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Abstract:
The aim of this work is to study the interactions between PVC pipes used for the adduction of water

intended to the human consummation; these pipes are manufactured by the National Company for Plastics and
Rubbers (ENPC) and contain different additives. For that purpose we have proceeded to migration tests. The
preliminary interaction studies were based on the mass variation of the PVC samples into seven liquids which
are distilled water, acidulated water, alkaline water, neutral water, chlorinated water, acidulated chlorinated
water, and warm water for ten days.

The Physico-chemical parameters evaluated are: pH, conductivity, turbidity, ammonium ions (NH,"),
nitrates (NO3"), nitrites (NO,"), chloride (CI'), and oxidizible stuffs (MO).

The study of the specific migration of PVC additives used in this study was carried out by using
different analytical methods such as atomic absorption spectrometry (AAS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), and gas chromatography - mass spectrometry (GC — MS).

The influence of temperature and nature of liquid simulator was considered.

The results showed the penetration of liquid simulators in the PVC samples which led to the migration of the
additives present in the formulation. The physico-chemical characterization of the liquids simulators showed
that in spite of the variation observed the standards of water potability are respected.

Key words: Adduction pipes, PVC, interaction, variation of masse, FTIR, AAS, GS-MS, physico-chemical
parameters.

Résumé:

Cette étude traite des interactions entre les tuyaux d’adductions a base de polychlorure de vinyle et 'eau
destinée a la consommation humaine. Ces tuyaux sont fabriqués par I’Entreprise Nationale des Plastiques et du
Caoutchoucs (ENPC) et renferment plusieurs additifs.

Pour cela on a procédé a des essais de migration. L’étude préliminaire est basée sur la variation de
masse des éprouvettes de PVC mises en contact avec sept liquides d’essais qui sont I'eau distillée, ’eau
acidulée, I'eau alcaline, I’eau neutre, ’eau chlorée, I’eau acidulée chlorée et I’eau chaude pendant 10 jours.

Ensuite, nous avons procédé a l'analyse des liquides d’essais prélevés. Les paramétres physico-
chimiques sont mesurés sont : le pH, les ions ammoniums (NH,"), nitrates (NO3"), nitrites (NO,"), chlorures (CI
), et les matieres oxydables (MO), la conductivité et la turbidité.

L’étude de la migration spécifique a nécessité 'utilisation de plusieurs techniques d’analyses telles que
la spectroscopie d’absorption atomique (SAA), I'infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), et la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG-SM).

L’influence de la température et du milieu simulateur a été considérée.

Les résultats obtenus ont montré¢ qu’il y a eu pénétration des liquides d’essais dans les éprouvettes de
PVC qui a entrainé la migration de certains additifs présents dans la formulation.

L’analyse physico-chimique des liquides d’essais a permis de montrer que malgré les variations
observées, les normes de potabilité de I’eau sont respectées.

Mots clés :
Tuyaux d’adduction, PVC, interaction, variation de masse, IRTF, SAA, CG-SM, paramétres physico-chimiques.
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a I'exception des unités de mesure

ABS: Acrylonitrile — butadiene — styrene.

ASTE: Acide stéarique.

BCZ: Complexe Baryum, Cadmium, Zinc.

C : Concentration de la substance dans la matiere.
CEE : Communauté Economique Européenne.

cP .cE :Concentrations de I’additif dans le polymeére et ’eau a I’équilibre,

i,00” 1,00
respectivement.
CG-SM : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse.
CI : lons chlorures.
CVM : chlorure de vinyle monomere.
D : Coefficient de diffusion de la substance considérée.
E : Eau
EN : European norm.
ENPC : Entreprise nationale des plastiques et caoutchoucs.
HCI : Acide chlorhydrique.
HSE : Huile de soja époxydée.
(i) : Additif.
I : Faisceau transmis.
Iy: Faisceau incident.
IRTF: Infrarouge a transformée de Fourier.
ISO : International Standard Organisation.
J : Flux de maticre.
JOCE :Journal Officiel de la Communauté Européenne.
K : Coefficient de partition.
Kp/a : Coefficient de proportionnalité.
KBr : Bromure de potassium.
L : Chemin parcouru par le faisceau.
LFD : Antioxydant.
MBS : Méthacrylate — butadiéne — styréne.
MO : Matieres oxydables.
NH;" : Ions ammoniums.
NO;" : lons nitrites.
NOs : lons nitrates.
Nn : Nombre d’atomes dans un état excité.
Nmol : Nombre d’atomes combinés sous forme moléculaire.
Nion : Nombre d’ions de 'analyse.
NTU : Nephelometric Turbidity Unit (Unité de Turbidité Néphélométrique).
Ny : Autres espéces pouvant exister dans la flamme (Ng = o N),
OSHA : Organisation de la Santé et de I’hygiene Américaine.
P : Polymere.
PEBD : Polyéthyléne basse densité.
PEHD : Polyéthyléene haute densité.
PP : Polypropylene.
PVC : Polychlorure de vinyle.
THF : Tetrahydrofuranne.
UV : Ultraviolet.
a: Coefficient de proportionnalité.
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Les polymeres constituent, aujourd’hui, ’un des secteurs les plus importants de
I’industrie chimique et les matériaux qui en sont issus envahissent, de plus en plus, notre vie
quotidienne. En effet, ce sont des matériaux de choix : ils sont légers, ne rouillent pas,
résistent aux chocs, et si leur faible densité permet de réduire les cotts de transport, ils se
caractérisent également par leur facilité de transformation.

Toutefois, il faut reconnaitre que toutes ces qualités nécessitent ’adjonction aux
polymeéres d’un certain nombre d’additifs. Ainsi, le polychlorure de vinyle (PVC), qui fera
I’objet de cette étude, aura des propriétés physiques treés différentes selon les modes de
synthése et la nature des additifs ajoutés lors de sa transformation. Stabilisants, lubrifiants,
anti-oxydants, pigments et polymere vont constituer une formulation qui donne lieu a un type
de matériau particulier. De ce fait il sera possible de fabriquer un grand nombre de matériaux
a base de PVC aux propriétés les plus variées, et c’est ainsi que le PVC pourra étre utilisé
dans des domaines aussi différents que la maroquinerie, 1’habillage intérieur de I'automobile,
I’emballage alimentaire et le batiment, particulierement les tuyaux d’adduction de I’eau
potable [1].

Ence quiconcerne les tuyaux d’adduction de I’eau potable, il y a lieu, du point de vue
de la nature du matériau, de distinguer les quatre catégories suivantes [1] :

+ Les tuyaux en polychlorure de vinyle non plastifié¢ (PVC) ;
%+ Les tuyaux en polyéthyléne basse densité type 32 (PEBD) ;
+ Les tuyaux en polyéthyléne haute densité type 50 (PEHD) ;
+ Les tuyaux en polypropyléne (PP).

Au cours des derni¢res années, ’utilisation des tuyaux en PVC pour le transport et la
distribution de I’eau potable ont connu une augmentation rapide due aux caractéristiques
avantageuses qu’offre le matériau.

Les stabilisants thermiques tels que les mélanges de baryum, cadmium et zinc, et les
composés organo-¢tains sont utilisés pour éviter la dégradation des tuyaux durant les
processus de fabrication et d’utilisation [2].

La majorit¢ des normes, concernant les tuyaux en PVC non plastifi¢, limitent la
quantité de stabilisants toxiques pouvant étre incorporés dans les tuyaux en spécifiant une
concentration maximale des composés toxiques [3].

Le contact eau — tuyaux peut poser un défaut de deux fagons [1] :

%+ Par réaction chimique des composés des tuyaux avec les constituants de 1’eau
transportée  produisant ainsi des caractéristiques organoleptiques différentes des
propriétés usuelles.

+ Par addition ou migration de composés relargués par le tuyau.

Dans le cas de ce type d’applications, la réglementation impose la protection du
consommateur ou de 1’utilisateur.

Pratiquement cela suppose [1] :
+ Des additifs alimentaires agrées ;

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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+ L’inertic des matériaux de transport de 1’eau potable vis-a-vis du contenu et la non
altération de ses propriétés organoleptiques (gott, odeur, aspect visuel).

Par ailleurs, la réglementation envisage deux notions [3] :

+ La migration globale qui évalue la masse de migrants perdus par le tuyau sans
distinguer la nature et la quantité¢ de chacun de ces migrants.

+ Les migrations spécifiques qui, au contraire, visent a identifier et a estimer
quantitativement chaque élément migrant.

Au niveau des risques toxicologiques et / ou sensoriels, il est clair que seules les
migrations spécifiques peuvent apporter des informations importantes [4].

Les tuyauteries en PVC qui ont ’avantage de supprimer les risques de corrosion, et de
réduire, dans certains cas le nombre de joints, donc de fuites, peuvent altérer la qualité de
I’eau, d’ou il n’est désormais plus suffisant de s’inquiéter de produire une eau de qualité a la
sortie des sites de production, mais il faut s’assurer en plus du maintien de cette qualité
jusqu’a l’arrivée au consommateur.

En effet, la qualité¢ de I’eau distribuée peut étre altérée lors de son transport entre le
lieu de production et le robinet du consommateur. Ces altérations résultent des interactions
entre ’eau et les tuyaux de distribution de I’eau potable [1,5].

L’obligation de répondre a des normes de plus en plus strictes sur la qualité de ’eau
entraine une réflexion sur les réseaux d’adduction de 1’eau potable, et I’étude des interactions
entre les tuyaux en matieres plastiques et les eaux potables devient un sujet de recherche
important [6].

Notre travail s’inscrit dans l'optique de mettre en évidence les interactions
susceptibles d’avoir lieu dans le cas des tuyaux d’adduction a base de PVC fabriqués par
I’entreprise nationale des plastiques et caoutchoucs (ENPC).

Pour cela des essais de migration spécifique ont été, d’abord, effectués dans sept
liquides d’essai : une eau distillée, une eau acidulée, une eau alcaline, une eau neutre, une eau
chlorée, une eau acidulée chlorée, et une eau chaude, des prélévements réguliers ont été
effectués et analysés. Pour mener a bien cette étude, nous avons eu recours a un certain
nombre de techniques d’analyse telles que I’infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la
spectrométrie d’absorption atomique (SAA) et la chromatographie en phase gazeuse couplée
a la spectrométrie de masse (CG-SM).

De plus la variation de masse des éprouvettes en PVC ayant ét¢ en contact avec les
différents liquides d’essai considérés a été suivie en fonction du temps. Ilen est e méme en ce
qui concerne les caractéristiques physico-chimiques des liquides d’essai prélevés (pH,
conductivité, turbidité, nitrites, nitrates, ammonium, chlorures et matieres oxydables).

Le présent mémoire est constitué de deux grandes parties :

Dans la premiére partie, les quatre premiers chapitres comportent des notions
bibliographiques sur le PVC, les canalisations plastiques, la théorie de la diffusion dans les
liquides ainsi que les techniques d’analyse utilisées. La deuxieme partie comporte le
cinquieme chapitre qui traite de la méthodologie expérimentale adoptée et les quatre derniers
chapitres qui regroupent lensemble des résultats expérimentaux ainsi que leurs
interprétations.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Enfin une conclusion générale est donnée.

Mémoire de magister : Etude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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I.1.HISTORIQUE

Le polychlorure de vinyle a ét¢ découvert en 1835 par le physicien frangais
Victor Regnault. Grace a Fritz Klatte qui mit au point des procédés de fabrication, le PVC
fit Pobjet d’un développement industriel a partir de 1912. La production industrielle a
grande échelle débute en 1938 et la premiere unité francaise de production de PVC démarre
un an plus tard. La multiplication des familles et des types de plastiques adaptés a chaque
application a été suivie par la multiplication des procédés de mise en ceuvre [7].

[.2.DIFFERENTS MODES DE POLYMERISATION DU PVC

Dans la synthése d’une macromolécule par polymérisation d’un monomere
vinylique, on trouve presque toujours un ou plusieurs amorceurs de polymérisation qui
générent des centres actifs trés réactionnels. Ces centres actifs sont produits par rupture de
I’amorceur en deux fragments [8].

Cette rupture peut étre homolytique comme en polymérisation radicalaire, comme elle
peut étre hétérolytique et amorcer une polymérisation ionique [9,11].

La polymérisation du chlorure de vinyle monomére est du type radicalaire et elle peut
se réaliser par différentes méthodes en masse, en suspension, en émulsion ou en solution
[12].

[.2.1. POLYMERISATION EN MASSE

Ce procédé consiste a polymériser le monomére en I’absence totale d’eau et
d’agent dispersant. Un initiateur organosoluble est ajouté au chlorure de vinyle monomere.
Le PVC, insoluble dans son monomere, précipite dans le milieu réactionnel au fur et a
mesure de sa formation [12].

Le procédé comporte deux étapes [12] :

e Une étape de polymérisation dans laquelle environ 10% du monomere est polymérisé
dans des  conditions spécifiques pour former des grains de caractéristiques
morphologiques définies ;

e Une ¢tape de polymérisation au cours de laquelle les grains de  semence
sont transférés dans le réacteur ou sont ajoutés du monomere et des
initiateurs, la polymérisation se poursuit par croissance des grains initiaux. Le PVC
se présente sous forme de grains de 120 a 150um de diametre moyen.

[.2.2.POLYMERISATION EN SUSPENSION

Pour faciliter le maintien d’une température définie, on recourt souvent a la
polymérisation en suspension. Le monomeére, dans lequel le catalyseur est soluble, est
dispers¢é dans 1’eausous forme de gouttelettes a 'aide d’un agent tensioactif et d’une forte
agitation. Ainsi on polymérise des spheres de diametre variant entre 120 et 150 pm; ces
perles sont facilement lavées et essorées [13,14].

[.2.3. POLYMERISATION EN EMULSION

La réaction a lieu en milieu aqueux ot le monomere est maintenu en émulsion a
I’aide d’agents tensioactifs du type savon. La polymérisation est réalisée au moyen d’un
initiateur hydrosoluble et se poursuit a I’'intérieur des micelles (agrégats de molécules de
tensioactif en milieu alcalin). Par ce procéd¢, on forme une émulsion stable constituée de
particules de dimensions comprises entre 0,1 et lum [15].

Apreés séchage dans des sécheurs atomiseurs, on obtient des grains de

PVC ayant la forme de sphéres creuses (cénosphéres) de faible diameétre (10 a 100 um) qui
peuvent étre classifiés et broyés [15].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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[.2.4. POLYMERISATION EN SOLUTION

Un solvant organique dans lequel monomere et polymére sont solubles remplace
I’eau des procédés en émulsion et suspension. Le solvant le plus courant est le n-
butane, mais bien d’autres sont possibles tels que le benzéne le cyclohexane ou des
solvants aliphatiques chlorés [7].

Le catalyseur doit étre simultanément soluble dans le monomere et le solvant. Le
polymere est séparé¢ par décantation et filtration [12].

[.3 MISE EN (EUVRE DU PVC

Le PVC se présente sous forme de poudre blanche, inodore, inflammable, de masse
volumique apparente comprise entre 350 et 650 kg /nr’.
A partir de la matiere premiére qui estconstituée du PVC enpoudre, des stabilisants,
plastifiants, charges..., on peut utiliser les procédés de mise en ceuvre classiques pour les
thermoplastiques [13].
Le PVC doit étre séché avant mise en ceuvre pour présenter un taux d’humidité inférieur a
0,3%. Le PVC est sensible a la stagnation a haute température car il se dégrade. Il faut
donc, dans tous les outillages de transformation, éviter les zones de stagnation de matieres

[11].

[.4. LES ADDITIFS DE TRANSFORMATION

Les additifs sont des produits organiques en général, que I’on mélange aux polymeres
pour modifier leur propriétés physiques (par exemple plastifiant) ou chimiques (par exemple
stabilisants) [2, 16].
[.4.1.Stabilisants

Les stabilisants sont destinés a retarder, ralentir ou inhiber les processus responsables
d’altération de la structure pendant la mise en ceuvre ou I’utilisation des matériaux. Les
principaux types de stabilisants sont les suivants :
[.4.1.1 Anti-oxygenes

Les anti-oxygenes sont utilisés dans la plupart des polymeres hydrocarbonés. Leur but
est de retarder 'oxydation thermique au cours de la transformation et de I'utilisation, les plus
utilisés sont les phénols, les amines et les phosphites [2, 17, 18].

[.4.1.2 Stabilisants thermiques

Spécifiques des polymeres chlorés, ses stabilisants retardent le dégagement de HCl et
la formation des structures conjuguées tres colorées. On les emplois en concentration de 1 a
3% environ. On utilise fréquemment le stéarate de zinc, le stéarate de calcium, le stéarate de
plomb, des mélanges de stéarate zinc, baryum et cadmium, des combinaisons des stéarates
métalliques avec I’huile de soja époxydée sont aussi utilisés [2, 18].

[.4.1.3 Stabilisants lumiere
Les principaux stabilisants lumiére appartiennent a trois familles [2,16, 18]

+ les pigments et en particulier le noir de carbone ou « carbon black». Historiquement,

Le noir de carbone est utilisé dans les caoutchoucs naturels pour leur apporter
une résistance au vieillissement ultraviolet. Le «carbon black » est aujourd’hui un stabilisant
d’usage courant dans bon nombre de polymeres [1].

* les absorbeurs UV (qui empéchent la pénétration des UV ausein du
matériau),

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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+ les stabilisants polyfonctionnels qui réunissent dans la méme molécule plusieurs
fonctions stabilisantes [2, 18].

1.4.2.COLORANTS ET PIGMENTS

On distingue les colorants solubles dans la matrice polymére et les pigments
insolubles, mis en ceuvre sous forme de dispersions. Ces derniers sont opaques, alors que les
premiers peuvent étre utilisés pour la réalisation de formules colorées transparentes.

Les pigments les plus utilisés sont [12, 15] :

+ pigments blancs : TiO, (variété utile, généralement enrobé de silices)
Zn0 (pouvoir couvrant moins important que TiO»),

pigments jaunes : sulfure de cadmium, chromate de plomb,
pigments rouges : oxyde de fer,
pigments bleu- vert : phtalocyanines, aluminates de cobalt
pigments noirs : noir de carbone.
Pour les colorants :
antraquinoniques : diverses couleurs en fonction des substituants sur les noyaux.
azoiques : diverses couleurs (jaunes et rouges).
[.4.3. ANTICHOCS

Les antichocs sont des polymeéres (polyéthyléne ou polyéthyléne chloré) et surtout des
copolyméres du type acrylonitrile-butadi¢ne-styréne (ABS) ou méthacrylate-butadiene-
styréne (MBS) qui forment des systémes multiphasés avec le polymére a renforcer et
améliore de ce fait sa résistance au choc. On les utilise en concentration de quelques pour
cent, en particulier dans le PVC [16, 19].
[.4.4. LUBRIFIANTS

Ondistingue les lubrifiants internes, destinés a réduire les frottements du polymere sur
lui-méme, et les lubrifiants externes destinés a diminuer le frottement polymére- métal. Dans
ce dernier cas, ’adjuvant doit étre insoluble dans le polymére et exsuder rapidement pour
former une couche en surface. Les lubrifiants sont utilisés en trés faibles concentrations,
souvent de I’ordre de 0,1% en masse [16,19].

