,24%

0,70

-0,05
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(c) Ensemble des résultats obtenus pour 'expérience n°6

Phase 1 Phase 2 A Phase 2 Plateau
y =3,22E-10x2 - 3,93E-05x + 9,03E+00
R?=9,41E-01

y =-6,81E-12x2 +4,53E-07x + 7,87E+00

8,05
’ 610 8,05 610 8,05 R2=2,71E-01 610
7,35 y = -4,36E-10x2 + 2,55E-05x + 7, 71E+00 7.95 7,95 . L. .
2 y 560 560 a > v 5 560
785 R*=9,95E-01 785 - 7,85 e~y e
7,75 510 775 = J = 510 7,75 510
oo !
7,65 y =-3,90E-04x +5,25E+02 7,65 y=-1,66E-03x+5,66E+02 7,65
s 160 4 , 160 460
RZ = 5,68E-01 R?=9,33E-01
7,55 7,55 7,55~y =-1,16E-03x+5,39E+02
110 410 R? = 9,41E-01 410
7,45 7,45 7,45
7,35 360 7,35 360 7,35 360
0,0E+00 5,0E+03 1,0E404 1,5E+04 2,0E+04 2,5E+04 3,0E+04 3,5E+04 2,5E+04 3,0E+04 35E+04 4,0E+04 4,5E+04 5,0E+04 5,5E+04 5,0E404 55F+04 6,0E+04 6,56+04 7,0E+04 7,5E+04 8,0F+04 8,5F+04
+ pH = Conductivite(mS/cm) ¢ pH e Conductivite(mS/cm) * pH = Conductivite(mS/cm)
Phase 2B Phase 3
8,05
8,05 y =4,05E-11x2 - 1,78E-05x +9,07E+00 610 510
R?=9,62E-01 7,95 y =-2,27E-12x2 +3,76E-06x +7,28E+00
7,95 R2=9,79E-01
. y =-1,54E-03x +5,70E+02 560 7,85 560
7,85 R? =9,50E-01
" ;. or
775 510 775 : : 510 Expérience n°6, :
765 - 7565 . AVEC CHAMP EM + 100mg/L de silice
. y =-8,01E-04x +4,90E+02
758 R — 755 i pendant 44h
oa | b
410
745 7,45 M w
7,35 360 7,35 360
80E+04 85E+04 9,0E+04 95E+04 10E+05 1,1E+05 1,1E+05 1,0E+05 1,1E+05 12E+05 1,3E+05 14E+05 1,5E+05 1,6E+05
* pH = Conductivite(mS/cm) + pH = Conductivite(mS/cm)

6,92 -3,90€-04 5,25E+02 -4,36E-10 2,55E-05 7,7
6 5,99 -1,66E-03 5,66E+02 3,22€-10 -3,936-05 9,03
(Avec EMF + 8,34 -1,16E-03 5,39E+02 -6,81E-12 4,53€-07 7,87 2,08E-02 5.1 0,73 1,06
5i02) 6,62 -1,54E-03 5,70E+02 4,05E-11 -1,78E-05 9,07

12,15 -8,01E-04 4,90E+402 -2,27E-12 3,76E-06 7,28
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(d) Ensemble des résultats obtenus pour les expériences n°7 et n°8

Expérience n°7 : SANS CHAMP EM + 100mg/L de silice pendant 44h

Phase 1
cor W ot
' gt " 610
7,95
s .
785 L gagadley Yo - .. adnprtpnd 560
775 510 Phase 2 Phase 3
y =-2,38E-03x+5,77E+02
2
7,65 R?=7,05E-01
460
755 y =-2,18E-09x2 + 5,00E-05x + 7,78E+00 N A N A
! R?=9,14E-01
745 410
7,35 360

6,0e403  7,0E403 8,0E+03 9,0E+03 1,0E+04 1,1E+04 1,2E+04

« pH « Conductivite(microS/cm)

Expérience n°8 : SANS CHAMP EM + 100mg/L de silice pendant 114h

Phase 1 Phase 2 Phase 3
8,15 815 8,15 .
640 y = 1,84F-112 - 5,88F-06x+8,26F+00 | 640 = el LR AR 640
J , 8 s ]
8,05 8,05 BN 8,05 R?=9,91E-01
795 590 705 590 795 590
.
7,85 540 7,85 540 7,85 540
y =-9,32E-05x+5,77E+02

