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Impacts des stratégies d'exploitation de réseaux intérieurs sur la durabilité
de canalisations d'eau chaude

Résumé :

Afin de maitriser la qualité d'eau dans les réseaux d'eau chaude sanitaire, des traitements de désinfection
thermiques et chimiques sont utilisés. Ces traitements de désinfection peuvent avoir un impact sur la dégradation
des canalisations. L'influence de 1'addition d'hypochlorite de sodium et de 1'augmentation de la température sur la
vitesse et le mode de dégradation des canalisations en cuivre, acier galvanisé, PERT/AI/PERT et PVCc a été
étudiée. Pour ceci, des essais de vieillissement accéléré ont été réalisés en conditions statiques et dynamiques.
Afin de réaliser les essais en conditions dynamiques, un banc d'essais a échelle 1 a été congu et construit.

La chimie des solutions d'hypochlorite de sodium a des températures élevées (>50°C) est complexe, ceci a
motivé la réalisation d'une étude complémentaire sur les espéces présentes en fonction du pH et la cinétique de
décomposition des solutions d'hypochlorite de sodium. Cette étude a révélé que I'augmentation de la température
de 50°C a 70°C a une valeur de pH donnée produit une diminution significative de la concentration en acide
hypochloreux. De plus, la décomposition de I'hypochlorite de sodium en chlorates est accélérée par la présence
de cuivre et elle peut devenir significative a partir de 50°C.

Les essais de vieillissement réalisés sur les canalisations ont révélé que l'addition d'hypochlorite de sodium est
pénalisante par rapport a la vitesse de dégradation du cuivre, acier galvanisé et PERT/AI/PERT. Cependant, la
dégradation du PVCc ne semble pas se voir affectée par I'addition d'hypochlorite de sodium. L'élévation de la
température de 50°C a 70°C parait accélérer légerement la dégradation du PERT/AI/PERT et du PVCc. En
revanche, avec une chloration de 25 ppm en hypochlorite de sodium, le mode de corrosion du cuivre est
uniforme a 70°C tandis qu'il est localisé a 50°C.

Les conclusions de ces résultats peuvent étre d'utilité pour la conception et la maintenance des réseaux d'eau
chaude sanitaire.

Mots clés : Canalisation, eau chaude, dégradation, corrosion, hypochlorite de sodium, cuivre, acier galvanisé,
PERT, PVCec.

Impacts of disinfection Treatments on Pipe Material Durability in Hot
Water Distribution Systems

Summary:

Hot water quality control inside buildings is assured by thermal or/and chemical disinfection treatments. These
disinfection treatments could have an impact on the material degradation. The influence of the addition of
sodium hypochlorite and the increase in temperature on the degradation of copper, galvanized steel,
PERT/AI/PERT and cPVC pipes was studied. Accelerated ageing tests were conducted under static and dynamic
conditions. To carry out the tests under dynamic conditions a scale 1 pilot was designed and built.

The chemistry of sodium hypochlorite solutions at temperatures higher than 50°C is complex. Therefore, the
species repartition as a function of pH and the decomposition kinetic of sodium hypochlorite solutions had also
been studied. This study revealed that, at a given pH, an increase in temperature from 50°C to 70°C produce a
significant decrease in concentration of hypochlorous acid. In addition, the decomposition of sodium
hypochlorite in chlorates is accelerated by the presence of copper. The chlorates concentration can become
significant at 50°C in presence of copper.

The results of the ageing test performed on pipes revealed that the addition of sodium hypochlorite increase the
degradation rate of copper, galvanized steel and PERT/AI/PERT. However, the degradation rate of cPVC does
not seem to be affected by the addition of sodium hypochlorite. An increase in temperature from 50°C to 70°C
slightly accelerated degradation of PERT /AI/PERT and cPVC. Concerning copper, at 70°C corrosion is uniform
while at 50°C corrosion is by pitting.

The conclusions of this study can be useful for the design and the maintenance of hot water systems.

Keywords: Pipe, hot water, degradation, corrosion, sodium hypochlorite, copper, galvanized steel, PERT, cPVC.
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INTRODUCTION

Les réseaux d’eau destinée a la consommation humaine a lintérieur des
batiments s’étendent du compteur général, a I’'entrée du batiment, au point de
puisage de chaque utilisateur [1].

Ces réseaux, constitués d'accessoires et de canalisations, peuvent étre composés
de plusieurs types de matériaux, métalliques ou polymeres. Ces matériaux
utilisés doivent, avant tout, étre compatibles avec I'usage en eau potable. Ainsi,
pour les matériaux organiques, des essais de migration sont réalisés (dans le
cadre d'un systeme d'évaluation) pour juger du "potentiel" migratoire de ces
composés dans l'eau [2]. Pour les matériaux destinés aux canalisations, cette
évaluation est appelée "Attestation de Conformité Sanitaire (ACS)". De plus, ils
doivent avoir des caractéristiques leur permettant de résister aux sollicitations de
pression et température qui existent dans les réseaux. Par ailleurs, leur
altération au cours du temps, par des phénomenes physiques ou chimiques, doit
étre la plus lente possible.

Les matériaux usuels pour acheminer I'eau dans les réseaux intérieurs sont [3],
pour les matériaux meétalliques : I'acier galvanisé, le cuivre et les aciers
inoxydables et pour les matériaux polymeres : le polychlorure de vinyle (PVC), le
polychlorure de vinyle surchloré (PVCc), le polyéthylene (PE), le polyéthyléne
réticulé (PER), le polybutene (PB), le polypropyléne (PP) et plus récemment des
matériaux multicouches.

Les guides techniques du Centre Scientifique et Technique du Batiment-CSTB-
(conception et maintenance) décrivent les avantages, les inconvénients et les
recommandations de choix et d'emploi des matériaux a utiliser dans les réseaux

intérieurs, notamment, ceux appliqués aux réseaux d’eau chaude sanitaire (ECS)
[3].

La maitrise de la qualité sanitaire de I'eau est une obligation des propriétaires
des réseaux intérieurs d’eau, notamment, en ce qui concerne des parameétres
bactériologiques et physico-chimiques (articles L.1321-1, R.1321-1 et suivants
du code de la santé publique). Cette maitrise est parfois particulierement difficile

dans les réseaux d’‘eau chaude sanitaire car des défauts de conception
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hydraulique peuvent donner lieu a des zones de chute de la température en
raison de zones d'eau peu circulante. Ces zones, avec des températures plus
faibles ou/et avec de l'eau stagnante vont favoriser le développement de
bactéries, comme par exemple, les |égionelles. Pour ces dernieres, les conditions
thermiques optimales permettant leur prolifération se situent entre 25°C et 43°C
[4].

Les mesures a mettre en place comportent des contraintes concernant la
température de I'eau (traitements thermiques), et peuvent aussi comporter des
traitements chimiques. Des traitements physiques, comme la filtration, sont
aussi possibles mais ils ne sont que trés rarement utilisés en France [5]. Les
traitements thermiques et chimiques peuvent conduire a des conditions de
corrosivité de l'eau plus importantes vis-a-vis des matériaux. Cependant,
I'impact de ces traitements sur la pérennité des matériaux constituant les
canalisations n'a pas été évalué de maniere précise. Ce dernier point constitue
I'objectif principal de ces travaux de these.

Plusieurs agents oxydants sont utilisés pour désinfecter les eaux destinées a la
consommation humaine. Parmi ces produits, I'hypochlorite de sodium est le plus
couramment utilisé en France [6, 7] ce qui a conditionné le choix du désinfectant
employé lors de cette étude. En effet, I'hypochlorite de sodium est utilisé en
continu, a des concentrations faibles (~1 ppm), afin de limiter le développement
bactérien dans les eaux destinées a la consommation. Cependant, la technique
d’injection en continu est récente (utilisée depuis environ 8 ans) et la question de
la durabilité des matériaux face a une faible, mais constante, concentration
d’hypochlorite de sodium peut étre posée.

Quatre matériaux ont été choisis pour cette étude : le cuivre, I'acier galvanisé, le
PVCc et le PERT/AI/PERT (avec PERT PolyEthyléene Raised Temperature et Al
aluminium). Le cuivre et l'acier galvanisé sont des matériaux trés utilisés et
présents dans la majorité des réseaux d’eau chaude sanitaire. En effet, la
contribution des matériaux métalliques dans les marchés associés aux réseaux
intérieurs d'eau est encore tres élevée dans la plupart des pays, en approchant
52% du marché [8]. Néanmoins, depuis une trentaine d'années, des
canalisations a base de matériaux polymeres comme le polyéthylene réticulé

(PER) dans I'habitat individuel ou le PVCc dans le collectif ont pris leur place sur
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le marché. Le marché des canalisations en polymere est principalement dominé
par le PER et le PVC/PVCc, qui s'attribuent respectivement environ 30% et 25%
du marché [9]. Depuis quelques années, un dernier concept de canalisation
consistant en un systeme multicouche de type sandwich

(polymere/métal/polymere) est apparu : c’est le cas du PERT/AI/PERT.

L'objectif de ce travail consiste donc, a étudier I'impact des traitements de
désinfection sur la durabilité des canalisations en eau chaude sanitaire. Au
niveau pratique, ce travail a pour objectif de donner des éléments de réponse
concernant le choix du matériau le plus approprié, en fonction du traitement de
désinfection prévu sur le réseau, ou concernant, le choix du traitement de
désinfection, en fonction du matériau préexistant.

Afin de répondre a cet objectif, des essais de vieillissement ont été réalisés dans
des conditions réelles d’utilisation d’un réseau d’eau chaude sanitaire (ECS), mais
aussi, dans des conditions de vieillissement accéléré. Ces essais ont été réalisés
en mode statique et en mode dynamique pour prendre en compte les réelles
contraintes hydrodynamiques d'un réseau ECS. Afin de réaliser les essais en
mode dynamique, un banc d’essais a I'échelle une d’un réseau d’eau chaude

sanitaire a été mis en place puis validé.

Ce manuscrit s'articule autour de 5 chapitres. Le premier chapitre reprend le
contexte de I'étude en s'appuyant sur les travaux antérieurs, notamment de la
littérature, afin de mettre en évidence la pertinence de cette approche
expérimentale. Ce premier chapitre permet également de faire le bilan des
directives réglementaires en vigueur dans le secteur des réseaux intérieurs,
notamment de recadrer les pratiques de désinfection actuellement utilisées. Dans
ce chapitre, les modes de dégradation susceptibles d'apparaitre sur les quatre
matériaux retenus seront également détaillés.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la description des protocoles expérimentaux
des essais de vieillissement en conditions statique et dynamique. Le banc
d'essais de vieillissement en condition dynamique sera décrit de maniere
détaillée afin de tenir compte de la complexité du dispositif mis en place. La
deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a la description des techniques de

caractérisation du vieillissement des matériaux utilisés.
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Dans le troisieme chapitre, une démarche rigoureuse d'analyse chimique de la
composition des solutions chlorées a été mise en place. L'influence de différents
parametres tels que la température, la concentration en désinfectant et le pH a
été évaluée a travers une analyse factorielle.

Le quatrieme et le cinquiéme chapitres exposent les résultats des essais de
vieillissement respectivement en conditions statiques et en conditions
dynamiques. Les techniques de caractérisation des surfaces ont été largement
utilisées afin de mettre en évidence des indicateurs de vieillissement pouvant
conduire a une détérioration des propriétés des matériaux.

Enfin, une conclusion rappellera les résultats scientifiques obtenus lors de ce

travail et les repositionnera dans la problématique industrielle.
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CHAPITRE 1 : ETAT DE L'ART

Ce chapitre resitue le contexte et la problématique de I'étude afin de montrer la
pertinence de notre approche expérimentale au regard des approches décrites
dans la littérature. Une revue de la littérature existante sur le milieu de
vieillissement utilisé est réalisée. Finalement, la littérature pour chaque matériau
étudié fait I'objet d’une description détaillée afin de mettre en évidence les
modes de dégradation attendus pour les conditions d’essais de ce travail. Pour
finir, une conclusion reprenant les principaux points a relever cléture ce premier

chapitre.
1. CONTEXTE BIBLIOGRAPHIQUE
1.1 RESEAUX D'EAU CHAUDE SANITAIRE

Les réseaux de distribution d'eau potable sont constitués d'une partie publique et
d'une partie privée. Ces deux parties sont séparées par le compteur. Le réseau
privé se divise en plusieurs réseaux intérieurs en fonction du type d'utilisation a
laquelle il est destiné [3]. Parmi ces réseaux, se trouve celui qui transporte I'eau
destinée a la consommation humaine. Finalement, le réseau d'eau froide est

séparé de celui de I'eau chaude.

La majorité des logements collectifs (batiments comprenant au moins deux
logements) et des établissements publics possedent une production centralisée
d'eau chaude sanitaire a distribution bouclée. Ce bouclage constitué d'une
canalisation "retour" permet, lorsque les points de puisage sont éloignés de la
production d'ECS, d'éviter le refroidissement de l'eau du réseau grace a une
circulation permanente de I'eau chaude. De plus, la circulation dans les boucles
permet d'obtenir une eau chaude dans un délai trés court et assurer ainsi le

confort lors de son usage.

Les boucles sont équipées d'une canalisation "aller" comprenant une vanne
d'arrét avec un robinet de vidange, et une canalisation "retour" comprenant un

organe de réglage et une vanne d'isolement pour assurer la maintenance de
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I'organe de réglage [10]. La figure 1 présente de maniere schématique un circuit

fermé d'eau chaude sanitaire.

A& :;@h@h@ AE

—

]

e |*&Fue ~e |

A@ —D\E}] : 1 é—‘a@ :
A.ED. A A.ED.

e Y B by

! :
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Production
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Figure 1 : Illustration des boucles (jaune, rouge, vert et bleu), EA correspondant

a une vanne d'arrét plus un clapet de non retour de type EA [10].

Concernant la conception d'un réseau d'ECS, les principales recommandations
techniques en vigueur sont rassemblées dans les normes et les Documents
Techniques Unifiés (DTU), en particulier le 60.11 en cours de révision. Les DTU
ont le statut de norme et sont élaborés par des commissions de normalisation
sous le contrGle général de I'AFNOR. De plus, aux normes et DTU s'ajoutent les
guides techniques publiés par le CSTB, notamment la partie 1 du guide technique
des "réseaux d'eau destinée a la consommation humaine a l'intérieur des
batiments" [3] qui est consacrée a la conception et a la mise en ceuvre de ces
réseaux. En effet, ce guide technique du CSTB présente un exemple de
méthodologie de dimensionnement d'un réseau collectif de distribution d'eau
chaude sanitaire (ECS). Il est a noter qu'un guide technique hydraulique,
consacré a la maitrise du risque de légionelles dans les réseaux ECS, sera publié
en fin de l'année 2011 [10]. Les principales exigences décrites dans ce
document sont relatives a I'uniformité de la température qui doit étre supérieure

a 50°C en tout point du réseau (Arrété du 30 novembre 2005), et a la vitesse
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d'écoulement du fluide qui doit étre supérieure a 0,2 m.s'. Par ailleurs,

I'architecture du réseau doit permettre la minimisation des pertes de charge.

En outre, en France, I'eau chaude sanitaire est définie comme une eau destinée a
la consommation humaine. Par conséquent, elle est soumise aux réglementations

sanitaires qui établissent des qualités d'eau a respecter.
1.1.1 CONTEXTE REGLEMENTAIRE

Cette partie du manuscrit présente brievement le contexte réglementaire de
notre étude.

La plupart des textes réglementaires qui encadrent les réseaux d’eau intérieurs
sont essentiellement d’ordre sanitaire. Le code de la santé publique, article
R.1321.1 [11], transpose, dans la |égislation francaise, la directive européenne
98/83 et des directives de I'Organisation Mondiale de la Santé. Le code de la
santé publique précise (article R.1321.1) qu'il concerne "toutes les eaux qui, soit
en |'état, soit apres traitement, sont destinées a la boisson, a la cuisson, a la
préparation d’aliments ou a d’autres usages domestiques, que ces eaux soient
fournies par un réseau de distribution, a partir d'un camion-citerne ou d’un
bateau-citerne, en bouteille ou en conteneur, y compris les eaux de source".
L'eau chaude sanitaire (ECS) est donc intégrée aux "autres usages domestiques"
et se trouve concernée par le code de la santé publique.

Evidemment, les propriétaires des réseaux d’eau intérieurs des immeubles et des
établissements sont tenus de respecter les obligations réglementaires du code de
la santé publique, qui impose trois principaux criteres [10] :

Le premier critere est relatif a "la distribution d’une eau respectant, au niveau de
I’'ensemble des robinets des usagers, les limites et références de qualité
réglementaires. Ces exigences de qualité portent a la fois sur des parameétres
bactériologiques et des paramétres physico-chimiques, témoins notamment de la
non-altération de la qualité de l'eau par les matériaux des réseaux d’eau (fer,
cuivre, zinc, plomb, etc.)". Ceci met en évidence I'obligation de limiter la vitesse
de corrosion des canalisations métalliques.

Le second critére correspond a "la construction des réseaux avec des matériaux
conformes aux dispositions réglementaires”. En effet, la durabilité du matériau

n‘est pas le seul parameétre a respecter. Par exemple, les matériaux et objets
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organiques doivent avoir une attestation de conformité sanitaire permettant
d'évaluer le risque de relargage de composés potentiellement toxiques a plus ou
moins long terme.

Enfin, le dernier critere est relatif a "/'utilisation de produits et procédés de

traitement de I'eau, de produits de nettoyage et désinfection, autorisés”.

Les propriétaires des réseaux d’eau intérieurs sont aussi obligés d’assurer une
bonne gestion de la température de I'eau. Notamment, l'arrété interministériel
du 30 novembre 2005 donne les limitations réglementaires relatives a la

température des réseaux d’eau chaude sanitaire (ECS) :

> la température doit étre supérieure a 50°C sur I'ensemble du réseau d'ECS
et inférieure a 60°C aux points de puisage (a I'exception des tubes finaux
d’alimentation des points de puisage et dans les piéces destinées a la

toilette ou la température de I'eau ne doit pas dépasser 50°C) ;

> la température au niveau des équipements de stockage doit, lorsque le
volume total des équipements de stockage est supérieur ou égal a 400
litres, et a l'exclusion des ballons de préchauffage, étre en permanence
supérieure ou égale a 55°C a la sortie des équipements ou étre portée a
une température suffisante (70°C pendant 2 minutes ou 65°C pendant 4
minutes ou 60°C pendant 60 minutes) au moins une fois par tranche de

24 heures.
1.1.2 TRAITEMENTS DE DESINFECTION
Afin de lutter contre le développement bactérien dans les réseaux d’eau chaude

sanitaire, trois types de traitements de désinfection peuvent étre mis en ceuvre :

> physiques (utilisant des barrieres physiques, comme par exemple la

filtration membranaire) ;
> thermiques (avec une élévation de la température de I'eau) ;
> chimiques (en ajoutant des produits désinfectants a I'eau) ;

Les traitements physiques, utilisés uniqguement au point terminal, ne sont que
tres peu utilisés en France. Par conséquent, ce travail est focalisé sur les

traitements thermiques et chimiques.
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Les traitements de désinfection sont classés en fonction de la phase dans laquelle

ils sont utilisés :

> les traitements préventifs sont les traitements utilisés en continu sur le

réseau ;

> les traitements curatifs, appelés aussi traitements choc, sont les
traitements appliqués sur des circuits déja contaminés. Dans ce cas, les

points d'usage ne sont plus utilisables.

La circulaire du 22 avril 2002, relative a la prévention du risque lié aux
légionnelles dans les établissements de santé, liste les traitements de
désinfection autorisés dans les réseaux francais d’eau chaude sanitaire (tableau
1).
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CST8

Produits

Utilisation en
traitement
continu

Utilisation en traitement
choc ou curatif

Composés chlorés
générant des
hypochlorites

1 mg.L™ de chlore

100 mg.L™ de chlore libre
pendant 1 h

ou 15 mg.L'L de chlore

hydratés)

(Hypochlorite de sodium libre libre pendant 24 h
ou de calcium, chlore
gazeux) ou 50 mg.L™ de chlore libre
pendant 12 h
100 mg.L™ de chlore libre
pendant 1 h
Rl S ol o Non ou 15 mg.L™ de chlore libre

pendant 24 h

ou 50 mg.L" de chlore libre
pendant 12 h

Dioxyde de chlore

1 mg.L" de chlore
libre

Non

Acide peracétique en
meélange avec du
péroxyde

Non

1000 mg.L™ en équivalent
H,O, pendant 2 h.

Choc thermique

Au moins 50°C en
distribution et
inférieur a 50°C
au point d'usage

70°C pendant au moins 30
min.

Tableau 1 : Traitements utilisables en France dans les réseaux ECS (Circulaire du
22 avril 2002) [12].

1.2 CHIMIE DE L'HYPOCHLORITE DE SODIUM

Les réseaux d’eau chaude sanitaire peuvent former un milieu favorable au
développement des micro-organismes tels que les l|égionelles. Afin de lutter
contre ce danger potentiel, un systeme de désinfection chimique en continue ou
en choc peut étre mis en place. Différents types de produits peuvent étre utilisés
pour assurer cette désinfection, mais, est

le plus courant, en France,

I'hnypochlorite de sodium NaClO ou eau de Javel.
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L'aptitude bactéricide d'un réactif dépend de son pouvoir oxydant, mais aussi de
la capacité du réactif a traverser les membranes biologiques. L'action
désinfectante de I'hypochlorite de sodium est principalement liée a I'acide
hypochloreux (HCIO) qui pénéetre facilement au travers des parois et des
membranes cellulaires [7, 13]. En effet, I'acide hypochloreux est environ cent

fois plus bactéricide que I'ion hypochlorite (CIO") [7].

A ce jour, aucune étude ne semble avoir été effectuée pour détailler la chimie de
I'nypochlorite de sodium dans les conditions d’exploitation d’un réseau d’eau
chaude sanitaire. En revanche, I'eau de Javel a fait I'objet de nombreuses études
a température ambiante (25°C). L’extrapolation des résultats vers les
températures d’un réseau d’eau chaude sanitaire, environ 55°C en continu et
jusqu’a 70°C dans certains traitements, n’est pas simple. En effet, les espéces
chimiques prédominantes a température ambiante ne semblent pas étre les

mémes que celles susceptibles de se former a partir de 50°C [7, 14-22].

L'hypochlorite de sodium (NaClO), en contact avec l'eau, se dissocie selon

I'’équation 1 :
NaClOg) & Nad,, + Clog,, Equation 1

L'ion CIO" est une base faible, dans les conditions de pH des eaux chaudes

sanitaires (pH compris entre 6,5 et 8,5), et réagit dans I'eau selon :

ClO™ + H,0 & HCLO + OH~ Equation 2 (pK,=7,54 a 25°C)

A température ambiante dans la plage de pH des eaux potables (entre 6,5 et
8,5) seules les especes HCIO et CIO™ sont présentes puisque le dichlore gazeux
(Cl,) n‘apparait que pour des pH acides (figure 2). Par conséquent, I’équilibre de
dissociation donné par I'équation 2, qui est tres fortement dépendant du pH et de
la température, est la réaction principale a prendre en compte dans les réseaux

d’eau chaude sanitaire.
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Figure 2 : Diagramme de répartition des especes issues d’'une solution d’eau de
javel en fonction du pH [23].

Cependant, I'’étude bibliographique [7, 14-22] parait indiquer que les especes
HCIO et CIO", ne subsistent plus et vont étre remplacées par l'espece chlorate

ClO5™ a des températures supérieures a 50°C (équations 3 et 4) :

3HCIO - ClO5 + 2C1~ + 3H* Equation 3
3Cl0~ - Clo3 + 2Cl~ Equation 4

D'apres la littérature, ces dernieres réactions se déroulent en deux étapes :

1. transformation de l'acide hypochloreux/ions hypochlorites en ions chlorites
(équations 5 et 6).

2HCIO —» 2H* + Cl™ + ClO; Equation 5

2Cl0~ - ClO; + Cl~ Equation 6
2. transformation des ions chlorites en ions chlorates (équation 7) :
3Cl0; - 2Cl05 + ClI~ Equation 7
Les ions chlorites sont trés instables, par conséquent, la réaction 7 est trés
rapide.

Ces réactions peuvent avoir lieu successivement ou simultanément et sont toutes
influencées par des éléments extérieurs (pH, dureté de |'eau, température,

présence de métaux et concentration en chlore libre de la solution).
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Certains auteurs proposent que les solutions d’hypochlorite de sodium peuvent

générer des radicaux [24-26] selon deux mécanismes distincts (Equations 8 et

9) :
HCIO + 3Cl0~ > 3Cl™ + °ClO + 0, + *OH Equation 8
2HCIO > Cl, + 2 *OH Equation 9

Les équations 8 et 9 montrent que les radicaux susceptibles d’étre présents dans
la solution d’hypochlorite de sodium sont *OH et °ClO. Il faut noter que les deux
mécanismes proposés pour la formation des radicaux ont besoin de la présence
d’acide hypochloreux (HCIO).

Cependant, parmi plusieurs publications scientifiques [7, 14-22, 24-26], les
informations concernant les ions chlorates et la formation de radicaux sont peu
nombreuses et a la fois contradictoires, notamment au sujet de la température
d’'instabilité des ions hypochlorites présents dans le désinfectant. Une étude plus
approfondie sur la composition des solutions d’eau de Javel a température
élevée, dans la gamme d'utilisation des réseaux d'eau chaude sanitaire a été
réalisée dans nos travaux. Les résultats de cette étude sont présentés et discutés

dans le chapitre 3.

Trois termes sont régulierement utilisés pour évoquer I'hypochlorite de sodium
[13]:

a. L'expression “chlore total” désigne le chlore sous toutes ses formes :
hypochlorite, chlorate, chlorite et les chloramines, mais aussi, les ions
chlorures.

b. L’expression “chlore libre” correspond a I'ion CIO™ et aux gaz HCIO et Clz
dissous dans l'eau.

c. L'expression “chlore actif” correspond aux gaz HCIO et Cl: dissous dans
I'eau.

Méme si I'action désinfectant de I’hypochlorite de sodium est principalement liée
au chlore actif, dans la pratique, l'indicateur le plus utilisé pour la désinfection

est le chlore libre. Le tableau 2 et la figure 3 schématisent ces notions.
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Chlore total

Chlore combiné :
Chlore libre - Chloramines

- Organo-chlorés

Chlore actif :
- HCIO
-Cl,

Chlore potentiel :
- Clo

Figure 3 : Organigramme des différentes formes chlorées.

Chlore actif HCIO
Cl,
HCIO

Chlore libre ClO”
Cl,

Hypochlorite de sodium (NaClO)
Chlorure de sodium (NacCl)
Chlorite de sodium (NaClO,)
Chlorate de sodium (NaClO3)
Chloramines

Composés organo-chlorés

Chlore total

YVVVVVYV|VVYV|VY

Tableau 2 : Correspondances de chlore actif, chlore libre, et chlore total.
1.3 DESCRIPTION DES MATERIAUX ETUDIES

Cette étude ne s'intéresse qu'aux canalisations constitutives des réseaux. En
effet, ni les raccords, ni les vannes et ni les joints ne seront abordés lors de cette
étude. L'étude porte sur quatre matériaux : I'acier galvanisé, le cuivre, le PVCc et
un matériau multicouche le PERT/AI/PERT.

L'acier galvanisé et le cuivre sont des matériaux dits traditionnels dont les
conditions de conception/fabrication sont normalisées. Le PVCc et le matériau
multicouche sont des matériaux dits « innovants » et font référence a des Avis
TEChniques délivrés par le CSTB (Avis Technique 14/08-1316 pour le PVCc et
Avis Technique 14/08-1250*V1 pour le PERT/AI/PERT).
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Les quatre matériaux étudiés avaient des prix comparables au moment de cette
étude (le metre, environ 15 € pour le cuivre et l'acier galvanisé, 17 € pour le
PVCc et 19 € pour le matériau multicouche). Cependant les cours du cuivre et de
I'acier galvanisé (surtout le cuivre) subissent souvent des variations importantes

de prix tandis que les prix du PVCc et du multicouche sont plus stables.

1.3.1 ACIER GALVANISE

L'acier galvanisé est un matériau métallique constitué d’acier, puis d’une
succession de couches de zinc allié au fer pour se terminer par une couche de
zinc pur qui sera au contact de l'eau. La figure 4 présente une observation au
microscope d'une coupe transverse d'un acier galvanisé en décrivant les
différentes couches internes de composition variable en fer.
Les canalisations d’acier galvanisé doivent répondre aux normes francaises NF A
49-700, NF A 49-145, NF EN 10240 et NF A 35-503 et sont fabriquées grace a un
procédé de revétement anticorrosion appelé, galvanisation a chaud [27]. Le
revétement par galvanisation a chaud assure, grace au recouvrement de |'acier
par le zinc, une double protection :
> d’une part physico-chimique en raison de l'effet barriere. Le zinc isole
I'acier du milieu, cette barriere perdurant a cause de la formation de
produits de corrosion protecteurs du zinc ;
> d’autre part électrochimique, due a l'effet de protection cathodique

apporté par le zinc vis-a-vis du fer lorsque la couche de galvanisation est

blessée.
Le revétement galvanisé n’est pas un simple dép6t de zinc a la surface de l'acier.
Il est constitué, entre sa couche interne (fer) et externe (zinc), de composés
intermétalliques caractérisés par un alliage de fer et de zinc dont I'épaisseur
courante est de 55 uym. En effet, il se produit une réaction métallurgique de
double diffusion entre le zinc et le fer qui conduit a la formation de couches
d’alliages Fe-Zn avec des compositions différentes en fonction de la distance a
I'acier (figure 4 et tableau 3) [27].
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(o)
Phase Fer (% en
masse)
Eta N Moins de 0,03%
Dzéta § De 546 %
Delta O De7a12 %
Gamma Y De 21 a 28%
Acier 100 %

Figure 4 : Vue en coupe transverse  Tableau 3 : Composition des phases
de phases formées apres la de l'acier galvanisé.
galvanisation de l'acier.