-+ e

[.4.5. CHARGES

On désigne sous le nom général de charge toute substance inerte, minérale ou végétale
qui, ajoutée a un polymere de base, permet de modifier de maniere sensible les propri¢tés
mécaniques, électriques ou thermiques, d’améliorer ’aspect de la surface ou bien, simplement
de réduire le prix de revient du matériau transformé.

Les charges incorporées dans les matieres plastiques sont divisées en sept groupes qui
sont : les charges organiques naturelles, les charges organiques synthétiques, les charges
minérales, les oxydes et hydrates métalliques, le verre, le carbone, et les charges métalliques.

Les types de charges, leurs propriétés, leur utilisation et le taux d’incorporation de ces
additifs dans les matieres plastiques sont donnés dans le tableau 1.1 [20].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Tableau L.1- Propriétés et utilisation des principales charges dans les plastiques [20].

Type de charges

Praduits organiques naturels

— Farine da bois

— Farine d'ecorces de fruits

— Amidaon

Poudres organiques synthetiques
— Elastomere sty ranebutadiene

— PTFE et polymeres fluores
— Aceto-butyrate de cellulose
— Polysthylene

Carbone
— Moir de carbone (carbon black )

— Graphite

— Coke de petrole
— Sphares creuses de carbone
{carbosphéares)

Metaux : ) ) .
aluminium, acier, cuivre, zinc,
nickel, bronze

Dx&ﬁes metalliques

yele daluminium

— (Cheyele de magnasium

— (heyde de zing
— (hoyde de beryllium

Silices
— Sables de silica

— Quartz

— Farine de diatomaes
(trpoli )

— Silice thermigque
Lo de pvrnganatlnn]
Silicates

— Tales

— Micas

Propnetes

Reduit le retrait au moulage.
Confare de bonnes propristes electriques
at da resistance aux chocs.

Améaliors l'écoulemeant ainsi que la
brillance. o
Diminue I'absorption d’eau.

Permet d'obtenir des matériaux
biodegradables.

Accrolt la résistance aux chocs,

Amealiorent la résistance aux chocs
et |a lubrification.

Reduit le retratt au moulage.

Ameliore 'stat de surfaca.

Stabilizant aux ultraviolats.
Facilite la reticulation.

Amealiore la rigidite
at la resistance au fluage.

Amealiore |a résistance en traction
et la resistance a la chalaur.

Abaizsant la densita.

Amealiorent la résistance a la chaleur
at la conductivite alectrique.

Amaeliora |a resistance au feu.

Augmenta |a viscosite des prémix, ainsi
que la durete et la ngidite des pieces,

Augmente |a conductivite slectrigue
at la resistance aux rayons ultraviclets,

Augmente la conductivite electrique.

Reduisent la retrait au moulage.

Ameliora la résistance a humidita
at la resistance a la fissuration.

Agent ghssant pour les films,

Augmenta |a resistance a la compression
des produits alvaolairas,

Ameliora zolation themique, électrique
at phonigque.

Augmenta |a viscosite,
ameliore la thixotropie.

Apportent une pigmentation blanche a
riz clair,
meliorant |'acoulameant.

Accroissent la rigidite des pieces.

Accroissent la rigidite et la dureta
des pieces,
Facilitent le demoulage.

Utlisation dans les résines

phencliques, alkydes, malamine,
polyesters insatures, aminoplastes.

alkydas, malamina, phanaliques,
polyesters insatures, PP, PE, ABS.

PYAL, PE.

phenaliques, pulgﬁaters. insatures,
polyacetals, PA, PC, PPS,

pobyestars renforcas,
Ve, PE.

PUR, PI.

epoxydes, Pl, PPS, PTFE.

epoxydes, phenoliques, PVC.

polyestars insaturés, aposoydes,
phenaliques.

polyacetals, polyamides, poly propylena.

polyesters, insaturas, PYC,

polyestars insaturas,

PP, PUR, palyesters insatures.
apoxydes,

apoxydes phanaliques, polyesters,
siliconas,

apoxydes, polyolefines, PVC,
polyamides, polyesters insaturés,
phencliques, polymares fluores,

poluréthannes, polyestars insatures, PYC,

apoxydes,

thermodurcissables et thermoplastiques.

PUR, polyesters insatures, PVC, apoxydes.

PE. P35, PP et PA,

PUR, polyesters insatures.

Taux
d'incorporation
(% en massel

laz

laz

juscu'a &0

{en volume)

30 a 50

= 25

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau

potable.
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I.5. LES PROPRIETES DU PVC

Les propriétés du PVC sont regroupées dans le tableau 1.2.

Tableau I.2- Propriétés du PVC [12, 21]

Propri¢tés physiques et Unités PVC rigide PVC souple
chimiques
Masse volumique g/em’ 1,38- 1,40 1,30 - 1,70
Température maximale °C 60 - 70 60 - 70
d’emploi
Transition vitreuse Tg °C 75 - 85 -10a-40
Plage de température °C 60 -35a70
Conductivité thermique w/mK 0,16 0,16
Allongement a la rupture % 2-80 200 - 450

[.6.CARACTERISTIQUES DU PVC

Le choix d’une matiére plastique pour une application déterminée se fait en fonction
des caractéristiques et des performances que devra présenter le produit fini. En fonction des
applications, les fabricants recherchent des qualités bien précises qui se regroupent dans le
PVC[13,21]:

e résistance mécanique ;

o légereté;

e nonbiodégradabilité ;
faible inflammabilité naturelle ;
résistance (chaleur, UV, corrosion) ;
inertie ;
imperméabilité ;
facilité d’entretien ;

e isolation électrique.
[.7.USAGES ACTUELS DU PVC

Le PVC est utilis¢ pour une multitude d’applications rigides ou souples.
Le PVC produit par extrusion est destiné a la fabrication des tubes et des tuyaux de
toutes sortes et des profilés trouvant de nombreuses applications dans ’automobile, I’aviation
ou le batiment. Par calandrage, on prépare les feuilles destinées a la confectionde

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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vétements imperméables, de tissu d’ameublement, et de rideaux. Le moulage par dépression
permet la fabrication de jouets, d’articles ménagers et d’objets utilitaires [ 13, 21].
Par les multiples applications du PVC on cite pour [12] :
a-emballage :
e flacons, bouteilles ;
e films thermoformés pour le conditionnement des aliments ;
b- batiment :
e tubes rigides et raccords ;
e revétement des sols et des murs ;
e volets roulants, portes pliantes ;
c- bagagerie, maroquinerie’ chaussures ;
e valises, sacs, portefeuilles ;
e Dbottes, sandales, talons de chaussures ;
e articles de mode ;
e simili cuir.
d- cables ¢électriques :
e isolationde cables de moyenne et basse tension.
e- plasticulture :
o films, serres ;
e réservesd’eau;
e tubes pour irrigation et drainage.
f- automobile :
e revétement des si¢ges, tableau de bord, accourcis.
g- loisirs :
e articles de camping et de plages.
h- tissu (chlorofibre) :
e ameublement et vétements.
i- applications médicales :
e matériel de transfusion et de perfusion ;
e tables de radiologic imperméables aux rayons x.

1.8. PVC ET ENVIRONNEMENT

Le PVC est au centre d’un débat controversé depuis plusieurs décennies. Un certain
nombre d’avis scientifiques, techniques et économiques divergents ont ¢ét€  exprimés
concernant le PVC et ses effets sur la sant¢ humaine et sur I’environnement. D’ou il s’est
aveéré nécessaire d’évaluer le cycle de vie complet du PVC, afin de développer les
mesures nécessaires pour assurer un niveau ¢levé de protection de la santé humaine et de
I’environnement [22].

[.9. ASPECTS TOXICOLOGIQUES DU PVC, DUMONOMERE, ET DES ADDITIFS

Les polymeres purs ou apres transformation sont inertes, non volatiles, peusolubles et
ne sont pas toxiques.Par contre, certains monomeres et additifs sont toxiques et nécessitent
des précautions lors de leur manipulation. La transmission des toxiques dans I’organisme peut
se faire par voie digestive, pulmonaire ou cutanée. Les effets de toxicité peuvent étre observés
a plus ou moins longue échéance lorsque les expositions sont répétées [23 ].

[.9.1. TOXICITE DU POLYMERE

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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L’importance du poids moléculaire du polychlorure de vinyle lui confére une inertie
chimique et une insolubilité dans beaucoup de milicux réactionnels.

Ainsi les enzymes digestives des parois intestinales ne dégradent pas les longues
chaines macromoléculaires, le polymeére est rejeté en totalité. Dans I’ensemble, les
macromolécules a poids €levé sont démunies de toxicité [23].

1.9.2. TOXICITE DU MONOMERE

Le chlorure de vinyle monomére (CVM) est gazeux a la température ambiante (le
point d’ébullition du liquide est -13,8°C). Il est soluble dans I’eau, I’éthanol et les maticres
grasses. Lors de son élaboration, le PVC contient toujours du monomere résiduel qui peut se
désorber du polymére et migrer dans le milieu avec lequel il est en contact [23 ].

Le chlorure de vinyle monomére est narcotique ; 1’exposition a des concentrations
¢levées (25 g/1) peut entrainer I'évanouissement. Une exposition trés élevées a de fortes
concentrations dans ’air cause aussi chez 'étre humain une dépression du systeéme nerveux
central, accompagnée de symptomes tels que des étourdissements, des vertiges, des nausées,
des maux de téte, de I’irritabilité, des troubles de mémoire, une perte de poids, Iirritation des
voies respiratoires et des bronchites chroniques [24].

Depuis une trentaine d’années, on emploie des tuyaux de PVC pour acheminer I’eau
potable. L’organisation mondiale de la santé a conclu que la présence de chlorure de vinyle
monomere dans I’eau potable est principalement associée a ’emploi de conduites d’eau en
PVC fabriquées avec du chlorure de vinyle monomere incomplétement polymérisé. De 1’eau
potable ayant circulé dans des tuyaux de PVC contenait du chlorure de vinyle monomere a la
concentration de 1,4pg/1 [3,25].

Il existe plusieurs normes qui spécifient quelle doit étre la qualité des conduites d’eau
en PVC pour que la quantit¢ de monomere libre présent reste limitée [25].

La Communaut¢ Economique Européenne (CEE) a établi une réglementation
spécifique au CVM sous forme de quatre directives suivantes publiées au journal officiel de la
communauté européenne (JOCE) :

- Directive 78/142/CEE du 30 Janvier 1978, JOCE du 15 Février 1978. « Directive relative
aux approchements des législations des états membres en ce qui concerne les matériaux et
objets contenant du chlorure de vinyle monomere destinés a entrer en contact avec les denrées
alimentaires ». Cette directive fixe la teneur maximale en CVM des matériaux et objets a
Img/Kg de produit fini (soit 1ppm) et prescrit que ces matériaux et objets ne doivent pas
céder aux denrées alimentaires mises a leur contact des traces de CVM décelables par une
méthode d’analyse capable de détecter une teneur de 0,01 mg/K g.

- Directive 80/766/CEE du 8 AoUt 1980, JOCE du 16 Aot 1980 : « Directive relative a la
méthode communautaire d’analyse pour le contréle officiel de la teneur en chlorure de vinyle
monomere dans des objets et matériaux destinés a entrer en contact avec les denrées
alimentaires ».

- Directive 81/432/CEE du 29 Avril 1981, JOCE du 24 Juin 1981 : « Directive relative a la
méthode communautaire d’analyse pour le controle officiel du chlorure de vinyle monomeére
cédé par les matériaux et objets aux denrées alimentaires ».

- Directive 98/83/CEE du 3 novembre 1998, JOCE du 5 Décembre 1998 : « Directive du
conseil de I'union européenne relative a la qualité des eaux destinées a la consommation
humaine » qui fixe la valeur de la concentration résiduelle en monomere dans I’eau, calculée
conformément aux spécifications de la migration maximale du polymere correspondant en
contact avec I'eau (concentration du CVM < 0,5 pg/l).

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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[.9.3.TOXICITE DES ADDITIFS
1.9.3.1.STABILISANTS THERMIQUES

Les stabilisants sont ajoutés au polymere PVC afin d’empécher la dégradation par la
chaleur et la lumiere. Différents types de stabilisants sont utilisés et leur teneur dans le produit
final varie en fonction des caractéristiques techniques de I’application a laquelle ce produit est
destiné.

Les stabilisants a base de plomb sont actuellement les plus largement utilisés, en
particulier le sulfate de plomb et le phosphite de plomb. Environ 112000 tonnes de
stabilisants a base de plomb ont ét¢ utilisées en Europe en 1998, contenant environ 51000
tonnes de métal de plomb et représentant 70% de la consommation totale de stabilisants [26,
27].

Environ 14500 tonnes de stabilisants soldes a base de métaux mélangés et 16400
tonnes de stabilisants liquides ont ét¢ utilisés en France en 1998. Parmi ces types de
stabilisants, les systémes a base de calcium/ zinc et de baryum/ zinc sont les plus
communément utilisés [26].

Les composés a base d’étain représentent, avec une consommation de 15000 tonnes,
9,3% de la consommation européenne de stabilisants. Différents types de composés a base
d’étain, en particulier des mélanges de composés mono- et di- organostaniques, sont utilisés
comme stabilisants.

Selon la directive 67/548/CEE la plupart des composés a base de plomb, y compris
ceux qui sont utilisés dans le PVC, sont classés comme toxiques pour la santé, nocifs,
dangereux, pour I'environnement (écotoxiques) et présentent un danger d’effets cumulés.Le
plomb est persistant et certains composés a base de plomb s’accumulent dans certains
organismes.

La plupart des composés a base de cadmium sont classés selon la directive
67/548/CEE du conseil comme nocifs et dangereux pour I’environnement (écotoxiques).
D’autres composés a base de cadmium sont classés comme nocifs, toxiques ou treés toxiques.
Certains composés sont €galement classés cancérigenes. Le cadmium est persistant et certains
composés a base de cadmium s’accumulent dans 1’organisme [26, 28].

Certains fabricants emploient encore des stabilisants a base de cadmium, c’est le cas
des tuyaux de PVC destinés a I’adduction de I’eau potable utilisés pour notre étude.
L’utilisation des stabilisants a base de cadmium reste permise par la législation
communautaire. Cependant, elle a fortement diminuée d’environ 600 tonnes/ an en 1992 a
100 tonnes/an en 1998 [26].

Les données relatives aux composés a base d’étain utilisés comme stabilisants dans le
PVC montrent que le dioctyl étain est toxique pour le syst¢tme immunitaire et représentent
localement un risque environnemental possible en milieu aquatique [26].

Dans le cas de I'huile de soja époxydée utilisée comme stabilisant, sa toxicité est
faible a cause de son encombrement stérique qui réduit fortement sa diffusion et donc sa
migration dans leau. Il faut toutefois préciser que la toxicité des huiles végétales
époxydées augmente avec leur indice d’époxy, taux d’oxygene époxydique encore appelé
taux d’oxygene oxirane alors que leur valeur stabilisante est proportionnelle, théorique ment
du moins, a ce méme taux [29].

1.9.3.2. Lubrifiants

La trés grande majorité des lubrifiants sont des dérivés d’acides gras et d’alcools gras
naturels ou des substances synthétiques (cires). Les esters d’acides gras et d’alcools a bas
poids moléculaires tels que les stéarates d’éthyle et de butyle sont compatibles avec le PVC
rigide. Aux taux généralement utilisés (0,2% a 1%), leur toxicité est faible [30].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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1.9.3.3 COLORANTS

Le noir de carbone est un colorant qui est utilisé dans les tuyaux de PVC destinés a
I’adduction de I'eau potable. Comme ils sont mis en contact avec les eaux destinées a la
consommation humaine, ils doivent répondre aux conditions suivantes : « Pour le noir de
carbone, la teneur maximale (Qmax) est de 50% en poids du matériau fini. Le noir de carbone
doit présenter un extrait toluénique inférieur ou égal a 0,15% et les matériaux, chargés en noir
de carbone, ne doivent pas donner lieu a une migration spécifique en benzo 3-4 pyrénes, dans
I’eau supérieure a la limite de détection de la méthode analytique employée (L.D. =
0,05 g/Kg.)».

Le noir de carbone est cancérigéne d’apres lannexe A « Clarifications and
Interprétations of the Hazard Communication Standard » de la Directive CPL 2-2.38D de
IOrganisation de la Santé et de I’'Hygiéne Américaine (OSHA) (Etats-Unis) [31].

1.9.3.4 CHARGES

Le CO; produit de la décomposition de CaCOsz est néfaste pour la vie
aquatique, et donne une eau plus corrosive. La présence de Ca®" participe, avec d’autres
anions et cations comme : NOs, SO4*, PO, Mg2+, et aussi des micro ¢1éments tels que : B,
Cl, Co, Cu, Fe, Mo, Mn, Na, Si, V, Zn, a la prolifération des algues et a I’é¢touffement des lacs
[31].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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I.1. INTRODUCTION

Il n’est désormais plus suffisant de s’inquiéter de produire une eau de qualité a la
sortie des sites de production.

En effet, la qualit¢ de ’eau distribuée peut étre altérée lors de son transport entre le
lieu de production et le robinet du consommateur. Ces altérations résultent des interactions
entre I’eau et les canalisations utilisées pour les installations de distribution de 1’eau potable.

L’obligation de répondre a des normes de plus en plus strictes sur la qualité de 1’eau
entraine une réflexion sur les réseaux d’adduction de 1’eau potable et leur influence sur la
qualité de I’eau et donc sur la sant¢ humaine.

Nettoyage, réhabilitation ou remplacement des canalisations, traitement de I’eau peuvent
s’avérer indispensables pour dispenser une eau de bonne qualité au consommateur [1,32].

I1.2. CANALISATIONS PLASTIQUES DESTINEES A L’ADDUCTION
D’EAU POTABLE

Au cours des dernicres années, 1’utilisation du PVC pour les canalisations d’adduction
d’eau potable a augmenté d’une manicre trés rapide ; cela est du a ses qualités avantageuses
telles que : la longévité, la résistance au feu, la facilité d’entretien, la souplesse d’adaptation,
la facilité de mise en ceuvre et au facteur économique important. La variété¢ des canalisations
en plastiques est attribuée a I’utilisation des additifs qui Iui confer une large gamme de
produits [6, 32, 33].

Le PVC a constitué¢ 48% des matériaux utilisés pour 'adduction d’eau potable (AEP)
en France en 1998 comme le montre la figure I1.1. Le tableau II.1 représente I’utilisation du
PVC en France depuis 1999 a 2001 [33].

PE 2% Béton, acier 5%
Amiante, ciment 5%

Fonte ductile 15%

PVC 48Y%, Fonte grise 25%

Figure I1.1. - Matériaux utilisés dans le réseau AEP en France (1998).

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Tableau IL.1. Utilisation du PVC en France [31].