775 R®=2,92E-02 490 7,75 490 7,75 490
7,65 . 7,65 7,65

Y =-2,826-10X +1,97E-05+7, 78400 440 440 y =-3,05E-04x +4,59E+02 440
7,55 R? =9,87E-01 7,55 y =-1,15E-03x+6,11E+02 7,55 R?=8,71E-01

2 _ —
745 390 Ja5 R? = 9,96E-01 390 a5 390
7,35 340 735 340 7,35 340
G0E+03  1,1E+04  1,6E+04 216404  2,6E:04  3,1E+04 6,0E403 5,6E404 1,1E+05 1,6E405 2,1E+05 606403 1,1E+05  2,1E+05  3,1E+05  4,1E+05  51E+05

*pH « Conductivite(microS/cm) « pH « Conductivite(microS/cm) « pH « Conductivite(microS/cm)



Expérience
_ a (uS/cm3/s) | b (uS/cm) T

uS/cm3/h (h) a gauche (h) a droite
Phase 1 1,28 -2,38E-03 5,77E+02 -2,18E-09

n°7 Phase 2 A
(Sans EMF + Phase 2 P
Si02)

5,00E-05

Phase 2 B
Phase 3

: Conductivité puS/cm3
Expérience

s | s
I FTE T T R = T RTE Y2 EY

n°s Phase 1 4,49 -9,32E-05 5,77E+02 -2,82E-10 1,97E-05

(Sans EMF + 35,09 -1,15E-03 6,11E+02

7,78
1,84E-11 -5,88E-06 8,26 9,27E-03

Si02) Phase 3 71,21 -3,05E-04 4,59E+02 -1,04E-12 1,80E-06 7,5

3,9 1,65 5,65
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ANNEXE 18

Tableaux résumant les résultats obtenus pour la composition, la conductivité, le pH, le degré de sursaturation

Résumé composition moyenne AVANT et APRES expérience

EMF EMF Avec EMF
Expériences Sans EMF (n°let2) | Avec EMF et4) SEIiE o e o VEe o
+5102 (n°5) +5102 (n°7) +5102 (n°6)

APRES | AVANT
» 126,64 67,54 12028 7422 11722 9161 109,18 5228 109,18 60,47
- 53,33% - 61,71% = 78,16% = 47,89% - 55,38%
7,55 7,13 7,10 7,02 6,96 6,83 6,64 6,67 6,56 6,91
- 94,50% - 98,80% = 98,21% - 100,52% - 105,40%

o
‘
=

3,26 3,55 3,13 3,56 2227 4738 2,82 4264 2879 40,65
- 109,06% = 113,92% - 212,78% - 1511,66% - 141,21%

6,96 7,59 6,69 7,62 4764 101,37 6,03 9123 61,58 86,96
109,06% - 113,92% - 212,78% - 1511,66% - 141,21%

59,44 2352 5896 28,42 58,47 37,93 57,62 1894 5882 23,23
- 39,56% = 48,20% - 64,87% - 32,87% - 39,49%

52,02 21,66 50,43 26,42 51,92 3508 51,17 17,52 52,35 21,49
- 41,64% - 52,39% - 67,57% - 34,24% - 41,08%

0,10 0,06 0,06 0,09 0,10 0,23 0,10 0,12 0,10 0,14
8 - 61,99% - 154,15% - 232,14% - 115,69% - 144,76%

5,17 5,62 5,00 5,67 7629 74,27 7577 6684 7639 63,71
- 108,64% - 113,46% - 97,36% - 88,21% - 83,41%

0,03 0,05 0,02 0,06 0,44 1,50 0,44 1,35 0,42 1,29
- 167,19% - 357,71% - 342,73% - 310,56% - 308,03%

31,66 16,88 30,07 18,56 29,11 2290 27,83 13,07 28,45 15,12

3,14 2,97 2,96 2,92 2,92 2,85 2,77 2,78 2,85 2,88

34,30 19,85 33,03 21,48 32,02 25,75 30,59 15,85 31,30 18,00

2,06%  4,05%  2,26%  1,01% - - - - - -
Ecart Dureté Av/ Ap Référence 42,95% Référence 34,97% Référence 19,59% Référence 48,18% Référence 42,50%
Tréesdure  Dure  Trésdure  Dure  Trésdure Dure  Trésdure Douce Trésdure  Dure