L'épaisseur, la structure et l'aspect du revétement obtenu dépendent
essentiellement de la qualité des métaux utilisés et du processus de fabrication
des tubes d'acier galvanisé. Ces parametres doivent répondre a un certain
nombre de normes (citées précédemment). Dans le respect de ces normes, la
durée de vie d'un acier galvanisé peut étre de plus de 30 ans. Dans le cas
contraire, une couche de galvanisation de mauvaise qualité (par exemple couche
€ trop épaisse) risque de se désagréger rapidement (effet de sable) et de donner

a l'eau une coloration rouge-rouille.

1.3.2 CUIVRE

Le cuivre utilisé pour les canalisations correspond a la classe Cu b Norme NF EN
1057. Il s’agit d’'un métal dont la pureté est d’au moins 99,9%, désoxydé au
phosphore et dont la teneur résiduelle en ce dernier élément est comprise entre
0,013% et 0,05% en masse.

Il est largement utilisé dans les réseaux d’eau chaude sanitaire di a sa mise en

ceuvre facile et a sa tres bonne résistance a la corrosion [28].

1.3.3 PVCc

Le PVC (polychlorure de vinyle), thermoplastique datant des années 30 [29] a
été rapidement utilisé pour la fabrication des tubes extrudés (canalisations d’eau
dans le batiment). Pour le PVC non plastifié, la température de transition vitreuse
(Ty) d’environ 80°C ne permet pas le transport d’eau chaude. C’est pourquoi, ce
dernier a été modifié chimiqguement pour permettre d’élargir son domaine

d’application a des températures plus élevées.
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Le PVCc s’obtient par chloration du PVC, et comporte les mémes unités
structurales que le PVC (CH,, CHCI et CCl,) [30]. Un PVC classique a une teneur
en chlore d’environ 56% alors que le PVCc aura des teneurs en chlore
supérieures a celle-ci, entre 65% et 69% [29, 30]. Le tableau 4 liste les

principales propriétés du PVCc.

Propriétés PVCc
Contrainte a la rupture (MPa) 60
Allongement a la rupture (%) 4,5
Module de traction (MPa) 2800
Module de flexion (MPa) 2800
Résistivité transversale (Q.cm) 10
Permittivité relative (de 50 a 10° Hz) 3,5a6
Facteur de pertes diélectriques (de 50 a 10* Hz) 2x107?

Tableau 4 : Propriétés du PVCc [29].

Les effets de la chloration du PVC sont connus depuis 1950 [29]. L'incorporation
de chlore a la chaine hydrocarbonée (déja partiellement chlorée) a deux effets :
1. elle tend a augmenter la cohésion du polymére car la différence
d’électronégativité entre carbone et chlore est plus élevée que celle entre
carbone et carbone ou carbone et hydrogéne ;
2. elle augmente la masse des segments de chaines.
Ces deux effets rendent plus difficiles les rotations des segments de chaine,
contribuant a réduire la flexibilité dynamique du polymeére et donc entrainant

I'augmentation de la température de transition vitreuse.

1.3.4 PERT/AL/PERT

Les tubes de PERT/AI/PERT se composent de matériaux différents [31] (figure
5):

1.- une couche interne translucide en PERT ;

2.- une couche d’adhérence intérieure ;

3.- une ame en aluminium soudée longitudinalement par recouvrement ;

4.- une couche d’adhérence extérieure ;

5.- une couche extérieure en PERT.
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Couche interne

(~3 mm) Couche

externe
(~2 mm)

Couche d’aluminium (0,6mm)

Figure 5 : Coupe transverse de la canalisation en PERT/AI/PERT.

Le PERT est un matériau relativement récent (il est utilisé depuis environ 20
ans), de la famille du PE (copolymére du PE). C’est un polymere
thermoplastique, linéaire, semi cristallin. Du fait qu’il n‘est pas réticulé, le
processus de fabrication est plus simple que celui du polyéthylene réticulé. Par
ailleurs, le PERT améliore la résistance des polyéthylenes de haute densité
conventionnels a des températures élevées [32].

Le PERT (figure 6) est fabriqué par l'introduction de co-monomeéres "octane"
dans le PE. L'introduction de branchements par copolymérisation de I'éthyléne
avec une oléfine plus longue (cas de l'octane), a pour effet de réduire I'épaisseur
des lamelles cristallines et joue sur la densité des chaines liantes intercristallines.
L'ajout du co-monomere permet aussi de limiter le désenchevétrement en
ralentissant |'extraction des molécules de liaison du cristal [33]. En résumé,
I'introduction de co-monomere crée des chaines courtes latérales qui introduisent
des imperfections dans la structure du polymere. En effet, le groupe hexyl, issu
du co-monomere octéne, est trop gros pour s’insérer dans la structure cristalline
de la lamelle. Une molécule de liaison se formera quand la chaine, contenant le
groupe hexyl, s’insérera dans une autre lamelle cristalline [34]. La cohésion
entre les phases amorphe et cristalline et entre cristallites est assurée par les
molécules de liaison [29]. Ceci va produire un PE de haut poids molaire
(Mw~290 Kg.mol™) avec 6 chaines de carbones pendantes ordonnés d’une facon

optimale.
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Figure 6 : Représentation de l'architecture moléculaire du PERT (a). Lamelles

cristallines connectés par les chaines contenant le groupement hexyl (b) [32].

1.4 MODES DE DEGRADATION DE MATERIAUX ETUDIES

Dans cette partie sont exposés les mécanismes de dégradation susceptibles de
se produire dans les conditions d'exploitation des réseaux d'eau chaude

sanitaires en fonction du matériau.

1.4.1 ACIER GALVANISE

Les principales défaillances se produisant sur l'acier galvanisé sont issues de

modes de corrosion localisée [35].

La corrosion bimétallique se développe, par exemple en présence de cuivre en
amont de l'acier galvanisé. La corrosion sélective peut se produire lors d'une
mauvaise galvanisation de I|'acier. Par conséquent, ces deux phénomeénes
peuvent étre réduits avec une gestion rigoureuse de la conception et la

construction du réseau.

La corrosion par pile d'aération différentielle est provoquée par une différence de
concentration en oxygene dissous conduisant a la création d'une pile de

corrosion. Elle peut se situer sous les dépots.

Il ne faut pas oublier la corrosion uniforme du zinc. Ceci se traduit, d'un point de
vue macroscopique, par une diminution réguliere de I'épaisseur du métal. Les
parametres qui vont affecter la corrosion de |'acier galvanisé ont été passés en

revue dans la littérature [1, 36-38] :



CSTB 34/257

Chapitre 1 : Etat de l'art

Une concentration minimum d’oxygéne (2 mg.L™) dissous est nécessaire pour la
formation d’une couche de corrosion protectrice [36]. L'augmentation de la
température accélére la vitesse de corrosion, notamment une élévation de 10 a
20°C conduit a multiplier par deux la vitesse de corrosion [39]. La vitesse de
circulation de l'eau peut aussi avoir une influence sur la corrosion, en effet, un
mécanisme d’érosion-corrosion peut étre observé pour des vitesses trop élevées
(>2 m.s™) [40, 41]. La vitesse de corrosion uniforme du zinc s’accélére lorsque
le pH de I'eau diminue. Le CO, en exces peut étre a |'origine des phénomeénes de
cloquage dans la couche de zinc [36]. Finalement, le titre alcalimétrique complet

(TAC) joue aussi un role dans la formation des produits de corrosion.

1.4.1.1 Durabilité de I'acier galvanisé dans les réseaux d'eau,
influence des parameétres opérationnels

L'acier galvanisé est I'un des matériaux les plus présents dans les réseaux d'eau
sanitaire. Parmi les matériaux utilisés en plomberie, I'acier galvanisé est le plus
concerné par des cas de corrosion. La corrosion des installations d'eau sanitaire
concerne 80% des cas en eau chaude et 20% en eau froide [41]. Par
conséquent, depuis quelques années, |'acier galvanisé n’est plus privilégié dans
les réseaux d’eau chaude sanitaire. En effet, des contraintes rigoureuses
concernant la qualité de I'eau doivent étre respectées afin de pouvoir utiliser des
canalisations en acier galvanisé pour transporter I'eau chaude sanitaire (tableau
5) [42].

Eau chaude sanitaire (conditions a 20°C pour véhiculer I'eau chaude
dans l'acier galvanisé)

4500 Q.cm > Résistivité > 2200 Q.cm

Resistivite ou conductivite 450 puS.cm™ > Conductivité > 220 pS.cm™

Titre alcalimétrique complet ou

7 . \ _1 fo)
T. A. C. au méthylorange Superieur a 1,6 meq.L™ (8°f)

CO. libre Inférieur a 15 mg.L™
Calcium en Ca®* Supérieur a 1,6 meq.L™? (8°f)
Sulfates en SO,* Inférieurs a 2 meq.L™ (96 mg/I)
Chlorures en CI’ Inférieurs & 2 meq.L™ (71 mg/l)

Sulfates et chlorures Inférieurs a 3 meq.L!

Tableau 5 : Conditions de I'eau a respecter a 20°C pour véhiculer I'eau chaude

dans l'acier galvanisé [42].
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Une protection contre la corrosion est indispensable (injection de produit

filmogene) si une ou plusieurs conditions du tableau 5 ne sont pas respectées.

1.4.1.1.1 Séquence d'oxydation de l'acier galvanisé

Le revétement de zinc issu de la galvanisation a chaud permet, dans des
conditions chimiques et électrochimiques favorables, la formation d'une couche
de produits de corrosion protectrice. Cette couche, formant une barriere a la
diffusion d'oxygene modifie la vitesse de corrosion. Elle est composée de produits
de corrosion du fer, du zinc et aussi de carbonate de calcium (tartre). La
formation de cette couche protectrice peut se diviser en plusieurs étapes [36,
43-46] :

1. dés les premiers jours de fonctionnement, le zinc s'oxyde et libére des ions
Zn?*. Ces ions précipitent pour former des produits de corrosion poreux et
hydratés, principalement d'hydrozincite (Zns(COs),(0OH)s), de zincite (ZnO)
et d’hydroxyde du zinc (Zn(OH),) ;

2. comme les produits de corrosion formés sont poreux, la corrosion du zinc

continue. Puis, le carbonate du zinc fait son apparition (ZnCO;) ;

3. la couche de produits de corrosion continue a évoluer dans le temps. Alors,
les composés les plus solubles disparaissent pour laisser place aux
produits de corrosion plus compacts et plus stables
thermodynamiquement. La formation de carbonate du zinc assure ainsi
une barriere entre I'électrolyte et le métal qui ralentit la vitesse de

corrosion ;

4. une fois tout le zinc consommé, les phases intermétalliques, zinc/fer, sont
attaquées. Cette attaque va produire des carbonates mixtes de fer et
zinc ;

5. finalement, le zinc et les alliages fer/zinc disparaissent, c'est a ce moment-
la que le fer est attaqué. Néanmoins, si les conditions étaient favorables,

la corrosion du fer serait lente car les produits de corrosion formés

précédemment vont servir de barriere physique.
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D’apres Kruse [47], la vitesse de corrosion du zinc est influencée par la présence
de couches protectrices qui modifient I'accessibilité de I'oxygene. Les produits
formés par la premiere couche du zinc composant la couche protectrice sont
Zn(OH), et Zns(OH)e(CO3), avec ultérieurement des dérivés d’oxydation du fer
provenant des couches d’alliage Fe-Zn. Dans des conditions pratiques réelles,
I'acier galvanisé se comporte différemment du zinc pur aprés 10 a 30 jours
d’utilisation. C'est-a-dire qu’a ce moment, on atteint les couches d’alliages Fe-
Zn, ce qui se traduit par un anoblissement du potentiel. En effet, le potentiel de
corrosion du zinc est bien éloigné de celui de l'acier, en revanche, les différentes
couches d'alliage Fe-Zn ont des potentiels de corrosion situés entre celui du zinc
et celui du fer. Par conséquent, afin de comprendre le comportement de |'acier
galvanisé, I'étude de la corrosion du zinc n'est pas suffisante. En effet, t6t ou
tard, toute installation d’acier galvanisé va se comporter comme une installation

€en acier nu.

1.4.1.1.2  Elévation de la température

L'augmentation de la température accélere la vitesse de corrosion. Une élévation
de 10 a 20°C conduit a multiplier par deux les vitesses de corrosion [39].

En outre, la couche de galvanisation peut perdre son caractere sacrificiel par
rapport au fer a des températures supérieures a 60°C. En effet, les produits de
corrosion formés aux températures élevées sont de nature différente que ceux
formés a basse température.

L'inversion de polarité qui peut se produire entre le zinc et l'acier quand la
température critique est dépassée, a déja été étudiée dans les années 70 [48,
49]. Il a été constaté la nécessité de concentrations élevées en ions nitrate et
carbonate dans |'eau pour que ce phénomeéne d'inversion se produise et aussi
gue de faibles quantités d'ions chlorure et sulfate suffisent a empécher l'inversion
de polarité.

Finalement, I'étude de Talbot [49] conclut que l'inversion de polarité ne justifie
pas les défaillances de l'acier galvanisé se produisant en eau chaude, a moins
que l'inversion de polarité ne soit associée a la présence des ions Cu?®*.

Talbot se base sur le fait que l'intensité galvanique passant dans le couple fer-

zinc restait tres faible. Mais, en général, la défaillance des canalisations en acier
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galvanisé aux environs des températures de 50-70°C est toujours associée a un
mode de corrosion localisée [37, 38, 50]. Donc, méme si l'intensité galvanique
mesurée est faible, I'inversion de polarité pourrait justifier les défaillances de
I'acier galvanisé trouvées en eaux chaudes de qualités bien définies.

Cependant, l'inversion de polarité n‘est pas la raison majeure qui pousse les
gestionnaires a remplacer les réseaux en acier galvanisé mais plutot le fait
gu’au-dessus de 54°C, la couche de galvanisation disparait car les produits de
corrosion du zinc sont plus solubles dans I'eau a cette température [51]. En
effet, la vitesse de dissolution du zinc croit rapidement a partir de 50°C et

devient maximale au-dela de 60°C [52].
1.4.1.1.3  Produits filmogénes

Depuis les années 70, il a été noté I'exigence de protéger les canalisations d’eau
chaude en acier galvanisé par l'injection de produits filmogénes [38, 53]. A ce
jour, I'utilisation des produits filmogénes sur les canalisations en acier galvanisé
est imposée quand les qualités d'eau listées sur le tableau 5 ne sont pas
respectées [42]. Ces produits filmogenes (formés principalement de silicates et
phosphates), qui forment un film protecteur sur la surface interne des
canalisations, peuvent diminuer la vitesse de corrosion du zinc d'un facteur 3
[54]. Ils ont une double action : lutter contre la corrosion et lutter contre
I'entartrage.

Le filmogene agit en bloquant les réactions cathodiques, les réactions anodiques
ou les deux réactions simultanément.

Les modes d’action des silicates et des phosphates, en tant qu’inhibiteurs de
corrosion, ont été développés dans plusieurs travaux [43, 46, 55-57].

En tant qu’inhibiteur cathodique, le filmogene réduit la vitesse de corrosion en se
fixant sur la cathode et en augmentant fortement la résistance de I'électrolyte
pour produire une diminution de l'intensité de corrosion. En tant qu’inhibiteur
anodique, il forme a la surface du métal, un dépo6t imperméable aux gaz et aux

ions, la corrosion uniforme est donc ralentie.

Les polyphosphates facilitent [Iinhibition cathodique en interférant sur Ia
réduction de I'oxygene. Son efficacité est, entre autres, assurée par le calcium et

autres ions multivalents qui forment un complexe colloidal chargé positivement.
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Ce complexe conduit a la formation d'un film de phosphates amorphe [57, 58].
Ce film a une épaisseur de I'ordre de 10 nm et constitue un "écran" entre I'eau et
le métal et une barriere contre la diffusion de I'oxygene vers la surface du métal.
Les polyphosphates améliorent I'adhérence des dépdts de carbonate de calcium
et les rendent également moins poreux et plus cristallins, ralentissant la vitesse
de corrosion. Leur pouvoir d'action dépend de la qualité d’eau. Un pH faible et

des teneurs en ions bivalents élevées favorisent son action.

Le mode d’action des silicates varie principalement en fonction du pH et du TH de
I'eau. Les publications concernant les silicates abordent différents mécanismes de
protection. Blanchard [52] évoque une interaction des silicates avec les produits
de corrosion pour former un film protecteur constitué d’'une couche plus uniforme
des produits de corrosion de carbonates de zinc et de calcium. Foucault et Mayer
[38, 56] émettent I'hypotheése que l'action inhibitrice anodique des silicates est
due a la fois a l'augmentation du pH et a la formation d’'une couche a forte

teneur en silicates.
1.4.1.1.4 Addition de NaClO

Gagnon et al. [59] ont évalué l'effet de I'hypochlorite de sodium (0,2 ppm) a
température ambiante, sur un pilote construit en fonte. Ils ont utilisé une sonde
a deux électrodes (Corrator) pour mesurer la vitesse de corrosion et donner une
notion quantitative de la tendance a la corrosion par piglre dans la boucle en
fonte. La mesure est basée sur la technique de polarisation linéaire. La durée de
I'expérience a été de 9 mois. Ils ont trouvé que la vitesse de corrosion est
significativement plus élevée sur les boucles chlorées avec de I'hypochlorite de

sodium par rapport aux boucles chlorées avec des monochloramines.

Treweek et al. [60] ont construit un pilote comportant six lignes en PVC avec
des coupons de différents métaux, dont I'acier galvanisé. Ils ont comparé l'effet
de I'addition de deux désinfectants, I'un a base d’hypochlorite de sodium (1 ppm)
et I'autre a base de monochloramine. Ils ont mesuré la vitesse de corrosion avec
une méthode gravimétrique mais aussi avec une méthode chimique (dosage des
ions en solution). La durée totale de I'essai a été de 18 mois. En conclusion, les

auteurs ont observé que le temps requis pour atteindre une vitesse de corrosion
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stable (13 pm.an™!) ne dépendait pas du désinfectant et était compris entre six et

huit mois pour I'acier galvanisé.

Finalement, il est a noter qu’a notre connaissance, aucun travail n‘a étudié

I'influence de la température couplé au désinfectant.

1.4.2 CUIVRE

La corrosion du cuivre peut se décliner sous plusieurs formes [1, 35, 61-64] ;
cependant, les modes de corrosion localisée sont les modes les plus

endommageant pour les canalisations.

La corrosion érosion, cavitation et abrasion proviennent d‘'une mauvaise
conception du réseau (vitesses trop importantes, changements de direction,
aspérité, absence de té de raccord, etc.). La corrosion par piqlre ("pitting")
représente le mode de corrosion le plus dégradant dans les canalisations d’eau
chaude sanitaire. D'apres la littérature, principalement deux modes de corrosion
par piqlres sont susceptibles de se produire en fonction de la nature de
I'environnement. Le "pitting" I a lieu en eau froide, mais ce phénomeéne n'existe
plus pour les matériaux marqués NF (logo NF dans 1 ovale) qui font référence a
la norme NF EN 1057 [65].

Dans les réseaux d’eau chaude sanitaire, la corrosion par "pitting" II est
susceptible d’apparaitre sur le cuivre. Le "pitting" II se produit exclusivement
dans des eaux chaudes donc ce type de corrosion est envisageable dans notre

étude. Néanmoins, c'est un cas assez rare qui a lieu dans des eaux de

iy . iy HCOg5 . ;. \ . .
composition particuliére. Lorsque le rapport [[SO—ZE], est inférieur a 1, il existe une

i ]
forte présomption d’une tendance a la pig(iration de type II [62, 63].
La morphologie de piqlres est bien particuliere puisqu’elle ne présente pas, en
général, de produits de corrosion. Parfois, de petits monticules noirs verdatres
constitués d’hydroxysulfates cuivriques comme de la brochantite sont visibles.
Le faciés de la corrosion de type II est constitué de petites piqlres rondes
distribuées au hasard sur toute la surface du tube ou alignées longitudinalement

ou encore avec des contours irréguliers ou en paquets formant des sillons.
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De son c6té, la corrosion uniforme se produit quand toute la surface du tube est
attaquée de la méme fagon. Dans les conditions classiques d’utilisation, sa
vitesse ne pose pas de probléme, elle ne devient dangereuse que pour des pH

acides en dessous de 5.

1.4.2.1 Durabilité du cuivre dans les réseaux d'eau, influence des
parametres opérationnels

Comme l'acier galvanisé, le cuivre a été utilisé pour transporter |I'eau depuis de

nombreuses décennies.
1.4.2.1.1 Séquence de corrosion du Cu en contact avec l'eau

En contact avec l'eau de pH neutre ou basique, le cuivre va se corroder
naturellement, mais les produits de corrosion formés sont trés peu solubles dans
I'eau. Par conséquent, la couche de produits de corrosion protecteurs va limiter

la vitesse de corrosion du cuivre.

La séquence d'oxydation du cuivre dans I'eau est composée en général de deux
étapes [66-71]. Dans un premier temps, le cuivre métallique (Cu®) passe a un
état d’oxydation +1 (Cu™). Puis, le cuivre a I'état d’oxydation +1 va encore
s’oxyder vers un état d’oxydation +2 (Cu®*).

En termes de produits de corrosion, le cuivre métallique va former tout d’abord
de la cuprite Cu,O (avec Cu™). La cuprite va ensuite s’‘oxyder pour former de la
ténorite (CuO), de I'hydroxyde de cuivre (Cu(OH),), des carbonates de cuivre
(notamment de la malachite (CuCOs;Cu(OH),), des sulfates de cuivre, etc.
Parfois, cette derniere étape peut se diviser en deux parties, premiérement la
création de ténorite et ultérieurement, la transformation de la ténorite en
d'autres especes de cuivre a |'état d'oxydation +2. Le tableau 6 récapitule les

principaux produits de corrosion formés par le cuivre en milieu aqueux [15].
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Produit de corrosion Etat d'oxydation
Cu(OH)

Cu,0 (Cuprite)
Cu(OH),

CuO (Tenorite)
Cu4(OH)6CI, (Atacamite) +2
Cu,(0OH),CO5 (Malachite)
Cu4(OH)eSO, (Bronchantite)
Tableau 6 : Principaux produits de corrosion formés sur le cuivre en milieu

+1

aqueux.

La solubilité de chaque espéce est différente donc le caractere protecteur de la
couche de produits de corrosion formée dépend de la nature des especes qui le
forment. La libération du cuivre dans I'eau potable dépend donc en grande partie
du type d’incrustations formées par la corrosion dans le réseau de plomberie. On
peut supposer qu‘a un age donné, les sous-produits de la corrosion
détermineront les concentrations de cuivre libérées dans l'eau. La solubilité
dépend donc, de la nature des incrustations de corrosion prédominantes et peut
étre classée par ordre décroissant comme suit [72] : hydroxyde cuivreux
(Cu(OH),) > bronchantite (Cu4(S04)(OH)¢) >> phosphate cuivrique (Cusz(PO,),)
> ténorite (CuO) et malachite (Cu,(OH),COs). La ténorite et la malachite sont
considérées comme des produits de corrosion protecteurs. En effet, les
concentrations de cuivre continuent de diminuer avec I'age des réseaux méme
aprés 10 ou 20 ans d’utilisation, lorsque les incrustations de ténorite ou de

malachite tendent a prédominer [72].
1.4.2.1.2  Influence de I'addition de NaClO et de I’élévation de la température

Plusieurs travaux ont étudié l'influence de la température et de I'addition de
désinfectant sur la vitesse de corrosion du cuivre. Par exemple, Atlas et al. [73]
se sont intéressés a l'influence de la chloration a pH 5 et pH 8 a température
ambiante. Malheureusement, la durée des essais était tres limitée (24 heures).
Le chlore a été introduit sous forme d’acide hypochloreux (HCIO a une
concentration de 6 mg.L! de chlore libre), et le pH a été ajusté aprés la
chloration par addition d'acide chlorhydrique ou de soude. Afin d’accélérer la
corrosion, des tubes perforés ont été utilisés. En effet, d’apres cet auteur,

|'utilisation des tubes perforés est une pratique non normalisée qui permet
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d'accélérer les réactions de corrosion. La vitesse de corrosion a été évaluée en
mesurant la quantité d'ions de cuivre dissous dans I'eau. L’addition de
désinfectant a produit une augmentation du cuivre dissous pour le pH 5. Ceci
pourrait montrer que les especes issues du désinfectant a pH 5 (HCIO) sont plus
agressives face au cuivre que celles issues d'une solution a pH 8 (CIO’). Par
contre, a pH 5 les produits de corrosion du cuivre sont aussi moins stables, donc
les conclusions sur |'corrosivité des especes issues du désinfectant sont a prendre
avec précaution. La courte durée des essais ne permet pas d’extrapoler a des
temps de vieillissement plus longs. En effet, c’est la solubilité des produits de
corrosion formés qui va contrOler la vitesse de corrosion du cuivre, et en 24
heures, la couche de produits de corrosion protectrice n‘a probablement pas eu le
temps de se former. Finalement, il est a noter que l'ajustement du pH a été
réalisé par addition d'acide chlorhydrique, donc il semble difficile de juger de
I'impact du chlore si on rajoute des ions chlorure (CI"). En effet, il parait plus

rigoureux d’utiliser un autre acide pour ajuster le pH.

Boulay et Edwards [74] ont étudié le vieillissement des canalisations de cuivre
en mode statique. Les échantillons ont été testés six mois a 4, 20, 24 et 60°C, a
deux pH : 7 et 9,5 et avec la présence (0,7 et 1,5 ppm) ou non du chlore libre
sous la forme NaOCI. La solution était renouvelée trois fois par semaine. Les
vitesses de corrosion ont été estimées a partir de la concentration des ions de
cuivre qui passaient dans la solution. La vitesse de corrosion du cuivre était 5
fois plus grande avec un pH de 7 sans ajout de désinfectant. La température de
60°C induit une augmentation de la vitesse de corrosion, par contre, ils n‘ont pas
trouvé de différences significatives entre les trois autres températures. L'addition
de 0,7 ppm de chlore libre n‘augmente pas la vitesse de corrosion a pH 7 mais
elle augmente d’une facon significative la vitesse de corrosion a pH 9,5. Ce
dernier résultat est en contradiction avec les résultats présentés par Atlas et al.
[73]. En effet, a pH 7 l'espéce prédominante du désinfectant est HCIO.
Cependant, a pH 9,5 I'espéce prédominante est CIO. Donc il se pourrait que
I'espece CIO™ soit la plus agressive vis-a-vis du cuivre contrairement a ce qui

avait été observé par Atlas et al. [73] aprés 24 heures de vieillissement.
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Le pilote utilisé dans les travaux de Treweek et al. [60] (§ 1.4.1.1.4) comportait
aussi des coupons de cuivre. Ils ont comparé l'effet de l'addition de deux
désinfectants, I'un a base d’hypochlorite de sodium (1 ppm) et I'autre a base de
monochloramine, a température ambiante. Ils ont mesuré la vitesse de corrosion
avec une méthode gravimétrique mais aussi avec une méthode chimique. La
durée totale de l'essai a été de 18 mois. Finalement, ils ont trouvé qu’il n'y pas
de différences significatives entre la vitesse de corrosion des matériaux en
utilisant un désinfectant ou un autre. Par rapport au temps requis pour atteindre
une vitesse de corrosion stable, ils ont trouvé un temps compris entre six et huit
mois pour le cuivre. Dans ce cas-la, le désinfectant choisi n‘a pas non plus
d'influence. La vitesse de corrosion qu’ils ont trouvée pour le cuivre en contact

avec I'hypochlorite de sodium est de 6 um.an™.

MacQuarrie et al. [75] ont utilisé un pilote ayant sept boucles afin d’évaluer
I'efficacité des agents anticorrosifs (filmogénes a base phosphates et silicates) a
température ambiante. Les taux de corrosion du cuivre ont été mesurés pendant
12 mois sur des pieces de canalisations, prélevées a intervalles réguliers (tous
les trois mois). Les vitesses de corrosion des lignes traitées avec filmogene sont
entre 2 et 5 fois inférieures a celle de la ligne de référence du cuivre qui était de
11,1 pm.an’l. Les traitements anticorrosion (traitements filmogénes) sont tous
efficaces.

Les traitements filmogénes sont trés répandus pour l'acier galvanisé mais, ils
sont presque inexistants pour les canalisations en cuivre. Cependant, les travaux
réalisés sur le cuivre montrent aussi un effet positif au niveau de la corrosion du
cuivre [75].

En conclusion, d'apres la littérature, au moins dans la premiére année de service,
I'addition de chlore comme désinfectant pourrait avoir un effet négatif sur la

durabilité du cuivre.

Comme pour l'acier galvanisé, il y a tres peu de travaux étudiant l'influence de

I'addition de désinfectant couplée aux températures élevées.

Dans le tableau 7, sont récapitulés quelques travaux étudiant la durabilité du

cuivre en présence d’hypochlorite de sodium. Des travaux étudiant l'influence
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des chlorures sur la corrosion du cuivre sont aussi présentés. En effet, le
désinfectant (NaClO) va également libérer des ions chlorures qu'il faudra prendre

en considération.