1999 2000 2001
PVC rigide 459000 463000 491000
Tubes 194000 194000 214600
Corps creux 45000 47000 65000
Profiles 163000 166000 150000
Plaques/ Feuilles 27000 23000 27000
Raccords 2000 20000 21000
Divers 10000 13000 14000

Enfin il faut noter que les tuyauteries ou matieres plastiques qui ont Pavantage de
supprimer les risques de corrosion, et de réduire dans certains cas le nombre de joints, donc de
fuites, peuvent dans des situations d’emploi particuliéres entrainer une dégradation de la
qualité de I’eau, par exemple dans des zones a risque de pollution par les hydrocarbures ou
solvants (stations services, teintureries, industrie de la chimie organique...).

En effet les maticres plastiques sont, pour certains, perméables a ces produits
organiques, qui migrent alors en phase gazeuse ou liquide a travers la paroi des tuyaux
(perméabilité). Outre des risques de contamination chimique de la qualit¢ de 1’eau, ces
contaminants constituent parfois, suivant leur biodégradabilité¢, des nutriments pour la flore
bactérienne [31].

[I.3 FACTEURS PHYSICOCHIMIQUES INFLUANCANT LA DEGRADATION DE LA
QUALITE DE L’EAU

I1.3.1. pH et minéralisation

Dans le réseau le pH et la minéralisation sont importants pour le controle
de la corrosion, ’agressivité de I'eau, I'action du désinfectant et la précipitation des éléments
dissous. Mais le pH peut varier le long de la distribution du fait d’une évolution de la
concentration de CO;, dissous, ou bien parce que l’eau traitée n’était pas forcément a
I’équilibre calcocarbonique en sortie de station, et cela va influencer 1’interaction
canalisation- eau[1, 31].

I1.3.2. Température

La température des eaux peut varier de plusieurs degrés pendant le transit en réseau. A
titre d’exemple, on observe un écart de 4°C entre les points extrémes du réseau en région
parisienne. Les variations de température saisonnieres peuvent affecter les eaux. Une
température ¢levée donne des gotts ou odeurs désagréables. De plus elle accélere la plupart
des réactions physico-chimiques et biologiques dans le réseau, influence la croissance
bactérienne et dissipe l'effet du désinfectant résiduel en agissant sur les constantes
d’équilibres [31].

I1.3.3 Oxygene dissous
De I’état de saturation a I’entrée du réseau, 'oxygene dissous peut considérablement

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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diminuer en cours de distribution avec des réactions d’oxydation ou une prolifération
bactérienne. Toute baisse de la teneur en oxygene dissous détectée sur le réseau peut Etre
interprétée comme un signe de croissance biologique [31].

[1.3.4 Turbidité

Si la turbidité de I’eau est supérieure 0,4NTU, I’action des bactéricides est ralentie,
voir annulée. Les colloides responsables de la turbidité peuvent protéger les bactéries des
oxydants. Ainsi un traitement de chlore libre a 0,4 ppm pendant une heure, qui donne
normalement une garantie bactériologique a 1’eau, n’est actif que si la turbidité est inférieure a
0,4 NTU [31].

I1.3.5 Ammonium

Il est important d’éliminer I’ammonium avant I’introduction de ’eau dans le réseau
parce que ’ammonium réagit avec le chlore pour produire des chloramines, qui sont des
désinfectants moins efficaces et peuvent provoquer des golts désagréables. Certaines
bactéries proliférent aussi en transformant ’ammonium en nitrites puis en nitrates [31].

I1.3.6. Maticres organiques

Source nutritive essentielle pour la prolifération bactérienne, le contenu en éléments
organiques carboné est aujourd'hui considéré comme un facteur primordial dans la maitrise de
la qualité microbiologique de I'eau dans le réseau. Une consommation de la maticre
organique s’accompagne de l'accroissement de la densité bactérienne présente au niveau du
biofilm, tout comme dans I’eau circulant. Plusieurs mesures du potentiel nutritif carboné ont
été effectuées,
afin de déterminer des valeurs guides indicatives pour assurer une croissance bactérienne dans
les réseaux [1, 31].

1.4 REGLEMENTATION

Indispensable a la santé et I’hygiene de I'homme, I'eau peut étre un vecteur de
maladies plus ou moins graves. Etant donné les risques sanitaires importants, la mise en place
d’une réglementation autour de I’eau potable et des matériaux en contact avec I’eau distribuée
s’est vite imposée aux pouvoirs publics, a tous les échelons [6, 34].

La directive n°® 80/778-CEE du 15 juillet 1980, relative aux eaux destinées a la
consommation humaine, fixe des concentrations maximales admissibles pour des substances
pouvant étre issues du contact avec les matériaux (Pb, Cu, Cd,...).

La révision de cette directive, publiée en 1998, traite plus clairement de I’effet des
matériaux. La nouvelle directive prévoit [35] :

- un durcissement des valeurs pour certains parametres comme le plomb. Conformément aux
recommandations de 'O.M.S, la teneur maximale en plomb sera abaissée a 10ug/l dans un
délaide 15 ans, en passant par une valeur transitoire de 25 pg/l a atteindre dans les cinq ans.

- la prise en compte de nouveaux paramétres, notamment de substances apportées par des
matériaux plastiques constitutifs de certains tuyaux.

La directive n°89/106-CEE du 27 décembre 1988 précise que « la contamination (de
I’eau) par les polluants organiques et minéraux engendrés par les composants en contact avec
I’eau peut étre évitée en limitant la migration des polluants a partir des matériaux ».

Concernant les listes positives, il n’existe pas actuellement de liste spécifique relative
aux substances pouvant entrer dans les matériaux mis au contact des eaux. En pratique, un
industriel choisit les substances entrant dans la composition d’un matériau (en particulier des
additifs) dans les différentes listes positives relatives aux matériaux en contact des aliments.I1
n’existe pas de cloisonnement comme dans les emballages alimentaires [35,36].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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IL.5. INTERACTIONS MATIERES PLASTIQUES - EAU POTABLE

Les matieres plastiques peuvent contenir deux groupes de produits de nature non
polymere [11] :

+ Additifs intentionnels ou adjuvants qui servent & changer ou a améliorer les
propriétés physiques, chimiques et mécaniques du plastique afin d’obtenir une optimisation
pendant la fabrication, I'usage et le recyclage tels que les plastifiants, les stabilisants, .....

+ Additifs non intentionnels tels que :

» Les résidus de polymérisations (monomeres, catalyseurs, solvants).

» Les impuretés des produits de base.

» Toute substance dérivée des polymeéres et additifs formée lors de la fabrication
des tuyaux, et par le contact avec I'oxygene et le sol lors de I'utilisation des tuyaux en
plastique.

Le contact de 1’eau ne se limite pas a la canalisation lors de la distribution. 11 faut considérer
¢galement le sol dans lequel la canalisation est plongée et les radiations lumineuses en ce qui
concerne les tuyaux d’irrigation.

Les interactions qui peuvent avoir lieu entre ’eau potable et la canalisation sont classées en
deux types [35] :

a- La migration ou transfert des constituants de la canalisation vers I'eau au cours de la
distribution.

b- Des interactions dues a la perméabilité¢ de la canalisation aux gaz qui entrent dans la
constitution du sol.

I.6. PHENEMENE DE MIGRATION

On entend par le terme migration le transfert de substances provenant de la paroi de
la canalisation vers I’eau par des effets de nature physico-chimique (figure 11.2). Enréalité, le
phénoméne de migration ne se présente pas uniquement dans le sens de la canalisation vers
I’eau transportée ; inversement des phénomenes d’adsorption et d’absorption de I’eau a la
surface ont ét¢ mentionnés [4,35].

{ O OO ® O OO { O OO
el \f O S Slele
T 9O O | @ AT | etk oo
® e Sl O O O
@ O OO ® O OO - O OO
PVC eau PVC eau PVC eau
a :contact b :pénétration C : migration

@ : adjuvant du plastique susceptible de contaminer I’eau
: constituant d’eau

Figure I1.2 — Représentation schématique de la migration des adjuvants du PVC.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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La définition légale de ’aptitude d’un matériau a €tre utilis€ au contact de ’eau repose
en grande partie sur I’étude des migrations qui doivent étre inférieures aux limites
réglementaires.On distingue deux types de migration (figure 11.3) [4, 35] :

s La migration spécifique d’une substance donnée qui est un critére toxicologique ;
cette migration doit étre telle que le consommateur n’ingére pas chaque jour une quantité
supérieur a la dose journaliére tolérable.

« La migration globale qui est la masse totale cédée par la canalisation a
I’eau transportée. Elle est donc égale a la somme des migrations spécifiques de tous les
migrants.

Polymere + A, B, C, ......

Migration spécifique de A Migration globale
Critere toxicologique Critere d’altération de la qualité de I’eau
Critére toxicologique indirect

Figure 11.3 : Migration spécifique et migration globale

I.7. PARAMETRES INFLUENCANT LES MIGRATIONS D’ADDITIFS
Les facteurs pouvant influencer la migration sont résumés comme suit [35] :
- Le polymere qui intervient par sa nature, sa masse moléculaire et ses propriétés physiques.
- La nature de I’additif en question, ses interactions possibles avec les autres additifs
(stabilisant, plastifiant, colorant, lubrifiant, antioxydant) et/ ou le milieu en contact.
- La compatibilité de la matiére plastique (polymere et additifs) avec la nature de I’eau.
- les conditions opératoires.

I1.8 PRINCIPES DES TESTS DE MIGRATION ET REGLEMENTATION

Ces tests doivent permettre de juger si les matériaux utilisés sont inertes vis-a-vis de
I’eau destinée a la consommation humaine, c'est-a-dire, que le matériau ne doit pas céder a
I’eau des composés en quantités susceptibles de présenter un danger pour la santé humaine et
entrailner une modification inacceptable des caractéristiques physicochimiques,
organoleptiques et microbiologiques de ’eau [37].

Dans le bulletin officiel N° 99/25 de la circulaire DGS/VS4 N°2000-232 de la
Communauté Economique Européenne (CEE), on introduit le concept de « listes positives ».

L’¢laboration des listes positives des constituants utilisés pour la fabrication des
matériaux repose sur une ¢valuation toxicologique de chacun des constituants, en considérant
toutefois leur capacité a se transformer en cours de fabrication, a se fixer dans le matériau fini
ou a migrer au contact de I’eau.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Une liste positive de constituants initiaux autorisés pour la fabrication d’un matériau
fini est établie dans le cas des matieres plastiques.

En ce qui concerne les eaux destinées a la consommation humaine, la directive N° 89-
3 de la CEE regroupe dans cette définition [38] :
- Les eaux destinées a la consommation, conditionnées ou non, a I'exclusion des eaux
minérales naturelles.
- Les eaux utilisées dans les entreprises alimentaires a des fins de fabrication, de traitement,
de conservation ou de mise sur le marché de produits ou de substances destinées a étre
consommés par I”homme et qui peuvent affecter la salubrité de la denrée alimentaire finale.
- La glace alimentaire d’origine hydrique.

La kgislation européenne (Directive N° 90-333) exige que les eaux destinées a la
consommation humaine doivent satisfaire aux exigences de qualité [39].

La directive N° 98-83/ CEE incite a prendre les mesures appropriées pour limiter les
effets des matériaux sur la qualité des eaux, « Garantie de la qualit¢ du traitement des
équipements et des matériaux, il faut prendre toutes les mesures nécessaire pour que les
constituants et les impuretés des matériaux utilisés pour la distribution des eaux destinées a la
consommation humaine ne demeurent pas présent dans ces eaux a un niveau de concentration
supérieur au niveau nécessaire pour atteindre le but dans lequel ils sont utilisés et qu’ils ne
réduisent pas, directement ou indirectement, la protection de la santé humaine » [38] .

La directive N° 89-106 de la CEE indique que « la contamination de I'eau par les
polluants organiques et minéraux engendré par les composants en contact avec I'eau peut étre
évitée en limitant la migration des polluants a partir des matériaux ».

I1.8.1. Liquides d’essais de migration :

Pour étudier la migration dans I’eau potable, sept liquides d’essais sont envisagés
selon la norme ISO 8795 éditée le 01/03/2003 [40].

I1.8.1.1 Essais a I’eau froide a 23 °C :
e Fau, conforme au grade 3 de I’EN ISO 3696 :1995 ;
e Fauchlorée avec une teneur en chlore actif de (1+0,2) mg/1 ;
e Fauacidulée avec unpH de 4,5 ;
e Fauacidulée chlorée dont le pH est égal a 4,5 et une teneur en chlore actif de (1+0,2)
mg/l;
e Faualcaline dont le pH est égale a 11 ;
e Fauneutre avec unpH de 7.
I1.8.1.2. Essais a I’eau chaude a 60°C
Pour les essais a I’eau chaude, on utilise uniquement 1’eau conforme au grade 3 de la
norme EN ISO 3696/1995 [40, 41].

I1.9. - TRAVAUX ANTERIEURS SUR LES CANALISATIONS A BASE DE PVC

Les travaux réalisés par Pacham se composent de deux parties [3,5] :

- La premicre partie consistait en une étude critique des tests de laboratoire.
R.F.Pacham s’est intéressé a la migration des stabilisants a base de plomb, afin de déterminer
la quantité de plomb susceptible de passer de la surface interne de la conduite de PVC non
plastifi¢ a I'eau potable. Le but de ce travail était d’¢laborer des procédures de tests de
laboratoire a suivre pour quantifier le plomb migrant dans I'eau potable. Pour cela, il a

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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procédé a I'extraction du plomb de la surface interne de la conduite par de I'eau acidifiée par
le dioxyde de carbone (CO»).

- La deuxieme partie consistait en 1’étude du taux de la concentration du plomb dans
les tuyaux de PVC rigide destinés a I'adduction de I’eau potable (AEP). Les résultats obtenus
montrent que la concentration du plomb mesurée dans 1’eau mise en contact avec les
éprouvettes de PVC variait entre 0,07 et 0,09 mg/l. Aprées trois ans de service de ces tuyaux,
la quantité¢ du plomb est passée a 0,01 mg/L

Berens & Daniels [42], ont combiné dans leur travail de recherche les données de la
solubilité et la diffusion du chlorure de vinyle monomeére, dans la résine de PVC avec les
équations de Fick afin de prédire la quantité et le taux du CVM migrant a partir des tuyaux de
PVC rigide, sous stockage et dans les conditions de service. Les facteurs nécessaires pour
contrdler la concentration initiale et la migration du CVM, sont : I'épaisseur du tuyau, la
température de I'eau et I’age du tuyau. Des solutions analytiques ont été¢ présentées pour
mesurer le CVM résiduel émis dans ’environnement ou dans le contenu du tuyau [42].

Stevens & Littewood [37] ont souligné, dans leur rapport que les seuls
thermoplastiques autorisés en Grande Bretagne pour le transport de I’eau potable sont [37] :
+ Le PVC non plastifi¢ (UPVC) ;
+ Le polyéthylene basse densité (PEBD) ;
%+ Le polyéthyléne haute densité ;
+ Le propyléne.

Ando & Sayoto [43] ont étudié¢ la migration du CVM dans I’eau pour déterminer les
conditions de migration du chlorure de vinyle monomére des tuyaux de PVC dans I’eau
potable et examiner sa réaction avec les chlorures.

IIs ont remarqué que la quantit¢ du CVM pouvant subir Paction des chlorures dans
I’eau, diminue d’une fagon marquée avec 'age des tuyaux et quand le pH diminue. Le CVM
passé dans I’eau est transformé en chloroacetaldehyde et en acide chloracetique. En réagissant
avec les chlorures, les quantités de ces produits varient avec la variation du pH [43].

Sadiki et al. [44] ont analysé les composés organoétains dans les tuyaux en PVC
récemment installés.

Les composés organoétains, principalement le méthylétain et le diméthylétain ont été
détectés dans dix maisons sur vingt a des concentrations respectives de 0,5 2 0,6 ng Sn/l. les
concentrations les plus ¢levées ont ét¢ remarquées dans les nouvelles installations, pour des
durées inférieures a trois mois.

Sadiki et al [45] ont collecté des échantillons d’eau au niveau de 45 municipalités au
Canada, afin d’analyser les composés organoétains et organoplomb puis les comparés avec de
I’eau brute et traitée. Les composés organoétains, principalement le méthylétain et le
butylétain, ont ét¢ détectés dans 1’eau distribuée a partir de six municipalités, a des
concentrations de 22 ng Sn/l et 43,6 ng Sn/l respectivement. Aucune trace de composés
organoétains n’a ¢été détectée dans les échantillons d’eau brute, ce qui indique que ces
composés ont été cédé par les tuyaux de distribution d’eau potable.

Vandenburg & Costley [46] ont procédé a optimiser les méthodes d’extraction des
additifs des polymeres. Les techniques utilisées et leurs propriétés sont résumées dans le
tableau I1.2.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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Tableau I1.2. Méthodes d’extraction des aditifs.
Soxhlet SFE Micro-ondes Sonique ASE
Solvant Hexane CO, Doit contenir | Tous les | Tous les
unélément | solvants solvants
absorbant
(micro-
ondes)
Durée de 6-24 20 min — 2 30-60 min 40-60 min 15 min
I’analyse heures heures
Volume de 50-100 ml 10 ml 30 ml 30-50 ml 50 ml
solvant
Masse de 1-5¢ 10-100 mg I-5¢g I-5¢g 1-10g
I’échantillon
Avantages Méthode Rapide, Rapide,
non ¢conomise le | économise le
coliteuse solvant, peut solvant, peut | Economique | Economique
étre remplacer
automatisée plusieurs
Inconvénients Lente, Chaire, met Chaire, elle Chaire, elle
grande beaucoup de n’est pas N’est pas n’est pas
quantité de temps pour commode toujours commode
solvant a optimiser la pour les efficace pour les
utiliser méthode plastiques plastiques

SFE: Superficial Fluid Extraction, ASE: Accelerated Solvent extraction.

Forsyth et Jay [47], ont mis en évidence la migration des composés organoétains des

tuyaux de PVC. Ils ont remarqué, au cours de leur étude, que le taux des composés
organoétains est plus ¢élevé dans les tuyaux de PVC chloré¢ que dans ceux en PVC destinés a
I’adduction de I'eau potable, et ils ont examiné le taux et la nature des composés organoétains
dans I’eau potable mise en contact avec les tuyaux en PVC chloré [47].

Almalack et al. [6] ont étudi¢ la migration du CVM a partir des tuyaux de PVC non
plastifié. Une concentration de 2,5 ppb est détectée apres 30 jours d’exposition a 45°C. La
concentration initiale du CVM dans les tuyaux est prédite en utilisant les équations dérivées
de FICK, la température de ’eau n’affecte pas la migration du CVM mois qu’elle augmente a
45°C. Les maticres dissoutes et le pH affectent la migration du CVM.

Beardsley et Adam [48], ces derniers ont réalis¢ des tests sur des tuyaux en PVC
destinés a I’adduction de 'eau potable pour examiner la concentration initiale du CVM dans
les tuyaux qui est comprise entre 50 et plus de 600 mg/kg. En se basant sur les lois de
diffusion un protocole est désigné, pour prédire un moyen de gérer utilement le calibrage du
modele pour des tuyaux spécifiques.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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[L.1. INTRODUCTION

Parallelement a ’'ensemble des études effectuées sur le phénomeéne de migration entre
un contenu et son contenant, un certain nombre d’approches théoriques du processus ont été
formalisé€es. Toutes issues des lois de Fick, elles sont également nombreuses et variées, suivies
ou non d’une confrontation avec I’expérience.