Polymorphisme Calcite Calcite + Aragonite  Calcite + Amorphe Amorphe Celltiey Argatiitas:
Amorphe
10-20 5-10 20-50 <1 20-50

Résumé résultats pour conductivité

[ an [ e [ ush
Expériences A J— Sans EMF Avec EMF Sans EMF
ans ec
. +5i0, +5i0; +5i0,

NAMEAM 691E04  351E-04  2,38E-03  3,90E-04  9,32E-05
Phase 1 41,53%  96,78% - - -

-49% 84% -
1,71E03  543E-03 NA 145603  1,15E-03
Phase 2 1,47% 57,24% - - -
Eca 218% NA NA

amoy (uS/cm/s) [MEXSSTNERSY NA 8,01E-04  3,05E-04
Phase 3 17,83%  35,00% - - -

Eca rt 63% NA NA
Acd/At moyen (pS/cm/h) 5,60 17,65 NA 5,10 3,93

Incertitude rel. Acd/At 3,57% 47,31% - - -
215

sultats pour pH

115h

Expériences Sans EMF Avec EMF Sans EMF
Sans EMF Avec EMF +s
2

3,856-02  2,85E-01 2,086-02  9,27E-03

5,35% 1,75% - -
639,50% NA
Résumé résultats du temps d'écart entre conductivité et pH

2 115h

Expériences Sans EMF Avec EMF Sans EMF
Sans EMF Avec EMF

0,28 0,48 0,73 1,65
1,85 0,28 NA 1,06 5,65
80,54%  117,86% - - -

Résumé degré de sursaturation moyen au pH max

22h [ aah ]
Expériences Sans EMF Avec EMF SR SlEIE
+S5102 +S5102 +5102
[ 2 | 03 [ ma ] o5 | 7 | 6|

7,65 7,71 7,87 7,98 8,06 8,08 8,09
59,43 59,45 59,32 586 58,47 57,62 58,82
029 033 047 056 0,65 0,65 0,66
195 2,14 295 3,63 4,47 4,47 4,57
2,04 3,29 4,47 4,57

| ncertltlde rel. B 4,60% 10,32% 0,00%

124,43%
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Production des eaux a usage pharmaceutique : le champ électromagnétique, une nouvelle
application dans la lutte contre I'entartrage

RESUME DE LA THESE

En industrie pharmaceutique, l'eau est I'utilité la plus consommée lors de la fabrication des
médicaments. Elle peut donc se retrouver en contact direct et/ou indirect avec le produit.

Il existe de nombreux procédés pour obtenir les différentes qualités d’eaux pharmaceutiques telles
gue I'eau purifiée, I'eau pour hémodialyse, I'eau pour préparations injectables ou encore la vapeur
pure dont les normes sont décrites dans les pharmacopées. L'eau thermale est quant a elle définie
par le code de la santé publique et posséde une réglementation particuliére.

Cependant, les divers ions contenus dans I'eau sont responsables de la formation de dépot de calcaire
gue ce soient en industrie ou dans les réseaux domestiques. Le tartre, constitué principalement de
carbonate de calcium, a pour conséquence : une baisse d’efficacité des installations ou encore du
transfert thermique, une hausse des colts de maintenance et favorise I'adhésion de biofilm et la
contamination microbienne. Il existe des moyens de lutte contre ce phénomeéne d’entartrage comme
les méthodes chimiques (adoucisseur, complexant, acide). Néanmoins, ces différents traitements
restent peu efficaces, colteux voire nocifs pour I'environnement et la santé. Une technologie
alternative antitartre est présentée : 'action du champ électromagnétique. L'influence du champ
électromagnétique sur la précipitation du carbonate de calcium est ainsi étudiée au travers des
recherches bibliographiques. Diverses expériences sont réalisées afin de mettre en évidence les
facteurs (composition, pH, conductivité, silice) influencant les mécanismes de cristallisation du
carbonate de calcium en présence ou absence de champ, |'objectif étant d’évaluer I'efficacité de
cette technologie pour le milieu industriel dans la prévention des dép6ts de tartre. Un effet significatif
du champ électromagnétique est observé sur la précipitation du carbonate de calcium, via sa qualité
physique (polymorphisme, granulométrie) et aussi via les cinétiques de nucléation et de croissance
cristalline.
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