En résumé, lorsqu’on ajoute de I'acide hypochloreux dans un approvisionnement
en eau, il devient I'oxydant dominant des surfaces en cuivre [73]. Des études
comme celle d'Atlas et al. [73] ont montré qu’un résiduel de chlore libre
favorisait la corrosion du cuivre en conditions acides. En conditions plus
basiques, a un pH de 9,3, I'ajout de chlore réduisait la vitesse de corrosion du
cuivre [76]. Mais, ces résultats sont en contradiction avec ceux observés par
Boulay et Edwards [74] qui n‘observent pas d’augmentation de la vitesse de
corrosion pour un pH neutre de 7, alors qu'ils I'observent pour un pH proche de
9,5. Par conséquent, méme si le cuivre a fait 'objet de nombreuses études, la
conclusion sur l'effet de I'addition d’hypochlorite de sodium et des ions chlorure a
la solution n’est pas clairement établie. En effet, I'hypochlorite de sodium parait
augmenter la vitesse de corrosion du cuivre mais cette augmentation aurait une
forte dépendance avec la valeur du pH et aussi de I'état de vieillissement de la
canalisation en cuivre. Par rapport aux ions chlorure, la plupart des études faites
en laboratoire montre une augmentation de la vitesse de corrosion de cuivre.
Cependant, Edwards et Ferguson [76] montrent que la présence d'ions chlorure
sur des canalisations déja vieillies peut diminuer la vitesse de corrosion du

cuivre.
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Concentration | Température UGL 2 F
Condition 1 po pH vieillissement Résultats Réf.
(mg.L™) (°C)
(heures)
Statique 6 (NaClO) Ambiante 5et8 24 Le desmfec_tant produ_lt une [73]
augmentation de la vitesse de
corrosion a pH 5.
4 . e .
Dynamique 34 (CI) Ambiante 7,6 (Vieillissement Les lons cl d|m|nue_nt I_a V|te§§§ de [62]
s corrosion des canalisations deja
accelére) R
vieillies.
Vitesse de corrosion 5 fois plus élevée
apH?7.
0,7et1,5 Seule la température 60°C
Statique 4 20é024 et 7 et9,5 (64r:?120?s) augmentait la vitesse de corrosion. [74]
(NacClO) Le désinfectant n‘augmentait pas la
vitesse de corrosion a pH 7.
Le désinfectant augmentait la vitesse
de corrosion a pH 9,5
. 24 . " e .
Dynamique Non re_porte 18 9,3 (vieillissement Laddltlon_ d'ions ClI d|m|nL_|e Ia_n vitesse [76]
(CI) L de corrosion sur des canalisations
accelére) Cx .
déja vieillies.
1 12960 Le désinfectant n’a pas d’influence sur
Dynamique Ambiante 7 (18 mois) le temps requis pour atteindre une [60]
(NacClO) vitesse de corrosion stable.
Vitesse de corrosion 0,3 mm.an™.
. . 7:7,5; 8640 Les traitements « filmogénes »
Dynamique 0 Ambiante 8;09 (12 mois) réduisent de fagon significative la [75]
vitesse de corrosion du cuivre.

Tableau 7 : Récapitulatif des études sur la durabilité du cuivre en réseau d'eau.
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1.4.3 PVCc

Le PVCc comporte les mémes unités structurales que le PVC (CHz, CHCI), et aussi
CCl2. Les modes de dégradation sont-ils, pour autant, les mémes pour le PVC que
pour le PVCc ? La réponse est probablement positive mais aucun élément issu de

la littérature ne permet d’en vérifier la véracité.

Plusieurs modes de dégradation sont susceptibles de se produire : la thermo-
oxydation, la dégradation thermique anaérobie, le vieillissement par relaxation
structurale, la déshydrochloruration, les pertes de plastifiant ou des additifs et le

vieillissement hydrolytique [77-82].

Aux températures caractéristiques d'un réseau d'eau chaude sanitaire (plus de
50°C en dessous de Tg4), ni le vieillissement thermique anaérobie, ni le
vieillissement par relaxation structurale, ni la déshydrochloruration ne devraient
étre significatifs. Par conséquent, la thermo-oxydation qui est un mode de
dégradation commun pour tous les polymeéres hydrocarbonés [77], semble le
mode de dégradation principal qui peut affecter le PVCc dans les réseaux d'eau

chaude sanitaire [78].

Il ne faut pas oublier le vieillissement par absorption d'eau, I'eau étant un
plastifiant relativement efficace des polymeéres dans lesquels elle pénetre.
Cependant, le PVCc est, a priori, un matériau trés peu hydrophile, (absorbant a
I'équilibre moins de 0,5% en masse) donc les effets de plastification devraient en

principe étre insignifiants [83, 84].
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1.4.3.1 Durabilité du PVCc dans les réseaux d'eau, influence des
parametres opérationnels

Le PVCc est utilisé pour transporter l'eau depuis plus de 20 ans. Aucune
défaillance notable n’a été reportée sur les installations équipées en PVCc.
Néanmoins, des travaux ont été menés afin de prévoir a partir des essais de

vieillissement naturel ou accéléré le comportement de ce matériau polymere.
1.4.3.1.1 Travaux concernant la dégradation du PVC et du PVCc

Dans cette partie du manuscrit, seront présentés des travaux traitant du
comportement du PVCc ou PVC en présence des solutions chlorées. Afin de
trouver de possibles indicateurs de vieillissement, les travaux concernant la

dégradation du PVC ou PVCc seront aussi passés en revue.

Tres peu d'études traitent de la dégradation du PVCc dans les conditions qui nous
préoccupent (en contact avec du désinfectant). Méme dans d'autres conditions,
tres peu de travaux font référence a la dégradation du PVCc. En revanche, le PVC

(matériau trés proche du PVCc), a fait I'objet de plusieurs études.

Munier [85] a étudié le vieillissement du PVCc par des essais de pression
hydrostatique selon la norme NF EN 921 [86]. Ces essais consistent a soumettre
des éprouvettes a une pression hydrostatique constante pendant une durée
définie ou jusqu’a la rupture. Le but était de déterminer le temps de rupture pour
une contrainte constante et d’établir les courbes de régression en fonction du
temps. Ces essais sont isothermes (80 ou 95°C), le milieu extérieur a
I'éprouvette peut changer mais le milieu intérieur est toujours l'eau. Les
éprouvettes sont des tubes dont la longueur est variable et le diamétre nominal
est de 25 mm. Les analyses réalisées ont permis de mettre en évidence
I'existence d’une évolution significative de la structure chimique, a une
température supérieure ou égale a 80°C. Les résultats exposés peuvent
apparaitre paradoxaux car ils montrent une dégradation plus rapide des
échantillons vieillis a 80°C qu’a 95°C. Mais dans les expériences effectuées a
80°C, le milieu extérieur était I'eau, par contre dans les expériences conduits a
95°C, le milieu extérieur était I'air. On admet que I'eau présente dans le milieu

extérieur joue un role crucial. Pour vérifier cette hypothése, I'interaction eau-
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polymere est étudiée par voie gravimétrique, en faisant des essais d'immersion a
20, 60, 80 et 100°C pendant 10000 heures. Excepté a 20°C, I'absorption d’eau
atteint des niveaux étonnamment élevés (entre 1% et 15% de prise de masse).
Ceci serait lié a un endommagement du polymére par un phénomene de
"cavitation". En effet, 'endommagement du polymere se traduit par la création
de cavités dans le matériau et ces cavités augmentent la capacité d’absorption
du matériau. Cet endommagement est responsable d’une diminution des
propriétés a la rupture et joue donc un réle dans la durabilité du matériau.

Barthélémy [83] suit cette méme ligne de travail et mesure par gravimétrie
I'absorption d’eau du PVCc a différentes températures avec la présence ou non
de désinfectant (NaClO a des concentrations de 1 et 100 mg.L?), avec deux
montages différents : le premier représentatif d’'un réseau réel (échantillon

rempli d’eau) et le deuxieme avec I'’échantillon directement immergé dans l'eau.

Il conclut que la présence de désinfectant n‘a pas d’influence sur |'absorption
d’eau, donc sur la « cavitation » du PVCc. Cependant, la température a une forte
influence, et le phénomene de cavitation ne devient significatif qu’a partir de
80°C. Il trouve également que le montage expérimental a une forte influence sur
I'apparition de ce phénomeéne. En effet, avec le montage représentatif d'une
canalisation réelle (échantillon rempli d’eau) le phénoméne de cavitation est

négligeable.

Al-Malack et al., Hiem et al. et Skjevrak et al. [87-89] ont évalué l'influence de
la température, de la concentration de désinfectant, du pH, du total de solides
dissous (TDS) et du temps d’exposition sur la migration du monomeére de
chlorure de vinyle (VCM) a partir des tubes de PVC ou PVCc. Les résultats
montrent une corrélation positive entre le pH de plus en plus acide, la
température et la concentration de désinfectant avec la migration de VCM dans
I'eau. Méme si la migration du monomére pourrait avoir un effet sur le
vieillissement du polymere, il n'y a pas d’études qui relient la migration des

monomeres a la durabilité du matériau.

Plusieurs auteurs ont testé le PVCc ou le PVC dans des conditions tres agressives
de température et de concentration en désinfectant. Fumire [90] a testé des
canalisations en PVC avec la méthode ISO 4433 [91], a 40°C et avec une
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concentration de désinfectant de 8 mg.L™. Aprés vieillissement, les échantillons
ont été caractérisés avec des essais de traction, de stabilité thermique (étude de
la déshydrochloruration DHC) et de viscosité (poids moléculaire). Des images en
microscope optique et électronique ont aussi été prises avant et apres
vieillissement. Aucune des techniques de caractérisations employées n‘a montré
de dégradation du PVCc.

TempRite® Engineered Polymers [92] a aussi testé des canalisations en PVCc et
n‘a pas trouvé de dégradations significatives apres 7 ans de vieillissement avec
une concentration de désinfectant supérieure & 1000 mg.L? & 60°C. Bodycote
[93] a testé l'influence d’une solution d’hypochlorite de sodium sur le PVC-U
(PVC sans plastifiant) en le comparant avec le PE-100 (polyéthylene de haute
densité) a 40°C avec une pression interne de 4 bar en concluant que le PVC est

nettement plus résistant que le PE.

En conclusion, le PVC et le PVCc paraissent des matériaux tres résistants a la
dégradation. Par conséquent, I'identification des indicateurs de vieillissement du

PVCc reste un enjeu intéressant et fera I'objet d'une partie de ce travail.

1.4.4 PERT

Etant un matériau récent, peu de travaux relatent des dégradations relatives au
PERT. En revanche, le PERT a une formulation trés proche de celle du
polyéthylene (largement étudié), c'est pourquoi un mécanisme de dégradation

par oxydation pourrait étre attendu.

L'oxydation peut étre initiée par la chaleur, la lumiére, des contraintes
mécaniques, la présence de résidus de catalyse ou des impuretés qui vont
amorcer des radicaux libres [94]. Les radicaux libres peuvent ensuite réagir
avec le polymere. Le schéma qui décrit le processus d'oxydation est divisé en

trois étapes : initiation, propagation et terminaison (tableau 8).
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Initiation : produite par I'addition d’énergie,

. . ) olymere ou impureté — P°
cela produit la formation de radicaux oty P

Propagation : consiste a la réaction d’un P°+0, —» POO°
radical libre avec I'oxygéne. POO°+PH — POOH+P°

T LS racee e acican, | 700°4900° produis s
iner(%ce P POO°+A— produits inactifs

Tableau 8 : Processus d’oxydation des polyoléfines (P° sont les radicaux. PO°
sont les radicaux alkoxy. POO®° sont les radicaux peroxydes, POOH les

hydroperoxydes et A les antioxydants).

Pour prolonger la durée de vie du PERT et des polymeéres en général, des additifs
antioxydants sont utilisés. L’addition des antioxydants est vitale pour les
polyoléfines, comme le PERT, car les antioxydants arrétent le processus de
dégradation.

En effet, dans le cas des polyoléfines, 'oxydation est caractérisée par |'existence
d’'une période d’induction (correspondante au temps de consommation des
antioxydants) au-dela de laquelle la réaction d’oxydation s’accélere de maniere

catastrophique [95].

1.4.4.1 Durabilité du PERT/AI/PERT dans les réseaux d'eau,

influence des parametres opérationnels

En ce qui concerne le PERT, le champ de recherche est récent : Bodycote [96] a
réalisé, selon les normes (ISO 1167, ISO/WD 23044, DIN 16833 et ISO/FDIS
9080), des tests permettant de garantir une durée de vie minimale lors de
['utilisation de ce matériau. Mais il ne semble pas que des investigations a
caractere scientifique aient encore été menées. Nos investigations ont été alors

centrées sur des matériaux proches du PERT.
1.4.4.1.1 Travaux traitant du PE en contact avec un désinfectant

Le PE a été largement étudié. Compte tenu que le PERT est un copolymeére du
PE, I'expérience acquise sur la dégradation de ce dernier peut servir d’aide a la

compréhension de la détérioration du PERT.
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1.4.4.1.1.1 Test de pression hydrostatique

Plusieurs auteurs ont réalisé des essais de pression hydrostatique afin de prédire
la durée de vie des canalisations (PE) en contact avec le désinfectant [93, 97-
101]. La plupart de ces tests de vieillissement accéléré utilisent des
températures qui vont de 70°C jusqu’a 115°C, des pressions entre 0,03 MPa et 4
MPa et des concentrations de désinfectant (NaClO) entre 0 et 4,3 mg.L". Tous
ces travaux concluent que méme les faibles concentrations de désinfectant (0,5
mg.L™) réduisent la durée de vie des canalisations. En présence de |'eau chlorée
a 3 mg.L?, la durée de vie des tuyaux peut se voir réduite d’un facteur compris
entre 8 et 34 [93, 97-101]. Mais, quand les concentrations de chlore sont entre
0,5 et 1 mg.L™?, la durée de vie n’a diminué que d’un facteur compris entre 1,4 et
2,1 par rapport a I'eau non chlorée. Il est a noter que la durée de vie d'une
canalisation en PE n’a pas une corrélation linéaire avec la concentration du
désinfectant. En revanche, la littérature [100, 101] reporte une corrélation
linéaire entre le potentiel d’oxydo-réduction (POR) des solutions et la durée de

vie d'une canalisation en polyéthyléne réticulé (PEX).

Les travaux présentés précédemment [93, 97-101] sont focalisés sur des
vieillissements accélérés et ensuite des extrapolations (méthode d’Arrhenius) de
la durée de vie. En effet, la méthodologie d'Arrhenius est couramment utilisée
pour prédire les durées de vie des matériaux en extrapolant a partir des
résultats, obtenus avec une température plus élevée, a la température de
service. Cette méthode prédit une relation linéaire entre le logarithme du temps

de changement d’une propriété spécifique et le réciproque de la température.
Avec ce modeéle, il est supposé que :

1. le "point de défaillance" du matériel est indépendant de la température.
Ainsi, il est considéré que, dans un intervalle de température,
vieillissement "naturel" et vieillissement "accéléré" conduisent au méme

état structural.

2. I’énergie d’activation d’Arrhenius ne change pas dans la région

d’extrapolation.
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Ce modele, utilisé depuis les années 40, n'est pas exempt de critiques : une
faiblesse notoire de cette méthode est que la deuxieme hypothése est incertaine
[102]. De plus, obtenir des états structuraux identiques a deux températures
différentes est rare pour le vieillissement réalisé sur les polymeres qui est
contr6lé par des processus gouvernés par la diffusion [103]. En effet, les
températures et pressions utilisées dans ces travaux s’éloignent assez des
conditions d’utilisation réelles, par conséquent, les modes de dégradation

pourraient étre affectés.
1.4.4.1.1.2 Essais réalisés se rapprochant des conditions réelles.

Des essais dans des conditions de pression et de température plus proches des
conditions réelles ont été réalisés par Rozental-Evesque et al. [104] et par Colin
et al. [105, 106]. Les travaux de Colin et al. ont consisté a vieillir du
polyéthyléne en présence de dioxyde de chlore et les protocoles de vieillissement
et la caractérisation du matériau aprés vieillissement utilisés sont intéressants.
En effet, ils ont vieilli le PE en conditions de stagnation a deux valeurs de pH
différentes (2 et 6) et a deux températures (20°C et 40°C). Apres vieillissement,
les propriétés mécaniques des échantillons ont été caractérisées par test de
traction uniaxiale. Les propriétés rhéologiques par viscosimétrie a I'état fondu et
finalement les propriétés chimiques ont été caractérisées par la spectrométrie
infrarouge. De son c6té, Rozental-Evesque et al. ont fait une étude en laboratoire
afin de tester des canalisations de PE a deux températures (20°C et 40°C) et en
contact avec deux types de désinfectant, I'eau de javel (100 ppm) et le dioxyde
de chlore (les essais ont été réalisés a pression atmosphérique). Lors de cette
étude, des morceaux de canalisation Vvieillis dans des conditions réelles
d’utilisation ont aussi été prélevés sur des réseaux d’eau de distribution (eau
froide) afin de valider le mode de dégradation trouvé en laboratoire. Ils
constatent que l'eau de Javel consomme I|'antioxydant dans la moitié de
I'épaisseur de la canalisation. La spectrométrie infrarouge révéle la présence
d’une couche oxydée (bandes des OH et carbonyles) d’une épaisseur (100 pm)
tres inférieure a |'épaisseur de la couche dans laquelle les antioxydants sont

consommeés (1 mm).
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Castagnetti et al. [107] ont fait vieillir en dynamique des tubes de polyéthyléene
(PE 100) et aussi des éprouvettes halteres du méme matériau pendant un an en
présence de 2,5 mg.L" de NaClO a 40°C, 7,1 de pH et 2,5 bar de pression. Ils
ont observé que I'hypochlorite de sodium n‘induit pas de changement des
performances mécaniques de I'échantillon. Néanmoins, I’'hypochlorite de sodium
produit des changements au niveau chimique (d’apres les résultats du temps

d'induction a I'oxydation OIT).

Devilliers et al. [108] ont fait des essais en conditions statiques et dynamiques
sur des échantillons de PE haute densité (HDPE). Ils ont testé l'influence de
I'hnypochlorite de sodium sur la vitesse de dégradation de ce matériau. Afin
d'accélérer le vieillissement trois concentrations d'hypochlorite de sodium élevées
ont été employées : 70, 400 et 4000 ppm. La température des solutions était
d'environ 20°C et le pH des solutions a été ajusté avec de l'acide chlorhydrique
(HCI) a une valeur de 7. Les échantillons ont été caractérisés apres vieillissement
a l'aide la spectroscopie infrarouge, notamment en mesurant les variations de
concentration des groupements carbonyle (C=0). Les résultats montrent une
augmentation de la concentration de carbonyle lors du vieillissement, cette
augmentation étant proportionnelle a la concentration d'hypochlorite de sodium.
Ils concluent que la vitesse d'oxydation du polymeére, caractérisée par les

coupures de chaines, est fortement corrélée a la concentration du désinfectant.

Finalement, ces travaux s'accordent sur le mécanisme responsable de la
dégradation du PE : tout d’abord, les antioxydants contenus dans le polymere
vont étre consommés dans la paroi interne du tube. Cette consommation est
suivie d’'une oxydation de la partie interne du tube. L‘oxydation va produire
I'apparition de micro-fissures qui vont ensuite se propager en profondeur a
travers la paroi, I'oxydation avancant avec la fissure. Les derniers états de la

défaillance sont la rupture et le percement du tube [109].

Le tableau 9 récapitule les conditions de vieillissement et les indicateurs de

vieillissement trouvés pour différents travaux.
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Matériau | Méthode (Il:)(;l;;l) Tem?féa)zture pH Pz;s::;n Indicateurs de vieillissement ;I'Jir:;s) Réf.
» Baisse de I'OIT (OIT <10% de la valeur
initiale)
PEHD Circulation 3 25 ;95 ; 105 6,45 1 > Augmentation de la cristallinité (~7%) 34 [97]
» Evolution du spectre IR (Augmentation
de l'intensité du groupement C=0).
PEL00 | Circulation | 2,5 40 7.1 25 |~ :?]?t'fjli)de 'OIT (60% de la valeur 365 | [107]
> Baisse de I'OIT (OIT <20% de la valeur
Non initiale)
PE Circulation 100 20 ; 40 . 0,1 » Evolution du spectre IR (Augmentation 6570 [104]
reporte de I'i Iy —
e l'intensite de groupements C=0 et
OH)
PE
(Lacqténe . . Non » Evolution du spectre IR (Augmentation
1002 CN Stagnation 0 Ambiante reporté 0.1 de l'intensité du groupement C=0). N-R. [110]
22)
Polyoléfine ) ) ) i )
(pas de Circulation 0; 9’5 115; 105 6,6 1,4 ’_1’1 " | » Baisse de I'OIT 77 [98]
détail) ;153 95 0,7;0,6
> Baisse de I'OIT (OIT <10% de la valeur
) 20 ; 40 ; 60 ; Non initiale) 833,
PE100 Stagnation 0 80 reporté 6,5 » Evolution du spectre IR (Augmentation 3292 [111]
de l'intensité du groupement C=0).
Stagnation 70 ; Non » Evolution du spectre IR (Augmentation
PEHD et 400 ; Ambiante 7 reports de l'intensité du groupement C=0). 105 [108]
circulation 4000 » Baisse de la masse molaire moyenne

Tableau 9 : Récapitulatif des études sur la durabilité du PE.
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1.5CONCLUSION ET APPROCHE CRITIQUE

Les contraintes sur les réseaux d’eau chaude sanitaire, en termes de
réglementation sanitaire, deviennent de plus en plus strictes. Par ailleurs, une
mauvaise conception hydraulique du réseau d'eau chaude sanitaire peut créer un
milieu favorable au développement des bactéries (chute de la température). Ceci
implique I'utilisation de traitements de désinfection de plus en plus fréquente a
des concentrations plus ou moins maitrisées, voire localement en surdosage.
Malheureusement, ces traitements de désinfection vont avoir un impact direct
sur la durabilité de la plupart des matériaux couramment utilisés dans ces

réseaux.

Au niveau des métaux, la qualité de la couche de produits de corrosion formée
sur la surface de la canalisation va conditionner la valeur de la vitesse de
corrosion. La couche de produits de corrosion formés, la continuité et la porosité
seront les facteurs qui vont déterminer la durabilité des canalisations

métalliques.

Au niveau des polymeres, les caractéristiques du polymeére, de ses antioxydants
face a la solution contenant le désinfectant et aussi la diffusivité des especes
agressives qui entrent dans le polymeére et le fragilisent en épaisseur, seront

déterminantes pour la durabilité de I'installation.

Les indicateurs de vieillissement a suivre qui ont été identifiés par la revue

bibliographique sont listés sur le tableau 10 en fonction des matériaux.
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Matériaux

Indicateurs de vieillissement

Cuivre

Mode de corrosion (par piqlre ou uniforme)

Vitesse de corrosion (si corrosion uniforme)

Acier galvanisé

% de la couche de galvanisation dégradée

Profondeur de I'attaque sous les pustules

Evolution du spectre infrarouge (apparitions de groupements OH
ou C=0)

PVCc Evolution des propriétés mécaniques
Prise en eau
Consommation des antioxydants
PERT Evolution du spectre infrarouge (apparitions de groupements OH

ou C=0)

Evolution des propriétés mécaniques

Tableau 10 : Indicateurs de vieillissement a suivre en fonction du matériau.

La revue bibliographique a relevé plusieurs points a approfondir :

> la chimie de I'hypochlorite de sodium (désinfectant chimique le plus utilisé
en France) aux températures de service d'un réseau d’eau chaude
sanitaire n’est pas bien connue. En effet, connaitre les espéces agressives
présentes dans la solution est capital pour comprendre les mécanismes de

dégradation des matériaux ;

méme si les matériaux "traditionnels" (cuivre et acier galvanisé) ont fait
I'objet des nombreuses études, linteraction durabilité / désinfectant /
température, n‘a pas été étudiée en profondeur. De plus, les études
existantes sur le sujet ont des résultats et conclusions parfois

contradictoires ;

finalement, deux matériaux "innovants" (PERT et PVCc) font aussi partie
de cette étude. A ce jour, ces deux matériaux ont été peu étudiés, et leur
comportement en contact avec des désinfectants a des températures

élevées est encore a évaluer.
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CHAPITRE 2 : DEMARCHE EXPERIMENTALE, MATERIELS ET
METHODES

Dans ce deuxieme chapitre seront présentés les configurations et outils utilisés
afin de vieillir les matériaux, les expériences réalisées, le protocole de
préparation des échantillons et les méthodes et techniques de caractérisation

utilisées.

Premierement, I'approche méthodologique est présentée. Puis, les configurations
de vieillissement utilisées sont décrites. A ce moment-la, les outils développés
et/ou mis en place pour vieillir les échantillons en conditions statiques et
dynamiques sont abordés. Finalement, les techniques de caractérisation
employées en fonction du matériau sont expliguées. Pour conclure, un

récapitulatif des points principaux a relever du chapitre est donné.
2. DEMARCHE EXPERIMENTALE, MATERIELS ET METHODES
2.1 STRATEGIE ET METHODOLOGIE

Trois types d’essais peuvent étre utilisés pour étudier la durabilité des

canalisations :

» des essais en conditions statiques en laboratoire. Ce sont des essais faciles
a mettre en ceuvre, avec des colts modérés et qui ont une bonne

reproductibilité. En revanche, ils sont peu représentatifs de la réalité ;

> des essais sur pilote ou banc d’essais. Ces derniers sont difficiles a mettre
en ceuvre et d'un prix nettement plus élevé que les essais en stagnation,
mais ils offrent des résultats reproductibles et ils sont plus représentatifs

de la réalité ;

> enfin, il existe la possibilité de réaliser des préléevements sur des
installations réelles. Evidemment ceci permet d’accéder directement aux

dégradations produites sur les réseaux réels, cependant, |'historique des
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conditions « vécues » par la canalisation n’est pas toujours bien connue

ou/et bien controlée.

Afin de réaliser une étude la plus complete possible, nous avons souhaité
développer les trois possibilités exposées précédemment. Concernant les
prélevements sur des sites réels, en collaboration avec Veolia et le CSTB, un
cahier de charges a été rédigé et des sites éventuellement adaptés a nos besoins
ont été identifiés. Malheureusement, les contraintes imposées sur les utilisateurs
de ces réseaux ont rendu impossible la réalisation de ces prélevements. Par
conséquent, I'étude a été restreinte a la réalisation des essais en stagnation et

sur un banc d’essais construit pour cet objectif.

L'étude menée peut étre divisée en trois étapes principales :

> la premiere étape est liée a I'étude des matériaux exposés a des essais en
conditions statiques afin de définir des indicateurs de vieillissement des
matériaux étudiés dans les conditions d'essais, et aussi, pour trouver des

techniques et protocoles de caractérisation adaptés ;

> ensuite, nous avons focalisé nos efforts sur la conception et la construction
d’'un banc d’essais a échelle 1 simulant un réseau d’eau chaude sanitaire

réel ;

> finalement, une fois le banc d’essais construit, il a été mis en eau et aprés
validation, nous avons donc finalisé notre étude avec des essais en

conditions dynamiques.

Lors de la premiere étape qui concerne les essais en conditions statiques, la
difficulté a controler I’évolution des solutions d’hypochlorite de sodium a été mise
en évidence. De plus, peu de données de la littérature traite de la répartition des
especes issues de I'hypochlorite de sodium dans une solution aqueuse portée a
des températures comprises entre 50 et 70°C. Ceci a motivé la réalisation d'une
étude sur la chimie de I'eau de Javel. Le matériel et méthodes utilisés lors de

I'étude de la chimie de I'eau de Javel sont présentés au chapitre 3.

La plupart des essais ont été réalisés en conditions de vieillissement accéléré.

Cependant, réaliser des essais de vieillissement accéléré est toujours trés délicat,
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d au fait qu’il ne faut pas trop s’éloigner des conditions réelles de service sous
peine de modifier les modes de dégradation des matériaux. Afin de respecter ces
modes de dégradation, nous avons choisi comme parametres justifiant des
conditions les plus agressives, la température et la concentration de désinfectant
pouvant étre utilisées lors d’un traitement en choc sur un réseau réel (70°C et
100 ppm). En effet, lors d'un traitement en choc thermique sur un réseau réel
une température de 70°C doit étre appliquée pendant au moins 30 minutes.
Concernant le traitement de choc chimique, une concentration d'hypochlorite de
sodium de 100 ppm peut étre appliquée pendant une heure. Un réseau d'eau
chaude sanitaire peut fonctionner en continu a une température supérieure a

50°C avec une chloration a 1 ppm d'eau de Javel (voir chapitre 1).

2.2ESSAIS DE STAGNATION, CONFIGURATIONS ET EXPERIENCES
REALISEES

Les échantillons testés ont été découpés a partir des canalisations de diamétre

intérieur de 50 mm en :
> acier galvanisé répondant a la norme NF A 49 145 ;
> cuivre marqué NF ;

> PVCc faisant référence a un ATEC (Avis TEChnique) délivré par le CSTB
(Avis Technique 14/08-1316) ;

> PERT/AI/PERT faisant référence a un ATEC (Avis TECnique) délivré par le
CSTB (Avis Technique 14/08-1250*V1).

Le vieillissement en condition statique a été réalisé en placant les échantillons
dans des étuves a 70°C. La régulation de la température était assurée a plus ou

moins un degré Celsius.

Dans cette partie du manuscrit, les configurations de vieillissement en stagnation
utilisées, la facon de préparer les solutions et les échantillons et enfin les

expériences réalisées seront détaillées.
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2.2.1 CONFIGURATIONS DE VIEILLISSEMENT EN STAGNATION UTILISEES

Deux configurations ont été testées pour les essais de stagnation.