De maniere générale, le potentiel responsable du mouvement entre liquide et polymere
est un gradient de concentration. La progression des substances, dans un sens ou dans 1’autre,
est controlée par la diffusion [49].

III.2. THEORIE DE LA DIFFUSION DANS LES LIQUIDES

Le processus de diffusion aura lieu tant qu’un gradient de concentration sera présent. Ce
processus de diffusion se termine lorsque pour un produit (par exemple un additif), un
équilibre s’établit entre la concentration des deux phases (la paroi de la canalisation et
I’espace a I’intérieur ou a I’extérieur de la canalisation). Il est d’ailleurs plus correct de dire
qu'une diffusion s’effectuera a partir du milieu de potentiel chimique le plus élevé jusqu’au
moment ou une valeur moyenne sera atteinte [50].

Le transfert de matieére est la migration d’un constituant d’un syst¢eme depuis une

région ou sa concentration est €¢levée vers une autre région ou sa concentration est moindre
(Figure I11.1).

Le polluant Migration
Traverse la
barriere

Temps

Figure 111.1 — Pénétration d’un polluant au travers de la barricre fonctionnelle [30].

Cette migration peut avoir lieu sous l’effet brownien il s’agira alors d’une diffusion
moléculaire ou sous I'influence de turbulence a I’intérieur du fluide, et dans ce cas, on aura
une diffusion turbulente [51] :

+ Diffusion brownienne :

La diffusion déplace les molécules dans I’espace dés que la température s’écarte du
zéro absolu. Elle est brownienne dans un syst¢me homogene, ce qui veut dire qu’elle effectue
des échanges de particules a flux résultant nul (J =0), ’homogénéité est conservée.

+ Diffusion de translation :

Elle s’observe lorsque le transfert de matiere s’effectue au sein d’une phase en
mouvement turbulent, elle s’accompagne d’un déplacement de matiére a I’intérieur d’une
phase. Ce type de transfert peut étre naturel (provoqué par un gradient de concentration) ou
forcé (favorisé par une cause extérieure au systéme telle que I’agitation).

Mémoire de magister : Ftude de la migration spécifique des additifs des tuyauxd’adduction de I’eau potable a
base de polychlorure de vinyle. ENP.2005.ALGER.
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Les idées de base sur la diffusion furent émises par Fick en 1855 en ce qui concerne les
liquides, mais se généralisent au cas des gaz et des solides [51].

II1.3. - LOIS DE LA DIFFUSION
I11.3.1 Premieére loi de Fick

Si nous appelons la constante D « coefficient de diffusion de translation », nous
établissons la premiere loi de FICK :

J=-D— (IIL.1)

J : Flux de maticre

D : Coefficient de diffusion de la substance considérée

C : Concentration de la substance dans la matiere plastique
X : Epaisseur de la matiere plastique

La relation n’est expérimentalement linéaire que dans les écarts de concentrations
faibles [52].

I11.3.2. Deuxi¢me loi de FICK

En régime transitoire, c'est-a-dire lorsque le flux varie avec le temps, il faut compléter
I’équation de Fick par une équation bilan, pour des especes conservatrices, ¢’est I’équation de
continuité [52] :

o __oC (II1.2)
ox o

Démonstration

Considérons un cylindre parallele a la direction de la diffusion et dont la section est
I’unité. Soit un petit volume limité¢ par les plans P et P’ d’abscisses x et x+dx a travers
lesquels les flux de particules dirigés de gauche a droite valent respectivement J(x) et J(x+dx).
La quantité de mati¢re accumulée pendant I'intervalle de temps dt dans le cylindre limité par
PetP’ vaut:

oJ

[J(X)—J(X +dX)}dt = —&dXdz (IIL.3)
J (X) J (X+1)
X X+1

Figure I11.2 — Diffusion en régime transitoire [52].

Mémoire de magister : Ftude de la migration spécifique des additifs des tuyauxd’adduction de I’eau potable a
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Par application de la formule des accroissement finis, cette quantité est égale a la
variation du nombre de particules dans le volume L.dX, soit :

[C(t +dt) - C())dx = aa—fdth (IIL.4)

En égalant les expressions (II1.3) et (I11.4), on obtient :

ac = _Y (IIL5)
ot oX
En injectant I’équation (IIl.1) dans (IIL.5) on obtient :
oc - i[l)a_cj (IIL.6)
o o0X\ 0oX

C’est une équation aux dérivées partielles du second ordre. Elle ne peut étre résolue
analytiquement tant que D dépend de la concentration et donc de X et t.
Mais dans le cas ou D est indépendant de la concentration alors :

2
oc_poc
ot oX

(11L.7)

ou :

D : Coefficient de diffusion de la substance qui migre
C : Concentration de la substance qui migre a I’abscisse X et au temps t.

Il existe des expressions analytiques différentes pour la résolution de I’équation (I11.7),
elles dépendent des conditions initiales et des conditions aux limites spécifiques au probleme
étudié.

I1.4. PROCESSUS DE TRANSFERT DE MATIERE
Lors du transfert de matiére, une substance qui migre d’une phase A vers une phase B
passe successivement par les étapes suivantes :

* Le transfert au sein de la phase A ;
+ Latraversée de |’interface ;
+ Le transfert au sein de la phase B ;

Il y’a donc deux processus distincts : les transferts au sein des phases et la traversée de
I’interface.

II1.4.1 Traversée de I’interface

Si le coefficient D gouverne I'étape de diffusion, la traversée de I'interface est régie
par le coefficient de partition K. il sera donc un facteur déterminant dans I'étude de la
migration des additifs du polymere vers le liquide d’essai.

Mémoire de magister : Ftude de la migration spécifique des additifs des tuyauxd’adduction de I’eau potable a
base de polychlorure de vinyle. ENP.2005.ALGER.
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Dans ce cas il est défini comme étant le rapport des concentrations de I’additif dans le
polymere (P) et dans le liquide d’essai (L) a I’équilibre (temps o) [29] :

c’
K, = C—; (IIL.8)

5
,00

R

avee !

Kp/a : Coefficient de partition de I’additif (i) entre le polymere et le liquide d’essai.
c’

1,002

wa : Concentrations de 'additif dans le polymere et dans le liquide d’essaia 1’équilibre
respectivement.

II1.4.2. Transfert au sein des phases

Le transfert au sein des phases est du a la diffusion moléculaire. Le déplacement des
particules tend a homogénéiser le milieu en diminuant les gradients de concentration des
divers constituants.

Comme en régime transitoire, le flux de diffusion n’est pas constant, il dépendra donc
de la concentration, du temps, et de 1’espace ; par conséquent I'acces aux valeurs de D est
souvent difficile, en particulier dans les syst¢mes polymeéres-liquides, la loi de Fick ne peut
pas décrire la diffusion de fagon adéquate [53].

II1.5.DIFFUSION DANS UNE PLAQUE PLANE
I1.5.1.Hypotheses

On suppose que I'épaisseur de la plaque est assez petite de fagon que le transfert du
fluide ne se fasse pas a travers les faces.

La diffusion est unidimensionnelle selon I’axe des abscisses. Les plaques sont limitées
par deux plans X =0 et X= L. Le coefficient de diffusion est supposé constant [51, 53].

I11.5.2. Etat non stationnaire avec une diffusivité constante
Toutes les solutions des équations de diffusion sont obtenues soit par I’utilisation de la
transformée de Laplace, soit par la méthode de séparation de variables [51, 53].

I11.5.2.1. La distribution initiale dans la plague a pour fonction f(x), la concentration sur les
faces est constante

C1 C2

—> .

oX

0 L X

Figure 111.3 — Schéma d’une plaque d’épaisseur L avec une concentration constante sur les
faces.

Mémoire de magister : Ftude de la migration spécifique des additifs des tuyauxd’adduction de I’eau potable a
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Conditions initiales : t=0 0<x<L C=1f(x)
Conditions aux limites : t>0 x=0 C=C
x=L C=GC,

La solution de I'équation (IIL.7) est une série trigonométrique, obtenue par la méthode de
séparation de variables.

X 2 1 naX n’r’
—+—>» —(C,cost—C, )sin exp| — Dt [+
17 ﬁzn( 2 1) I p[ 17 J

2

2& . naX n*r? p . nnX n*rt
— » sm——exp| — Dt X'")sin——exp| — Dt
L 2sin p( = ]{f (X")sin=—=exp| -~

CX,t = Cl +(C2 - Cl)

(1IL9)

Lorsque la plaque est symétrique par rapport a son centre, les conditions aux limites sont :

t>0 x=0 CcC=C; (C1=C2)

(1I.10)

4C, &1 2n+1 2n+1)V 72
C,, =C - G sin( nt )EXexp—(nJrz)7Z Dt
: T Zon+l L I

I11.5.2.2. La distribution initiale est uniforme dans le matériau (Ci). Les concentrations au
niveau des deux faces sont égales a C;

Ci

Cext 8C

Cot —-D_——
% oX

Figure 111.4 — Plaque plane d’épaisseur L avec une concentration initiale uniforme et des
concentrations égales au niveau des deux faces.

Ce cas est tres fréquent : le matériau (0 < x < L) est initialement & une concentration

uniforme (Ci) et la concentration aux faces est maintenue constante (C;) durant tout le
processus [51,53].

Conditions initiales : t=0 0<x<L C=Ci

Mémoire de magister : Ftude de la migration spécifique des additifs des tuyauxd’adduction de I’eau potable a
base de polychlorure de vinyle. ENP.2005.ALGER.



CHAPITRE IIT THEORIE DE LA DIFFUSION Page 29
DANS LES LIQUID ES

Conditions aux limites : t>0 x=0 C=(C
x=L

La solution C(x,t), au temps t et a la position x s’ écrit :

CI_C( :__Z . 2l’l+1)7ZXEX _Ml)t} (IIL.11)

2n+1 L I’

l

La quantité totale de matiére ayant diffusé a travers la plaque plane au temps t, M; est :

M -M 8& 1 2n+1) 72
°°—t=—2z—)zexl{—%0f} (II1.12)

M étant la quantité ayant diffusé a I'infini, c'est-a-dire a I'équilibre.

Mémoire de magister : Ftude de la migration spécifique des additifs des tuyauxd’adduction de I’eau potable a
base de polychlorure de vinyle. ENP.2005.ALGER.
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IV.1.LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER

Les interactions entre la matiere et un rayonnement auquel elle est soumise sont

nombreuses, les plus intéressantes et les plus étudiées font appel au phénomene
d’absorption [54,55].
La spectrométrie infrarouge est une spectrométric multiplex. Le rayonnement infrarouge
transmis par I'échantillon est recu globalement par le détecteur apres avoir été codé par un
interférometre. Le signal enregistré ou l’intérférogramme, s’exprime en fonction de la
différence de marche entre les deux ondes de linterférométre. Le spectre infrarouge est
calculé par transformation de Fourier a partir de I’ interférogramme.

Le composant central de la plupart des spectrophotometres infrarouges a transformée de
Fourier (IRTF) est un interférometre de MICKELSON, dont le sché ma est donné par la figure
IV.1. [56].

L’ interférométre de MICKELSON est formé de deux miroirs plans perpendiculaires
dont I'un est fixe (My) et 'autre est mobile (Mp,). Une lame semi réfléchissante, Se, appelée
séparatrice, inclinée a 45° par rapport a la direction de la propagation du rayonnement
incident, est placée au centre du montage [54,56].

Les deux miroirs sont disposés de facon a recombiner les faisceaux au niveau du
beamspliter (diviseur de faisceaux de lumicre), I'un est ensuite orienté vers la source tandis
que ’autre est dirigé vers un détecteur.

Le déplacement du miroir mobile crée un déphasage entre les deux rayons produisant
ainsi un intérférogramme, les données de ce dernier sont converties en spectre infrarouge IR
par le processus mathématique de transformation de Fourier [56].

Mliroir fixe

Mircir mobkila

Source
da ravonnamani

infrarcuge
| : | - /

I Saparatrice

-

Fr———————————————

L ——— Echantillon

] D&t esstaur

Figure 1V.1- Sché¢ma d’un interférometre de MICKELSON [56].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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IV.2.COUPLAGE CHROMATOGRAPHIQUE EN PHASE GAZEUSE -
SPECTROMETRIE DE MASSE

La chromatographie en phase gazeuse et la spectrométric de masse sont des techniques
analytiques qui ont connu des développements historiques trés différents. Le premier
couplage CG-SM fut réalisé en 1957 par Holmes en suede, depuis des progres spectaculaires
ont été réalisés.

Les deux techniques analytiques sont compatibles dans la mesure ou elles analysent toutes
deux des composés en phase gazeuse. L’ionisation en spectrométriec de masse est réalisée
apres évaporation de I’échantillon.

En CPG, T'échantillon est volatilisé dés I’injection dans le bloc injecteur ou en cours
d’analyse lors de I’injection a froid en té€te de colonne. L’échantillon est donc prét
immédiatement a étre introduit dans la chambre d’ionisation du spectrometre [57].

IV.2.1.CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

La chromatographie consiste a séparer les produits a analyser en les déposant sur une
phase stationnaire (plus ou moins polaire) contenue dans une colonne (capillaire ou remplie)
et en les éluant avec une phase mobile gazeuse (gaz vecteur, azote, hélium, hydrogene). Si la
phase stationnaire a été correctement choisie, les constituants du mélange sont plus ou moins
retenus en fonction de leur affinit¢é avec cette phase, et la phase mobile les extrait
successivement et plus ou moins rapidement, ce qui conduit a leur séparation [58].

La CPG permet de séparer des quantités de produits comprises entre 10°g et 10°g. Plus
le détecteur sera sensible, plus la quantité de produits a séparer pourra étre réduite et plus la
séparation sera facile. Dans le cas de la CG-SM, les colonnes utilisées sont des colonnes
capillaires et la phase stationnaire est un solide poreux [58].

Un chromatographe est composé de trois éléments principaux, un injecteur, une colonne
dans une enceinte régulée en température, un détecteur.

e LDL’injecteur permettra de déposer les produits a analyser en téte de colonne
chromatographique dans le circuit gazeux sans introduire de fuites, et de contrdler la
quantité de produits injectés.

e Lacolonne positionnée dans un four sera régulée trés précisément en température (0,2°C),
le temps de rétention d’un produit dépendant considérablement de la température a
laquelle il se trouve, la colonne est I’élément le plus important du chramotographe.

o Le systétme de détection a pour role d’émettre un signal enregistrable et quantifiable. 11
est choisi spécifiquement en fonction des produits a analyser.

Les plus classiques sont [57, 58] :

e les détecteurs a ionisation de flamme (FID) ;

e les catarometres (détecteur de conductivité thermique, les détecteurs a capture

d’électrons).

IV.2.2.SPECTROMETRIE DE MASSE

La chromatographie permet de séparer les constituants d’un mélange, mais si 1’on
souhaite obtenir une identification structurale, il est nécessaire d’avoir recours a des
techniques de caractérisation comme la spectrométrie de masse. Le spectrometre peut étre
considéré, dans le cas d’un couplage avec un CG, comme un détecteur dont le but est
d’analyser en continu la composition de I’¢luant de la colonne. Cet ¢luant est constitué¢ par
une succession de solutés dans le gaz vecteur (phase mobile) et le signal obtenu est en
fonction du débit massique de la substance.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Le spectrométre permet, a partir du rapport masse/charge d’ion (m/e), une identification
et un dosage [58,59].
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Figure IV.2- Schéma de principe d’un chromatographe en phase gazeuse [59]
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Figure IV.3 — Schéma de base de la source d’ionisation d’un spectrometre de masse [59].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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IV.2.3 COUPLAGE CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE - SPECTROMETRIE
DE MASSE
Le probléeme du couplage dépend du type de colonne employée et de la capacité de
pompage du spectrometre. Pour réaliser un interphasage correct, il faut pouvoir transmettre
intégralement les constituants a analyser, sans les dégrader et sans modifier la séparation
chromatographique [58].
Plusieurs ékments sont a prendre en compte pour le choix d’une colonne
chromatographique dans un couplage avec un spectrometre de masse :
e laphase stationnaire, qui doit &tre adaptée au type de produit a analyser ;
e [’épaisseur de la phase dont dépend la capacité de la colonne a séparer des quantités plus
ou moins importantes d’analytes. Plus I’épaisseur de la phase est importante, plus on peut
injecter des produits [59].

Chromatographe | Interface Spectrometre de masse
Inj@ciaur SoUrce
i e d*icnisation Analyseur D tecteaur
. II I.'."I.._"" Fl" s = 1
|
RALLY | I
Halium ‘
sous 1 Har |
Vide Wide
primaire secondaire

Figure IV.4 — Schéma de fonctionnement d’un chromatographe gazeux /
spectrometre de masse [58, 59].

IV.3 SPECTROMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une méthode basée sur I’excitation
des particules, suite a ’absorption de 1’énergie fournie par une lampe a cathode creuse. Cette
méthode permet d’analyser et de détecter des teneurs de 1’ordre du microgramme (ug) de la
plupart des ¢léments du tableau périodique.

La SAA couvre un large éventail d’applications : I’analyse des eaux, des tissus végétaux
et animaux, des aliments et boissons, des sols, engrais et sédiments [60, 61].

IV.3.1. PRINCIPE ET FONCTIONNEMENT
La figure IV.5 présente le schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption
atomique qui est constitué [62] :
e d’une source de lumicre (source primaire) qui produit une radiation caractéristique de
I’¢lément a doser a la longueur d’onde Ao ;
e d’un syst¢me pour moduler le rayonnement provenant de la source ;

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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d’un atomiseur dont le role est de produire un nuage d’atomes a I’état fondamental ;
d’un monochromateur qui sert a ¢liminer toutes les radiations autres que celle a la
longueur d’onde Ao .
e undétecteur couplé a un systeme €lectronique pour enregistrer et traiter les signaux.
A coté de ces ¢léments essentiels, nous trouvons I’un ou 'autre complément suivant le
degré de perfectionnement de I’appareil. Il peut s’agir [63] :
e d’undiviseur de faisceaux lumineux dans des appareils a double faisceaux ;
e d’uncorrecteur d’absorption non spécifique ;
e d’un systéme permettant la visualisation des faisceaux spécifiques.

Source
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| —_—
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Monochromataur
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electroniguas

Enregistremeant | | “ |

Figure IV.5 — Schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption atomique [62,63].

IV.3.2. LOI DE PROPORTIONNALITE
On a pu montrer que lintensité transmise a la sortie de l'atomiseur obéit & une loi
exponentielle :

I=1p exp. — (k INy) Iv.n
I: intensité transmise ;
I : intensité incidente ;
No: nombre d’atomes a 1’état fondamental par unité¢ de volume dans I’atomiseur ;
L : longueur du chemin optique dans I’atomiseur ;
K : coefficient d’absorption.
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Figure IV.6 — principe général de I’absorption atomique [62, 63]

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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Dans la flamme, il y a toute une série d’espéces présentes. Soit N le nombre d’atomes
présents sous quelle forme que ce soit :

N: N()+Nn+Nm01+N10n+ ...... (IV.2)

Avec N, nombre d’atomes a I’état excité ;
Nmol nombre d’atomes combinés sous une fore moléculaire ;
Nion nombre d’ions de ’analyte.

Onen déduit : No= o N (IV.3)

ou o est un coefficient de proportionnalit¢ dépendant de la température, et par
conséquent, de la composition de la flamme ainsi que la hauteur d’observation. Les atomes
arrivent dans la flamme sous forme de gouttelettes produites lors de la nébulisation. Seule une
fraction B de la solution est utile a la mesure, le reste étant évacué par le drain. On peut

déduire que :
N= BNt (Iv.4)

ouNrt est le nombre d’analyte aspiré dans le nébuliseur par unité de temps.
Ce nombre Nt est directement relié¢ a la concentration C de la solution étudiée par un facteur

" Nt =yC (Iv.5)
Nous pouvons donc en déduire que :

No=apByC (Iv.6)
Et par conséquent, que :

I=1p exp.- (K'c) (IvV.7)
Et apres transformation :

A=Log (Io¢/I)=K’C (IV.8)

L’ absorbance est directement proportionnelle a la concentration de la solution et
indépendante de I’intensité incidente [62].

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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V.1. PRODUITS UTILISES

Les produits sont regroupés dans le tableau V.1. La formulation considérée est une
formulation industrielle confidentielle.
Tableau V.1. Produits utilisés

Produit Nature Formule chimique Nom Fournisseur | Aspect
commercial
Poudre
pPvC Polychlorure CH,—CH 4000 M ENIP blanche
de vinyle SKIKDA
(ALGERIE)
Cl _/n
Charge Carbonate AKDINIZ Poudre
de calcium CaCoOs BSH KIMYA blanche
(TURQUIE)
AKDINIZ Poudre
Lubrifiant Acide - KIMYA blanche
stéarique | M (CH2) e COOH (TURQUIE)
CH;—OCOR; AKDINIZ Liquide
Lubrifiant Huile de soja CH —OCOR; HSE KIMYA jaune
Stabilisant époxydée CH;~ OCOR; (TURQUIE) | clair
AKDINIZ Poudre
Stabilisant Complexe de BCZ KIMYA blanche
thermique Ba, Cd, Zn. T (TURQUIE)

AKDINIZ | Liquide

Inter — — LFD KIMYA jaune
stabilisant (TURQUIE) | clair
L AKDINIZ Poudre
Antichoc Polymeére Paraloide KIMYA blanche
' K120 (TURQUIE)
AKDINIZ
Pigment Noir de — NC KIMYA Poudre
carbone (TURQUIE) | noire

V.2 MODE OPERATOIRE DES ESSAIS DE MIGRATION

Un tuyaude PVC, de diametre 80 mm, a été découpé en plusieurs anneaux de 2 cm de
hauteur destinés a subir les essais de migration. Dix anneaux sont immergés dans un volume
de liquide d’essai de 21 [41]. Le schéma du dispositif expérimental utilis€¢ pour les essais de
migration est donné dans la figure V.1. Chaque anneau est pesé avant et aprés immersion dans
le liquide d’essai a 'aide d’une balance de marque SARTORIUS de précision 0,0001 g.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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Thermocouple — g

Fil en acier
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Agitateur magnétique _ 10 0
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Figure V.1 — Schéma de I'installation expérimentale des essais de migration spécifique.

Les essais de migration sont effectués sans agitation a deux températures :

+ A (23 +2)°C,six liquides d’essai sont utilisés :
% Eaudistillée avec les caractéristiques suivantes :
a) conductivité¢ < 10mS/m, a 25°C ;

b) teneur totale en composés organiques (TOC) < 0,2 mg/l (en carbone) ;

% Eauacidulée, c’est une eau distillée, ajustée a pH (4,5 £ 0,1), avec une solution
tampon de dihydrogénophosphate de potassium (KH,POy) ;

* FEau alcaline, c’est une eau distillée, ajustée a pH (11 £+ 0,1), avec une solution
tampon d’hydroxyde de sodium (NaOH) / tetraborate de sodium (Na;B4O7) ;

% Eau neutre, c’est une eau distillée, ajustée a pH (7 £ 0,1), avec une solution
tampon de dihydrogénophosphate de potassium (KH,PO,) ;

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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¢ Eau chlorée, c’est une eau distillée, a une teneur en chlore actif de (1+ 0,2)
mg/1;

% Eauacidulée chlorée, c’est une eau distillée, ajustée a pH (4,5 £ 0,1), avec une
solution tampon de dihydrogénophosphate de potassium (KH;POj4), et une
teneur en chlore actif de (1£ 0,2) mg/1 ;

+ A (60 +2)°C unseul liquide d’essai est utilisé :

7/

¢ FEaudistillée avec les caractéristiques citées ci-dessus.

Les prélevements de I'eau et des éprouvettes ont été effectués chaque 24 heures pour
I’eau chaude et chaque 72 heures pour les autres liquides d’essai. Chaque prélévement est
constitué d’un anneau de PVC et de 450 ml de liquide d’essai.

V.3. APPAREILLAGES ET METHODES D’ANALYSE DE LA MIGRATION
V.3.1. La spectrométrie d’absorption ato mique

La S.A.A a ét¢é utilisée dans le but de quantifier la teneur en éléments métalliques dans
les échantillons de liquides d’essais ainsi que dans le plastique.

V.3.1.1. Matériel utilisé

Le spectrometre utilisé est de marque PHILIPS PYE UNICAM SP6.

La préparation des solutions meres et des solutions filles nécessite I'utilisation de
fioles de 100 ml.

V.3.1.2. Mode opératoire

La minéralisation des échantillons de PVC a été réalisée de la maniere suivante :

On place 2 g de plastique dans un four a 550°C pendant environ 16 heures. Les
cendres récupérées sont attaquées par 5 ml d> HC1 (5 mol/l). Aprés dissolution, une dilution
par 50 ml d’eau distillée est effectuée suivie d’une filtration dans une fiole jaugée de 100 ml
(le volume de la solution obtenue est complété jusqu’a 100 ml d’eau distillée).

Pour I’analyse des additifs, on pese 0,1g de chacun, on les place dans le four a la
température de 550°C pendant 16 heures, les cendres sont récupérées a ’aide de 2ml d” HCla
Smol/l. Les liquides d’essai sont analysés directement.

Un ¢étalonnage de D'appareil est effectu¢ par une série de solutions obtenues par
dilution d’une solution mére de concentration de 1g/l. Les sels utilisés sont des chlorures
(CaCly, NaCbL, ZnCh, CuCl, CdChL, CrCh, MgChL, PbChL, FeCl, NiCl).

Les gammes de concentrations pour chaque série de solutions étalons sont données
dans le tableau V.2.

Pour chaque ¢lément dos¢, on utilise une lampe a cathode creuse appropriée et on
utilise de I'air — acétyléne comme flamme.

La lecture de la teneur des différents éléments se fait en absorbance, la concentration
en ug/ml est obtenue aprés avoir établi la courbe d’étalonnage. Les courbes d’étalonnage
obtenues sont données en annexe.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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Tableaux V.2. — Gammes de concentrations des solutions étalons.

Type de solution Gamme de concentration (pg/ml)
CdCh [1-10]
CaClb [0,2 —20]
NaCb [0,2 —10]
ZnCh [0,2 —20]
CuClh [1-20]
CrCh [1-15]
MgChL [0,2 —10]
PbChL (0,5 —20]
FeCb [0,5—10]
NiChL [1-15]

V.3.2. LA spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
Cette technique a ¢été utilisée dans le but d’effectuer une étude qualitative et semi
quantitative du phénoméne de migration en identifiant les especes migrantes.

V.3.2.1 Matériel utilisé

Le spectromeétre utilisé est de marque PHILIPS PU 9800 relié a un ordinateur du
méme constructeur (PHILIPS P3202) par I’intermédiaire duquel les différents traitements
informatiques sont réalisés.

Nous avons eu recours également a une presse de marque SPECAC couplée a une
pompe de marque Alcatel pour la préparation des pastilles de KBr sous une pression de 10
bars. Les spectres ont été obtenus avec une résolution de 4 cm™ et un nombre de balayage
¢gale a 10.

V.3.2.1 Mode opératoire

L’analyse infrarouge a été faite sur les additifs ainsi que sur les films de PVC des
éprouvettes qui ont subies des essais de migration.

En ce qui concerne les additifs (liquides et solides), ils sont placés entre deux pastilles
de KBr, puis analysés. Cette analyse a pour objectif d’identifier les bandes spécifiques aux
additifs qui apparaissent ou qui évoluent en fonction du temps de contact.

Les films transparents de PVC sont préparés de la maniére suivante :
0,1g d’¢éprouvette de PVC vieillie ou non sont dissous dans 1 ou 2ml de tetrahydrofuranne
(THF). Apres dissolution compléte, centrifugation et filtration, on préleve quelques gouttes
sur support en verre que 1’on introduit en étuve pendant 30 min a une température de 40°C. Le
film transparent est ensuite décoll¢ et analysé. Nous avons eu recours a cette méthode car
I’analyse directe de I’éprouvette de PVC s’est avérée impossible du fait de son épaisseur.

V.3.3. La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse CG-
MS

Cette technique a été utilisée dans le but de mettre en évidence ; c'est-a-dire identifier
et quantifier les additifs présents dans les éprouvettes de PVC.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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V.3.3.1.Matériel utilisé
L’appareil utilisé est de marque PERKIN ELMER, la colonne utilisée est une colonne

capillaire du type SPB-5, 15 m x 0,53 mm dont le diamétre intérieur est de 0,50um.
L’appareil est équipé d’un détecteur d’ionisation a flamme (FID).
V.3.3.2. Produits utilisés

e Cyclohexane de marque PROLABO.

e Cartouches d’extraction.
V.3.3.3. Conditions d’analyse

e [Latempérature d’injection est de 300°C ;

e Latempérature de la colonne est de 260°C ;

e Latempérature du détecteur est de 260°C.

e Le volume injecté est de 0,5 ul ;

e La vitesse du gaz vecteur est de 20 cm/s.

V.3.4. EVOLUTION DES CARACTERISTIQUES PHYSICO - CHIMIQUES DES
ECHANTILLONS D’EAU PRELEVES

Les parametres physico - chimiques mesurés sont :
Le pH ;
La conductivité ;
La turbidité ;
Les nitrites (NO2") ;
Les nitrates (NO3") ;
L’ammonium (NHy") ;
Les chlorures (CT) ;
Les matiéres oxydables (MO).

V.3.4.1. Mesure du pH
La mesure des pH a ¢ét¢ faite a I'aide d’un pH metre de marque HACH (ISO
certified).

V.3.4.2. Mesure de la conductivité
La mesure de la conductivité a ét¢ faite a 1’aide d’un conductimetre de marque
METTLER TOLEDO.

V.3.4.3. Mesure de la turbidité
Ona mesuré la turbidité a ’aide d’un turbidimétre de marque HACH 2100N.

V.3.4.4. Dosage des nitrites
On procédé au dosage des nitrites selon la norme ISO 7151[64]. La méthode est
décrite en annexe 1.

V.3.4.5. Dosage des nitrates

Le dosage des nitrates a ét¢ fait selon la norme ISO 7160 [65]. La méthode est décrite en
annexe 2.

V.3.4.6. Dosage de ’ammonium

On a procédé au dosage des ions ammoniums selon la norme ISO 7150 [66]. La méthode est
décrite en annexe 3.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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V.3.4.7. Dosage des chlorures

Les chlorures ont ét¢ déterminés selon la norme T 90 — 014 [67]. La méthode est
décrite en annexe 4.
V.3.4.7. Dosage des mati¢res oxydables
Le dosage des maticres oxydables a été fait selon la norme T 90 — 050 [68]. La méthode est
décrite en annexe 5.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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VL1 ETUDE PRELIMINAIRE DES INTERACTIONS BASEE SUR LA VARIATION
DE MASSE

VIL.1.1 INTRODUCTION

Aprés chaque prélevement effectué sur les différents liquides d’essai, les éprouvettes
de PVC sont essuyées, puis pesées. L’évolution du taux de variation de la masse des
éprouvettes (m-mg) / my en fonction du temps de contact (en heures) a ét€¢ suivie. my
représente la masse de I’éprouvette avant immersion dans le liquide d’essai et m, représente la
masse de I’éprouvette prélevée au temps t aprés essuyage. L’ intérét de suivre 1’évolution de ce
rapport réside dans le fait que, s’il y a augmentation, on peut parler alors d’un gain de masse
qui laisse supposer qu’il y a pénétration du liquide d’essai dans I’éprouvette de PVC. La
décroissance de ce taux est synonyme de la diminution de m; (au bout d’un temps t
I’éprouvette aura perdu du poids) ; ceci s’expliquera alors par le passage d’une certaine
quantité d’additifs du polymere vers le liquide d’essai. Le sens de variation du rapport s’avere

trés indicatif quant a la nature du phénoméne se produisant entre les deux phases (solide —
liquide) [4, 69].

VI.1.2 ESSAIS DE MIGRATION A 23 et 60°C

La figure VI.1 représente I'évolution du taux de variation de masse en fonction du
temps pour les éprouvettes de PVC mises en contact avec I’eau distillée a 23°C et a 60°C, ces
courbes ont une allure croissante et le taux de variation de masse est plus important a 60°C
qua 23°C, ce qui met en évidence I'influence de la température sur le phénoméne de
pénétration de I’eau dans les éprouvettes en PVC.

La figure VIL.2 représente I'évolution du taux de variation de masse en fonction du
temps pour les éprouvettes de PVC mises en contact avec I'eau distillée, 'eau acidulée, I’eau
alcaline, I’eau neutre, 1’eau chlorée, et 1’eau acidulée chlorée. Ces courbes sont toutes
croissantes, cela revient a dire que m, a augmenté en fonction du temps. Ce gain de masse

bien que faible s’explique par le fait que le liquide d’essai a pénétré dans les éprouvettes en
PVC.
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Figure VI.1. — Taux de variation de la masse des éprouvettes de PVC mises en contact avec
de leau distillée a 23°C et 60°C.
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Figure VI.2. — Taux de variation de la masse des éprouvettes de PVC mises en contact
avec les liquides d’essais a 23°C.

V1.2 ETUDE PRELIMINAIRE DES

INTERACTIONS BASEE SUR LA

SPECTROMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE

VI1.2.1- Détermination de la teneur en métaux des additifs et des éprouvettes de PVC

Dans un premier temps, la SAA a été appliquée a la détermination de la teneur en
métaux des différents additifs entrant dans la formulation utilisée pour cette étude. Les
résultats obtenus sont regroupés dans le tableau VI.1.

Tableau VI.1 — Teneurs en métaux lourds des additifs entrant dans la composition des

tuyaux de PVC.
Additifs
[Fe]

HSE <0,02

pcz | <002

K120 | <002

LFD <0,02

Acide <0,02
stéarique

caco, | 092

[Cu]
<0,03

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

<0,03

[Zn]
3,40

40,00
4,80
5,70
<0,03

0,80

Teneur en métaux lourds en pg/ml

[Ni]
<0,01

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Pb]
<0,01

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Ca] | [Na]
19,60 | 1,08
11,23 | 247
67,62 | <0,06
<0,05 | 3,11
<0,05 | <0,06
400,00 | <0,06

[Cr]
<0,01

<0,01
<0,01
0,70

<0,01

1,60

[Cd]
0,30

50,00
0,50
0,40
<0,02

0,01

[Mg]
1,04

<0,05
<0,05
2,02

<0,05

<0,05
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De ce tableau, il ressort que 1’huile de soja époxydée (HSE) contient du Mg, du Ca,
duNa, duZnet du Cd. La présence de ces éléments peut étre d’origine naturelle ou liée au
procédé d’époxydation de I’huile de soja [4].

Quant aux autres additifs, le complexe baryum, cadmium et zinc (BCZ) contient, en
plus du zinc et du cadmium, du calcium et du sodium, I’antichoc praloid K120 renferme du
zine, du calcium et du cadmium et on observe la présence du chrome dans le LFD en plus du
Zn, duMg, et du Cd. Par contre aucune trace de métal n’a été détectée dans I'acide stéarique.

VI1.2.2- Détermination de la teneur en métaux des liquides d’essai lors des essais de
migration & 23°C

La SAA a permis de détecter et de doser les ¢léments présents dans les différents
¢chantillons d’eau ayant subi les essais de migration a 23°C. Ils’agit des echantillons prélevés
au bout du 3™, 6°7¢, 9°"¢ et 10°™ jour.

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux V1.2, VL.3, et illustrés par les figures
VL3, VL4, VL5, V1.6, V.7, et VLS.

Toutes les courbes obtenues ont une allure croissante en fonction du temps de contact,
ce qui signifie qu’une certaine quantit¢ d’additifs a migré dans les différents milieux d’essais
considérés. Ainsi, la pénétration préliminaire des liquides d’essais dans les éprouvettes en
PVC, mise en évidence par I’étude du taux de variation de masse, favorise la migration des
additifs présents dans les éprouvettes.

La comparaison des résultats des tableaux VI.1 et VI.2 - a et ’allure générale des courbes
de la figure VI3, correspondant aux essais dans [I’eau distillée, permettent de faire les
observations suivantes :

1. Les concentrations de Ca et Mg dans les échantillons d’eau distillée du
et 10°™ jours sont supérieures a celles du témoin, ce qui serait du a un éventuel phénomeéne de
migration des additifs contenant ces ¢léments (HSE, BCZ, K120 pour le Ca et HSE et LFD
pour le Mg) a partir de I'éprouvette de PVC, mais ces concentrations diminuent au bout du
dixiéme jour, tout en restant supérieures a celles du témoin, ce qui s’explique par le
phénomeéne de pénétration dans I’éprouvette de PVC.

~ 2. Ence qui concerne le Na, une augmentation de la concentration a eu lieu au bout du
3" jour, suivie d’une diminution mais qui reste toujours supérieure a la concentration du
sodium dans le t¢tmoin. Comme le liquide d’essai ne renferme que 0,23 ug/ml de sodium et les
valeurs de Na détectées au bout du 3°"¢ et 10°"° jours sont de 1,55 et 1,01 pg/ml
respectivement, donc on peut dire qu'un phénomeéne de migration a eu lieu a partir des
additifs qui renferment cet €lement (HSE, BCZ, et LFD).

3. Quant au zinc, il n’a été détecté qu’au bout du 9°™° jour et sa concentration augmente
pour le 10°™ jour. Comme le liquide d’essai (t¢émoin) ne contient pas de Zn, la présence de
cet ¢lément ne peut étre associée qu’au phénomene de migration des additifs contenant cet
¢lément (HSE, BCZ, K120, et LFD).

4. Le méme phénomeéne que celui du zinc s’est produit pour le cadmium, sauf que la
concentration détectée est de 8,70 aubout du 10°™ jour. Comme le Cd est présent en majorité
dans le stabilisant BCZ, sa présence est associée a la migration a partir de cet additif.