Dans la premiere configuration, les échantillons étaient totalement immergés
dans la solution. Les morceaux de canalisation étaient déposés au fond d’un
cristallisoir rempli de solution. Dans cette configuration, les surfaces extérieure
et intérieure et les deux sections de I'’échantillon étaient en contact avec la
solution. Cette configuration a comme avantage d'étre facile a mettre en ceuvre
et que les changements de solution sont aussi facilités. En revanche, elle
s’éloigne de la configuration réelle d’'une canalisation dont seule la surface

interne est en contact avec la solution (figure 7a).

La deuxieme configuration testée consistait a remplir les échantillons de solution
afin de limiter le contact de la solution avec la surface interne des échantillons.
Ce montage est représentatif de celui observé dans la réalité. Ici les
changements de solutions sont plus délicats que dans le cas du montage
précedent. Il est nécessaire de boucher la partie basse de I'’échantillon, afin
d’éviter que la solution ne se déverse, et fermer la partie haute de I'échantillon
avec une plague de verre posée dessus servant de couvercle afin de limiter
I'’évaporation et le contact avec l'air. Les premiers essais ont été réalisés avec
une plaque de verre collée avec du silicone afin de boucher la partie basse de
I’échantillon (figure 7b). Néanmoins, cette solution a été remplacée par un

bouchon en EPDM (éthyléne-propyléne-diéne monomeére), considéré comme

matériau inerte, plus facile a placer et a enlever (figure 7c).

Plaque de verre

Tube d’essai

Bouchon EPDM

Figure 7 : Montage en immersion (a). Montage en remplissage bouché avec une
plague de verre collée avec du silicone (b). Montage en remplissage bouché avec
un bouchon en EPDM (c).
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Le montage avec l'échantillon « rempli » augmentait la durée de stabilité du
désinfectant dans la solution. Pour cette raison, nous avons favorisé cette

configuration.

2.2.2 PREPARATION DES SOLUTIONS ET DES ECHANTILLONS

Le vieillissement consiste a mettre en contact les échantillons avec une solution
agressive contenant une teneur en désinfectant controlée et ensuite placer les
échantillons dans des étuves afin de maintenir les échantillons a une température
constante. Le désinfectant est instable, donc, les solutions devaient étre
renouvelées régulierement. Ceci impliquait la préparation des solutions avec une
fréquence journaliere. L'instabilité du désinfectant est a relier a la température et
au pH du milieu, comme il le sera souligné dans le chapitre 3. Mais le
renouvellement des solutions s'explique également par une consommation rapide

du désinfectant lors du contact avec des matériaux "neufs".

Un découpage mécanique a partir des tubes d’un diametre bien défini était
nécessaire pour avoir des échantillons avec des dimensions adéquates avant
vieillissement. Apres vieillissement, un découpage ou usinage des échantillons,
plus ou moins complexe, était aussi nécessaire en fonction de la technique de

caractérisation utilisée.
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2.2.2.1 Préparation des solutions de vieillissement

Les solutions mises en contact avec les échantillons sont préparées a partir d’'une
solution « mere » d’hypochlorite de sodium (Merck, 42° en chlore libre) qui est
diluée jusqu’a atteindre les concentrations désirées. Les dilutions ont été faites
avec de l'eau ultrapure ou avec de l'eau du réseau de Nantes, possédant une
concentration en chlore libre résiduel d’environ 0,07 ppm. Les concentrations des

ions majoritaires de I'eau du réseau de Nantes sont présentées sur le tableau 11.

Ions Na* | Mg** | K* | Ca** | CI' | (SO,)* | (NO3)™ | OH"
Concentration (ppm) | 20,4 5 4 | 45 |20 45 9 0,4
Tableau 11 : Concentration des ions présents dans I'eau du

réseau de Nantes [112].

Le pH des solutions n'a pas été ajusté. Néanmoins dans la gamme des
concentrations de désinfectant testées, le pH variait entre 8,2 et 9,5. Par
conséquent, la présence de HCIO était treés faible. En outre, lors d’un traitement

en choc chloré sur un réseau d’eau chaude sanitaire réel, le pH n’est pas ajusté.
2.2.2.2 Préparation des échantillons

La longueur des échantillons découpés dépend de l'essai et de la configuration

pour laquelle les échantillons allaient servir :
» longueur de 5 cm pour le mode immersion des essais en stagnation ;

» longueur de 10 cm pour le mode remplissage des essais en stagnation.

Afin d’augmenter la reproductibilité des essais en enlevant des possibles résidus
de fabrication sur la surface des échantillons, un protocole de nettoyage « doux »
est réalisé avant vieillissement sur les échantillons. En effet, un nettoyage en
profondeur aurait pu mettre en question la représentativité de nos essais par

rapport a la réalité.

Avant les essais, les échantillons étaient rincés, tout d’abord a I'eau du réseau et
ensuite a I'eau ultrapure. Les échantillons métalliques (cuivre et acier galvanisé)

étaient, en plus, rincés a I’éthanol en dernier.
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Apres vieillissement, les échantillons étaient préparés de plusieurs facons en

fonction de la technique de caractérisation employée.

Au niveau des tubes métalliques (cuivre et acier galvanisé), le découpage de
petits échantillons avec une micro-trongonneuse Acutom (Struers) afin de
minimiser la courbure au maximum est nécessaire. Plusieurs échantillons ont été
prélevés dans des zones éloignées et représentatives de la dégradation du

matériau.

Afin de caractériser l'avancement de la dégradation dans |’épaisseur des
échantillons en polymeére, un protocole de découpe a di étre mis en ceuvre. En
effet, un tour d'atelier permettait d’accéder a la couche interne en PERT du tube
multicouche aprés l'usinage des deux couches externes (PERT et Aluminium).
Des copeaux en PERT et PVCc, issus de la couche interne, sont ensuite prélevés
tous les 0,2 mm suivant I'épaisseur du tube. Les parameétres d’usinage ont été
définis afin de minimiser I'échauffement des échantillons prélevés, (vitesse de
rotation : 1000 tr/min, vitesse d’avance : 0,3 mm/min avec un pas de

prélevement : 0,2 mm).

En outre, sur les échantillons en polymeére, des prélevements au cutter ont été
réalisés directement a partir de la surface interne des échantillons afin de

caractériser la surface directement en contact avec l'eau.
2.2.3 EXPERIENCES REALISEES EN STAGNATION

Les conditions de vieillissement ont été choisies afin de provoquer la dégradation
du matériau dans un temps raisonnable, en essayant de ne pas changer les
modes de dégradation des matériaux et en restant dans les possibilités

techniques du montage et mis en ceuvre.

La figure 8 résume les conditions de vieillissement pour les quatre matériaux
testés en fonction du montage utilisé.

L'objectif principal de ces expériences est de trouver les indicateurs de
vieillissement pour les matériaux étudiés dans des conditions proches de celles

d'un réseau réel d'eau chaude sanitaire. De plus, ces essais devront permettre
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une évaluation qualitative de l'impact de [I'hypochlorite de sodium sur la
dégradation de ces matériaux.
Tous les matériaux ont été testés a une température de 70°C.
Le cuivre et 'acier galvanisé ont suivi un vieillissement avec de I'eau du réseau
sans ajout de désinfectant et dans I'eau du réseau avec 100 ppm d'hypochlorite
de sodium pendant 45 jours.
Les polymeres, plus résistants que les métaux aux conditions d'étude en
premiere approche, ont subi des durées de vieillissement plus importantes. Le
PERT/AI/PERT et le PVCc ont été testés avec de I'eau ultrapure chlorée (25, 50 et
100 ppm) pendant 135 jours. Ensuite, le PERT a été testé avec l'eau du réseau
sans et avec ajout de désinfectant (1, 25 et 100 ppm) pendant 270 jours.
Concernant le PVCc, des essais ont été menés avec de I'eau du réseau sans ou
avec l'ajout du désinfectant (100 et 1000 ppm) pendant 135 jours. Des
concentrations plus élevées en hypochlorite de sodium ont été utilisées pour le
PVCc car des essais préliminaires ont révélé une trés bonne tenue de ce matériau

en contact avec des faibles teneurs en désinfectant.
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Figure 8: Expériences de vieillissement réalisées en mode statique.
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2.3 ESSAIS EN DYNAMIQUE, BANC D'ESSAIS

Afin d'évaluer le comportement des matériaux dans des conditions dynamiques,
un banc d'essais a été congu et construit. Le banc d'essais a été pensé afin de
permettre I'étude de l'impact de la température, des traitements filmogene ou
désinfectant, et de la "géométrie" sur la durabilité des canalisations. Le banc
d'essais a été réalisé suite a la rédaction d'un cahier des charges. Ce dernier
décrit les éléments de conception liés a I'exploitation et a la surveillance des
boucles d’essais, le pilotage et les dispositifs complémentaires nécessaires. La
conception et la construction du banc ont été réalisées en collaboration avec une
société extérieure. Le banc d'essais est situé dans le premier étage du batiment
Aquasim au CSTB de Nantes. Le batiment Aquasim est un grand équipement
scientifique dédié a I'étude du cycle de I'eau. Cette partie du manuscrit présente

le banc d'essais et les expériences qui ont été réalisées en dynamique.
2.3.1 CONCEPTION DU BANC D’ESSAIS

Le banc d’essais a pour but d’évaluer I'impact des procédés de traitement des
réseaux de distribution d’eau chaude sanitaire sur des canalisations en cuivre,
acier galvanisé, PVCc et PERT/AI/PERT.

Une analyse factorielle a été formulée afin de trouver le nombre minimal de
lignes nécessaires permettant de tester les quatre matériaux de notre étude et
I'efficacité du traitement filmogene. La contrainte la plus importante était que le
cuivre et l'acier galvanisé ne peuvent pas étre placés dans la méme ligne car les
ions cuivriques accélerent la corrosion de l'acier galvanisé [3]. Cette contrainte
impose la construction de quatre lignes indépendantes : cuivre avec et sans
filmogene, et acier galvanisé avec et sans filmogeéne. Le PERT/AI/PERT et le PVCc
peuvent se placer dans la méme ligne, aucune interaction entre ces deux
matériaux n’est attendue. Par conséquent, cinq lignes d'étude sont nécessaires.
De plus, trois lignes de référence, fonctionnant a 50°C et 1 ppm, (une en cuivre,
une en acier galvanisé et une derniére mixte avec le PERT et le PVCc), étaient
requises. En résumé, le banc d'essais a été constitué de huit lignes, trois lignes
de référence (1 ppm de chlore et 50°C) et cinq lignes d’essais (figure 9 et figure
10).



CSTB 67/257

Chapitre 2 : Démarche expérimentale,
matériels et méthodes

Figure 9 : Ligne de cuivre sans injection du filmogéne et ligne d'acier galvanisé

de référence (a). Lignes de cuivre et acier galvanisé avec injection du filmogene

(b).

Figure 10 : Ligne d'acier galvanisé sans injection de filmogene et ligne de cuivre
de référence (a). Lignes doubles PERT/AI/PERT et PVCc d'étude et de référence

(b).
Le débit, la vitesse de circulation de l'eau et la fréquence de renouvellement de

I'eau ont été fixés pour étre représentatifs des conditions de terrain et en accord

avec les documents techniques en application.
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L'corrosivité des solutions de vieillissement limite le choix des matériaux a
utiliser dans la boucle. Nous avons choisi le PVCc comme matériau principal qui,
a priori, est résistant et compatible avec les températures et agents chimiques

employés.

Afin de reproduire au mieux un réseau d'eau chaude réel, il a été décidé
I'installation d'une partie horizontale, d'une partie verticale (représentative des
colonnes montantes) et d'un bras mort (représentatif des éventuelles zones de

stagnation) dans chaque ligne.

Dans le but de suivre les dégradations lors des différents essais, des manchettes
témoins destinées a étre observées périodiquement ont été installées sur la
partie verticale et sur la partie horizontale. Le diameétre intérieur des manchettes
témoins est de 50 mm afin de faciliter certaines techniques de caractérisation.
Les matériaux utilisés pour les manchettes témoins font référence
respectivement a la marque et norme NF (cuivre et acier galvanisé) ou aux avis
techniques (ATEC) (PVCc et PERT).

2.3.2 DESCRIPTION GENERALE DU BANC D'ESSAIS

Le banc d'essais est composé de deux structures porteuses (chassis), chacune
comprenant quatre lignes en boucle fermée et une armoire électrique, et un
poste de supervision. Le détail des composants du banc d'essais est présenté

dans l'annexe 1.
2.3.2.1 Les boucles

Les boucles sont des circuits fermés en PVCc sur lesquelles sont mises en
déviation (by-pass) des manchettes témoins (échantillons a tester). Un bras

mort est aussi installé en dérivation sur chacune des boucles.

Les boucles disposent d'une capacité en eau suffisante pour assurer
I'hnomogénéité des produits injectés dans l'eau. La capacité totale de chaque
boucle est d'environ 30 litres pour les lignes simples (cuivre et acier galvanisé) et
d'environ 40 litres pour les lignes doubles (PERT/AI//PERT, PVCc).
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L'eau de la boucle est renouvelée toutes les dix heures. La fréquence de
renouvellement a été choisie pour étre représentative de celle d'un logement du

type habitat collectif.

La concentration en chlore libre est régulée dans toutes les lignes (produit
biocide H7991 de Veolia water, 11,6° de NaClO). Le pH est régulé dans les lignes
d'étude (préparation acide réalisée a partir d'une solution de H,SO, a 10%). Par
ailleurs, deux lignes d'étude, une en cuivre et une autre en acier galvanisé sont
équipées d'un systéme d’injection de produit filmogene (produit filmogene H3111
de Veolia water, solution a base de polyphosphates et silicates de sodium,
Aquapack Plus, Avis technique 19/09-89).

La température est régulée a l'aide des réchauffeurs de boucle. L'eau circule
dans la boucle grace a une pompe de circulation. Afin d'assurer I'évacuation de
I'air, toutes les boucles sont équipées dans la partie la plus haute d'une soupape

de ventilation.
2.3.2.2 Eléments du banc d’essais a caractériser apres vieillissement

Les éléments du banc d'essais a caractériser aprés vieillissement sont les
manchettes horizontales et verticales et le bras mort (zone sans circulation
d’eau) (figure 11).

Figure 11 : Schéma d’une des lignes en acier galvanisé montrant l'installation

des manchettes témoins et du bras mort.
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Les manchettes témoins sont destinées a étre prélevées périodiquement. Ces
manchettes sont au nombre de 24 pour les lignes de référence (12 horizontales
et 12 verticales), et au nombre de 20 pour les lignes d'étude (10 horizontales et
10 verticales). Les manchettes sont disposées en deux séries paralléles sur un

bipasse (figure 12).

Figure 12 : Manchettes horizontales en acier galvanisé avec injection de
filmogene.

Le bras mort est congu afin de créer une zone de stagnation. Méme si les zones
de stagnation sont a éviter sur les réseaux d'eau chaude sanitaire, il est trés
difficile de les éliminer entierement a cause des défauts de conception
hydraulique ou de modifications du réseau suite a des travaux. Un bras mort du
matériau a étudier et d’'une longueur d’'un métre fait donc partie de chaque ligne
(figure 13).

Figure 13 : Bras morts en acier galvanisé et cuivre.
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2.3.3 CAPACITE THEORIQUE DU BANC D'ESSAIS

Plusieurs parametres du banc d’essais sont réglables (tableau 12). Le débit est
réglable dans une plage d’environ 1 a 10 m3/heure avec une vanne manuelle. La
température est réglable dans une plage entre la température ambiante et 70°C.
Le temps de séjour de I'eau dans la boucle est réglable dans une plage d'environ
2,5 a 25 heures. Les concentrations en chlore est réglable (entre 0 et 100 ppm
d’hypochlorite de sodium sur les lignes d'étude et entre 0 et 1 ppm
d’hypochlorite de sodium pour les lignes de référence). La concentration de
filmogene et le pH sont aussi réglables. Les pompes doseuses permettent de
régler le volume injecté (entre 0 et 0,07 ml/coup) et la fréquence d’injection
(entre 0 et 180 impulsions/min). Les concentrations des différents produits dans
la boucle seront seulement limitées par les performances des pompes doseuses.
Néanmoins le pH maximal sera le pH de I'eau a une température donnée, parce
que, la régulation de pH installée, est une régulation acide. Et enfin, la pression

est réglable dans une plage d'environ 0,7 a 1,5 bar.

L!g|,1es wx Lignes d'étude
référence
Débit + 0,3 (m>.heure™) Delal0
Températures + 2 (°C) De la température ambiante a 70

Concentrations de désinfectant

(De 0 a1)+0,2 (De 0 & 100) +2

(ppm)
Temps de séjour (heures) De 2,5a 25
Pression £0,2 (bar) De0,7a 1,5

Tableau 12 : Capacités du banc d’essais.
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2.3.4 EXPERIENCES REALISEES EN DYNAMIQUE

Comme pour les expériences réalisées en conditions de stagnation. Les
conditions de vieillissement ont été choisies afin de provoquer la dégradation du
matériau dans un temps raisonnable, en essayant de ne pas changer les modes
de dégradation de nos matériaux. Cependant, la rapide dégradation des
matériels composant le banc d’essais a motivé une adaptation du plan

d’expériences.

A cause des difficultés rencontrées lors de la mise en route du banc d’essais,
seule la mise en route de 5 lignes a été assurée. L’acier galvanisé, étant le
matériau le plus étudié et compte tenu qu’il s'installe peu sur les réseaux d’eau
chaude sanitaire, a été mis de coté dans I'étude en dynamique. Nous avons alors
porté notre attention sur I’étude du cuivre et des deux matériaux polymeres. Les
différents contretemps rencontrés ont aussi beaucoup limité la durée des essais.
La figure 14 présente les expériences de vieillissements réalisées, ainsi que les

prélevements réguliers effectués lors de ces essais.
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[ Banc d'essais

[ Etude Référence
[ 70° C, 25ppm [ 50° C, 25ppm [ 50° C, 1ppm
fifn‘;ozvgrfe ﬁfm"osgaé‘lfe PERT/PVCc fifn‘jozvgrfe ﬁfm“os;grfe PERT/PVCc Cuivre PERT/PVCc
pr— pr— e e e pr——
1s 1s 1s 1s 1s 1s 1s
2s 2s 2s 2s 2s 1s 2s 2s
3s 3s 3s 3s 3s 2s 3s 3s
4s 4s 4s 4s 4s 3s 4s 4s
5s 5s 5s 5s 5s 4s 5s
6s 6s 6s 6s 6s 5s
7s 7s 7s 7s 7s 6s
8s 8s 8s 8s 8s

Figure 14 : Expériences réalisées en dynamique sur le banc d’essais.
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En résumé, le cuivre a été étudié sans et avec filmogene avec 25 ppm de chlore
libre aux températures de 70°C et 50°C. Le PERT/AI/PERT et le PVCc ont été
testés avec 25 ppm de chlore libre aux températures de 70°C et 50°C
également. Les lignes de référence ont fonctionné avec 1 ppm de chlore libre a
50°C pendant 5 semaines pour le cuivre, et 4 semaines pour le PERT/AI/PERT et
le PVCc.

2.3.4.1 Conditions expérimentales de I'étude

Pour chacune des boucles, les parameétres fixés sont les suivants (tableau 13) :

Lignes d'étude
Lignes de référence qere eme
condition condition
Vitesse de
circulation (m.s™) 0,3+0,04
Débit (L.min™) 4+0,3
Températures 5042 7042 502
(°©)
Concentrations de
désinfectant 1+0,2 25+2
(ppm)
Temps de séjour 10£0,5
(heures)
Pression (bar) 0,8+0,2
pH 7,2+0,2

Tableau 13 : Parameétres expérimentaux des essais en dynamique.

Ces conditions de pression, de débit, de vitesse de circulation et de pH ont été
choisies afin de respecter les plages imposées par la |égislation en tenant compte
des capacités techniques du banc d'essais. Le temps de séjour de 10 heures a
été choisi pour reproduire un puisage moyen dans un réseau d'eau chaude

sanitaire.
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2.4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION ET CONDITIONS
EXPERIMENTALES

Le panel de matériaux étudié a amené a utiliser un certain nombre de techniques
de caractérisation différentes. En effet, la caractérisation initiale des métaux
(cuivre et acier galvanisé) et des polymeres (PVCc et PERT) et les phénomeénes
liéss a leur dégradation sont chimiquement différents. Par conséquent, les
matériaux ont des techniques de caractérisation qui leur sont propres. Bien
entendu, quelques méthodes de caractérisation sont communes a tous les

matériaux étudiés.

Le principe de fonctionnement des techniques de caractérisation utilisées est

détaillé en 'annexe 2.
2.4.1 OBSERVATION MACROSCOPIQUE, OBSERVATION VISUELLE

L'examen visuel permet de déceler les changements qui ont eu lieu au cours du
vieillissement au niveau macroscopique. Sur le cuivre et l'acier galvanisé, cet
examen visuel nous permet de savoir, s’il s'agit d’'une corrosion uniforme ou
d’'une corrosion localisée. Par ailleurs, l'aspect et la couleur des produits de
corrosion peuvent aussi nous aider a les identifier. Sur le PERT et le PVCc,
I'examen visuel nous permet de déceler les changements de couleur qui peuvent

éventuellement apparaitre sur la surface du polymere.

Les images peuvent étre photographiées avec un appareil numérique, et ensuite,

analysées.
2.4.2 MICROSCOPIES OPTIQUE ET ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

Le pouvoir séparateur d'un microscope est limité par la longueur d’onde du
rayonnement utilisée. Dans le cas de la microscopie optique, le pouvoir
séparateur est donné par la relation d’Abbe ; ainsi, la résolution, est de |'ordre de
200 nm [113].

Afin d’améliorer ce pouvoir séparateur, il est possible d’utiliser un microscope

électronique a balayage (MEB). En effet, les électrons issus de son faisceau
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possedent des longueurs d’ondes beaucoup plus petites. La résolution atteinte
peut étre de I'ordre de 0,5 nm [113].

Lors de cette étude, un microscope optique Olympus BX 51 a été utilisé. En
raison de l'opacité des matériaux, I'examen microscopique a été effectué par
réflexion avec une lumiere blanche. Au niveau pratique, ces observations en
microscope optique nous ont servi a rechercher des éventuelles microfissures ou
des changements de rugosité sur les échantillons en polymeére et a observer la

morphologie de produits de corrosion sur les métaux.

L “instrument qui a été utilisé pour les observations en microscopie électronique
a balayage est un microscope Philips Quanta 200 ESEM/FEG en mode faible vide.
Pour |"analyse X en dispersion d’énergie, I'appareil est équipé d un systeme
«EDAX GENESIS» préalablement calibré par I'analyse d "un échantillon de cobalt
100%. Le MEB associé aux analyses EDS ont servi respectivement a observer la
morphologie des produits de corrosion sur les métaux et la composition
élémentaire de ces produits de corrosion. Cette technique a permis aussi de

caractériser des coupes transverses des échantillons métalliques.
2.4.3 SUIVI GRAVIMETRIQUE

Une balance analytique Mettler Toledo d’une résolution de 0,01 mg est utilisée
pour étudier I’évolution de la variation de masse des échantillons au cours du
vieillissement.

Chaque échantillon est pesé a |'état neuf avant d’étre mis en contact avec la
solution. Puis, chaque échantillon prélevé apres vieillissement est disposé dans
un dessiccateur sous vide pendant au moins 24 heures. Le tube est alors pesé a
I'issue des 24 heures.

La variation de masse (%) est calculée comme suit :

Variation de masse (%) = ((my- my)/my)* 100 ou m; est la masse de
I'échantillon a I'état neuf et m, est la masse de I'échantillon aprés vieillissement

et séchage pendant 24 heures dans un dessiccateur.
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2.4.4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION DU VIEILLISSEMENT DES MATERIAUX
METALLIQUES

Afin d’identifier la composition des couches de corrosion apparues sur le cuivre et
sur 'acier galvanisé, la diffraction de rayons X et la spectroscopie Raman ont été

utilisées.
24.4.1 Diffraction de rayons X

L "appareil de diffraction de rayons X utilisé dans le cadre de cette étude est un
diffractometre de type Brlicker D8 Advance muni d “une source CuKa (0.15406
nm). Les manipulations ont été réalisées en mode symétrique entre 10° et 90°.
L “intensité du rayonnement diffracté est mesurée par un détecteur couplé au
logiciel d "acquisition DIFFRACplus XRD Comander, et les diffractogrammes, sont
ensuite analysés grace au logiciel DIFFRACplus EVA ou les références des
structures cristallines sont disponibles dans les fiches JCPDS (Joint Comité on
Powder Diffraction Standard).

2.4.4.2 Spectroscopie Raman

Dans le contexte de notre étude, les mesures ont été effectuées avec un
spectrometre haute résolution Jobin Yvon Horiba (modele LabRam HR8000) en
utilisant une source laser He-Ne monochromatique de longueur d’onde
A=632.817 nm. La spectroscopie Raman est une technique locale ; par
conséquent, afin de s'affranchir des éventuelles hétérogénéités ou impuretés de

I'échantillon, au moins 5 spectres étaient réalisés sur chaque échantillon.

Un microscope optique confocal Olympus équipé d objectifs de grossissements
x50 et x100 permet de visualiser |"échantillon et de focaliser le laser. Des filtres
permettent d adapter la puissance du laser en fonction de la nature de
| “échantillon. L acquisition se fait par | “intermédiaire d "un capteur CCD refroidit
par effet Peltier et permet une résolution spectrale de | ordre de 0,5 cm™. Le

traitement du spectre se fait a | "aide du logiciel LabSpec de Jobin Yvon.
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2.4.5 TECHNIQUES DE CARACTERISATION UTILISEES SPECIFIQUEMENT POUR LES

POLYMERES

Des caractéristiques chimiques et mécaniques ont été suivies au niveau du PERT

et du PVCc au cours de vieillissement a 'aide de différentes techniques.
2.4.5.1 Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

Cette étude a nécessité un nombre important de mesures de DSC. Pour des
raisons techniques trois DSC ont été utilisées, un appareillage TA Instruments :
modeéle Q100, un deuxieme appareillage de la marque TA instruments : modeéle
Q200 et un dernier de la société Netzch : modéle Maia.

Les trois DSC sont étalonnées en température et en énergie a l'aide d’un
échantillon d'indium d’une grande pureté. La ligne de base est déterminée avec
une capsule de référence sans échantillon subissant les mémes conditions de

chauffe que pour les échantillons analysés.
2.4.5.1.1 Temps d’induction a l'oxydation (OIT) sur le PERT

L'OIT est le temps pendant lequel aucune oxydation du matériau n’est observée.
Cette mesure permet de déterminer si les composants de stabilisation sont
encore présents et capables de protéger le matériau contre |‘oxydation.
Malheureusement, cette technique de mesure est seulement applicable aux
polyoléfines, par conséquent le PVCc (dont I'oxydation est autoaccélérée) ne peut

pas étre caractérisé avec cette technique.

Le matériau est disposé pendant I'essai dans une coupelle ouverte en aluminium.
Le mode opératoire est issu de la norme NF EN 728 [114]. La valeur des masses
prélevées se situe entre 1 et 3 mg alors que la norme préconise entre 13 et 17

mg. Les étapes du mode opératoire sont les suivantes :
> isotherme de 3 min sous azote (50 ml/min) a température ambiante ;
> équilibre a 50°C, sous azote (50 ml/min) ;
> rampe a 20°C/min jusqu’a 200°C, sous azote (50 ml/min) ;

» isotherme de 3 min sous azote (50 mil/min) ;
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> basculement des gaz : azote vers oxygene a 50 ml/min ;

> isotherme a 200°C sous oxygene (50 ml/min) jusqu’a obtention du pic

exothermique de dégradation indicatif de I'oxydation du polymere.

Sur le thermogramme, I'OIT est obtenu par l'intersection entre la tangente de la

ligne de base et celle du pic exothermique, comme le montre la figure 15.
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Figure 15 : Approche expérimentale pour la détermination de I'OIT.
2.4.5.1.2  Fusion du PERT, température et chaleur dissipée

En calorimétrie différentielle a balayage, la fusion des entités cristallines se
traduit par la présence d'un pic endothermique (figure 16). Au cours du
vieillissement, la localisation (température de fusion) et I'aire de ce pic peuvent
évoluer. L'aire du pic de fusion est alors proportionnelle au pourcentage de
cristallinité de I’échantillon [97]. On peut en déduire le taux de cristallinité de
I'échantillon étudié avec I'équation suivante :

_ AHf
c AHfO

Equation 10

avec : AHs, enthalpie de la fusion de I'échantillon. AH¢, enthalpie de la fusion du

polymeére totalement cristallin.
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Pour le polyéthyléene, un modele moléculaire cristallin analogue, comme par
exemple le n-dotriacontane (Cs;Hes) [29] avec pour valeur de l'enthalpie de
fusion du matériau purement cristallin AH{©=270 J/g, peut étre utilisé. En
revanche, le PERT étant un copolymeére a base du PE, des valeurs absolues de

taux de cristallinité n‘ont pas été calculées.

Afin de limiter le nombre de mesures, dans certaines étapes de |'étude, ces
mesures ont été réalisées sur des creusets ouverts, profitant de la mesure de
I’'OIT. Néanmoins, il a été privilégié la réalisation de ces mesures dans un creuset
fermé et a une vitesse de 10°C/min sous azote. Pour assurer une cohérence
scientifique, les mesures qui sont comparées dans la partie résultats de ce

manuscrit, ont toutes été réalisées dans les mémes conditions de mesure.

121.47°C
0+ 109.4J/g
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Figure 16 : Approche expérimentale pour I'obtention de la température de fusion

du PERT et la chaleur dissipée par la fusion.
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2.4.5.1.3 Température de transition vitreuse (T,) du PVCc

En raison de la difficulté a observer la T4 du PVCc dans le mode « standard » de
la DSC, la fonction « modulée » des DSC Q100 et Q200 a été utilisée. La

manipulation est réalisée sous azote et le protocole utilisé est le suivant :
> équilibre a 50°C ;

> rampe de température a 10°C/min jusqu'a 180°C avec une modulation de
+/- 1,06°C tous les 40 secondes.

Deux parameétres sont suivis : la valeur de la T4 et "la hauteur du palier"
correspondant a I'énergie dissipée pendant la transition vitreuse (figure 17).

Chaque mesure est répétée au moins trois fois.

1 0.2103J/(g-°C
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Figure 17 : Thermogramme montrant la T4 et la hauteur du palier de la transition

vitreuse acquise sur le signal réversible.
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2.4.5.2 Spectroscopie infrarouge

Tous les spectres ont été acquis en mode ATR (réflexion totale atténuée) avec
I'accessoire Smart MIRacle se servant d'un cristal en diamant (la réponse du
diamant se situe entre 1900 et 2500cm™). Deux spectrométres IR de la marque
Nicolet ont été utilisés pour la caractérisation de nos échantillons : un
spectromeétre a transmission de type Magma IR 760 et un spectromeétre a

transmission de type Nexus.

La procédure, commune pour le PERT et le PVCc, avait les parametres suivants :
» acquisition d'un background avec 64 balayages ;

> acquisition du spectre de notre échantillon entre 400 et 4000 cm™ aussi

avec 64 balayages.
2.4.5.3 Analyse mécanique dynamique (DMA)

L "appareil de DMA utilisé dans le cadre de cette étude est une machine de la

société Bohlin Instruments (modele Tritec 2000).

Les échantillons se présentent sous forme rectangulaire et sont sollicités avec un
encastrement simple. Les analyses réalisées ont imposé au matériau une
sollicitation mécanique dans le domaine des petites déformations (10um). La
sollicitation est appliquée de facon sinusoidale a une fréquence de 1 Hz. Les
éprouvettes ont suivi le programme de température suivant: rampe de
température de 2°C/min de 25°C a 180°C. La réalisation de ces manipulations
sous une atmosphere inerte (azote) a été privilégiée. Cependant, pour des
raisons techniques et de disponibilité, de I'air synthétique a di aussi étre

employé.
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2.4.5.4 Viscosimeétre a I'état fondu

La viscosimeétrie a I'état fondu a été utilisée pour caractériser les échantillons du
PERT issus du vieillissement en stagnation sur la configuration "remplissage". Un
rhéometre (Bohlin Instruments, Gemini 150) a été utilisé pour réaliser les essais

de viscosimétrie a I'état fondu en mode cone-plan.

Les échantillons sont découpés au cutter sous forme de granulés (la taille doit
étre maitrisée et la plus grande dimension ne doit pas dépasser 2 mm pour
faciliter leur fusion entre les plateaux du rhéometre).

Les granulés, d'épaisseur voisine a 0,8 mm (e = (0,8 = 0,1) mm), sont issus de
la couche du PERT en contact avec le liquide.

Aprés avoir paramétré la distance entre les plateaux (plateaux de diameétre 25
mm), les granulés de PERT sont introduits et la température stabilisée a 220°C.
Le mode cOne plan est utilisé pour exprimer la viscosité en fonction du gradient
de vitesse de cisaillement entre 102 s et 60 s*. Le cdne utilisé présente un
angle de 2,5° et un diameétre de 25 mm. La température est fixée a 220°C.

Le plateau newtonien est recherché aux faibles fréquences. En effet, dans le
domaine du plateau newtonien, il existe une relation entre la viscosité et la
masse molaire moyenne en poids M,, [115]: n = K x (M,)** ou K est une

constante qui obéit a la loi d’Arrhénius.

Remarque :
La viscosimétrie a I'état fondu est complémentaire a la DMA car elle reste
sensible aux mesures effectuées dans le domaine des contraintes inférieures a

10° Pa alors que la DMA arrive en limite de sensibilité & 10° Pa.
2.4.5.5 Essais mécaniques, traction uniaxiale

Les essais de traction (sur le PERT et le PVCc) sont réalisés avec un
dynamomeétre Zwick équipé d’un capteur de force de 2,5 kN.
Les éprouvettes sont de forme haltére de type 5B et leurs dimensions sont
précisées dans la norme NF EN ISO 527-2 [116] (figure 18).
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Dimensions (mm)
Type d'éprouvette 5A 5B
I, Longueur totale minimale 275 235
b, Largeur aux extrémités 12,51 6+0,5
Iy Longueur de la partie étroite paralléle | 251 12+0,5
b, Largeur de la partie étroite paralléle 4+0,1 2+0.1
r, Petit rayon 8+0,5 3+0,1
r, Grand rayon 12,51 3+0,1
L Distance initiale entre machoires 5042 2042
Lo Longueur de référence 20+0,5 1040,2
h Epaisseur 22 21

Figure 18 : Dimensions des éprouvettes halteres 5A et 5B [116] et image d'une

des éprouvettes halteres testées.

Compte tenu des propriétés mécaniques différentes, le PVCc et le PERT ont été
testés a différentes vitesses. Les essais sur les éprouvettes haltéres issus du
PERT ont été réalisés a une vitesse de 50 mm/min. Par contre les essais sur les
éprouvettes haltéres issus du PVCc ont été réalisés a une vitesse de 5 mm/min.
Ces essais ont été menés jusqu'a rupture. Au moins 10 essais de traction ont été

réalisés pour chaque condition de vieillissement.
2.5RECAPITULATIF SUR LES MATERIAUX ET METHODES UTILISEES

Afin de réaliser une étude compléete sur lIimpact des traitements de désinfection
sur la dégradation des canalisations d’eau chaude, des essais en conditions

statiques et dynamiques ont été réalisés sur ces canalisations.

Les essais en conditions statiques se sont déroulés a 70°C et ont testé des

concentrations de désinfectant allant de 0 a 100 ppm.

Les essais en conditions dynamiques se sont déroulés a 50°C et a 70°C, ces

essais ont testé des concentrations de désinfectant de 1 ppm et de 25 ppm.
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Finalement, ce sujet, multi-matériaux, a nécessité I'utilisation de nombreuses

techniques de caractérisation différentes. Ces techniques, complémentaires entre

elles, ont des performances et des limites résumées dans le tableau 14.

Techniques

Performances

Limites

Matériaux
caractérisés

Examen
visuel

Mode de corrosion

Renseignements

T Tous
Changements de couleur | qualitatifs
) ) . Limite liée aux
3 o Morphologie des produits o
o35 : conditions
oo de corrosion T R
S s d'éclairage et a Tous
8 Apparitions des . :
Lo . ['orientation des
z r
défauts
v 3 Imagerie d'haute
Qo ’ - . q
SEWw résolution Préparation des
2@ 8 Analyses semi- échantillons Tous
G ‘8’ =~ quantitatives des laborieuse
=35 éléments
) Absorption d'eau
E. 3f:cotmpat_gnee
= = . extraction
> Absorption d'eau ou des s
5 ¢ pertes de matiére d'adjuvants. Tous
= Produits de
g corrosion
adhérents
C x . ey
o Limite aux
‘g g Identification des produits | produits de Cuivre et acier
= de corrosion corrosion galvanisé
oo cristallins
©

Nécessité d'une

Transitions de phase

Q9 épaisseur

Q ..

g c minimale de la

2 g Identification des produits | couche de Cuivre et acier
E o de corrosion corrosion afin galvanisé

o d'éviter la
) saturation du

capteur
0 Stabilité thermique (OIT) | IMité aux PERT
8 polyolefines

PERT et PVCc
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()
2 ®

§ 3 Identification des produits IRl el

S 2 R qualitative en PERT et PVCc
joit= € degradation mode ATR

O C

Q =
n

< Comportement Forte dépendance

% viscoélastique du de la géométrie PERT et PVCc

polymere de I'échantillon

- Technique
573 complémentaire a la DMA | Nécessité d'avoir
'g ) (sensible aux mesures un plateau
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Tableau 14 : Récapitulatif des techniques de caractérisation.
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CHAPITRE 3 : COMPOSITION DES SOLUTIONS DE
VIEILLISSEMENT CHIMIE DE L'HYPOCHLORITE DE SODIUM

Les essais de vieillissement dont les résultats sont présentés aux chapitres 4 et
5, ont été réalisés en utilisant des solutions d'hypochlorite de sodium a
différentes concentrations, pH et températures. Afin de pouvoir interpréter les
résultats issus des essais de vieillissement (chapitres 4 et 5), une connaissance
qualitative et quantitative des espéces présentes dans les solutions de
vieillissement est nécessaire. C'est pourquoi, ce chapitre est consacré a I'étude

de la composition des solutions de vieillissement.

Ce chapitre traitant de la chimie de I’'hypochlorite de sodium est structuré de la
maniere suivante : d’abord un rappel de I’étude bibliographique réalisée dans le
chapitre 1 présente la problématique a ce sujet, pour aprés, détailler les objectifs
de I’étude. Ensuite, la méthode utilisée est présentée. Finalement, les résultats
sont décrits et discutés et une conclusion sur les implications principales de cette

étude cloture le chapitre.

3. ETUDE DE LA COMPOSITION DES SOLUTIONS DE
VIEILLISSEMENT, CHIMIE DE L'HYPOCHLORITE DE SODIUM

3.1 RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE ET OBJECTIFS

L'étude bibliographique présentée dans le chapitre 1 a mis en évidence deux
principales lacunes sur la connaissance de la répartition des especes issues des
solutions d’hypochlorite de sodium. En effet, la répartition des espéces en

fonction du pH a 50°C et a 70°C n'est pas connue.

L'hypochlorite de sodium en solution donne lieu a deux espéces principales :
I'acide hypochloreux HCIO et les ions hypochlorite CIO". Ces deux espéces sont
en équilibre et cet équilibre dépend principalement du pH et de la température.
Une troisieme espece peut apparaitre pour des valeurs de pH inférieures a 4 :

c'est le chlore dissous (Cl,) [13]. Cependant, cette espece est rarement présente
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dans la plage de pH des eaux destinées a la consommation humaine (entre 6,5
et 8,5). C'est pour cette raison qu'elle ne sera pas considérée dans cette

approche expérimentale et statistique.

La répartition des especes issues de I'hypochlorite de sodium est bien
documentée dans la littérature pour des températures faibles proches de la
température ambiante (figure 19). Notamment, de nombreuses études, dont
celle de Pourbaix en 1974, se sont intéressées au diagramme de répartition des
especes a température ambiante [7, 13, 14, 117]. Cependant, peu de travaux
se sont consacrés a la réalisation du diagramme de répartition de ces espéces a
50°C ou 70°C. Par conséquent, afin de mieux comprendre les mécanismes mis
en jeu lors de nos essais expérimentaux, il a été décidé de tracer
expérimentalement ces diagrammes, afin de connaitre avec plus de précision la
répartition des espéces aux températures testées lors des essais de

vieillissements en conditions statique et dynamique.
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Figure 19 : Pourcentage des especes (HCIO et CIO") présentes en fonction du pH
a 0°C et 20°C [117].

Des les premiers essais réalisés en conditions de stagnation, il a été mis en
évidence que les solutions d’hypochlorite de sodium étaient instables lors de
I’élévation de la température. En effet, la concentration en chlore libre des

solutions conditionnées a 70°C chutait rapidement. Cette chute rapide de la
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concentration en désinfectant pourrait se produire principalement pour trois

raisons :

1. une interaction entre le désinfectant et la matiere organique présente soit

dans I'eau ou soit sur I'échantillon ;

2. une interaction entre le désinfectant et le métal. L'hypochlorite de sodium
est effectivement un oxydant fort qui induit une augmentation de la
réactivité des métaux a travers les mécanismes décrits par les équations
suivantes [15, 75] (pH>4) :

2M + nHCIO + nH* - 2M™ + nCl™ + nH,0,
2M +nClO™ + 2nH* - 2M™" + nCl™ + nH,0 Avec M |le métal ;

3. une décomposition de I'hypochlorite dans des conditions extrémes de
température. D'apres la littérature [7, 14-22] I'hypochlorite de sodium a
tendance a se décomposer naturellement a des températures au-dessus
de 50°C, soit en ions chlorate et chlorure, soit en oxygene et ions
chlorure. La décomposition en ions chlorate peut s'écrire selon les

réactions suivantes [16, 17, 22] :

3HCIO - ClO3 + 2Cl~ + 3H*
3Cl0™ - Clo; + 2C1™

La présence d'ions chlorate, especes oxydantes également, dans les solutions
testées pourrait avoir une influence sur la vitesse ou les modes de
dégradation des différents matériaux. Par conséquent, la recherche de
teneurs en ions chlorate dans les milieux d'étude soumis aux conditions de
vieillissement testées serait une information pertinente pour cette étude. De
son c6té, la décomposition en oxygene et ions chlorure peut s'écrire selon la
réaction suivante : 2C¢l0~ - 0, +2Cl” [7, 13, 16, 17, 20, 22].

En conclusion, afin de mieux appréhender la composition chimique des solutions
d’hypochlorite de sodium utilisées lors des essais de vieillissement, une étude

complémentaire a été réalisée ayant pour objectif de répondre a deux questions.



CSTB 90/257

Chapitre 3 : Composition des solutions
de vieillissement chimie de
I'hypochlorite de sodium

Quelle est la répartition des especes HCIO et CIO™ a 50°C et 70°C ? Quelle est Ia
cinétique de décomposition de lI'eau de Javel en ions chlorate a ces mémes

températures ?
3.2 MATERIAUX, METHODES ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

L'étude des solutions d'hypochlorite de sodium a nécessité ['utilisation des
méthodes et techniques de caractérisation différentes de celles décrites
précédemment dans le chapitre 2. Ces techniques étant spécifiques a la
caractérisation de la composition chimique des solutions d'eau de Javel soumises

a différents conditionnements, leur description est intégrée dans ce chapitre.
3.2.1 SOLUTIONS ET MATERIAUX

Les solutions ont été conditionnées dans des flacons fermés en verre de 120 mL.
Ces flacons sont entierement remplis avec la solution afin de limiter le contact et
les interactions avec l'air. Les flacons sont rincés a I'eau déminéralisée avant

utilisation.

Des morceaux de canalisations neuves en cuivre ou en PVCc de longueur 45 mm
ont aussi été introduits dans certains flacons afin d’évaluer limpact de
I'interaction matériaux/solution corrosive sur la répartition des espéces issues de
I'nypochlorite de sodium a pH et température controlés. Ces morceaux de
canalisation ont préalablement été rincés a I'eau déminéralisée et ils proviennent

des tuyaux commerciaux de diamétre intérieur 16 mm.

Les flacons sont ensuite conditionnés dans une chambre climatique Binder MKF
240, réglée aux températures de 25, 50 ou 70°C pendant une durée définie.
L'origine temporelle du vieillissement des solutions sera définie au moment ou

les solutions contenues dans les flacons atteignent la température de consigne.
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3.2.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL D'ANALYSE DES SOLUTIONS D'HYPOCHLORITE DE

SODIUM

Les solutions d'hypochlorite de sodium ont été analysées avec deux objectifs : le
premier consiste a déterminer la répartition des espeéces aux températures
d'essais (50 et 70°C). Pour cela nous devons étudier les solutions a I'état initial,
c'est a dire, les solutions non vieillies. Le second concerne les produits de
décomposition des solutions, notamment les ions chlorate. Pour cela, I'évolution
des solutions au cours du temps, notamment lors du contact avec différents

matériaux doit étre étudiée.

3.2.2.1 Méthodologie utilisée pour déterminer les diagrammes de
répartition des especes

Afin de construire les diagrammes de répartition des espéces pour des conditions
de température données, la procédure expérimentale suivante a été mise en

place.

1. Le pH des solutions d'hypochlorite de sodium a une concentration de 100
ppm a été ajusté a six valeurs différentes de pH (4 ; 6,5, 7 ; 7,5, 8 ;
10). L'ajustement du pH a été réalisé par ajout d'une solution d’acide
sulfurique diluée (H,S0O,) pour les pH moyennement acides ou par ajout
d'une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) pour les milieux basiques.
Les solutions d'hypochlorite de sodium ont été préparées selon le protocole
décrit dans le chapitre 2 (§ 2.2.2.1).

2. Les solutions ont été progressivement portées aux températures de 25°C,
50°C ou 70°C. Une fois la température atteinte, les concentrations d'acide
hypochloreux (HCIO) et d'ion hypochlorite (CIO") sont mesurées par
spectrométrie ultraviolet/visible (UV/visible) (UV IKON XS-double-
Secomam) (voir annexe 3). De plus, la concentration en chlore libre
(HCIO+CIO") est mesurée avec un photométre HANA instruments avec le
réactif Diéthyl-Paraphényleéne-Diamine (DPD) (méthode USEPA 330.5). La
mesure de la concentration de chlore libre sert de validation et notamment

a pH 4 ou la forme Cl, (forme apparaissant a des valeurs de pH acides
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inférieures a 4) est susceptible d'apparaitre. Le potentiel d'oxydoréduction
des solutions est aussi mesuré a l'aide d'une électrode d'argent (SP65X)
relié¢e a un appareil multiparameétre Consort C862. Trois mesures sont
effectuées pour chaque parametre, les résultats présentés correspondent a
la moyenne de ces trois valeurs et les barres d'erreur correspondent a
I'écart type. Dans ces conditions, des valeurs de concentration en HCIO et

en CIO™ pour chaque pH testé sont obtenues.

3. Afin de tracer la courbe de répartition des especes qui s'ajuste au mieux
aux points expérimentaux, nous avons tracé des courbes de répartition
pour différentes valeurs de pK, (avec un pas de 0,1 unités de pK,) en se

servant de I'équation 10 de Henderson-Hasselbalch [118].

pH = pk, + log (%) Equation 11

4. La courbe qui représente le mieux les points expérimentaux est choisie en
minimisant la somme des carrés de distances entre les points

expérimentaux et ceux de la courbe.

3.2.2.2 Etude de la cinétique de décomposition de I'hypochlorite de

sodium en ion chlorate

Afin d'étudier la cinétique de formation d'ions chlorate dans les solutions
d'hypochlorite de sodium a différentes températures et valeurs de pH, un
protocole rigoureux d’analyse des especes a été mis en place. Il se compose

succinctement des étapes suivantes.

1. Des solutions tampons ont été préparées a trois valeurs de pH différentes
(4, 7 et 10) et ensuite, chlorées a 100 ppm. L'ajout de I'hypochlorite de
sodium n’induit pas de modification des valeurs de pH. Le protocole de

préparation des solutions tampons est décrit en annexe 3.

2. Comme précédemment, les solutions sont portées aux températures de
25°C, 50°C et 70°C. Une fois la température de consigne atteinte, des
prélevements a différentes durées de vieillissement sont réalisés. A chaque
prélevement, la concentration en HCIO, CIO" et ClOs" est mesurée par

spectrométrie UV/visible (voir annexe 3), une mesure de chlore libre est
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aussi réalisée afin de servir de validation aux mesures réalisées avec le

spectrometre.

3. Finalement, les évolutions de concentration de HCIO, CIO™ et ClO5™ sont

tracées en fonction du temps de conditionnement.

La proportion relative de HCIO par rapport a CIO" dépend du pH et de la
température. L'objectif des solutions tampons est de maintenir le pH des
solutions constant lors du vieillissement. Suivant le pH, deux especes sont
susceptibles de se transformer en ions chlorate selon des mécanismes différents.
Explorer de larges gammes de pH dans lesquelles I'une de deux espéces est
prédominante permet de mieux appréhender les cinétiques de transformation en

ions chlorate relatives aux deux mécanismes impliqués

Les expériences relatives a la cinétique de décomposition de I'hypochlorite de
sodium en présence de cuivre ou PVCc ont été réalisées conformément a un plan
d'expérience. En effet, afin d'étudier la formation d'ions chlorate en fonction de la
température, du pH, du matériau mis en jeu, de la concentration et du temps de
contact, différents niveaux ont été définis pour chaque parameéetre. Les

parameétres étudiés et les niveaux définis sont listés sur le tableau 15.

Température Concentration Durée de
p pH en NaClo Matériaux | vieillissement
(°C)
(ppm) (heures)
0
2 3 0 Cuivre 2
20 10 100 PVCc 5
24

Tableau 15 : Paramétres choisis pour I'étude de la cinétique de décomposition de

I'hypochlorite de sodium.

Trois températures ont été choisies : 25°C qui sert de référence, 50°C et 70°C
qui sont les températures employées lors des essais de vieillissement présentés
aux chapitres 4 et 5. Trois valeurs de pH sont étudiées : 4 et 10 afin d'isoler une
seule des especes (HCIO pour pH=4 et CIO" pour pH=10) et 7 afin de se
rapprocher des conditions de pH utilisées lors du vieillissement des matériaux en
conditions dynamiques (chapitre 5). Une concentration de 100 ppm de

désinfectant, concentration tres utilisée lors des essais en stagnation (chapitre
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4), a été testée, et un témoin a 0 ppm a suivi les mémes conditions de
vieillissement que la solution chlorée a 100 ppm. Comme matériaux de contact,
le cuivre et le PVCc ont été choisis : le cuivre, car c'est un matériau
potentiellement capable de catalyser la réaction de décomposition en ions
chlorate d'aprés les travaux de [7, 22], et le PVCc, car c'est un matériau
supposé inerte. Le temps de contact a été limité a 24 heures car les solutions des

essais en stagnation (chapitre 4) sont renouvelées toutes les 24 heures.

Un plan d'expérience complet aurait compris 144 expériences. Alors, afin
d'optimiser le nombre d’expériences a réaliser, un logiciel de statistique (Minitab
16) a été utilisé. En négligeant certaines interactions, le nombre d'expériences a
été réduit a 51, ces expériences sont listées en annexe 3. Les interactions

négligées sont présentées sur le tableau 16.

Interaction Justification
Le cuivre, catalyseur de la réaction de décomposition, devrait
Cu/24h produire assez d'ions chlorate lors des premieres 5 heures de
contact pour permettre d'estimer une vitesse de production.
0 ppm/PVCc Le PVCc, matériau inerte, ne _d0|t pas _mfluer sur |'évolution de la
solution témoin.
pH=4/25°C La valeur de pH 4 et une température 25°C s'éloignent des
conditions de vieillissement testées sur les essais de vieillissement
pH=10/25°C de matériaux (chapitres 4 et 5).
Oh/PVCc Le PVCc, matériau considéré inerte, ne doit pas influer sur la
2h/PVCc chimie de la solution, pour des faibles temps de contact ou pour
25°C/PVCC des faibles temperatures.
0 ppm/25°C La solution témoin doit exprlzngsétres peu des changements a

Tableau 16 : Interactions négligées pour la formulation du plan d'expériences et

justification.
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3.3 DIAGRAMME DE REPARTITION DE L'HYPOCHLORITE DE SODIUM

Les méthodes décrites précédemment permettent de tracer le diagramme de

répartition des especes issues de I’'hypochlorite de sodium a 25°C, 50°C et 70°C.

Afin de tracer expérimentalement les diagrammes de répartition de I'hypochlorite
de sodium a 25°C, 50°C et 70°C, six valeurs différentes de pH ont été retenues.
Pour chaque valeur de pH, les concentrations en HCIO et CIO™ ont été mesurées.
Finalement, les courbes de répartition ont été tracées en ajustant au mieux la
courbe par rapport aux points expérimentaux. Lors de ces essais, les solutions
sont en contact uniguement avec du verre. La figure 20 montre les courbes de

répartition tracées pour les trois températures testées.

100

80 \ N ; }/CI;"/
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Figure 20 : Diagrammes de répartition des especes de I'hypochlorite de sodium
(100 ppm), a 25°C, 50°C et 70°C.

Lorsque la température augmente, un décalage des domaines de prédominance

vers des valeurs de pH plus faibles est observé.
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Les valeurs de pKa des courbes de répartition expérimentales obtenues et les
racines carrées de la somme des carrés des distances entre les points
expérimentaux et ceux des courbes tracées qui ont permis de fixer les pKa, sont

présentés sur le tableau 17.

Température (°C)| pKa VY Carrés de distances (%)
25 7,6 5,4
50 7,2 5,2
70 7 3,2

Tableau 17 : pKa et racine carrée de la somme des carrés de distances entre les

points expérimentaux et ceux des courbes tracées.

En accord avec la littérature [117, 119], le pKa se déplace vers des valeurs plus
faibles avec l'augmentation de température. La relation entre le pKa et la
température sur la gamme de températures testées peut étre assimilée a une
relation quasi-linéaire (figure 21). Par conséquent, une augmentation de la
température a une valeur de pH donnée, implique une diminution de la teneur en

acide hypochloreux et une augmentation de la teneur en ion hypochlorite.

Cette évolution des répartitions des espéces lorsque la température augmente
peut conduire soit a des modifications des modes de corrosion ou soit

uniguement a des modifications des cinétiques de dégradation.

La figure 21 montre aussi I'évolution du potentiel d'oxydoréduction en fonction

de la température pour une solution a pH 7 et chlorée a 100 ppm.
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Figure 21 : Représentation du pK, des solutions d'hypochlorite de sodium (100
ppm) (a) et évolution du potentiel d'oxydoréduction d'une solution d'hypochlorite
de sodium a pH 7 et a 100 ppm de désinfectant (b) en fonction de la

température.

La figure précédente révele une diminution progressive de la valeur du pK,
lorsque la température augmente de 25 a 70°C. Ainsi, pour des températures
comprises entre 50 et 70°C, relatives a nos préoccupations de réseaux d'eau
chaude sanitaire dont le pH avoisine la neutralité, une répartition équivalente en
acide hypochloreux et ions hypochlorite est observé. Conjointement a cette
diminution de pK, avec la température, une baisse progressive du potentiel
d'oxydoréduction se produit lors de I'élévation de la température. Cette baisse
est probablement reliée a la diminution de la concentration en HCIO. En effet,
I'acide hypochloreux (HCIO) est le plus fort composé oxydant de I'eau de Javel
[7]. Par conséquent a une valeur de pH donnée, l'augmentation de la
température devrait conduire a un décalage de la valeur du potentiel
d'oxydoréduction de la solution vers des valeurs plus faibles. En effet, le potentiel
d'oxydoréduction d'une solution est dépendant des oxydants présents dans la
solution [101, 120], une solution possédant un pouvoir oxydant important
(concentration d'oxydants importante ou oxydants forts) est caractérisée par un

potentiel d'oxydoréduction élevé.

Les essais de vieillissement, réalisés en conditions statiques ou dynamiques, qui
seront présentés dans les chapitres 4 et 5 de ce manuscrit, ont été réalisés a

différentes valeurs de pH et a deux températures (50 et 70°C). A l'aide des
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résultats expérimentaux (diagramme de répartition des espéces de I'eau de Javel
obtenu), il est possible de connaitre précisément la répartition des especes (HCIO
et CIO") aux valeurs de pH et température testées. Le tableau 18 présente les
pourcentages d'especes HCIO et CIO pour les conditions des essais de
vieillissement statique et dynamique des matériaux de I'étude. Il faut souligner
que les teneurs présentées dans le tableau 18 sont exprimées en pourcentage de
la teneur initiale en hypochlorite de sodium introduite (ici a 100 ppm). Les essais
de vieillissement des matériaux sont réalisés pour des teneurs initiales en
hypochlorite de sodium introduit variant de 1 a 1000 ppm. Il s'avere judicieux de
vérifier la pertinence de ces distributions pour d'autres teneurs initiales en
hypochlorite de sodium, ceci afin de mettre en évidence d'éventuel effet de seuil

de concentration.

Température (°C) pH | % HCIO | % CIO"
7,2 39 61
8,5 2,5 97,5
70 9 1 99
9,3 0,5 99,5
10,6 0 100
50 7,2 50 50

Tableau 18 : Répartition en pourcentage des especes HCIO et CIO™ aux

températures et pH testés lors des vieillissements en statique et dynamique.

En conclusion, lors des essais de vieillissement en conditions statiques en
présence de désinfectant et a 70°C, réalisés a des valeurs de pH comprises entre
8,5 et 10,6,
hypochloreux sera |'espece minoritaire restant en dessous de 2,5% de la

Iion hypochlorite est I'espéce majoritaire alors que I'acide
concentration totale de désinfectant. Dans cette plage de valeurs de pH, la
composition des espéces issues de I'hypochlorite de sodium n'évolue guéere pour
de faibles variations de pH, suggérant que le pouvoir oxydant du milieu sera
probablement le méme pour les solutions de valeurs de pH comprises entre 8,5
et 10,6.

Concernant les essais de vieillissement en conditions dynamiques, ou la valeur

du pH est fixée a 7,2, il est a noter une différence significative par rapport a la
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répartition des espéces. En effet, a 50°C la solution contient la méme quantité
d'acide hypochloreux que d'ion hypochlorite tandis qu'a 70°C la solution contient
nettement moins d'acide hypochloreux. Une implication importante de ce dernier
fait est que le pouvoir oxydant de la solution est plus important a 50°C qu'a
70°C.

3.4 CINETIQUE DE DECOMPOSITION DE L'HYPOCHLORITE DE SODIUM

Les méthodes décrites précédemment permettent d'étudier la cinétique de
décomposition de I'acide hypochloreux et des ions hypochlorites en ions chlorate
a 25, 50 et 70°C.