Le tableau VI.2 - b et la figure V1.4 montrent dans le cas de I’eau acidulée que :

1. Les valeurs des concentrations du Ca et Mg dans les échantillons de I’eau acidulée
pendant les quatre prélévements sont supérieures aux concentrations de ces éléments dans le
t¢émoin, d’ou on peut conclure que le phénoméne de migration a eu lieu, mais on observe
toujours, comme pour I'eau distillée, une l6gére diminution pour le 10°™ jour, ce qui laisse
supposer que le phénomene inverse s’est produit.

3éme 6éme 9éme
2 b

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable




CHAPITER VI ETUDE PRELIMINAIRE DES INTERACTIONS Page 48
BASEE SUR LA VARIATION DE MASSEET
LA SPECTROMETRIE D’ ABSORPTION ATOMIQUE
Tableau V1.2 — Eléments détectés dans les échantillons : a) d’eau distillée, b) d’eau
acidule, ¢) et d’eau alcaline.
a) Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml
N [Fe] | [Cu] |[Zn] |[[Ni] |[[Pb] |[Ca] |[Na] |[Cr] | [Cd] |[Mg]
jours
Liquide | <0,02 | <0,03 | <0,03 K <0,01 | <0,01 | 0,23 0,11 | <0,01 | <0,02 | 0,04
d’essai
3eme <0,02 | <0,03 | <0,03 | <0,01 | <0,01 |9,28 1,55 | <0,01 | <0,02 | 0,27
6o <0,02 | <0,03 | <0,03 | <0,01 | <0,01 | 9,66 1,30 | <0,01 | <0,02 | 0,42
geme <0,02 | <0,03 | 1,50 |<0,01 '<0,01 11,23 |1,26 |<0,01 | 8,25 | 0,47
10°™ | <0,02 | <0,03 | 1,80 |<0,01 | <0,01 | 10,15 | 1,01 | <0,01 | 870 | 0,30
b) Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml
0 [Fe] |[Cu] |[Zn] | [Ni] |[Pb] |[Ca] |[Na] |[Cr] |[Cd] |[Mg]
jours
Liquide |<0,02 | <0,03 | <0,03 | <0,01 |<0,01 | 0,23 | 0,11 |<0,01 | <0,03 | 0,04
d’essai
3eme <0,02 | <0,03 | 1,05 | <0,01 | <0,01 |898 | 1,05 |<0,01 <0,03 | 0,75
6°me <0,02 ' <0,03 1,22 | <0,01 | <0,01 9,66 | 1,10 | <0,01 | <0,03 | 0,78
geme <0,02 ' <0,03 1,78 |<0,01 | <0,01 9,70 | 1,15 |<0,01 ' 11,71 | 0,80
10 | <0,02 | <0,03 | 2,12 | <0,01 | <001 | 850 1,96 | <001 | 11,80 | 0,65
)
Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml
o [Fe] |[Cu]l |[Zn] |[Ni] |[Pb] |[Ca] |[Na] [Cr] | [Cd] | [Mg]
jours
Liquide | <0,02 | <0,03 | <0,03 | <0,01 | <0,01 | 0,23 | 89,20 |<0,01 | <0,03 |0,04
d’essai
3eme <0,02 | <0,03 | <0,03 | <0,01 ' <0,01 |3,06 |96,80 |<0,01 | <0,03 |2,81
6°me <0,02 | <0,03 | <0,03 | <0,01 | <0,01 |3,75 | 110,55 |<0,01 | <0,03 |2,90
geme <0,02 | <0,03 | 1,78 |<0,01 | <0,01 4,30 | 114,04 | <0,01 | 11,25 | 2,95
10" | <0,02 | <0,03 | 1,79 |<0,01 |<0,01 |2,64 | 115,56 |<0,01 | 11,32 | 2,26

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
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Tableau V1.3 — Eléments détectés dans les échantillons : a) d’eau neutre, b) d’eau chlorée,
¢) d’eau acidulée chlorée.

2) | Temps
en
jours

Liquide
d’essai
3éme

6éme
9éme

loéme

b) Temps

en
jours

Liquide

d’essai
3éme

6éme

9éme

loéme
©) Temps

en
jours

Liquide
d’essai
3éme
6éme

9éme

loéme

[Fe]

<0,02
<0,02
<0,02
<0,02

<0,02

[Fe]

<0,02
<0,02
<0,02
<0,02

<0,02

[Fe]
<0,02
<0,02
<0,02
<0,02

<0,02

[Cu]

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

<0,03

[Cu]

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

<0,03

[Cu]

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

<0,03

[Zn]

<0,03
<0,03
<0,03
0,67

0,65

[Zn]
<0,03
<0,03
<0,03
1,67

1,68

[Zn]

<0,03
<0,03
<0,03
0,57

0,68

[Ni]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Ni]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Ni]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Pb]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Pb]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Pb]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Ca]
0,23
4,60
4,75
5,28

4,98

[Ca]

0,23
8,50
8,73
9,78

9,90

[Ca]

0,23
9,78
9,90
10,56

10,21

Teneur en métaux lourds en pg/ml

[Na]

60,22
130,45
130,87
138,66

140,50

Teneur en métaux lourds en pg/ml

[Na]

40,25
41,65
41,58
45,23

45,98

Teneur en métaux lourds en pg/ml

[Na]

0,11
0,50
1,15
1,50

1,89

[Cr]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Cr]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Cr]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Cd]

<0,03
<0,03
<0,03
3,22

3,77

[Cd]

<0,03

<0,03

<0,03
8,23

8,42

[Cd]

<0,03
<0,03
<0,03
12,27

12,50

[Mg]

0,04
0,23
0,25
0,27

0,38

[Mg]

0,04
0,28
0,30
0,45

0,37

0,15
0,25

0,32
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Figure V1.3 — Variation de la concentration des métaux dans les échantillons d’eau distillée.
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Figure V1.4 — Variation de la concentration des métaux dans les échantillons d’eau acidulée.
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2. Pour le sodium et le cadmium, les mémes observations que celles notées dans le cas de
I’eau distillée sont a relever. ‘

3. Quant au zinc, il a été détecté a partir du 3°"° jour, et sa concentration augmente
jusqu’au 9°™ jour puis rechute au bout du 10™ jour. Comme la solution mise en contact avec
les éprouvettes de PVC est exempte de Zn, on peut dire que cet élément provient du passage
de I'additif BCZ au liquide d’essai.

4. Le cadmium est présent dans 1’eau acidulée a partir du jour et sa concentration
augmente au bout du dernier prélevement. Sa détection est due a la migration des additifs qui
le renferment.

9éme

Dans le cas de I’eau alcaline et 1’eau neutre, on observe a partir des tableaux VI.2-c et
VIL.3-a et les figures VI.5 et V1.6 que : ‘

1. Le calcium et le magnésium sont détectés a partir du 3°™° jour et leurs concentrations
augmentent jusqu’au 9™ jour et diminuent lors du dernier prélévement. Les concentrations
du Ca pour I’eau alcaline sont inférieures a celles de ’eau acidulée et supérieure a celles de
I’eau neutre, mais pour le Mg elles sont supérieures aux valeurs détectées pour ces deux
liquides d’essai. Comme ces valeurs sont supérieures a celles des témoins, donc la présence
de ces métaux provient des additifs du PVC.

2. En ce qui concerne le sodium, la concentration ¢levée dans les témoins de 1’eau alcaline
et de leau neutre est due au fait d’avoir utilisé des solutions de tetraborate de sodium
(NazB4O7) et d’hydroxyde de sodium (NaOH) pour ajuster les pH. Les concentrations
détectées au bout des quatre prélévements indiquent que le phénoméne de migration a eu lieu.
3. Quant au zinc et au cadmium, ils n’ont été détectés qu’a partir du 9™ jour. La
concentration du Cd dans I'eau neutre est inférieure a sa concentration dans I’eau alcaline et
I’eau acidulée, mais on peut affirmer que la migration d’additifs a partir des éprouvettes de
PVC abieneu lieu.

Les résultats obtenus pour 1’eau chlorée et I’eau acidulée chlorée et qui sont regroupés
dans les tableaux VI.3-b et ¢ et représentés par les figures V1.7 et VI.8 montrent que :

1. Les valeurs des concentrations du calcium sont croissantes jusqu’au 10°™ jour, tandis
que la concentration du Mg diminue au bout du 10°™ jour pour I’eau chlorée et reste
croissante pour I’eau acidulée chlorée pendant tous les prélé vements.

2. La concentration du sodium augmente le long des essais de migration pour ces deux
solutions.

3. Le zinc et le cadmium sont détectés, comme pour tous les autres liquides d’essai, au
bout du 9™ jour, en observant que les valeurs du Cd mesurées pour I'eau acidulée chlorée
sont supérieures a celle de I’eau chlorée.

On note que, parce que les valeurs des ces métaux sont supérieures a celles des témoins,
le phénomene de migration de ces €léments a partir des additifs présents dans les éprouvettes
de PVC aeu lieu.

V1.2.3- Détermination de la teneur en métaux des liquides d’essai aprés les essais de
migration a 60°C

Le tableau VL4 regroupe les teneurs en métaux détectés dans les échantillons d’eau
chaude.
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Tableau V1.4 — Eléments détectés dans les échantillons d’eau chaude.

Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml

o [Fe] | [Cu]l |[Zn] | [Ni] | [Pb] |[Ca] | [Na] |[Cr] |[Cd] |[Mg]
jours

Liquide | <0,02 | <0,03 | <0,03 | <0,01 [<0,01 [0,23 [0,11 [<001 [<0,03 |0,04
d’essai
3me 1<0,02 | <0,03 | 522 [<0,01 | <001 | 1554 3,47 [<001 |<0,03 |137
6™ [<0,02 | <0,03 | 6,56 |<0,01 | <001 1575 |38 0,20 |<0,03 | 1,50
ofme [<0,02 | <0,03 | 7,31 |<0,01 |<0,01 | 1580 4,11 | 025 |12,15 [2,10
10" [ <0,02 [<0,03 | 7,43 [<0,01 [<0,01 [16,02 [325 | 025 [1222 | 1,42

La figure VL9 illustre la variation des concentrations du Ca, Na, Mg Zn et Cd en
fonction du temps pour les échantillons d’eau chaude.
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Figure V1.9 — Variation de la concentration des métaux des échantillons d’eau chaude.

D’aprés le tableau V1.4 et la figure V1.9, on observe que :

1. Les concentrations du Ca ne varient pas du 3™ au 1 jour et elles sont plus
importantes que celles mesurées pour les liquides d’essai a 23°C, ce qui indique que le
phénomene de migration des additifs a eu lieu.

Oéme
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2.En ce qui concerne le Na et le Mg, leurs teneurs augmentent jusqu’ au 9°™°

jour, puis
diminuent au bout du 1 jour, tout en restant supérieures aux valeurs détectées dans les
liquides d’essai, ce qui suppose qu’il y a eu migration d’add tifs.

3. Quant au zinc, il est détecté a partir du 3°™ jour de contact, et sa concentration
augmente jusqu’au dernier jour. Puisque le liquide d’essai ne contient pas de Zn, cet élément
provient de la migration des additifs le renfermant.

4. En ce qui concerne le cadmium, et contrairement aux resultats des essais a 23°C, il
est observé a partir du 6™ jour, mais sa concentration reste presque constante.

5. Le chrome, qui n’a pas €té détecté dans aucun liquide d’essai a 23°C est retrouvé
dans I'eau chaude a partir du 6°™ jour, mais sa teneur reste presque constante. Comme il n’y
a que le LFD qui renferme le chrome, sa présence dans ’eau chaude est due a la migration de
cet additif.

Oéme

Globalement, la comparaison des résultats illustrés dans les tableaux VI.2.a et
V1.4 et les figures VI.3 et VL.9 correspondant, respectivement, aux essais de migration a 23 et
60°C montre que les teneurs détectées a 60°C sont relativement plus importantes que celles
détectées a 23°C, ce qui montre I’influence de la température sur le phénomeéne de migration
des additifs.

VI1.2.4 - Détermination de la teneur en métaux des éprouvettes de PVC mises en contact
avec les liquides d’essai_a 23°C

D’apres le tableau VI.5 qui regroupe les teneurs en métaux des éprouvettes de PVC
apres contact avec les différents liquides d’essais considérés, nous pouvons remarquer que :

1. Les concentrations en calcium diminuent du 3¢ qu 9™ jour puis augmentent au
bout du 10°™ jour, et cela pour les éprouvettes mises en contact avec tous les liquides d’essais
considérés, ce qui en accord avec les résultats trouvés pour les liquides d’essais (tableau VI.2
et VI.3), dont les concentrations varient dans le sens inverse ce qui confirme le phénomene
de migration.

2. En ce qui concerne le sodium, les valeurs des concentrations mesurées diminuent
dans les éprouvettes de PVC mises en contact avec les six liquides d’essai utilisés a 23 °C.

3. Quant au zinc, les mémes observations que celles notée pour le sodium sont
valables. ‘

4. Les concentrations du magnésium diminuent jusqu’au 9" jour, puis augmentent
16 gérement pour le 10°™ jour.

5. Ence qui concerne le chrome de faibles variations ont €t€ notees.

6. Le cadmium montre des concentrations invariables jusqu’au 6™ jour, pour les
¢prouvettes mises en contact avec les six liquides d’essai, et une diminution est notée a partir
du 9°™ jour.

Les observations notées, pour les métaux détectés, confirment qu’il y’a eu un
phénomene de migration.
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Tableau VL5 — Variation de la teneur en métaux des éprouvettes mises en contact avec :

a) cau distillée, b) eau acidulée, ¢) eau alcaline, d) eau neutre, e) eau chlorée, f) eau acidulée

chlorée.
(@)

Temps
en
jours

PVC
vierge
3 eme

6éme

9éme

loéme

(b)

Temps
en
jours

PVC
vierge
3 eme

6éme
9éme
loéme
(©
Temps

en
jours

PVC
vierge
3éme

6éme
9éme

1Oéme

[Fe]
<0,02
<0,02
<0,02
<0,02

<0,02

[Fe]
<0,02
<0,02
<0,02
<0,02

<0,02

[Fe]

<0,02
<0,02
<0,02
<0,02

<0,02

[Cu]

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

<0,03

[Cu]

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

<0,03

[Cu]

<0,03
<0,03
<0,03
<0,03

<0,03

[Zn]

15,32
15,28
15,12
14,13

14,02

[Zn]

15,37
14,20
14,10
13,27

13,20

[Zn]

15,37
15,24
15,25
14,25

14,32

Teneur en métaux lourds en pg/ml

[Ni]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Ni]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

Teneur en métaux lourds en pg/ml

[Ni]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Pb]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Pb]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Pb]

<0,01
<0,01
<0,01
<0,01

<0,01

[Ca]

57,20
56,35
55,43
54,30

58,65

[Ca]

57,20
50,45
45,25
42,56

50,30

[Ca]

57,20
56,25
54,89
54,85

54,95

[Na]

15,22
14,23
13,52
13,01

12,52

Teneur en métaux lourds en pg/ml

[Na]

15,22
15,13
14,52
13,20

13,12

[Na]

15,22
15,11
14,98
14,78

14,75

[Cr]
0,59
0,57
0,57
0,58

0,58

[Cr]

0,59
0,58
0,58
0,57

0,61

[Cd]

51,20
50,98
50,78
42,12

42,10

[Cd]

51,20
50,78
50,87
39,12

38,99

[Cd]

51,20
50,99
50,89
40,32

38,12

[Mg]

2,85
2,70
2,56
2,54

2,65

[Mg]

2,85
2,80
2,56
2,45

2,65

[Mg]

2,85
2,45
2,42
2,36

2,56
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(d)

Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml

en [Fe] | [Cu] [[Zn] |[Ni] |[Pb] | [Ca] |[Na] |[Cr] |[Cd] |[Mg]
jours

PVC | <0,02 | <0,03 | 15,37 | <0,01 | <0,01 | 57,20 15,22 | 0,59 | 51,20 ' 2,85
vierge
3eme <0,02 | <0,03 | 15,66 |<0,01 | <0,01 |56,54 | 14,25 |0,59 |51,30 | 2,78

6 <0,02 | <0,03 | 15,34 | <0,01 | <0,01 | 55,46 | 14,10 4 0,58 | 51,17 | 2,65
geme <0,02 | <0,03 | 14,22 | <0,01 | <0,01 | 55,45 | 13,25 0,63 | 40,13 | 2,54

10°me <0,02 | <0,03 | 14,25 | <0,01 | <0,01 | 55,90 | 13,21 | 0,62 40,10 | 2,45

(e)

Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml

o [Fe] | [Cu] |[Zn] |[Ni] |[Pb] | [Ca] |[Na] |[Cr] |[Cd] |[Mg]
jours

PVC <0,02 | <0,03 | 15,37 | <0,01 | <0,01 K 57,20 | 15,22 | 0,59 | 51,20 | 2,85
vierge
3eme <0,02 | <0,03 | 15,22 | <0,01 | <0,01 | 53,56 | 15,12 | 0,58 | 52,01 | 1,56

6 <0,02 | <0,03 | 15,21 | <0,01 | <0,01 | 52,34 | 15,10 | 0,57 | 51,99 | 0,87
geme <0,02 | <0,03 | 15,10 | <0,01 | <0,01 | 52,20 | 14,89 | 0,56 | 41,20 | 0,58
10°™ | <0,02 | <0,03 | 14,05 | <0,01 | <0,01 |53,26 | 14,56 | 0,57 | 4021 | 2,16

6]

Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml

on [Fe] | [Cu]l |[Zn] |[Ni] |[Pb] | [Ca] |[Na] |[Cr] |[Cd] |[Mg]
jours

PVC <0,02 | <0,03 | 15,37 | <0,01 | <0,01 | 57,20 | 15,22 | 0,59 | 51,20 | 2,85
vierge

3eme <0,02 | <0,03 | 15,27 | <0,01 | <0,01 | 56,45 | 14,78 | 0,57 @ 51,42 | 245

6 <0,02 | <0,03 | 15,17 | <0,01 | <0,01 | 55,89 | 14,26 | 0,56 | 51,20 | 2,42

geme <0,02 | <0,03 | 14,32 | <0,01 | <0,01 | 5542 | 13,45 | 0,57 | 40,12 | 2,16

10" [<0,02 [ <0,03 | 14,12 [ <0,01 [<0,01 [ 5590 | 13,42 [061 |39,14 | 245
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VIL.2.5 - Détermination de la teneur en métaux des éprouvettes de PVC mises en contact
avec le liquide d’essai_a 60°C

En ce qui concerne I’essai a 60°C, le tableau V1.6 montre que les teneurs en métaux
dans les éprouvettes ont toutes diminué en fonction du temps de contact, d’une part, et que les
diminutions sont plus notables que pour I’essai a 23°C, d’autre part, ce qui confirme
I’influence de la température sur le phénomeéne de migration.

Tableau VL6. - Variation de la teneur en métaux des éprouvettes mises en contact avec I’eau
chaude a 60°C.

Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml

on [Fe] |[Cu]l |[Zn] | [Ni] |[Pb] |[Ca] |[Na] |[Cr] |[Cd] | [Mg]
jours

PVC | <0,02 | <0,03 | 15,37 | <0,01 | <0,01 | 57,20 | 15,22 | 0,59 | 51,20 | 2,85
vierge

3eme <0,02 | <0,03 | 10,22 | <0,01 | <0,01 | 54,56 | 12,65 | 0,45 | 50,79 | 1,45

6o <0,02 | <0,03 | 9,37 | <0,01 | <0,01 |52,12 10,12 | 0,40 | 50,78 | 1,35

geme <0,02 | <0,03 | 8,20 | <0,01 | <0,01 |50,14 10,09 | 0,40 | 38,12 | 1,26

10" [ <0,02 [<0,03 [ 7,85 |<0,01 [<0,01 [ 50,15 [ 10,01 [039 [37,15 | 1,45

V1.2.6 Comparaison des teneurs en métaux détectés aux valeurs tolérées

Tableau VI.7.Normes des concentrations maximales admissibles des métaux dans 1’eau
potable [75]

Consommation Maximale Admissible (CMA) pg/ml

Parametre
CEE O.M.S U.S.P.H.S
Fer (Fe) 2 1,5 1
Cuivre (Cu) 2 1 1,5
Zinc (Zn) 5 15 5
Nickel (Ni) 0,1 0,2 0,1
Plomb (Pb) 0,5 0,5 -
Calcium (Ca) 50 100 -
Sodium (Na) 10 - -
Chrome (Cr) 2,5 - -
Cadmium (Cd) 1 - -
Magnesium (Mg) 1 - -
Fer (Fe) 2 - -

Drapres le tableau VL7 représentant les concentrations maximales admissibles, nous
observons que les concentrations des métaux détectés dans les liquides d’essais (Tableau
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VI.2, VL3, et VI.4) sont en dessous de ces valeurs limites admissibles sauf dans les cas
suivants :

- Le Na dans I’eau alcaline et ’eau neutre ;

- Le Cd dans tous les liquides d’essais a partir du 9°™ jour de contact.

- Le Mgdans I’eau alcaline et ’eau chaude.

VL.3. CONCLUSION

Cette étude préliminaire a permis de montrer que le suivi de la variation de masse des
éprouvettes permet de mettre en évidence s’il y a ou non interaction entre les éprouvettes et
les liquides d’essais. Les résultats obtenus ont montré que les taux de variation des masses,
bien que faibles, pour les liquides simulateurs utilisés, sont positifs, ce qui signifie que ces
derniers ont pénétré dans les éprouvettes de PVC.

Les résultats obtenus par la SAA ont confirmé¢ que des interactions (pénétration des
liquides d’essais et migration d’additifs) ont lieu entre le PVC rigide considéré et les liquides
d’essais étudiés. Bien que faibles, ces interactions mériteraient d’étre approfondies par
d’autres techniques analytiques telles que I’infrarouge a transformée de Fourier et la
spectrométrie de masse couplée a la chromatographie en phase gazeuse.
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VIL1.INTRODUCTION

L’infrarouge a transformée de Fourier est utilisée afin d’identifier les especes
susceptibles de migrer et de suivre leur évolution en fonction du temps de contact
avec les liquides d’essais considérés.

VIL.2. CARACTERISATION PRELIMINAIRE DU PVC ET DES ADDITIFS
VII.2.1. Le polychlorure de vinyle (PVC)

La figure VII.1 représente le spectre infrarouge du PVC et le tableau
VIL.1  regroupe les principales bandes caractéristiques de ce dernier d’apres la
littérature [70,71].

0,22 3 4 7

0,20

0,18

0,16

Absorbance

0,14

0,12

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'1)

Figure VII.1 — spectre infrarouge du polychlorure de vinyle (PVC).

Tableau VII.1 — Groupements fonctionnels caractéristiques du PVC seul [70, 71].

N° Nombre d’onde (cm™) Groupements caractéristiques
1 2916 Elongationdes — CH —

2 2872 — 2782 Elongationdes CH;
3 1426 Déformation des CH,

4 1386 — 1242 Déformation des CH,

5 1124 — 847 Déformation des CH

6 700 - 670 Déformation des CH,

7 644 -590 Elongationdes C - Cl

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
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VIL.2.2. L’acide stéarique

Le spectre infrarouge représenté sur la figure VIL.2 permet d’identifier un
certain nombre de bandes caractéristiques des groupements fonctionnels du
lubrifiant (acide stéarique) utilis¢ dans cette étude et que nous avons regroupés
dans le tableau VIL2.

Absorbance

0,5 T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure VIL.2 — Spectre infrarouge de I’acide stéarique

Tableau VIL.2 — Groupements fonctionnels caractéristiques de ’acide stéarique [72 -74].

N° Nombre d’onde (cm’) Groupements caractéristiques

1 2916 Elongationde C — H

2 2846 Elongationde C- H;

3 1700 Elongation de C = O (acide dimere)

4 1463 Elongationde C- 0O, O-H

5 1422 Elongation de CH, (Chaine aliphatique)
6 936 Elongationde O- H

7 724 (CHz)p, n>3

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
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VII.2.3. I’huile de soja époxydée

La figure VIL3 représente le spectre infrarouge de I’huile de soja
époxydée entrant dans la composition des éprouvettes de PVC utilisées dans cette
¢tude. Un certain nombre de bandes caractéristiques relatives a  des
groupements fonctionnels a été résumé a partir de ce spectre et représenté dans le

tableau VIIL.3.
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Figure VIL.3 — Spectre infrarouge de 1’huile de soja époxydée (HSE).
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Tableau VIL.3 — Groupements fonctionnels caractéristiques de 1’huile de soja époxydée [29,
74,75].

N° Nombre d’onde (cm™") Groupements caractéristiques

1 3470 Elongation— C = O (ester)

2 2926 Elongation — CH —

3 2857 Elongation — CH—

4 1743 Elongation C = O (ester)

5 1458 Elongation — CH; — (méthyléne)
6 1378 Elongation — CH3; — (méthyle)
7 1240 Elongation— C — O (époxyde), — CH;, —
8 1160 Elongation— C — O (ester), — CH; —

9 1106 Elongation— C-0O

10 731 \C —C ,(CH2)n,— HC=CH- (Cis)

NN
O

VIL.2.4 Le BCZ
La figure VIL.4 représente le spectre infrarouge du BCZ et le tableau
VIL4 illustre les groupements fonctionnels caractéristiques d’apres la littérature [74].

1,2 <

Absorbance
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Figure VII.4 — Spectre infrarouge de du BCZ.
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Tableau VIIL.4 — Groupements fonctionnels caractéristiques du BCZ [74].

N° Nombre d’onde (cm™) Groupements caractéristiques

1 3022 Elongation Métal-OH

2 2957 Elongation C-H

3 2867 Métal- CH,-Métal, Elongation M- CHj3
4 2396 Me¢étal- CH,-Métal, Elongation M- CHj3
5 1726 Déformation OH, Déformation M-NO
6 1597 Elongation C=0

7 1550 COO, ester

8 1504 M-CH, déformation C-H

9 1462 Elongation C-H

10 1256 Zn—CH;

11 1117 Déformation OH, Métal -H

12 756 CH,=CH-M¢tal, déformation C-H
13 694 CH,=CH-M¢tal, déformation C-H
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VIIL.2.5. Le LFD
Le spectre infrarouge du LFD est représenté¢ par la figure VILS et le
tableau VII.5 résume les nrincinaux egrounements fonctionnels caractéristiaues.

3,0 12 6
5
7
2,5
4 11
@
% 2,0 9
2
2 8
8 15- 3 10 || 12
1,0 W
0’5 T T T T T T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)
Figure VILS — Spectre infrarouge du LFD.
Tableau VIL5 — Groupements fonctionnels caractéristiques du LFD [74].
N° Nombre d’onde (cm™) Groupements caractéristiques
1 2926 Elongation C-H, CH3-M,M-CH,-M
2 2846 Elongation O-H
3 1702 Elongation C-O
4 1575 M-CHj3, deformation CHj
5 1525 COO, ester
6 1465 Elongation C-H
7 1427 Elongation CH,
8 1103 Déformation O-H
9 1045 Déformation O-H
10 874 Déformation CHj
11 721 Déformation O-H
12 604 Elongation M-O
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VIL.1.6 La charge CaCO;
La figure VIL6 et le tableau VIL6 illustrent respectivement le spectre
infrarouge et les groupements fonctionnels de la charge CaCOs.

2.2
20 LA

1.8 4

1.6 - 5

- (- 1

0.6 H

Absorbance

0.4

0.2 1

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure VII.6 — Spectre infrarouge de la charge CaCO3

Tableau VIIL.6 — Groupements fonctionnels caractéristiques de la charge CaCO3 [74]

Ne° Nombre d’onde (cm™') Groupements caractéristiques
1 2918 -

2 2858 -

3 2513 -

4 1799 Vibration C=0

5 1495 COs”

6 873 COs”

7 708 COs”

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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VIIL.1.7 Le noir de carbone
La figure VIL.7 et le tableau VIL7 illustrent respectivement le spectre
infrarouge et les groupements fonctionnels du pigment noir de carbone.
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Figure VIL.7 — Spectre infrarouge du noir de carbone

Tableau VIL.7 — Groupements fonctionnels caractéristiques du noir de carbone [74]

N° Nombre d’onde (cm™) Groupements caractéristiques
1 2915 Elongation C-H

2 2846 Elongation C-H

3 1509 Déformation C-H

4 1417 Elongation CH»

5 873 CO5™

6 713 Déformation CH,

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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VIL.3. ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION SPECIFIQUE A PARTIR
DES FILMS DE PVC
VIL.3.1.1dentification des additifs a partir des films de PVC.

La figure VII.7 représente les spectres infrarouges de la poudre de PVC et du
film de PVC avec additifs. La comparaison des deux spectres a permis d’identifier les
bandes caractéristiques de certains des additifs présents dans la formulation et qui sont
regroupés dans le tableau VIL.7.

R N PVC avec additifs 5
o PVC sans additifs 3 4
£ 12

2
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Figure VIL8. Spectres infrarouges du PVC avec et sans additifs.

Tableau VIL8 : Bandes des additifs présents distinctes dans le spectre de PVC avec additifs.

N° | Nombre Groupements Additif
d’onde caractéristiques

1 2392 Metal —H BCZ et LFD
Complexes M-CO

2 2347 Metal -H BCZ
Complexes M-CO

3 1731 Cc=0 ASTE,BCZ, LFD,

et HSE
4 1552 CO* BCZetLFD
5 1470 C-0,0-H ASTE et BCZ

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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VIL.3.2. Analyse de la migration spécifique a partir des films de PVC : Rapports
d’absorbances

Les spectres des films de PVC en fonction du temps de contact avec 1’eau
chaude est représenté par la figure VIL.8 et ceux des six autres liquides d’essais
considérés sont donnés en annexe.
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Absorbance (Unités arbitraires)
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Figure VIL9. —Spectres infrarouges globaux des films de PVC ayant été en contact avec
I’eau chaude et prélevés aubout de différents temps en jours.

Sachant que la bande a 1426 cm” d’aprés le tableau VIL1 correspond a la
liaison CH, du PVC [70], une estimation semi — quantitative de la migration des
additifs présents dans la formulation est effectuée en calculant les rapports
d’absorbances suivants :

A 1470/ A1426 : migration de I’acide stéarique et du complexe Ba, Cd, Zn ;

A 1552/ A1426 : migration du complexe Ba, Cd, Znetdu LFD ;

A 1731/ A1426 : migration de I’huile de soja époxydée, du complexe Ba, Cd, Zn, du
LFD, et I’acide stéarique ;

A 2347/ A1426 : migration du complexe Ba, Cd, Zn ;

A 2392 / A1426 : migration du complexe Ba, Cd, Zn et du LFD.

Les figures VIL.10, VIL.11, VIL.12, VIL.13 et VIL.14 représentent les rapports
d’absorbances cités ci — dessus en fonction du temps de contact avec les différents
liquides d’essais considérés. Toutes les figures ont une allure décroissante en fonction
du temps, ce qui indique qu’il y a eu migration des additifs considérés dans tous les
liquides d’essais ¢tudiés.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.




A1470/A1426

A1552/A1426

Chapitre VII APPLICATION DE LA SPECTROS COPIE INFRAROUGE page 70

A TRANSFOREE DE FOURIER
A LI’ETUDEDE LA MIGRATION SPECIFIQUE

distillée

acidulée
alcaline

neutre

chlorée

acidulée chloree
chaude

0,80

Herere
0,754 <

0,70

0,65

0,60

0,55

0,50

0,45

0,40 T T T T
0 50 100 150 200 250

Temps de séjour (heures)

Figure VIL.10. Variation du rapport d’absorbance A1470/A1426 en fonction du temps
pour les sept liquides d’essais.
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Figure VIIL.11. Variation du rapport d’absorbance A1552/A1426 en fonction du temps
pour les sept liquides d’essais.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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Figure VII.12. Variation du rapport d’absorbance A1732/A1426 en fonction du temps

A2342/A1426

pour les sept liquides d’essais.
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Figure VII.13. Variation du rapport d’absorbance A2342/A1426 en fonction du temps

pour les sept liquides d’essais.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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Figure VIL.14. Variation durapport d’absorbance A2392/A1426 en fonctiondu temps
pour les sept liquides d’essais.

VIL.3.3. Analyse de la migration spécifique par déconvolution des bandes

Comme les bandes en question résultent de la superposition d’au moins deux
bandes caractéristiques appartenant aux additifs présents dans la formulation (Tableau
VIL8), les zones correspondantes ont ét¢ traitées a 1’aide d’un logiciel (GRAMS 386),
décrit en Annexe 9, afin de visualiser les éventuelles modifications dues a la
migration et identifier les espéces migrantes.
VIL.3.3.1. Etude du phénoméne de la migration spécifique de ’acide stéarique et

du complexe Ba, Ca, Zn dans I’eau alcaline
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Figure VIIL.15. Spectres infrarouges globaux de I’ASTE, du BCZ et des éprouvettes
de PVC mises en contact avec 1’eau alcaline et prélevées au bout de
différents temps de contact en jours (J).

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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Figure VIL.16. — Traitement par déconvolution dans la zone comprise entre 1480 —
1460 cm’! des spectres infrarouges de ASTE (a), du BCZ (b), et des éprouvettes de
PVC mises en contact avec I’eau alcaline et prélevées en fonction du temps de
contact en jours (J) : 0J(c),3J(d), 6 J (e), et 10 J ().

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de

vinyle — eau potable.
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La figure VIL.16 représente la déconvolution, a I’aide du logiciel GRAMS 386,
des bandes de I’ASTE, du BCZ et des éprouvettes de PVC mises en contact avec I’eau
distillée, localisées entre 1480 et 1460 cm'. Elle montre que :

e Labande a 1468 cm’' de lacide stéarique (ASTE) résulte de la combinaison de
deux bandes dont les maximums d’absorption sont localisés a 1465 cm™ et 1478
cm’! (Figure VII.16.a) et ¢’est la bande & 1465 cm™! qui est la plus intense.

e La bande a 1462 cm' du (BCZ) est composée de trois bandes localisées a
1471cm’!, 1463 cm’!, 1459 cm’! (Figure VIL.16.b), la bande a 1459 cem’! estla
plus intense.

e [abande du témoin (0 J) est composée aussi de deux bandes localisées a 1467 cm’
"et 1473 cm! (Figure VIL16.c) et c’est aussi la bande a 1467 cm™ qui est la plus
intense.

e Par contre la déconvolution des bandes des éprouvettes de PVC prélevées (31,6 J
et 10 J) montre qu’elles sont constituées comme suit :

e L’¢chantillon du 3°™ jour est composé de deux bandes localisées a 1476 cm’!
eta 1430 cm’' (Figure VIL16.d), dans ce cas de figure c’est la bande a 1476
cm’! quiest la plus intense.

e L’échantillon du 6°™ jour est composé de trois bandes localisées & 1485 cm™,
1477 cm’! et 1466 cm’ (Figure VIL16.¢), c’est la bande a 1466 cm! quiest la
plus intense.

e L’échantillon du 10°™ jour est composé de deux bandes localisées & 1472 cm!
et a 1465 cmr! (Figure VIL16.1), c’est la bande a 1465 cm™ qui est la plus
intense.

La comparaison de ces six figures montre que la bande a 1470 cm’' résulte
bien de la contribution, a la fois, de l'acide stéarique et du complexe BCZ et qu’elle
évolue en fonction du temps de contact avec 1’eau alcaline.

VII1.3.3.2.Etude du phénomene de la migration spécifique du BCZ, du LFD, de I’
ASTE, et de PHSE dans ’eau neutre

\\\\\\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Figure VIL.17. Spectres infrarouges globaux de I’'HSE, du BCZ, du LFD, de ’ASTE

et des éprouvettes de PVC mises encontact avec I’eau neutre et
prélevées au bout de différents temns de contact en iours (J).

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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Figure VIL.18. — Traitement par déconvolution dans la zone comprise entre 1760 —
1680 cm’! des spectres infrarouges de I’'HSE (a), BCZ (b), LFD (c), ASTE (d) et des
éprouvettes de PVC mises en contact avec I'eau neutre et prélevées en fonction du
temps de contact en jours (J) : 0J (e), 10J (¥).

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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1 La figure VIL.18 illustre la déconvolution des bandes dans la zone 1600 — 1800
cm’™.
o La bande 4 1741 cm' de PHSE résulte de la combinaison de trois bandes dont
les maximums d’absorption sont & 1741 cm’', 1713 cm™! et 1699 cm™ (Figure VIL18.
a) et ¢’est la bande a 1741 coi’! qui est la plus intense.
. La bande du BCZ localisée & 1725 cm’' est composée de six bandes situées a
1733 em!, 1732 em’!, 1716 em!, 1704 cm!, 1699 cm! et 1690 cm! et ¢’est la bande
41733 cm! quiest la plus intense (Figure VIL18. b).
. La bande du LFD a 1705 cm’' est composée de trois bandes localises a 1709
cm’', 1693 cm! et 1693 cm! et c’est la bande a 1693 cm! qui est la plus intense
(Figure VIL.18. ¢).
o Par ailleurs la bande a 1700 cmi' de 'ASTE est composée aussi de trois
bandes 4 1765 cn', 1700 cm’! et 1699 cm™’, c’est la bande & 1699 cm™! quiest la plus
intense (Figure VIIL.18. d).

Par contre la déconvolution des bandes des éprouvettes de PVC prélevées (0

jours et 10 jours) montrent qu’elle sont constituées comme suit :

- Le témoin est constitué de trois bandes localisées a 1747 cm™!, 1732 cm™! et
1716 cm! et ¢’est la bande al732 cm’! quiest la plus intense (Figure VIL18. ¢).
* L’échantillon du 10°™ jour est composé de cing bandes localisées a 1741 cm’,

1731 cm,1724 ecm™, 1716 co' et 1703 e’ et ¢’est la bande & 1731 cm' qui est la
plus intense (Figure VIL.18. f).

La comparaison de ces six figures laisse supposer que le maximum
d’absorption 4 1732 cm’! résulte bien de la contribution des quatre additifs et que la

bande évolue en fonction du temps de contact avec I’eau neutre.