D’apres Adam et Lister, qui ont réalisé des expériences a des pH basiques et a
des températures pouvant aller jusqu'a 75°C, I'hypochlorite de sodium est
susceptible de se décomposer selon deux voies principales : I'une conduit a la
formation des ions chlorate (CIO5) et chlorure (CI) et la deuxieme produit de
I'oxygene (0O,) et d'ions chlorure [16, 20]. Cependant, la voie produisant les

ions chlorate est prédominante [16, 20].

Cette décomposition (selon les deux voies), lente a la température ambiante, est
accélérée par I'élévation de la température [17] (la vitesse de décomposition est
doublée lorsque la température augmente de 5°C). La présence de métaux de
transition catalyse aussi cette réaction de décomposition [7]. De plus, la vitesse
de réaction variera avec la concentration initiale en hypochlorite de sodium. En
effet, la vitesse de décomposition augmente avec la concentration [7]. Le pH et
la force ionique de la solution affectent aussi la vitesse de décomposition [16,
17, 20] ; cependant, l'influence de ces derniers facteurs est complexe et tres

peu d'études y font allusion.

Des expériences ont été réalisées afin d'étudier la cinétique de décomposition de
I'nypochlorite de sodium en ions chlorate en présence de différents matériaux

comme le verre, le PVCc, ou le cuivre.
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3.4.1 CINETIQUE DE DEGRADATION DES SOLUTIONS D'HYPOCHLORITE DE SODIUM EN

CONTACT AVEC LE VERRE

Le vieillissement des solutions chlorées a 100 ppm en contact avec le verre a été
suivi pendant 24 heures a 25°C, 50°C et 70°C pour des solutions a pH 4, 7 et
10.

Les mesures effectuées révelent que les solutions a base d’hypochlorite de
sodium, dont la répartition des espéces évolue en fonction du pH et de la
température, sont relativement stables et conservent leur pouvoir oxydant. En
effet, la consommation des oxydants présents dans les solutions, soit en raison
de la présence du matériau (le verre) soit en raison d'un mécanisme de
décomposition qui entraine la formation des ions chlorate, n’est pas significative
pour les températures de 25°C et 50°C. En revanche, a la température de 70°C,
cette consommation semble devenir significative, notamment a pH 7. Les figure
22 et figure 23 montrent les évolutions des concentrations de HCIO, CIO™ et CIO3”
a 70°C aux pH testés. La figure 23 montre aussi le pourcentage d'ions chlorate
formé par rapport au chlore libre apres 24 heures de vieillissement des solutions

aux températures et pH testés.
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Figure 22 : Evolution des concentrations de HCIO, CIO" et ClIO5™ en fonction du

temps a 70°C et a pH 4 (a), a pH 7 (b) en contact avec le verre.
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Figure 23 : Evolution des concentrations de HCIO, CIO™ et ClO5™ en fonction du
temps a 70°C et a pH 10 en contact avec le verre (a). Pourcentage de
désinfectant transformé en ions chlorate aprés 24 heures de vieillissement aux

pH et températures testés en contact avec le verre (b).

A 70°C, les figures précédentes révelent que la production d'ions ClOs™ au cours
du temps devient significative. La concentration des ions chlorate évolue de
facon quasi-linéaire avec le temps pour les trois pH testés. Cependant, la
production de ClOs; est plus élevée a pH 7. Le pH semble donc avoir une
influence sur cette formation. En effet, a pH 7, la formation de ClOs est
accélérée d'un facteur 1,6 par rapport a pH 4 et d'un facteur 3 par rapport a pH
10.

La réaction de décomposition de I'acide hypochloreux en ions chlorate (pH 4) et
celle de I'ion hypochlorite en ions chlorate (pH 10) sont considérées comme étant
du deuxiéme ordre [16, 20-22]. La constante de vitesse k d'une réaction
d'ordre 2 peut étre exprimée comme :

1 1

_[cf il
Tt

k Equation 12,

avec C la concentration en hypochlorite de sodium (mol.L), k une constante de
vitesse en mol's™ et t le temps en secondes [118].
Pour déterminer la constante de vitesse, 1/C; est tracé en fonction de t. Le

tableau 19 présente les constantes de vitesse a 70°C pour les trois valeurs de pH
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testés. Ces constantes de vitesse sont du méme ordre de grandeur que celle
rapportée par les travaux de Yee et al. (1,38x10™ mol*s™) [17] réalisés a 75°C
et pH>9.

pH 10 7 4

Especes - -
majoritaires ClOo ClO"=HCIO HCIO

k (mol*s™) | (4,98+0,25) x10™ | (1,40+0,07) x10*| (8,81+£0,45) x10™
Tableau 19 : Constantes de vitesse de dégradation de I'hypochlorite de sodium a

70°C calculées en supposant un mécanisme de deuxiéme ordre.

En conclusion, la formation des ions chlorate issue de la dégradation de la
solution d'hypochlorite de sodium en contact avec le verre fait intervenir des
réactions cinétiquement lentes. Lors d’un vieillissement de 24 heures, cette
dégradation n’est observable qu’a 70°C. Il est important de souligner que la

formation de CIO5;” dépend également du pH.

3.4.2 CINETIQUE DE DEGRADATION DES SOLUTIONS D'HYPOCHLORITE DE SODIUM EN
CONTACT AVEC DU CUIVRE oU PVCc

Il est reporté dans la littérature que certains ions métalliques, notamment les
ions cuivriques Cu®* peuvent catalyser la réaction de dégradation de la solution
d'hypochlorite de sodium [7, 22]. Afin d'évaluer l'influence du matériau sur la
dégradation de la solution, des essais avec deux matériaux ont été réalisés : le
cuivre qui est supposé catalyser la réaction de décomposition de I'hypochlorite de
sodium [7, 22], et le PVCc ne présentant pas d'influence notable sur cette
décomposition [7]. Les solutions en contact avec le cuivre ont été vieillies
pendant 5 heures, tandis que les solutions en contact avec le PVCc ont été
vieillies durant 24 heures. Il est important de souligner que cette approche
s'effectue avec des matériaux neufs, préalablement nettoyés et rincés comme
décrit dans la procédure expérimentale. Dans le cas du cuivre, la réactivité est
alors tres élevée dans les conditions de vieillissement étudiées, ceci implique une
limitation de la durée d'exposition a 5 heures afin d'évaluer la consommation du

désinfectant en contact de canalisations métalliques neuves.
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Concernant le vieillissement fait en présence du PVCc, les résultats obtenus
permettent de conclure que le comportement de ce matériau est trés proche de
celui du verre. A titre d'exemple, la figure 24 présente le pourcentage d'ions
chlorate formés a 50°C et 70°C pour les pH testés apres 24 heures de

vieillissement.
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Figure 24 : Pourcentage de désinfectant transformé en ions chlorate aprés 24

heures de vieillissement en contact avec du PVCc aux pH testés a 50°C et 70°C.

La formation de ClOs dans les solutions en contact avec du PVCc aprés 24
heures ne montre pas de différences significatives par rapport a celle observée
pour les solutions en contact avec du verre. Le PVCc n'a donc pas d'influence

notable sur la décomposition de I'hypochlorite de sodium.

Les figure 25 et figure 26 montrent I'évolution des concentrations de HCIO, CIO"
et ClO3” en présence de cuivre en fonction du temps de conditionnement a des

valeurs de pH 4, 7 et 10 pour 50°C et 70°C respectivement.
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Figure 25 : Evolution des concentrations de HCIO, CIO™ et CIO5™ en présence de
cuivre en fonction du temps de vieillissement a 50°C pour des valeurs de pH de 4
(a), 7 (b) et 10 (¢).
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Figure 26 : Evolution des concentrations de HCIO, CIO™ et CIO3™ en présence de
cuivre en fonction du temps de vieillissement a 70°C pour des valeurs de pH de 4
(a), 7 (b) et 10 (c).

Les espéces issues de I'hypochlorite de sodium, notamment HCIO, sont des
oxydants forts qui participent aux réactions cathodiques impliquées dans le

mécanisme de corrosion uniforme du cuivre. Ainsi, la corrosion du cuivre conduit
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a une consommation du désinfectant dont I'ampleur dépend du pH, de la

température et de la concentration initiale en désinfectant.

Les résultats obtenus montrent que I'hypochlorite de sodium se décompose tres
rapidement en présence de cuivre. La décomposition semble plus rapide aux
valeurs de pH plus acides. En effet, a pH 10, la décomposition est tres faible et
peu significative. A pH 4, au moment défini comme t=0, la concentration
d'hypochlorite de sodium a déja diminuée de plus de la moitié, (t=0 est défini au
moment ou la température de consigne est atteinte), et aprés 5 heures de

vieillissement la teneur en hypochlorite de sodium n'est plus que de quelques
ppm.

Concernant la formation des ions chlorate, la réaction semble étre légerement
accélérée en présence de cuivre. La figure 27 présente le pourcentage de
désinfectant transformé en ClOs™ apres 5 heures de vieillissement a 70°C en

contact respectivement avec du verre ou du cuivre.
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Figure 27 : Pourcentage de désinfectant transformé en CIO5™ aprés 5 heures de

vieillissement a 70°C en présence de cuivre ou du verre.

En effet, la formation de ClOs™ est significative aprés 5 heures de vieillissement
pour tous les pH testés a 50°C et 70°C. Rappelons que cette évolution n'était

significative que pour une température de 70°C pour les solutions en contact
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avec du verre. Effectivement, aprés 5 heures, les solutions vieillies a 70°C et pH
7 en présence de cuivre conduisent a la formation d'environ le double de CIO5™ en
comparaison de celles vieillies dans les mémes conditions sans le cuivre.
Cependant, la faible teneur en ions chlorate formés (~1 ppm) n'est pas
suffisante pour expliquer la rapide diminution des teneurs en espéces issues de
I'nypochlorite de sodium (HCIO et CIO") a pH 4 et 7. La principale source de
consommation de I'hypochlorite de sodium en présence de cuivre n'est donc pas
attribuable a la formation de ClOs". Deux autres mécanismes de consommation
du désinfectant en présence de la canalisation en cuivre sont alors susceptibles

de se produire :

1. La décomposition en O, et CI" [7, 16, 20, 22], qui se déroulerait selon les

réactions :

2C10~ - 0, + 2CI~
2HCIO - 0, + 2C1™ + 2H™.

L'une ou l'autre ou les deux réactions simultanément peuvent avoir lieu en

fonction du pH.

2. La réduction des especes issues du désinfectant lors de la dégradation du

cuivre [15, 75], dont la réaction globale s'écrit sous la forme :

ClO™ + 2H* + Cuggy » Cu* + CI™ + H,0
HCLO + H* + 2Cu(gy - 2Cu* + CI™ + H,0.

D'apres la littérature, la premiere voie de décomposition de I'ion hypochlorite
(ClO") en oxygene et ions chlorure est catalysée par le cuivre [7, 16, 20, 22].
Cependant, sur les figures précédentes, il est observé qu'a pH 10 ou CIO™ est
I'espéce majoritaire, sa décomposition est beaucoup plus lente. Par conséquent,

la premiére voie de décomposition peut étre écartée.

En effet, la décomposition est plus rapide a pH=7 et a pH=4. Ceci pourrait
indiquer que I'hypochlorite de sodium se décompose d'avantage en oxydant le

cuivre. La surface du cuivre serait a l'origine des différences de vitesse de



CSTB 109/257

Chapitre 3 : Composition des solutions
de vieillissement chimie de
I'hypochlorite de sodium

décomposition observées en fonction du pH. Il est connu que le cuivre possede
un large domaine de passivité, qui s'étend de pH=5 jusqu'aux alentours de
pH=15 [14]. Par contre, dans des milieux trés oxydants (placant le métal a des
potentiels supérieurs a 0,2 V), la plage de passivité n'est pas aussi large
puisqu'elle est comprise entre pH=6,8 et pH=12,8 [14]. Dans cette étude, les
solutions sont trés oxydantes (potentiel d'oxydoréduction compris entre 0,8 et
0,9 V). Par conséquent, a pH=4 le cuivre est dans le domaine de corrosion tandis
que pour les valeurs de pH égales a 7 et 10 le cuivre est dans le domaine de
passivation. En effet, a pH=4, la couche protectrice des produits de corrosion de
cuivre se forme difficilement. En revanche, a pH=7 une couche protectrice de
produits de corrosion du cuivre se forme au cours du vieillissement. Cette couche
protectrice ralentit I'acces de I'hypochlorite de sodium vers le cuivre. Finalement,
a pH=10 la formation de la couche de passivation est trés rapide, en empéchant
des le début du vieillissement I'acces de I'hypochlorite de sodium. Ceci implique
alors que la consommation du désinfectant par interaction avec le métal dans ces

dernieres conditions de vieillissement est tres faible.

Il est a noter que, méme en présence de cuivre, la formation d'ions chlorate
reste faible pour toutes les conditions testées. Cependant, la question a se poser
est si la quantité d'ions chlorate formée est suffisante pour étre prise en compte

lors des essais de vieillissement qui sont présentés par la suite.

Concernant le PVCc, il est clair que la formation de CIO; ne devient significative
gu’a 70°C et que la quantité des ions chlorate formés apres 24 heures a 70°C est
faible (~0,9 ppm a pH 10 et ~ 1,7 ppm a pH 7). Par conséquent, les ions
chlorate seront a prendre en compte en tant qu’oxydant minoritaire dans les
solutions utilisées pour les essais de vieillissement réalisés a 70°C sur le PVCc, et

probablement, sur le PERT.

En présence du cuivre, la réaction de formation de CIOs; est accélérée. Aprés 5
heures de vieillissement, des concentrations significatives en ions chlorates sont
retrouvées dans les solutions qui ont vieillies en présence du cuivre. Cependant,
ces essais ne vont pas au-dela de 5 heures de vieillissement, tandis que les

essais de vieillissement des matériaux ont des frégquences de renouvellement des
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solutions de 24 heures (essais en conditions statiques) et 10 heures (essais en
conditions dynamiques). La cinétique de formation de CIO; observée en contact
avec du verre (pendant 24 heures) (§ 3.4.1) peut servir de base afin d’estimer la
concentration de ClO; pour les durées de vieillissement de 10 et 24 heures. En
effet, le cuivre est considéré comme un catalyseur de la réaction de formation
d'ions chlorate [7, 22]. En contact avec du verre, I'évolution de la concentration
en ions chlorate était quasi linéaire pendant les 24 heures testées. Sur la figure
28, les évolutions de la concentration en ClOs; a 70°C et des valeurs de pH 7 et
10 sont présentées avec une régression linéale s'ajustant aux points
expérimentaux obtenus. Sur la méme figure, les évolutions des concentrations
en CIO; a 70°C (pH 7 et 10) et a 50°C (pH 7) sont aussi présentées avec des

extrapolations réalisées a partir de régressions linéales.

6.0 4
5,5
50
45 —a—70°C, pH=7, verre
—e—70°C, pH=10, verre
—4A - 70°C, pH=10, cuivre
35 7 —w— 70°C, pH=7, cuivre
3,0 50°C, pH=7, cuivre

4,0 H

[CIO,] (ppm)

Temps (heures)

Figure 28 : Evolution de la concentration en ClOs™ des solutions en présence de

cuivre en fonction du temps, ajustement linéaire des points et extrapolation.

La corrélation entre les droites de régression tracées et les points expérimentaux
est trés élevée (R~0,999) pour les solutions en contact avec du verre. Par
conséquent, en premiere approximation, l'utilisation de droites pour simuler
I’évolution de la concentration en ions chlorate semble judicieuse. Par contre, les
coefficients de corrélation des droites de régression réalisées sur les solutions

vieillies en présence du cuivre ne sont pas aussi élevés (0,967 ; 0,970 ; 0,987).
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Il semble que la vitesse de formation de CIO; en présence du cuivre ralentie au
cours du temps. En effet, dans un premier temps (apres les deux premieres
heures de vieillissement), la vitesse de formation de CIO; est accélérée en
présence du cuivre par rapport aux solutions vieillies en contact avec du verre
d'un facteur de I'ordre de 10, puis d'un facteur de l'ordre de 3 apres 5 heures de

vieillissement.

Méme si I'évolution de la concentration de ClOs; en présence du cuivre ne s'avere
pas parfaitement linéaire, les droites tracées permettent d'avoir une idée de
I'ordre de grandeur de la concentration en ClOs attendue aprés 10 et 24 heures,

en extrapolant. Ces concentrations sont listées sur le tableau 20.

Température . T_el_nps &= [CIOs7] Condition de
pH vieillissement A Az
(°C) (heures) (ppm) | vieillissement associéee
10 24 ~6 Statique
70
7 10 ~2,5 Dynamique
50 7 10 ~1,3 Dynamique

Tableau 20 : Concentration de chlorates estimée pour les essais de vieillissement

de matériaux.

En conclusion, pour les essais de vieillissement réalisés sur le cuivre, les ions
chlorate devront étre pris en compte comme |'un des oxydants présents dans la
solution, notamment sur les essais de vieillissement en conditions de stagnation
(pH~10) ou le temps de séjour de la solution est plus important, et la
consommation du désinfectant par des réactions d’oxydo-réduction avec le cuivre
n‘est pas trés rapide. Concernant, les essais en dynamique, la concentration en
chlore libre est maintenue en continu, par conséquent, la formation d’ions
chlorate ne sera pas limitée par une éventuelle consommation du désinfectant
par des réactions d’oxydo-réduction avec le cuivre. Il est aussi a noter que la

formation de CIO5™ est presque doublée a 70°C par rapport a 50°C.
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3.5DISCUSSION GENERALE SUR LES IMPLICATIONS DES RESULTATS
CONCERNANT LA CHIMIE DE L'HYPOCHLORITE DE SODIUM A 50°C ET
70°C ET CONCLUSION

Au niveau pratique, I'acide hypochloreux (HCIO) est I'espece la plus désinfectante
[7]. En effet, I'acide hypochloreux est cent fois plus bactéricide que I'ion
hypochlorite (CIO"). Par conséquent, I'augmentation de la température diminuera
I'efficacité des traitements chimiques a base d'hypochlorite de sodium si le pH
est supposé constant car I'équilibre entre HCIO et CIO™ est déplacé vers CIO". Par
exemple, a pH=7,2 un traitement de choc chloré utilisant une concentration de
100 ppm aura 11 ppm d’acide hypochloreux de moins a 70°C qu’a 50°C. De plus,
il a été montré que l'augmentation de la température accélére la décomposition
des solutions d'eau de Javel. Par conséquent, les traitements en chocs thermo-
chlorés (traitements qui couplent un choc thermique a 70°C et un choc chloré a

100 ppm) sont a éviter sur les sites réels.

La dégradation des solutions d'hypochlorite de sodium en ions chlorate a 50°C
est significative en présence de cuivre et les ions chlorates peuvent présenter
des risques pour la santé humaine [16, 22, 121]. Cependant, cette étude a été
réalisée avec des concentrations de désinfectant trés élevées, il parait pertinent
donc, de se questionner sur la quantité de chlorates qu’un réseau réel, chloré en
continue a une concentration de 1 ppm, serait susceptible de produire. Par
conséquent, il parait pertinent de contrbler la concentration en ions chlorates
(ClO3") des installations d'eau chaude sanitaire en cuivre chlorées avec de

I'hypochlorite de sodium.

La formation de ClOs™ reste cependant faible, de I'ordre de 1 ppm aprés 5 heures
de vieillissement en présence de cuivre a 70°C. Le temps de séjour des solutions
lors des essais en statique est de 24 heures tandis que le temps de séjour des
solutions lors des essais en dynamique est de 10 heures. De plus, lors des essais
de vieillissement, en conditions statiques ou dynamiques, le rapport surface de
canalisation/volume d'eau est plus élevé (x2). En effet, lors des essais de
vieillissement de matériaux en conditions statiques et dynamiques le temps de

contact et la surface catalytique (cuivre) sont plus élevés. Par conséquent, une
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formation de CIO5;™ plus importante est attendue pendant les premiers jours de

vieillissement, avant que le matériau soit recouvert de produits de corrosion.

En conclusion, lors des essais de vieillissement de matériaux qui sont présentés
dans les chapitres 4 et 5 il faudra considérer plusieurs points : pour les essais en
conditions statiques (chapitre 4), la plupart des pH testés sont assez basiques
pour pouvoir négliger la concentration d’acide hypochloreux. La concentration en
ions chlorate est faible pour toutes les conditions, sans toutefois étre négligeable.

Par conséquent, I'espéce majoritaire pour ces essais est I'ion hypochlorite.

Concernant les essais en conditions dynamiques (chapitre 5), le pH est placé a
une valeur de 7,2. A cette valeur de pH, I'acide hypochloreux et I'ion hypochlorite
seront présents a des concentrations importantes. Cependant, il est a noter qu’a
70°C, la quantité d’acide hypochloreux sera de plus de 10% inférieure a celle a
50°C. Finalement, la présence d'ions chlorate sera négligeable a 50°C pour les
deux matériaux polymeres testés tandis qu’elle sera faible mais significative a

50°C en présence de cuivre et a 70°C quel que soit le matériau testé.
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CHAPITRE 4 : VIEILLISSEMENT EN CONDITIONS STATIQUES

Des essais de vieillissement accéléré ont été développés afin d’évaluer I'impact
des traitements de désinfection sur la durabilité des matériaux. Ainsi, un
vieillissement en conditions statiques a été mis en place afin de déterminer les
criteres d’endommagement permettant de traduire les pertes d’intégrité des
matériaux utilisés dans les réseaux d’eau chaude sanitaire. Cependant, afin de
limiter toutes modifications des mécanismes de dégradation lors de nos travaux,
la variation des parameéetres physicochimiques de |'eau chaude sanitaire a été
fixée dans une gamme de valeurs proche des conditions réelles de
fonctionnement de ces installations. En effet, les essais ont été réalisés a 70°C,
température qui peut étre éventuellement utilisée dans un réseau d’eau chaude
sanitaire lors d’'un traitement thermique en choc. De plus, la plupart des
concentrations d’hypochlorite de sodium testées ne dépassent pas les 100 ppm,
concentration qui d'aprés la littérature [12] peut étre aussi éventuellement
utilisée lors d’un traitement en choc chimique dans un réseau d’eau chaude

sanitaire.

Le chapitre 3, présenté précédemment, a permis d'identifier les especes
présentes dans les solutions d'hypochlorite de sodium et la répartition de ces
especes en fonction de la température et du pH des solutions. Lors des essais en
condition de stagnation, le pH des solutions n'a pas été ajusté (afin de se
rapprocher des conditions d'un choc chloré pour lesquelles une variation du pH
peut se produire due a l'injection du désinfectant). L'ajout d'hypochlorite de
sodium, qui est une base faible, produit une augmentation du pH. Le pH des
solutions est donc lié a la concentration en hypochlorite de sodium dans solution.
Le tableau 21 présente la répartition des espéces de I'hypochlorite de sodium

pour les pH testés.
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Température (°C) | [Cl;] (ppm) pH % HCIO | % CIO"
1 8,5 2,5 97,5
25 9 1 99
70
100 9,3 0,5 99,5
1000 10,6 0 100

Tableau 21 : Récapitulatif de la répartition des especes de I'hypochlorite de

sodium pour les conditions de vieillissement testées en stagnation.

Le tableau 21 met en évidence que pour des valeurs de pH de solution a 70°C

supérieures a 8,5, les ions hypochlorites sont majoritaires.

Le chapitre 3 a aussi mis en évidence la formation d'ions chlorates a 70°C, cette
formation, ayant une cinétique lente, est cependant significative, notamment
pour les échantillons en contact avec le cuivre. Par conséquent, cette espece sera

considérée lors des essais en conditions statiques.

4. VIEILLISSEMENT EN CONDITIONS STATIQUES

Apres vieillissement, une observation a I'eeil nu des échantillons a tout d’abord
été réalisée afin de révéler d’éventuels changements au niveau macroscopique.
Ensuite, concernant les matériaux métalliques, l'identification des produits de
corrosion a été réalisée afin de déceler la séquence d'apparition des produits de
corrosion. Des analyses thermiques ont été faites sur les matériaux polymeres
pour détecter d’éventuels effets du vieillissement sur les transitions physiques de
ces matériaux. Des analyses par spectroscopie infrarouge sont aussi réalisées sur
les matériaux polymeéres afin de détecter des produits d'oxydation. Finalement,

une conclusion récapitule les résultats observés en fonction du matériau.

Ce chapitre comporte une partie consacrée a chaque matériau, dans laquelle les
résultats obtenus avec les différentes techniques de caractérisation sont
présentés et discutés. Une discussion générale prenant en compte la globalité
des résultats est aussi réalisée par matériau. Finalement, la fin du chapitre
expose une conclusion sur lI'impact de l'ajout d’hypochlorite de sodium sur la
dégradation des matériaux étudiés et sur les indicateurs de vieillissement

trouvés.



CSTB 116/257

Chapitre 4 : Vieillissement en
conditions statiques

Afin de faciliter la lecture, par la suite, les solutions chlorées avec de l'eau de
Javel a « x » ppm seront notées « x » ppm EDJ] (eau de Javel). Par exemple,

échantillon vieilli a 100 ppm devient échantillon vieilli a 100 ppm EDJ.
4.1 VIEILLISSEMENT DU CUIVRE EN ESSAI DE STAGNATION

Des tubes de cuivre remplis d’une solution, préparée avec de I'hypochlorite de
sodium et de I'eau du réseau de Nantes (la composition de I'eau du réseau de
Nantes est présentée au chapitre 2), ont été vieillis a 70°C pendant 45 jours.
Deux concentrations de désinfectant ont été testées : 0 et 100 ppm EDJ. Le pH
des solutions n’était pas ajusté dans le but de se rapprocher de conditions
utilisées lors d’un choc chloré sur un réseau d’eau chaude sanitaire ou le pH n’est
pas contrblé. Par conséquent, la solution chlorée avait un pH plus élevé (pH=9,3)
que celle sans désinfectant (pH=8). Cette différence de pH ne devrait pas avoir
une répercussion sur la stabilité des produits de corrosion du cuivre puisque le
cuivre a un large domaine de passivité qui s'étend de pH 5 jusqu'aux alentours
de pH 15 [14]. Le tableau 22 récapitule les parametres les plus importants des

solutions de conditionnement des échantillons en cuivre.

Echantillons | Température (°C) | [Cl;] (ppm ED]J) | pH | %HCIO | %CIO"

Témoin 0 8 0 0

Etude 70 100 9,3 0,5 99,5

Tableau 22 : Conditions de vieillissement des échantillons de cuivre en statique.

Le protocole de caractérisation du vieillissement a été le suivant : la morphologie
des produits de corrosion a été étudiée a I'échelle macroscopique, puis les
produits de corrosion ont été identifiés avec la spectroscopie Raman et la
diffraction de rayons X et finalement, I'analyse et la synthése des résultats a

permis de conclure sur le vieillissement du cuivre dans les conditions d'essais.
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4.1.1 MORPHOLOGIE DES FACIES DE DEGRADATION LORS DU VIEILLISSEMENT EN
CONDITIONS STATIQUES

L'observation macroscopique est une évaluation visuelle de I'état de surface des
échantillons apres vieillissement en milieu corrosif. Cette évaluation est basée
sur la modification de I|'‘aspect de la surface interne de Ila manchette.
L'observation macroscopique donne des informations sur le mode de corrosion
(uniforme ou localisée) et sur la couleur des produits de corrosion qui peut servir
d'aide a l'identification de ces produits de corrosion. Le tableau 23 permet de
comparer les images d’un échantillon de cuivre non vieilli avec des échantillons

de cuivre vieillis 8 et 45 jours au contact des solutions avec et sans désinfectant

a 70°C.
Temps de vieillissement (jours)
[CI2] (ppm
EDJ)
0 8 45
o
100

Tableau 23 : Images macroscopiques des échantillons de cuivre vieillis en

conditions statiques.

Les surfaces corrodées observées sur tous les échantillons sont homogénes, le
mode de corrosion est donc généralisé. Les couches de produits de corrosion

formées sont plus foncées pour les temps de vieillissement les plus longs.
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La surface des échantillons vieillis dans une solution contenant 100 ppm EDJ de

désinfectant est recouverte d'une couche d'oxyde de couleur noire.

En revanche, la coloration de la surface des échantillons vieillis a 0 ppm EDJ est

plus claire, se rapprochant de lI'aspect du cuivre non vieilli.

Tout ceci semble indiquer que la couche d'oxyde des échantillons témoins (0 ppm
EDJ) est plus fine que celle obtenue sur les échantillons vieillis a 100 ppm EDJ.
En effet, la formation d'une couche oxydée sur les échantillons vieillis @ 100 ppm
EDJ est évidente a partir de 8 jours de vieillissement. La surface des échantillons
vieillis a 0 ppm EDJ, apres 45 jours de vieillissement, n'est pas tres différente de

celle de I'échantillon non vieilli.

Malgré des différences de pH significatives entre le milieu de référence et celui
contenant le désinfectant, la dégradation des échantillons de cuivre est de type
généralisée et relativement uniforme sur toute la surface exposée au milieu
corrosif. Il s’avere cependant, que l'ajout du désinfectant conduit a une
amplification des cinétiques de dégradation se traduisant alors par |'apparition de

produits de corrosion de maniere anticipée.

Afin d'accéder a la microstructure et a la composition élémentaire des produits
de corrosion formés, des images MEB et des analyses EDS ont été réalisées sur
la surface d'un échantillon vieilli @ 100 ppm EDJ pendant 8 jours. La figure 29
montre une observation MEB en mode topographique et les analyses EDS

réalisées sur celle-ci.



CSTB 119/257

Chapitre 4 : Vieillissement en
conditions statiques

100 4 I Zone claire
[ Zone foncé

80

60 -

40

% atomique

Oxygéne Cuivre

Elements

Figure 29 : Image MEB et analyses EDS d'un échantillon vieilli a 100 ppm EDJ.

De petites particules blanches, correspondant probablement a des oxydes de
cuivre, commencent a recouvrir le substrat du cuivre (surface noire).
Effectivement, les analyses EDS réalisées sur les particules blanches montrent
une différence significative de quantité d’oxygene par rapport au substrat noir.
Les particules blanches sont composées de plus de 20 % d'oxygéene tandis que le

substrat noir n'a presque pas d'oxygene dans sa composition (moins de 5 %).

Ceci confirme que la couche de produits de corrosion, apres huit jours de
vieillissement, présente une faible épaisseur. Les observations macroscopiques et
la microscopie électronique ont montré la formation d'une fine couche de
produits de corrosion, probablement des oxydes sur la surface des échantillons
de cuivre au cours du vieillissement. Cette formation de la couche d'oxyde

semble étre accélérée par I'addition du désinfectant a la solution.
4.1.2 IDENTIFICATION DES PRODUITS DE CORROSION DU CUIVRE

La diffraction des rayons X et la micro-spectroscopie Raman sont des techniques
de caractérisation qui donnent des informations sur la nature et structure des
couches de produits de corrosion formées au cours du vieillissement. Ces deux
techniques complémentaires ont des profondeurs d'analyses différentes. Les
bandes Raman ont été identifiées a I'aide de travaux antérieurs [122-125] et
les diffractogrammes X ont été analysés par l'intermédiaire de la banque de

données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
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Le tableau 24 présente la comparaison du diffractogramme X d’un échantillon de

cuivre non vieilli avec ceux des échantillons de cuivre vieillis pendant 8 et 45

jours avec et sans désinfectant.

[CI;]
(ppm)
I E Mon vieill
I E G jours
45 jours =
2
0
)
T
=
)
0
10 20 30 40 50 g0 70 g0
Ba/20
e I 5 on vieill
B C Ejours _
I C 5 jours =
T
=
S
100
10 20 30 40 20 B0 70 g0
828

statiques.

Tableau 24 : Diffractogrammes des échantillons de cuivre vieillis en conditions

Le diffractogramme de référence du cuivre (non vieilli) contient des raies

caractéristiques du cuivre et aussi

d’'un sulfure de cuivre qui

provient
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probablement d'impuretés présentes dans le minerai a partir duquel le cuivre est

obtenu.

Les diffractogrammes obtenus en mode 6/26 sur des échantillons exposés a 0
ppm EDJ] ne révéelent pas de raies caractéristiques de produits de corrosion
quelgue soit le temps de vieillissement, malgré un ternissement marqué des

surfaces corrodées lorsque la durée de vieillissement augmente.

Il est a souligner que les diffractogrammes des échantillons vieillis @ 100 ppm
ED]J mettent en évidence des traces de cuprite (Cu,O) dés 8 jours de
vieillissement. La cuprite est un produit de corrosion apparaissant lors des
premiéres étapes de dégradation du cuivre [66-71]. Aprés 45 jours de

vieillissement, la cuprite est le seul produit de corrosion détectable.

Afin de compléter les analyses de surface, la micro-spectroscopie Raman a été
mise en ceuvre sur les échantillons afin de confirmer la nature des produits de
corrosion. La profondeur d'analyse de la micro-spectroscopie Raman (~ nm) est
moins importante que celle de la diffraction de rayons X (~ um). Par conséquent,
il se peut que la couche de produits de corrosion soit trop mince pour étre
détectée en diffraction de rayons X tandis que la micro-spectroscopie Raman
serait adaptée a la détection de ces couches de produits de corrosion minces.
Ainsi, la figure 30 présente les spectres caractéristiques des produits de

corrosion détectés sur les échantillons vieillis 45 jours avec et sans désinfectant.
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Figure 30 : Spectres Raman des échantillons de cuivre vieillis en stagnation

pendant 45 jours a 0 et 100 ppm EDJ.

La présence de cuprite est détectée par spectroscopie Raman sur les échantillons
vieillis 45 jours a 100 ppm EDJ et aussi a 0 ppm EDJ. De plus, un pic intense

correspondant a la ténorite apparait pour I'échantillon vieillia 100 ppm EDJ.

Le tableau 25 récapitule les espéces identifiées par diffraction de rayons X et par

spectroscopie Raman sur les échantillons vieillis en stagnation.

Technique de [Cl2] (ppm Temps de vieillissement (jours)
caractérisation EDJ) 0 8 45
0 Cu (s) Cu (s)
Diffraction de Cu (S) Cusz9Sy9 Cusz9Sy0
RX Cus39S29 Cu (s) Cu (s)
100 Cu,0 Cu,0
Spectroscopie g Cu20 %l:jzg
Raman 100 Cu,0
CUzo

Tableau 25 : Espéces identifiées par diffraction de rayons X et par spectroscopie

Raman sur les échantillons de cuivre vieillis en conditions statiques.

La diffraction des rayons X n’a pas permis de détecter des produits de corrosion

sur le cuivre vieilli avec la solution a 0 ppm EDJ alors que, la spectroscopie
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Raman met en évidence la présence de la cuprite (Cu,0) sur les échantillons
vieillis avec la solution a 0 ppm EDJ.

La diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman signalent toutes les deux la
présence de cuprite sur les échantillons vieillis avec la solution a 100 ppm EDJ.
De plus, la spectroscopie Raman a permis la détection de ténorite (CuO) sur
I’échantillon vieilli 45 jours a 100 ppm EDJ tandis que la ténorite n'apparait pas

en diffraction des rayons X.

Il y a donc des produits de corrosion qui ont été détectés par spectroscopie
Raman, mais, qui ne l'ont pas été par diffraction des rayons X. Une mauvaise
cristallisation des produits de corrosion ou une épaisseur trop faible de la couche
de produits de corrosion pourraient expliquer ceci. La cuprite est observée sur les
échantillons vieillis avec la solution a 0 ppm EDJ seulement avec la spectroscopie
Raman. Sur les échantillons vieillis a 100 ppm EDJ, elle est observable par
diffraction des rayons X et par spectroscopie Raman. Il est possible que
I'épaisseur faible de la couche oxydée des échantillons vieillis a 0 ppm EDJ limite
sa détection par diffraction des rayons X en mode symétrique. Ceci corrobore
que la couche de produits de corrosion formée sur I'échantillon témoin est plus
mince que celle formée sur I'échantillon vieilli a 100 ppm EDJ], confirmant
I'observation macroscopique. En revanche, la ténorite n’est pas observée en
diffraction des rayons X. Donc, il est difficile de dire, avec certitude, si son

absence est due a une mauvaise cristallisation ou a une faible épaisseur.

D’apres la littérature, la malachite (Cu,CO3(OH),, est le produit de corrosion le
plus stable a température ambiante [15]. Cependant, dans nos conditions
d'essais et pour les durées de vieillissement testées, ce composé n'est pas
apparu. Cela est probablement di a la température de nos essais, puisque
I'oxyde de cuivre est plus stable que le carbonate a 70°C [15]. Cependant, il est
aussi possible que le temps de vieillissement ne soit pas assez long ; en effet,
dans les travaux de Merkel [126], réalisés selon la norme DIN 50931 en utilisant
de l'eau de pH=7,2 a température ambiante, la malachite ne commence a se
former qu'a partir de 45 jours de vieillissement. Une derniére possibilité, pourrait
étre que les conditions d'essais ne soient pas favorables a la formation de ce
composé. La formation de malachite a besoin de trés fortes concentrations d'ions

carbonate et bicarbonate [67]. Par ailleurs, les travaux, dans lesquels la
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malachite a été formée, ont des concentrations en ions carbonate et bicarbonate
au moins trois fois supérieures a celles utilisées dans cette étude (13° Frangais)
[69, 126].

Précédemment, I'analyse morphologie des facies de dégradation a permis de
conclure que l'addition du désinfectant produit une amplification de la cinétique
de dégradation. La présence de ténorite sur I'échantillon vieilli 45 jours a 100
ppm EDJ confirme cette accélération de la cinétique de corrosion. En effet,
d'apres la littérature [66-71], la ténorite est un produit de corrosion du cuivre
avec le cuivre a I'état d'oxydation +2, qui dénote un état de corrosion plus

avance.

4.1.3 CONCLUSION SUR LES ESSAIS DE VIEILLISSEMENT DU CUIVRE EN CONDITIONS

STATIQUES

Des échantillons de cuivre ont été vieillis a 70°C pendant 45 jours en conditions
statiques avec une chloration de 100 ppm EDJ ou sans ajout de désinfectant. Les
différentes observations et analyses ont permis de mettre en évidence la

séquence d'oxydation du cuivre dans nos conditions d'essais (Figure 31) :

Formation Augmentation Il Formation de
d’une couche de I'épaisseur ténorite a cuo
oxydée de de la couche de partir de la
cuprite cuprite

cuprite (Cu,0)

Figure 31 : Séquence d'oxydation du cuivre pour les essais réalisés en conditions

de stagnation.

I. dans le premier stade, une couche mince de cuprite (Cu*), oxyde de cuivre
avec le cuivre en état d'oxydation +1, recouvrant la totalité de la surface

se forme assez rapidement (en moins de 8 jours) ;
II. ensuite, I'épaisseur de cette couche mince de cuprite augmente ;

III. finalement, une mince couche de ténorite (Cu®*), se forme a partir de la

cuprite. En effet, la ténorite indique un état plus avancé de la corrosion du
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cuivre et cette séquence est conforme a celle décrite dans la littérature
[15, 67, 69, 70, 126].

Concernant I'échantillon témoin (0 ppm EDJ), apres 45 jours de vieillissement, la
couche de produits de corrosion formée correspondrait a celle formée apres
I'étape "I" (mince couche de cuprite). Sur I'échantillon vieilli a 100 ppm EDJ, la
couche de produits de corrosion formée aprés 45 jours de vieillissement,
correspondrait a celle formée apres la derniére étape "III" (couches formées de

ténorite et de cuprite).

L'ajout de désinfectant est a lorigine des différences d'épaisseur et de
composition sur les couches de produits de corrosion formées. Mais, la différence
de pH entre les deux milieux devrait également étre considérée, notamment car
elle pourrait contribuer a cette différence d'épaisseur du fait que "la vitesse de

formation de Cu,0 augmente quand le pH augmente" [126].

Le mécanisme de corrosion ne semble pas étre modifié par le désinfectant
(mémes produits de corrosion). Par conséquent, l'addition du désinfectant
pourrait accélérer la cinétigue de corrosion. Cette accélération pourrait
s'expliquer simplement, en prenant en compte que des oxydants
supplémentaires ont été rajoutés a la solution. En effet, concernant le témoin (0
ppm EDJ), l'oxygene sera le seul oxydant présent, et il va oxyder le cuivre

d’apres la réaction globale suivante [127]:

2Cu + 2H,0 + 0, - 2Cu®* + 40H~ Equation 13

La solution contenant le désinfectant, comprend aussi I'oxygene, donc la réaction
associée a I'équation 13 continue a avoir lieu. Par ailleurs, I'ajout du désinfectant
amene d’autres especes oxydantes [15]. Ainsi, a pH=9,3, I'espéce majoritaire
issue du désinfectant est I'ion hypochlorite qui peut alors interagir avec le cuivre

selon I'équation 14 :
ClO™ + H,0 + Cu(s) - Cu®* + Cl™ + 20H" Equation 14

De plus, lors du chapitre précédent, il a été montré que l'ion hypochlorite était

susceptible de se décomposer a une température de 70°C en ion chlorate. Bien
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que cette décomposition soit lente, la présence de chlorate pourrait aussi
intervenir dans la dégradation du cuivre selon I'équation 15 :
ClO3 + 6H,0 + 3Cu(s) = 3Cu?* 4+ Cl~ + 30H" Equation 15

Néanmoins, d'apres les résultats du chapitre 3, ce mécanisme parait peu
probable en essai statique, compte tenu de la faible concentration en chlorate
évaluée apres 24 heures de vieillissement et du renouvellement régulier des

solutions en essai statique.

Les produits de corrosion analysés vont se former a partir d'une recombinaison

des ions du cuivre selon les équations 16, 17 et 18.

Cu(s) + Cu?t & 2Cut Equation 16
2Cu* + 20H™ - Cu,0 (s) + H,0 Equation 17
Cu®* + 20H™ - Cu0 + H,0 Equation 18

En conclusion, les essais en conditions de stagnation réalisés sur le cuivre ont
montré un mode de corrosion généralisé et ils ont permis de déceler la séguence
d'oxydation de ce métal dans les conditions testées. L'état d'oxydation du cuivre
dans les produits de corrosion formés a été identifié comme indicateur de I'état
d'avancement de la dégradation sur ce matériau. En effet, le cuivre en état
d'oxydation +1 est représentatif d'un début de dégradation tandis que le cuivre

en état d'oxydation +2 est représentatif d’'une dégradation plus avancée.
4.2 VIEILLISSEMENT DE L'ACIER GALVANISE EN STAGNATION

Les tubes d’acier galvanisé remplis de solution ont été vieillis a 70°C pendant 45
jours. Deux concentrations de désinfectant ont été testées, 0 et 100 ppm EDJ,
sans ajuster le pH. Par conséquent, la solution chlorée avait un pH plus élevé
(pH=9,3) que celle sans désinfectant (pH=8). Comme pour le cuivre, le tableau
22, récapitule les parameétres les plus importants des solutions de

conditionnement des échantillons en acier galvanisé.

La caractérisation du vieillissement de I'acier galvanisé, comprend l'identification
du mode de corrosion, I'étude a différentes échelles de la morphologie des
produits de corrosion formés et l'identification de la nature de ces produits de

corrosion. A la fin de cette partie, une conclusion prenant en compte la globalité
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de résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation est

proposée.

4.2.1 MORPHOLOGIE DES FACIES DE DEGRADATION LORS DU VIEILLISSEMENT EN
CONDITIONS STATIQUES

Le tableau 26 permet de comparer les observations macroscopiques d’un
échantillon d’acier galvanisé non vieilli avec des échantillons d’acier galvanisé

vieillis 8 et 45 jours remplis des solutions testées.

[CI;] Temps de vieillissement (jours)
(ppm) 0

1@

100

Tableau 26 : Essais de vieillissement de I'acier galvanisé en conditions statiques

réalisés avec des solutions contenant 0 et 100 ppm EDJ.

Les échantillons vieillis 8 jours avec 0 ppm ou 100 ppm EDJ ne sont pas tres
corrodés. En effet, I'aspect de la surface des échantillons vieillis 8 jours ne differe

pas beaucoup de celui d'un échantillon non vieilli.

Contrairement aux échantillons vieillis 8 jours, les échantillons vieillis 45 jours
sont plus corrodés. Deux zones différentes sont observées sur la surface des
échantillons vieillis 45 jours a 0 et 100 ppm EDJ. Une zone plus ou moins

recouverte de pustules et une zone avec des produits de corrosion blanchatres.

Les pustules observées sur I'échantillon vieilli a 100 ppm EDJ] ont une taille

légérement plus grande que celles de I'échantillon vieilli a 0 ppm EDJ. La densité
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des pustules par unité de surface sur [|'échantillon vieilli a 0 ppm EDJ] ne
représente que 75% de la densité de pustules par unité de surface sur

I'échantillon vieilli a 100 ppm EDJ.

La zone ou se trouvent les pustules n'est probablement pas représentative de la
corrosivité de I'eau par rapport au matériau. En effet, cette zone correspond a la
partie haute de I'échantillon. A cause de I'évaporation, cette partie ne restait pas
immergée tout le temps entre les changements de solution successifs. Par
conséquent, un phénomeéne d'aération différentielle pourrait avoir provoqué la
formation de ces pustules qui ne sont pas observées sur la partie qui est restée
continuellement en immersion pendant l'essai. Les pustules, plus importantes en
taille et nombre sur I"’échantillon vieilli a 100 ppm EDJ, indiguent que la solution

chlorée est plus corrosive par rapport a I'acier galvanisé.

Des différences sont aussi observées sur la zone blanchatre entre I'échantillon
vieilli 2 100 ppm EDJ et celui vieilli a 0 ppm EDJ. L'échantillon vieilli a 100 ppm
ED] présente une couche d'oxyde homogene de couleur blanche/créme.
Cependant, la couche d'oxyde présente sur I'échantillon vieillia O ppm EDJ n'est
pas homogene, environ 20% de la surface semble non corrodée. En effet, cette
partie des échantillons montre une corrosion plus avancée sur les échantillons

vieillis en contact avec la solution chlorée.

En conclusion, au niveau macroscopique, la solution chlorée parait plus corrosive

que celle non chlorée face a I'acier galvanisé.

Afin d'observer la microstructure des produits de corrosion formés, un échantillon
vieilli 8 jours a 100 ppm EDJ] a été observé au microscope électronique a
balayage (MEB), et des analyses EDS ont été réalisées sur ce méme échantillon
(figure 32).
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I Pourcentage atomique d'oxygéne
100 [ Pourcentage atomique du zinc
I Pourcentage atomique du fer

90 [ Pourcentage atomique du carbon

Pourcentage atomique

Hexagones Fibres Noir

) K\

Figure 32 : Image MEB et analyses EDS correspondants a un échantillon d'acier

galvanisé vieilli 8 jours a 100 ppm EDJ.

Trois structures différentes sont observables sur I'image MEB : une premiere,
blanche, de forme géométrique hexagonale caractéristique des oxydes de zinc.
Une deuxieme, aussi blanche et en forme de fibres, qui pourrait correspondre au
début de la formation de l'oxyde de zinc. Enfin une derniére, noire, qui
correspond, sans doute, au substrat du zinc. En effet, les analyses EDS, qui
montrent les pourcentages des éléments présents sur chacune des trois zones
différentes viennent appuyer les dernieres affirmations. Les pourcentages des
éléments trouvés sur les hexagones, coincident avec la steechiométrie de I'oxyde
de zinc (ZnO). Sur les fibres, l'oxygéne est aussi retrouvé mais dans une
quantité moins importante que sur les hexagones. Par rapport a la zone noire,
I’élément prédominant est clairement le zinc, par conséquent, cette zone-I13,

correspond bien au substrat du zinc qui n‘a pas encore été attaqué.

L'identification des produits de corrosion est présentée par la suite.
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4.2.2 IDENTIFICATION DES PRODUITS DE CORROSION SUR L'ACIER GALVANISE

Comme il a été vu précédemment, dii a un phénomeéne de corrosion par aération
différentielle, une partie de la surface des échantillons d'acier galvanisé, a été
sujette a une corrosion de type localisé. L'oxyde de zinc répond tres bien en
diffraction des rayons X. C’est pourquoi, l'intensité trop importante des pics
correspondants a l'oxyde de zinc minimise l'identification des raies de diffraction
des autres produits de corrosion éventuellement présents (figure 33). La

présence des autres especes peut étre effectivement détectée comme l'indique la

figure 33.
0,010
10 . = B-Zn(OH), n
08 = ZnO 0,008 1 ® FeO,
Zn(CO,),(OH
. 3 o) (C0,),(OH),
2 2
é 041 E 0,004 |
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Figure 33 : Diffractogramme X d’un échantillon d’acier galvanisé vieilli a 70°C et
0 ppm EDJ.

La spectroscopie Raman, étant une technique de caractérisation locale, est bien
adaptée pour la caractérisation des produits de corrosion présents sur cette
surface hétérogene. Sur la figure 34, nous observons les différences entre un
spectre Raman pris sur la zone présentant une corrosion uniforme et un autre
pris sur une pustule. Les bandes ont été identifiées a I'aide des travaux de la
littérature [125, 128-134].
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Figure 34 : Spectre Raman sur la zone blanchétre de I'acier galvanisé vieilli 45

jours a 100 ppm EDJ (a). Spectre Raman sur une pustule de I'acier galvanisé
vieilli 45 jours a 100 ppm EDJ (b).

Le tableau 27 récapitule les produits de corrosion observés sur la surface des
échantillons d'acier galvanisé vieillis en stagnation (les zones avec et sans

pustules ont été analysées).

Technique [Cl,] 5 Temps de vieiEI;Iissement (jours) i
Zn0O
0 Zn (s) B-Zn(OH),
Zn0O Fes0,4
Diffraction de Zn (s) Zns(CO3),(0OH)g
RX Zn0O Zn0
Zn (s)
100 Zn0 B-Zn(OH),
Fes0q4
0 Les échantillons non vieillis, vieillis 8
jours a 100 ppm EDJ et 8 et 45 jours a
Spectroscopie 0 ppm EDJ n‘ont pas pu étre observés
Raman avec la spectroscopie Raman, en raison
de la faible épaisseur des produits de | £ZNS04.3Zn(OH);3H,0
corrosion, conduisant a des problémes Fes0,
100 | de fluorescence. SFe,039H,0
Zns(CO3),0Hg
ZnO

Tableau 27 : Tableau récapitulatif sur des produits de corrosion identifiés par

spectroscopie Raman et diffraction de rayons X.
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L'oxyde de zinc (ZnO) est le produit de corrosion majoritaire sur la surface de
tous les échantillons. Il est déja présent sur I’échantillon neuf, cependant, son
origine ne peut étre due a la corrosion atmosphérique pendant le stockage de la
canalisation avant son utilisation, car méme si le zinc s’oxyde trés rapidement en
contact avec I'air, la couche d’oxyde formée ne sera pas assez épaisse pour étre
détectée avec la diffraction de rayons X. Néanmoins, pendant la fabrication, la
galvanisation est un procédé qui se déroule a des températures tres élevées
(environ 450°C). Par conséquent, l'oxyde de zinc, trouvé sur I’échantillon avant

vieillissement, pourrait provenir du procédé de galvanisation a chaud.

Apres 45 jours de vieillissement, d’autres produits de corrosion du zinc
apparaissent, notamment des hydroxy-carbonates et sulfates de zinc. Par
ailleurs, les pustules correspondent a des produits de corrosion du fer. Le produit
de corrosion marron observé sur les pustules correspond a la magnétite (Fez0,).
Des produits de corrosion du fer, correspondant a la ferrhydrite ont été

également observés sur les zones blanchétres.

Tres peu de différences sont observées concernant la nature des produits de
corrosion formés pour les deux conditions de vieillissement étudiées (0 et 100
ppm EDJ). Donc, les mécanismes de dégradation ne semblent pas étre altérés

par I'addition du désinfectant.

Quelle que soit la durée de vieillissement, la couche de produits de corrosion
n'est pas assez épaisse sur les échantillons vieillis a 0 ppm, alors que seule la
condition de vieillissement a 8 jours sous 100 ppm de désinfectant présente les
mémes caractéristiques. Ainsi, la faible épaisseur de la couche de produits de
corrosion induit des difficultés d’analyse par spectroscopie Raman. Ceci parait
indiquer que la cinétique de formation de produits de corrosion a été accélérée

par l'ajout du désinfectant.

En conclusion, le produit majoritaire formé, apres 45 jours de vieillissement, sur
la partie des échantillons qui présente une corrosion uniforme, est I'oxyde de zinc
Zn0. Cependant, I'nydroxyde du zinc Zn(OH), et I'hydrozincite Zns(CO3),(OH)e
commencent a apparaitre. L'hydroxyde de zinc et I'hydrozincite sont des produits
de corrosion qui apparaissent dans la premiere étape de la séquence d'oxydation

de l'acier galvanisé [36, 43-46]. Ceci indique qu'une durée de vieillissement de
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45 jours dans les conditions testées est suffisante pour déclencher la séquence

de corrosion attendue pour l'acier galvanisé.

4.2.3 CONCLUSION SUR LES ESSAIS DE VIEILLISSEMENT DE L'ACIER GALVANISE EN
CONDITIONS STATIQUES

Les modes de dégradation semblent étre les mémes pour les échantillons vieillis
avec et sans désinfectant. En revanche, la corrosion parait plus sévere sur
I'échantillon vieilli avec la solution a 100 ppm EDJ.

Concernant la partie des échantillons présentant une corrosion uniforme, la
vitesse de corrosion du zinc devrait étre plus lente a pH 9,3 (solution chlorée)
gu'a pH 8 (solution témoin) [14]. Cependant, ce n'est pas le cas. En effet,
I'épaisseur des produits de corrosion semble plus importante sur les échantillons
vieillis 2 100 ppm EDJ, ce qui correspond a un état de corrosion plus avancé. Par
conséquent, I'addition du désinfectant parait étre pénalisante par rapport a la
vitesse de corrosion uniforme du zinc.

Par rapport a la partie des échantillons présentant une corrosion localisée, les
pustules observées sur ['échantillon vieilli a 100 ppm EDJ ont une taille
légerement plus grande que celles de I'échantillon vieilli a 0 ppm EDJ. En plus, le
nombre de pustules est aussi plus élevé sur les échantillons vieillis a 100 ppm
EDJ]. Par conséquent, la corrosion localisée parailt aussi étre accentuée par
I'addition de désinfectant.

Comme pour le cuivre, I'accélération de la corrosion provoquée par |'addition du
désinfectant peut s'expliquer par le fait que le désinfectant va rajouter des
especes oxydantes dans la solution. En effet, concernant le témoin (0 ppm EDJ),
I'oxygeéne sera le seul oxydant présent, et va oxyder le zinc d’apres la réaction
globale suivante [127] :

27n + 2H,0 + 0, - 2Zn** + 40H~ Equation 19

La solution avec le désinfectant contient aussi |I'oxygéne, donc la réaction de
I'équation 19 se poursuit. Mais, d’autres espéces oxydantes sont présentes apres
ajout du désinfectant rendant possible les réactions décrites selon les équations
20 et 21.

ClO™ + H,0 + Zn(s) » Zn®** + Cl” + 20H" Equation 20
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ClO3 + 3H,0 + 3Zn(s) » 3Zn** + Cl” + 60H~ Equation 21

Il faut souligner que la contribution du mécanisme suivant I'équation 21 sera
faible dans nos conditions expérimentales compte tenu des cinétiques lentes de
décomposition des ions hypochlorites en ions chlorates dans les solutions a 70°C.
Les résultats de cette étude montrent que le meilleur indicateur d'un
vieillissement pénalisant, capable de produire la défaillance prématurée d'une
canalisation en acier galvanisé, est I'apparition des pustules correspondant a une
dégradation du substrat. En effet ces pustules, composées de la magnétite qui
est un oxyde de fer, mettent en évidence que la couche de galvanisation a perdu

son caractere protecteur.
4.3 VIEILLISSEMENT DU PVCc EN STAGNATION

Des échantillons de PVCc ont été vieillis en contact avec des solutions
d’hypochlorite de sodium a des concentrations de 25, 50 et 100 ppm EDJ. En
plus, des échantillons de PVCc remplis de solution d’eau du réseau de Nantes
chlorée a 100 et 1000 ppm EDJ ont aussi été mis a vieillir. Enfin, un « témoin » a
vieilli rempli de I'eau du réseau de Nantes. Les essais se sont déroulés pendant

135 jours et a une température constante de 70°C.

Aprés Vvieillissement, I'évolution de l'aspect macroscopique de la surface des
échantillons a été évaluée. Des méthodes d’analyse ont été utilisées afin de
détecter d’éventuels changements dans les transitions thermiques, notamment,
sur la transition vitreuse. La variation de masse a aussi été suivie afin de
quantifier I'eau absorbée. Les échantillons ont aussi été analysés par
spectroscopie infrarouge afin de déceler I'apparition de produits d'oxydation.
Finalement, des essais de traction ont été réalisés sur des échantillons vieillis afin

de détecter des changements dans les propriétés mécaniques.



CSTB 135/257

Chapitre 4 : Vieillissement en
conditions statiques

4.3.1 OBSERVATIONS MACROSCOPIQUES DES ECHANTILLONS DE PVCC VIEILLIS EN
STAGNATION

Des les premiers jours de vieillissement une évolution de la couleur des
échantillons est observée. En effet, une décoloration et une perte de la brillance
sont observées. Néanmoins, cette évolution est tres difficilement quantifiable d{
a la géomeétrie des échantillons (surface courbe).

L'évolution de la couleur ne dépend pas de la concentration en espéeces
oxydantes dans le milieu et aprés 3 mois de vieillissement, I'évolution de la
couleur est moindre.

Cette décoloration est indicative d’'une oxydation superficielle du PVCc, comme
cela a été reporté dans la littérature [77, 135-138]. En effet, la décoloration est
probablement le résultat de I'oxydation des doubles liaisons créées pendant la
fabrication du matériau a cause des températures élevées utilisées lors de
I'extrusion des tubes (~ 180°C [139]). Ceci expliquerait le fait, qu'a partir de 3
mois de vieillissement la couleur n'évolue plus, une fois que toutes les doubles

liaisons présentes ont été oxydées.
4.3.2 VARIATION DE MASSE DU PVCC LORS DES ESSAIS EN STAGNATION

La masse des échantillons de PVCc vieillis a été mesurée avec une balance de
précision (10 g) afin de détecter une éventuelle absorption d'eau. En effet, la
littérature reporte que I'absorption d'eau peut atteindre des niveaux
étonnamment élevés (>2%) pour les PVCc soumis a des températures élevées
(>60°C) [83, 85]. La masse des échantillons était mesurée avant vieillissement.
Ensuite, apres vieillissement, la masse des échantillons était a nouveau mesurée,
apres 1 heure de séchage a l'air puis aprés 24 heures de séchage au dessiccateur
(le séchage au dessiccateur peut induire la libération des molécules d’eau non
liéges au polymeére). Aucune différence n’a été relevée entre ces deux protocoles
de mesure. Par conséquent, les résultats exposés montrent la prise de masse

apres un séchage pendant 24 heures au dessiccateur.