VI1.4.Conclusion

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a permis de mettre en
évidence la migration des additifs présents dans la formulation (Complexe Ba, Cd,
Zn, acide stéarique, LFD, huile de soja époxydée), et cela dans tous les liquides
d’essais considérés, grace a une méthode semi — quantitative basée sur des calculs de
rapports d’absorbances. Ainsi, I'IRTF a confirmé les résultats obtenus par la
spectrométrie d’absorption atomique.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de
vinyle — eau potable.
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VIII. EVOLUTION DES CARACTERISTIQUES PHYSICO - CHIMIQUES DES
LIQUIDES D’ESSAIS

VIIL1. Introduction

Nous avons procédé a I’analyse des liquides d’essais apres chaque prélévement. Les
parametres mesurés sont : le pH, la conductivité, la turbidité, les nitrites (NO;), les nitrates
(NO3), 'ammonium (NH4"), les chlorures (CT), et les matiéres oxydables (MO). Le tableau
VIIL1. récapitule les normes de potabilit¢ de I’eau de consommation [76] auxquelles les
résultats trouvés seront comparés.

Tableau VIIL1. — Normes de potabilité [75].

PARAMETRE UNITE A CONCENTRATION

pH - 6,5-8,5
Conductivité us/cm 2800
Turbidité NTU 5
Chlorures mg/1 500
Ammonium mg/1 0,5
Matieres oxydables mg/1 3
Nitrates mg/l 50
Nitrites mg/1 0,1

NTU : Unité Néphélométrique de Turbidité.
VIII.2. Variation du pH

La figure VIII.1 illustre la variation du pH en fonction du temps pour I’eau distillée,
I’eau acidulée, I'eau alcaline, I’eau neutre, I'eau chlorée, I'eau acidulée chlorée, et I’eau
chaude.

D’apres cette figure, on remarque que les pH de I'eau distillée, I’eau alcaline et I’eau
chlorée augmentent pendant les premiers jours, puis diminuent tout en restant dans les normes
de potabilité. Pour I’eau alcaline dont le pH était au début égal a 9, donc supérieur a la norme,
une légere augmentation est d’abord observée pendant les premiers jours, suivie d’une
diminution tout en restant au dessus de 9. En ce qui concerne I’eau chaude et I’eau acidulée, le
pH augmente tout au long des essais, tout en restant dans les normes de potabilité¢. Les pH de
I’eau neutre et ’eau acidulée chlorée sont restés presque invariables.

D’aprés Ando et Sayoto [24], qui ont mis en évidence la migration du chlorure de
vinyle monomeére (CVM), I’augmentation de la concentration du CVM dans 1’eau conduit a

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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I’augmentation du pH. D’apreés ces mémes auteurs, le CVM réagit avec les chlorures pour
donner I’acide chloracétique et le chloroacétaldheyde qui provoquent la diminution du pH.
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-4 gau alcaline

v-—eau neutre
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Figure VIIIL.1. — Variation du pH des liquides d’essai en fonction du temps.

VIIL.3. Variation de la conductivité
La figure VIIL.2 montre la variation de la conductivité des liquides d’essais en fonction
du temps.
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Figure VIIIL.2. — Variation de la conductivité des liquides d’essai en fonction du
temps.

D’apres cette figure les conductivités de tous les liquides d’essai considérés varient
légérement tout en restant plus petites que la valeur limite fixée par les normes de potabilité
qui est de 2800 ps/cm.

La conductivité de I’eau acidulée est la plus élevée. Cela est du au fait qu’une eau
acide est plus corrosive, donc elle extrait plus de matic¢res, d’ou la salinité de I'eau augmente,
donc la conductivité électrique augmente. Toutefois la conductivité varie en fonction de la

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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nature des métaux et de leur concentration, et lorsque cette derniére atteint une certaine
valeur, la conductivité diminue méme si la salinité de la solution augmente [6, 77,78].
VIIlL.4. Variation de la turbidité
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Figure VIIIL.3. — Variation de la turbidité des liquides d’essais en fonction du temps.

D’aprés la figure VIIL3, la turbidité varie différemment pour tous les liquides d’essai.
Elle diminue, avec le temps, pour I’eau chlorée, augmente puis diminue pour I'eau acidulée
chlorée, I’eau chaude, et I’eau neutre. Elle augmente, au cours de 1’essai, pour I’eau distillée
et 'eau acidulée chlorée. Néanmoins, les valeurs de la turbidité restent toutes dans les
normes de potabilité de I’eau.

Le degré de turbidité ne correspond pas a une valeur proportionnelle a la concentration
de maticres en suspension, mais on I’utilise comme étant un effet des maticres en suspension
sur les caractéristiques de I’eau [6]. Les variations des valeurs mesurées de la turbidité, pour
les différents liquides d’essai, indiquent qu’il y a eu un changement dans la composition de
I’eau, suit a la migration de certains additifs initialement présents dans le PVC.

VIIL.5. Variation des matié res oxydables

La figure VIIL.4 illustre la variation des matieres oxydables en fonction du temps. Elle
montre que les courbes des matieres oxydables ont une allure croissante pour I’eau acidulée
chlorée, I’eau chlorée, I’eau alcaline, 1’eau chaude et I’eau neutre.

En ce qui concerne l’eau distillée et ’eau acidulée I’allure de la courbe est
décroissante en fonction du temps. Par ailleurs, il est a noter que les normes de potabilité sont
respectées seulement dans le cas de I'eau distillée, ’eau chaude, ’eau neutre et 'eau acidulée.
Par contre pour I’eau alcaline, 1’eau chlorée et I’eau acidulée chlorée la concentration
préconisée par la norme est largement dépassée.

Les matieres oxydables sont oxydées par les microorganismes et la diminution des
valeurs est due a cet effet, mais comme les teneurs en microorganismes des liquides d’essais
considérés sont faibles, I’oxydation devraient diminuer puis s’arréter avec le temps. D’ou la
quantit¢ des matiéres oxydables a augmenté du fait de la migration de certains additifs
présents dans la formulation étudiée.

VIII.6. Variation des chlorures

D’apres la figure VIILS, on remarque que les valeurs des concentrations des chlorures

ne varient que pour I'eau chlorée et 'eau acidulée chlorée, et elles ont une allure croissante.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Cela est du au fait que ces eaux ont ét¢ chlorées pour les essais. La valeur limite de potabilité
est de 500 mg/L, et les valeurs mesurées y sont inférieures.

Quant a I’eau distillée, I’eau acidulée, ’eau alcaline, I’eau neutre et 1I’eau chaude, ces
liquides d’essais sont exempts de chlorures pour tous les temps de contact considérés.

L’hypochlorite de sodium est ajouté a ’eau de consommation pour la désinfecter,
I’action du désinfectant sur les microorganismes conduit a la diminution de sa concentration,
et comme I’eau chlorée et ’eau acidulée chlorée sont préparées a partir de I’eau distillée, leurs
teneurs en microorganismes est faible, donc la dissolution du NaCIO conduit a
I’augmentation de la concentration des chlorures dans I’eau [78].

L’action des du NaClO sur les microorganismes conduit a leur diminution, d’ou les

valeurs croissantes des ions chlorures montrées dans la figure VIIL.4 s’explique par une
libération de ces ions par le PVC.
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Figure VIII.4. — Variation des matiéres oxydables des liquides d’essais en fonction du temps.
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VIII.7.Variaton des nitrates et nitrites

Les concentrations des nitrates et nitrites récapitulées dans le tableau VIIL.2 sont
inférieures a 30 mg/l et 0,02 mg/1 respectivement, pour tous les liquides d’essai mis en contact
avec les éprouvettes de PVC et ces valeurs sont dans les normes de potabilité, comme le
montre le tableau VIIL.1.

Nous pouvons dire d’aprés le tableau VIIL.2, que tous les prélévements des liquides
d’essais utilisés sont exempts de nitrates et nitrites qui sont des indicateurs de pollution.

Tableau VIII.2. — Variations des ions nitrates, nitrites.

NO3” NOy

(mg/1) (mg/1)
Liquide 0 3e'me 6éme 9éme 1Oéme 0 3éme 6éme 9éme loéme
d’essai | jour | jour | jour | jour | jour | jour jour jour jour jour

Eau <30 | <30 | <30 | <30 | <30 |<0,02 | <0,02 | <0,02 |<0,02 | <0,02
distillée
Eau <30 | <30 | <30 | <30 | <30 |<0,02 <0,02 |<0,02 | <0,02 | <0,02
acidulée
Eau <30 | <30 | <30 | <30 | <30 |<0,02 | <0,02 | <0,02 |<0,02 | <0,02
alcaline
Eau <30 | <30 | <30 | <30 | <30 |<0,02 | <0,02 |<0,02 |<0,02 | <0,02
neutre
Eau <30 | <30 | <30 | <30 | <30 |<0,02 <0,02 |<0,02 | <0,02 | <0,02
chlorée
Eau
acidulée | <30 | <30 | <30 | <30 | <30 | <0,02 | <0,02 | <0,02 |<0,02 | <0,02
chlorée
Eau <30 | <30 | <30 | <30 | <30 |<0,02 <0,02 |<0,02 | <0,02 | <0,02
chaude

VIIL.9. Variation des ions ammonium.

En ce qui concerne I'eau distillée, I’eau acidulée, et I’eau alcaline, on remarque,
d’apres le tableau VIIL.3, I’absence des ions ammonium dans tous les prélévements d’eau.
Une valeur de 0,01 mg/l est mesurées a partir du 6me jour, pour eau neutre, des valeurs de
0,05 et 0,09 mg/l sont mesurées respectivement au cours du 0 jour et 3™ jour d’essai, pour
I’eau chlorée. Une valeur de 0,13 mg/l pendant le 3°™ jour de prélévement pour I'eau acidulée
chlorée est détectée. Quant a I’eau chaude, on a détecté des valeurs de 0,01, 0,03 et 0,03 au
cours du 6™, 9™ et 10°™ jour respectivement.

Quoi qu’il en soit toutes les valeurs de concentrations des ions ammonium sont
inférieures a la valeur de potabilité préconisée par la norme qui est de 0 ,5 mg/I.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Tableau VIII.3. — Variations des 1ons ammonium.

NH4"

(mg/1)
quulde 0 3éme 6éme 9éme 1 Oéme
d’essai jour | jour | jour | jour | jour

Eaudistillée | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Eauacidulée | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Eaualcaline | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00

Eau neutre 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,01 0,01
Eau chlorée 0,00 | 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,00

Eau acidulée 0,00 | 0,13 | 0,00 | 0,00 0,00
chlorée

Eau chaude 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,03 | 0,03

VIII.8. Conclusion

Des variations des parametres physico-chimiques mesurés ont été observées aucours
de notre étude. Elles sont dus a la migration de certains additifs considérés (la variation de la
conductivité par exemple est due a la présence des ions métalliques), d’ou I'on confirme le
phénomene de migration montré par la SAA et 'IRTF.

Toutefois, il faut préciser que les valeurs des paramétres physico-chimiques mesurées
sont inférieures a celle préconisées par la norme. D’ou les tuyaux en PVC, étudiés dans notre
cas, et qui sont utilisés pour le transport des eaux de consommation humaine n’altérent pas la
qualité de I'eau.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction & base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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COUPLEE A LA SPECTROMETRIE DEMASSE A ETUDEDE
LA MIGRATION SPECIFIQUE

IX.1. INTRODUCTION
Dans ce chapitre, le phénoméne de migration spécifique des additifs des tuyaux de

PVC utilisés pour cette étude a été abordé en utilisant la chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse comme technique d’analyse apres extraction des additifs

au cyclohexane.

Les éprouvettes ayant subi les extractions sont :
+ L’éprouvette de PVC témoin ;
+ L’éprouvette de PVC mise en contact avec I’eau distillée pendant 10 jours ;
+ L’éprouvette de PVC mise en contact avec I’eau acidulée pendant 10 jours.

IX.2. Résultats des analyses
Les figures IX.1, IX.2 et IX.3illustrent les chromatogrammes des produits d’extraction

du PVC témoin et du PVC au bout de 10 jours de contact avec I’eau distillée, et I’eau acidulée
respectivement.
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Figure IX.1. Chromatogramme du produit d’extraction de 1’éprouvette de PVC témoin.
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COUPLEE A LA SPECTROMETRIE DE MASSE A LETUDEDE
LA MIGRATION SPECIFIQUE
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Figure IX.2. Chromatogramme du produit d’extraction de 1’éprouvette de PVC mise en
contact avec I'eau distillée pendant de 10 jours.

D’apres les figures IX.1, IX.2 et IX.3, on remarque que les pics détectés dans le
produit d’extraction de I'’éprouvette de PVC témoin sont les mémes que ceux détectés dans
les éprouvettes de PVC mises en contact avec I’eau distillée et ’eau acidulée.

Le tableau IX.1 regroupe les composés, extraits par le cyclohexane, et contenus
initialement dans les éprouvettes de PVC mises en contact avec 1’eau distillée, I’eau acidulée
prélevées aubout de 10 jours et ’éprouvette t¢émoin. Nous donnons aussi la formule chimique
et le nom du composé détecté, d’aprés la banque de données de 1’appareil.

Parmi les composés détectés, on cite 'antioxydant qui est un additif du PVC mais qui

n’a pas ét¢ donné par I’entreprise qui nous a fourni les éprouvettes utilisées pour les essais,
les autres composé€s peuvent étre des constituant de ’additif LFD dont on ne posséde pas la

formule chimique.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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COUPLEE A LA SPECTROMETRIEDE MASSE A ’ETUDEDE
LA MIGRATION SPECIFIQUE

La diminution de la hauteur des pics correspond a une diminution de la concentration
de ces composés dans les solutions analysées et donc dans les éprouvettes de PVC. Cette
perte de masse dans les éprouvettes de PVC mises en contact avec I'eau distillée et I'eau
acidulée ne peut €tre due qu’a la migration de certains additifs.

L’absence des autres additifs qui ont migré, et que les techniques précédentes ont
montré est peut étre due a I'utilisation d’un seul solvant qui est le cyclohexane, or, chaque
produit utilisé a un solvant spécifique qui donne le rendement d’extraction le plus élevé.
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Figure I1X.3. Chromatogramme du produit d’extraction de 1’éprouvette de PVC mise en
contact avec l'eau acidulée pendant 10 jours.
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COUPLEE A LA SPECTROMETRIEDE MASSE A ’ETUDEDE
LA MIGRATION SPECIFIQUE

Tableau IX.1. Composés détectés dans les produits d’extraction des éprouvettes de PVC.

Poids Formule chimique Nom du composé
moléculaire

e Antioxydant : Plastanox,
chemanox

e 2.2’ — méthyleéne bis (6-

368 CasHze0, tert- butyk-4-ethyl
phénol)
¢ 4 -Dicyanométhylene
365 C4Hi19N;0 e Diméthyl amino styryl.
e Acétamide
e N — (3.beta, 5.alpha)-
345 C2H3sNO; androstan-3-yl-N-ethyl.
e Acide isocyanique
155 CoH;7NO, e Octyl ester
¢ 2.5 — Hexandiol
118 CeH140; " D1 soprpanol

e 2.5 Dihydrocyclohexane

IX.3.Conclusion

A travers cette petite étude par la chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse, il a été trouvé que pour détecter tous les additifs qui ont migré il faut
utiliser un solvant approprié pour chaque additif afin d’améliorer le rendement et pouvoir
mieux exploiter les résultats, surtout que pour I’analyse en CG —SM on n’utilise pas d’étalon
pour détecter les produits. Toutefois, lallure générale des chromatogrammes obtenus et la
diminution d’intensité des pics des solutions d’extraction provenant des éprouvettes de PVC
ayant ét€¢ en contact avec les liquides d’essais pendant 10 jours montrent clarement que le

phénomene de migration a bien eu lieu, ce qui est conforme aux résultats obtenus par I'IRTF
et la SAA.

Mémoire de magister : Ftude des interactions tuyaux d’adduction a base de polychlorure de vinyle — eau
potable.
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Le travail réalisé dans cette étude a porté sur les interactions des tuyaux d’adduction a
base de polychlorure de vinyle (PVC) et les eaux destinées a la consommation humaine, les
additifs présents sont : le stabilisant complexe Ba, Cd, Zn., antichoc paraloid K120, I’inter
stabilisant LFD, le lubrifiant acide stéarique (ASTE), I’huile de soja époxydée (HSE), la
charge CaCOs et le noir de carbone comme pigment.

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus, on peut conclure ce quisuit :

4 L’étude de la variation de masse a permis de mettre en évidence le phénoméne
d’interaction entre le PVC et les milieux aqueux considérés qui s’est manifesté¢ par la
pénétration de I’eau dans les éprouvettes de PVC suite au gain de masse de ces éprouvettes.

4 La spectrométrie d’absorption atomique a permis de doser dans les échantillons des
liquides d’essais considérés ainsi que les éprouvettes de PVC certains ¢léments initialement
présents dans les additifs utilisés qui sont : le Zn, le Mg, le Ca, le Na, le Cd et le Cr et nous
sommes arrivés a conforter le phénoméne de migration dans le cas de ces métaux. Les
résultats apportés par cette technique ont montré que la pénétration des liquides d’essais
favorise la migration des additifs.

4 Les analyses des films de PVC par la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier ont confirmé le phénoméne de migration aussi bien pour ’acide stéarique (ASTE)
que pour les autres additifs tels que le complexe Ba, Cd, Zn., I’huile de soja époxydée (HSE),
et le LFD grace a une estimation semi — quantitative basée sur I'évolution des rapports
d’absorbances des bandes caractéristiques en fonction du temps.

& L’analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
des extraits obtenus a partir des éprouvettes de PVC (t¢émoin et apres dix jours de contact avec
I’eau distillée et ’eau acidulée) a permis de mettre en évidence le phénomene de migration
conformément aux résultats obtenus par les deux autres techniques d’analyse (SAA et IRTF).
Toutefois le solvant utilis¢ n’a pas permis la détection de tous les additifs qui ont migré.

4 Les analyses des échantillons d’eau prélevés ont montré que, globalement et malgré
les variations observées, les valeurs de tous les paramétres physico-chimiques mesurés(pH,
ions ammoniums, nitrates, nitrites, chlorures, matieres oxydables, turbidit¢ et conductivité)
sont restées inférieures aux valeurs préconisées par les normes.

D’ou, on peut conclure que les tuyaux d’adduction de l’eau potable a base de
polychlorure de vinyle utilisés dans cette étude n’altérent pas la qualité de I’eau destinée
a la consommation humaine.

Pour compléter cette étude, il serait utile :

% de suivre la qualité bactériologique de I'eau en fonction du temps de contact avec les
éprouvettes de PVC.

d’envisager des études plus détaillées en prenant chaque additif a part et en variant les
parametres initiaux tels que le pH, la température, la concentration des maticres
oxydables afin de connaitrel’influence de ces parametres un par unsur la qualit¢ de ’eau
destinée a la consommation humaine.

]
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¥ de faire une analyse approfondie par couplage CG-SM.
¥ de s’intéresser de prés a la migration du chlorure de vinyle monomére et aux facteurs
susceptibles de la favoriser.
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