La variation de masse d’un échantillon de PVCc en contact avec une solution

d’eau ultra-pure chlorée a 100 ppm EDJ a été suivie en fonction du temps avec
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une fréquence élevée (configuration de vieillissement en immersion). Les

résultats issus de cette expérience sont présentés sur la figure 35.
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Figure 35 : Prise de masse du PVCc vieilli a 100 ppm EDJ en fonction du temps

de vieillissement (a) et en fonction de la racine carrée du temps de vieillissement
(b).

L'absorption d'eau, d'environ 0,7% en masse apres 135 jours de vieillissement
est supérieure a celle attendue pour un polymere supposé hydrophobe (~ 0,5%).
La courbe traduisant I'évolution de la prise en eau en fonction de la racine carrée
du temps (figure 35b) révele un comportement non Fickien. Il est a noter
I'absence d'équilibre ; en effet, apres 135 jours de vieillissement, le matériau

continue a absorber de I'eau a une vitesse quasi constante.

Sur la figure 36, les prises de masse des échantillons vieillis avec une solution
préparée avec l'eau de réseau de Nantes (0, 100 et 1000 ppm EDJ) sont

présentées (configuration de vieillissement en remplissage).
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Figure 36 : Prise de masse du PVCc en fonction du temps de vieillissement pour

les concentrations 0, 100 et 1000ppm.

La courbe de prise de masse des échantillons vieillis en contact avec l'eau de
Nantes montre un comportement semblable a celui déja observé avec I'eau ultra-
pure. La prise de masse significative reste cependant faible (<1%) quelle que
soit la condition ou la configuration de vieillissement. De plus, la concentration
de désinfectant ne parait pas avoir d’influence sur la prise de masse. Enfin, les
courbes n‘ont pas une allure Fickienne et le palier de saturation n'est pas encore

atteint aprés 135 jours d’exposition.

Dans les travaux de Munier et Barthelemy [83, 85], la prise de masse sur le
PVCc a été identifiée comme un indicateur de vieillissement. En effet, des prises
de masse anormalement élevées, compte tenu de la nature hydrophobe du PVCc
[83, 84], ont été observées (>2% apres 135 jours de vieillissement a 80°C).
Ces auteurs ont expliqué cette prise de masse inattendue par le biais d‘un
phénomene de cavitation consistant a la création de microcavités qui
augmentent la capacité de sorption du PVCc. Dans les résultats présentés ici,
méme si la prise de masse n’est pas négligeable, elle reste faible (<1% aprés
135 jours de vieillissement). Par conséquent, dans les conditions testées, nous

pouvons écarter la dégradation par cavitation sur le PVCc.

Cependant, il reste possible que l'absorption d'eau observée joue le réle d'un

plastifiant pour le PVCc, et change la valeur de la température de transition
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vitreuse de ce matériau. L'évolution de la température de transition vitreuse est

présentée par la suite.

4.3.3 EVOLUTION DE LA TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE DU PVCC LORS LES

ESSAIS EN STAGNATION

Des variations de T, peuvent étre indicatrices d'une dégradation du matériau
[140-143]. En effet, la valeur de la T4 augmente s'il y a une augmentation de la
masse molaire ou une réticulation, une éventuelle absorption d'eau déplacera la
valeur de la T4 vers les plus basses températures, et une modification chimique
peut faire varier la hauteur du palier et la largeur de la transition vitreuse [140-
143]. Afin de détecter des éventuelles variations, nous avons donc suivi la
valeur de T, et "la hauteur du palier" correspondant a I'énergie dissipée pendant
la transition vitreuse des échantillons vieillis remplis des solutions a 0, 100 et
1000 ppm EDJ (solutions préparées avec de |'eau du réseau de Nantes). Les
résultats du suivi de la T4 et de la hauteur du palier de la transition vitreuse en
fonction du temps de vieillissement pour les trois concentrations testées sont
respectivement présentés sur la figure 37. Les barres d’erreur correspondent a

I’écart type par rapport a une moyenne d’au moins trois mesures.
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Figure 37 : Evolution de la T4 (a) et de la hauteur du palier de la transition
vitreuse (b) du PVCc en fonction du temps de vieillissement pour 0, 100 et 1000

ppm EDJ.
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Apres 135 jours de vieillissement, aucun changement significatif n'est observé ni
sur la valeur de Tg ni sur la hauteur du palier de la température de transition
vitreuse du PVCc vieilli.

Malgré le changement de la couleur de la surface du PVCc et I'absorption d'eau
non négligeable lors du vieillissement, la température de transition vitreuse reste
constante ce qui suggere I'absence de dégradation notable sur les échantillons du
PVCc. Ceci peut étre d( : soit a I'épaisseur des échantillons testés (~0,2 mm) qui
est trop importante, et qui masque ainsi la réponse d’une éventuelle couche
superficielle tres mince du PVCc dégradée, soit a la température de transition
vitreuse qui n’est pas un indicateur de vieillissement assez sensible pour la

détection de la dégradation du PVCc.

La spectroscopie infrarouge, utilisée en mode ATR, est une technique avec une
profondeur d'analyse tres faible (~ pym). Ceci permet I'analyse de la surface en
contact direct avec l'eau et par conséquent, de détecter la dégradation du PVCc,

si cette dégradation est confinée dans une épaisseur faible.

4.3.4 ETUDE DE L'EVOLUTION DES SPECTRES INFRAROUGES DU PVCC LORS DU
VIEILLISSEMENT EN STATIQUE

Aprés Vvieillissement, tous les échantillons du PVCc ont été analysés par
spectroscopie infrarouge afin de détecter I'apparition des produits d'oxydation sur
la surface du polymeére. Les spectres issus de cette analyse ont été comparés a

celui d’'un échantillon de PVCc non vieilli.

Le tableau 28 présente les bandes de vibrations identifiées sur les spectres du
PVCc [144, 145].
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Vibration Nombre d'onde (cm™) | Type de vibration
OH 3300 Déformation
CH, 2925 Déformation
C-H 2911 Elongation
C=0 1734
CH, 1335 Déformation
CH 1250 Balancement
CH 970 Agitation

-0-0- ou C=CH, 875
C-Cl 840 Elongation
CH 605 Agitation

Tableau 28 : Bandes de vibration identifiées sur le PVCc [144, 145].

Les spectres infrarouges des échantillons de PVCc vieillis en stagnation révelent
quelque changement au cours du vieillissement. Notamment, deux bandes vont

présenter une nette évolution :

> celle centrée a 875 cm™ correspondant a la liaison C=CH, caractéristique
du groupement vinylidene [146-148]. D’autres auteurs ont identifié cette
bande comme correspondant a la liaison v(-0-0O-) [149] qui serait

présente dans des additifs du PVCc ;

> celle centrée a 3300 cm™ correspondant a la liaison OH [148, 150].

Les spectres présentés sur les figure 38a et figure 38b montrent I’évolution de la
bande centrée a 875 cm™ au cours du vieillissement pour les échantillons remplis
avec des solutions préparées avec l'eau du réseau de Nantes (« a » solution

chlorée a 100 ppm EDJ, et « b » solution témoin 0 ppm EDJ).

L'évolution de cette bande pour les échantillons vieillis a 100 ppm EDJ en contact
avec les solutions préparées en utilisant I'eau ultra-pure (configuration de

vieillissement en immersion) est présentée sur la figure 39.

En normalisant avec le pic situé a 2922 cm™ correspondant a la liaison C-H qui
est sensée évoluer trés peu au cours du vieillissement [151, 152], un index
adimensionnel peut étre calculé et va nous permettre de comparer les spectres
des différents échantillons. L’index correspondant a la bande centrée a 875cm’™

est présenté sur la figure 39.
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Figure 38 : Evolution de la bande infrarouge centrée a 875 cm™ pour les
solutions préparées avec |'eau du réseau de Nantes. Echantillons vieillis avec la

solution chlorée a 100 ppm EDJ (a). Echantillons vieillis avec la solution témoin 0

ppm EDJ (b).
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Figure 39 : Evolution de la bande infrarouge centrée a 875 cm™ pour la solution
a 100 ppm EDJ préparée avec l'eau ultra-pure (a) et index correspondant a

I’évolution du pic & 875 cm™ (b).

La bande a 875 cm™ des échantillons vieillis, avec de I'eau du réseau de Nantes
et avec de l'eau ultra-pure, diminue pendant les premiers mois de vieillissement
pour, ensuite, se stabiliser. La bande centrée a 875 cm™ est probablement
associée a la liaison C=CH,, les résultats pourraient expliquer la décoloration

observée lors du vieillissement. En effet, la décoloration a été expliquée comme
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une oxydation des doubles liaisons créées lors de la fabrication de la canalisation.
La bande a 875 cm™ serait révélatrice de ces doubles liaisons, par conséquent, la
diminution de son intensité au cours des premiers mois de vieillissement pourrait
étre corrélée avec la décoloration de la surface de I’échantillon. Puis, a partir d’un
certain temps (90 jours), I’évolution de la bande centrée a 875 cm™ n’est plus
significative. En effet, a partir de 3 mois de vieillissement, I’évolution de la

couleur de la surface des échantillons n’est plus significative.

Par contre, d’apres la littérature, il est aussi reporté que la bande centrée a 875
cm™ pourrait étre associée a la liaison v(-0-0-) présente dans des additifs du
PVCc. La diminution de son intensité pourrait alors, s'expliquer par une oxydation
de la liaison avec le vieillissement. En effet, les oxydants présents dans la
solution vont provoquer une rupture du groupement —-O-O-. L'évolution de la
bande, diminution puis stabilisation, pourrait donc, étre corrélée, a une

consommation des additifs [149].

Les figure 40a et figure 40b présentent les spectres correspondants aux
échantillons vieillis a partir d’'une solution a 100 ppm EDJ préparée avec l'eau du
réseau de Nantes et avec de I'eau ultra-pure respectivement. Une évolution de la
bande a 3300 cm™ attribuée aux groupements OH [153-155] est remarquable

sur la surface des échantillons vieillis avec I'eau ultra-pure.

Non vieilli
"1 Non vieilli 8 jours
"1 135 jours 135 iours

00451

uuuuu

[l

3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800

Wavenum! bers (cm-1) Nombre donde (cm-1)

Figure 40 : Evolution de la bande infrarouge centrée a 3300 cm™ pour les
solutions a 100 ppm EDJ préparées avec |'eau du réseau de Nantes (a) et avec

I'eau ultra-pure (b).
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Sur les figures précédentes, ne sont présentés que les échantillons vieillis avec
des solutions chlorées a 100 ppm EDJ] car il n'y a pas des différences

significatives entre les concentrations testées.

La bande des OH des échantillons vieillis en contact avec l'eau de Nantes
n‘évolue pas. En revanche, la bande des OH des échantillons vieillis en contact
avec les solutions préparées avec |'eau ultra-pure subit une augmentation

importante apres 135 jours de vieillissement.

Un index normalisant les bandes des OH (échantillons vieillis en contact avec la
solution préparée avec de |'eau ultra-pure) a été calculé. Celui-ci est présenté sur

la figure 41.

10

—=&— 100ppm
8 1 —e— 50ppm
A 25ppm

Index

0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps de viellissement (jours)

Figure 41 : Index correspondant a I'évolution de la bande centrée a 3300cm™.

L'index adimensionnel calculé sur la bande des OH montre une augmentation
apres 135 jours de vieillissement quelle que soit la concentration de désinfectant
employée. Cependant, aucune différence significative n'a pu étre observée sur
I’évolution de l'index de la bande des OH entre les trois concentrations de

désinfectant testées.

La bande des OH indicatrice d’'une oxydation du polymére [83, 149] peut se
confondre avec celle produite suite a une adsorption d’eau. Afin d’écarter la

possibilité de l'eau adsorbée, un des échantillons de PVCc présentant une
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augmentation de la bande des OH a été conditionné dans une étuve a 100°C
pendant une heure puis pendant 13 heures. Ce conditionnement n’a pas eu
d’effet sur la bande des OH qui était toujours présente a la méme intensité. Ceci
permet d'écarter la possibilité de I'eau adsorbée ou absorbée sous forme libre,
non liée au polymere. Dans le cas d’eau liée a la structure chimique du polymere,
celle-ci ne partirait probablement pas a 100°C mais a des températures de
120°C-130°C. Ceci est peu probable compte tenu de la nature hydrophobe du
PVCc. Une autre possibilité pourrait étre un phénoméne d’hydrolyse du PVCc.
Cependant, si I'hydrolyse se produisait, elle devrait affecter des atomes de chlore

labiles, selon la réaction :

P—-Cl+H,0->P—0H+HCl; cependant, dans ce cas de figure, une perte de

masse aurait d étre observée [85]. Il semble donc raisonnable d’écarter
I'nypothése selon laquelle I'eau adsorbée serait responsable de cette bande a
3300 cm™.

La bande large des OH est reconnue pour étre un mélange d’hydroperoxyde
(3430 cm™, 3370 cm™) et de groupements alcools (3600 cm™) [153, 154,
156]. La production des hydroperoxydes est généralement suivie par leur
décomposition. Le rendement quantique de la décomposition d’hydropéroxyde
est reconnu comme étant élevé. Leur décomposition peut mener a différents
produits tels que les acides carboxyliques, alcools ou/et les cétones [153].
Compte tenu de [l'instabilité des hydroperoxydes, aprés avoir stocké les
échantillons pendant 11 mois dans une boite non-hermétique et a I'abri de la
lumiére, leur caractérisation en spectroscopie infrarouge a été refaite (figure 42).
En effet, si les hydroperoxydes étaient a I'origine de cette bande, aprés 11 mois
de stockage, la bande aurait dG disparaitre et des bandes caractéristiques

d'acides carboxyliques ou cétones auraient d{ apparaitre.
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Figure 42 : Spectres infrarouges aprés 11 mois de stockage sur des échantillons

vieillis a 100 ppm EDJ (solution préparée avec de |'eau ultra-pure).

Effectivement, la bande des OH a diminué, voire disparue, apres stockage. Si la

bande des OH correspondait a une oxydation de I'échantillon, son évolution

pourrait se schématiser comme ce qui suit :

a.

les liaisons doubles (celles déja présentes dans le PVCc ou celles qui se
sont formées par la dégradation thermique) vont s'oxyder donnant lieu a
I'apparition du groupement OH. En effet, la diminution/disparition du pic
situé a 875 cm™, correspondant probablement aux liaisons doubles

(C=CH,), coincide avec I'augmentation du pic des OH ;

ensuite, il est normal d'observer une augmentation suivie d'une diminution
(voire une disparition) de l'absorbance du groupement OH. En effet, le
groupement OH, va s'oxyder donnant lieu a des groupements aldéhydes,
carbonyles, etc. Les groupements carbonyles sont situés entre 1700 et
1750 cm™ [148, 150, 154]. La bande & 1715-1713 cm™ correspond a un
mélange d’acides carboxyliques et de cétones pour certains auteurs
[153], pour d'autres, elle représente uniguement les cétones, (les acides
carboxyliques sortant vers 1700 cm™ [154, 157]). La figure 43 montre
I'index correspondant a I'évolution de la bande présente entre 1700 et

1750 cm™ aprés stockage. Sur cette figure, un facteur de changement des
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aires des échantillons vieillis 135 jours est présenté, (rapport des aires des

pics prises avant stockage sur celles prises apres stockage). Un facteur de

changement de l'aire égale a 1 n'implique pas d’évolution des pics étudiés

pendant le stockage. Lorsque le facteur de changement d'aire s'éloigne de

['unité (augmente ou diminue), une évolution des pics est observée

pendant le stockage.
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Figure 43 : Evolution de la bande présente entre 1700 et 1750 cm™ aprés
stockage (a). Facteur de changement des aires des échantillons vieillis 135 jours
(rapport aire du pic des spectres avant stockage sur aire du pic des spectres

apres stockage (b)).

Les changements observés dans la bande caractéristique des groupements
carbonyles ne suivent pas une relation linéaire avec la disparition de la bande
des OH. Cependant, une |égere augmentation de la bande située entre 1700 et
1750 cm™ est observée coincidant avec la disparition de la bande des OH.
L'aspect quantitatif "disparition des OH, apparition des C=0" n’est pas direct. Par
conséquent, il est probable que la bande des OH corresponde aux

hydroperoxydes qui ensuite se sont oxydés.

En conclusion, la spectroscopie infrarouge a révélé de faibles changements au
niveau chimique sur la surface du PVCc. Cependant, ces changements ne sont

pas influencés par la teneur en désinfectant.
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4.3.5 EVOLUTION DES PROPRIETES MECANIQUES DU PVCC LORS DES ESSAIS EN
CONDITIONS DE STAGNATION

L'étape ultime du vieillissement d'un polymere est la fissuration : cependant, cet
état arrive quand le vieillissement modifie les propriétés mécaniques du
polymere. Les techniques de caractérisation employées ne montrent que de
faibles indices de dégradation, notamment le changement de la couleur de la
surface des échantillons ou I'évolution des spectres infrarouges lors du
vieillissement. Ces dégradations ne semblent pas suffisantes pour fragiliser la
canalisation : cependant, afin de vérifier cette hypothése des essais de traction

ont été réalisés.

Des éprouvettes de forme haltere, prélevées par emporte-piece dans |I'épaisseur
d'un anneau de ~0,6 mm usiné a partir des tubes du PVCc vieillis, ont permis de
réaliser ces essais de traction. Les essais de traction ont été réalisés sur des
échantillons vieillis 120 jours a 0 et 100 ppm EDJ (solutions préparées avec de

I’eau du réseau de Nantes) et sur un échantillon non vieilli.

Les grandeurs caractéristiques suivantes ont été relevées et sont présentées sur
la figure 44 : la contrainte au seuil d’écoulement, la contrainte a la rupture,

I'allongement a la rupture.
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Figure 44 : Résultats des essais de traction sur les échantillons en PVCc non

vieilli et vieillis pendant 120 jours a 0 et 100 ppm EDJ.

Au moins 13 éprouvettes halteres ont été testées pour chaque condition, les
barres d’erreur correspondent a |’écart type par rapport a la moyenne de ces

essais.

Aucun des parametres analysés ne montre d'évolution significative (aux barres

d’erreur pres) apres 120 jours de vieillissement.

Malgré le changement de la couleur de la surface des échantillons, les résultats
des essais de traction ne montrent pas d’évolution significative des propriétés
mécaniques sur le PVCc vieilli en stagnation 120 jours. Ceci confirme que la
dégradation du PVCc aprés 120 jours de vieillissement dans les conditions

employées ne fragilise pas la canalisation.
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4.3.6 CONCLUSION SUR LES ESSAIS EN CONDITIONS STATIQUES REALISES SUR LE
PVCc

Le PVCc montre une légere oxydation superficielle lors du vieillissement qui n'a
pas un impact sur les propriétés mécaniques de la canalisation. L'addition de
désinfectant (méme a des concentrations trés élevées) n'a pas montré avoir
d'influence sur la dégradation du PVCc. Le mécanisme de dégradation du PVCc

observé pourrait étre schématisé de la fagon suivante (figure 45) :

Apparition des

carbonyles ??

Figure 45: Mécanisme de dégradation du PVCc dans les conditions d'essais

testées.

1. dés les premiers mois de vieillissement, les doubles liaisons créées lors de
la fabrication (extrusion du tube de PVCc) vont s'oxyder, donnant lieu a
une décoloration et a la disparition de la bande vibrationnelle en
spectroscopie IR correspondante a C=CH, ;

2. la disparition de ces doubles liaisons va favoriser |'apparition du
groupement OH. Ceci est détectable par spectroscopie infrarouge ;

3. ensuite, les groupements OH devraient évoluer pour former d’autres
produits de dégradation comme les carbonyles. Néanmoins, ces derniers

n'ont pas été observés pendant les 135 jours de vieillissement réalisé.

Le PVCc semble présenter une trés bonne tenue vis-a-vis des fortes teneurs en
especes oxydantes aprés 135 jours de vieillissement a 70°C et avec des
concentrations de désinfectant allant jusqu'a 1000 ppm EDJ]. Méme si le PVCc
s'est montré trés résistant aux conditions d'essais, deux indicateurs de
vieillissement ont pu étre relevés : le changement de coloration de la surface et
I'apparition d'une bande en spectroscopie infrarouge correspondant au

groupement OH.
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4.4 ESSAIS DE STAGNATION REALISES SUR LE PERT/AL/PERT

Des échantillons de PERT/AI/PERT ont été vieillis en contact (configuration en
immersion) avec des solutions d’eau ultra-pure dopée en hypochlorite de sodium
a des concentrations de 25, 50 et 100 ppm EDJ. En plus, des échantillons de
PERT/AI/PERT ont aussi été vieillis remplis de solutions d’eau du réseau de
Nantes dopées en hypochlorite de sodium a 1, 25 et 100 ppm EDJ. Enfin, un
« témoin » a vieilli rempli de I'eau du réseau de Nantes.

Tous les essais se sont déroulés a une température constante de 70°C.
L'approche suivie pour I'étude de ce matériau comprend : une caractérisation
macroscopique afin de détecter d’éventuels changements de la couleur ou
I'apparition des fissures ; une caractérisation physico-chimique avec l'analyse
thermique et la spectroscopie infrarouge qui va nous permettre de détecter
I'oxydation du polymeére ou de ses antioxydants ; une caractérisation mécanique
avec l'analyse mécanique dynamique et la traction uniaxiale qui vont nous
permettre de suivre les éventuelles variations dans les propriétés mécaniques. Et
finalement, une caractérisation rhéologique avec la viscosimetrie a I'état fondu
afin de déceler si le vieillissement engendre une diminution de la viscosité (et

donc, de la masse molaire moyenne en poids).

4.4.1 OBSERVATIONS MACROSCOPIQUES DES ECHANTILLONS DE PERT VIEILLIS EN
STAGNATION

Comme pour le PVCc, la surface des échantillons de PERT subit une évolution de
la couleur. En effet, les surfaces jaunissent au cours du vieillissement, ce
jaunissement était plus rapide sur les échantillons vieillis avec les solutions des

concentrations comprises entre 25 et 100 ppm EDJ.

Ce jaunissement suggéere une dégradation de la surface des échantillons. Afin de
quantifier cette dégradation, d’autres techniques de caractérisation ont été mises

en oceuvre.
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4.4.2 MESURES DU TEMPS D'INDUCTION A L'OXYDATION (OIT) SUR LES
ECHANTILLONS DE PERT VIEILLIS EN STAGNATION

La dégradation des polyoléfines, comme le PERT, montre un temps d’incubation
qui correspond au temps dans lequel les antioxydants sont consommés [95].
Pendant ce temps d'incubation, le polymeéere n’est pas dégradé car les
antioxydants qu’il contient se dégradent a sa place. C'est pourquoi, caractériser
I'’évolution de la concentration des antioxydants lors du vieillissement devient
tres important. La concentration en antioxydants d’un polymeére peut étre
mesurée de facon indirecte avec le temps d’induction a l'oxydation (OIT) (voir
chapitre 2). Les valeurs d'OIT présentées correspondent a la moyenne entre au
moins trois mesures et les barres d’erreur représentent la déviation standard par

rapport a cette moyenne.

Les mesures d'OIT sur la surface des échantillons vieillis avec de I'eau ultra-pure
(configuration en immersion), ont été réalisées sur des prélevements de faible
épaisseur (<0,1 mm) découpés au cutter sur la surface du PERT en contact avec
le milieu agressif. L'évolution de I'OIT en fonction de la concentration de
désinfectant et du temps de vieillissement, correspondant aux échantillons vieillis
avec les solutions préparées a partir de I'eau ultra-pure, est montrée sur la figure
46.
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Figure 46 : Evolution de I'OIT sur la surface du PERT en fonction du temps de
vieillissement et de la concentration de désinfectant. (PERT vieilli avec les

solutions préparées avec |'eau ultra-pure).

L'OIT décroit a la méme vitesse pour les concentrations de désinfectant de 25,
50 et 100 ppm EDJ. Aprés 90 jours de vieillissement, la concentration en
antioxydants est inférieure au 10% de la concentration initiale. Selon Calvert et
Billingham [158], la protection contre l'oxydation serait assurée jusqu'a une
valeur critique de la concentration en antioxydant ; jusqu'a une perte de 90% de
la concentration initiale en antioxydant. Par conséquent, en deca de cette valeur

critique, le polymere ne serait plus protégé contre les agressions chimiques.

Les échantillons vieillis avec les solutions préparées a partir de I'eau du réseau
de Nantes ont été usinés (voir chapitre 2) aprés vieillissement afin d’évaluer
I'état de dégradation en fonction de |’épaisseur. Les mesures du temps
d'induction a l'oxydation vont servir a établir le profil de concentration des
antioxydants en fonction de I'épaisseur de la couche interne du tube (le point
d’origine est la surface au contact de la solution). La figure 47 ci-dessous
exprime le temps d’induction a l'oxydation en fonction de |'épaisseur pour les

solutions 0 et 1 ppm EDJ.
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Figure 47 : OIT en fonction de I'épaisseur des échantillons vieillis a 0 ppm (a) et
1 ppm (b) EDJ.

La figure 48 ci-dessous exprime le temps d’induction a 'oxydation en fonction de

I'’épaisseur pour les solutions 25 et 100 ppm EDJ des échantillons vieillis avec

'eau de Nantes.
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Figure 48 : OIT en fonction de I'épaisseur des échantillons vieillis a 25ppm EDJ
(a) et 100 ppm EDI(b).

Apres les temps de Vvieillissement

les plus

longs, la consommation des

antioxydants reste confinée a une épaisseur de 0,3 mm. Afin de mettre en

évidence la consommation des antioxydants au niveau de cette couche a 0,3 mm

apres 225 jours et 270 jours de vieillissement, le temps d’induction a I'oxydation

est exprimé en fonction des concentrations : 0, 1, 25 et 100 ppm EDJ sur la
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figure 49. Les épaisseurs suivantes sont présentées sur la figure 49 : 0,1 mm,

0,3 mm, 0,5 mm et 0,8 mm.

OIT = f(concentration) pour 225 j de vieilli

OIT = f(concentration) pour 270 j de vieilli
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Figure 49 : OIT en fonction des concentrations pour les temps de vieillissement

225 jours (a) et 270 jours (b) a différentes épaisseurs.

La consommation des antioxydants est plus rapide pour les concentrations a

partir de 25 ppm EDJ par rapport au témoin (0 ppm EDJ) et a la concentration de

1 ppm EDJ.

La consommation des antioxydants est plus importante sur I'échantillon témoin

(0 ppm EDJ) que sur I’échantillon vieillia 1 ppm EDJ (tableau 29).

Concentration des OIT (min) pour 225j de | OIT (min) pour 270j de
solutions (ppm) vieillissement vieillissement
0 50 35
1 75 65

Tableau 29 : Comparaison de I'OIT des tubes exposés a 0 et 1 ppm EDJ.

Pour les concentrations de 0 et 1 ppm EDJ, la consommation des antioxydants

reste confinée a la couche de polymere en contact avec I'eau (épaisseur <0,3

mm). En revanche, les concentrations de 25 et 100 ppm EDJ produisent une

légere consommation des antioxydants sur la couche située a 0,3 mm

d’épaisseur.
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D’apres la littérature, une quantité minimale d’antioxydants est nécessaire pour
assurer la protection du polymere, cette concentration limite d’antioxydant
correspond a 10% de la valeur initiale de I'OIT [158, 159].

Pour des concentrations de désinfectant égales ou supérieures a 25 ppm EDJ,
apres environ 70 jours de vieillissement, les 10% de la valeur initiale de I'OIT,
est atteinte. Par contre, pour les solutions a 0 et 1 ppm EDJ, apres 270 jours de
vieillissement, la concentration des antioxydants dans la couche interne des
tubes resterait suffisante pour assurer la protection du PERT.

La vitesse de consommation des antioxydants reste comparable pour les
concentrations 25, 50 et 100 ppm EDJ. Il semble donc qu’a partir d'une certaine
concentration, la valeur de la concentration en désinfectant n’accélere plus la
consommation d’antioxydants (effet seuil). Une possible explication de cet effet
de seuil est donnée ci-apres.

Aprés la création des radicaux libres dans le polymere, une possible réaction de

dégradation mettant en jeu le désinfectant pourrait étre :
R® +2Cl0~ = ROS + 2CI~ Equation 22
Supposons, cependant, que la quantité de désinfectant disponible soit

insuffisante pour que tous les radicaux formés réagissent avec lui. Dans ce cas,

une partie des radicaux pourrait participer a des réactions de terminaison comme

[160, 161] :

R® + R® = produits inactifs Equation 23
R® + RO = produits inactif's Equation 24
RO3 + Antioxydant = produits inactif's Equation 25

En effet, une augmentation de la concentration de désinfectant pourrait basculer
des équations 23, 24 et 25 vers la 22 ; les radicaux libres réagiraient avec le
désinfectant et il resterait moins de radicaux disponibles pour participer a des
réactions de terminaison. En plus, si le nombre de radicaux formés par unité de
temps et de volume devient inférieur a la concentration de désinfectant
disponible par unité de temps et de volume, les réactions de terminaison ne se

produiraient plus. Dans ces conditions, I'ajout de désinfectant, qui probablement
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ne participe pas a la formation des radicaux (R*), ne pourrait plus accélérer la

consommation d’antioxydants.

Les antioxydants peuvent étre consommeés selon 2 méthodes [160, 162] :

> par extraction, les antioxydants vont diffuser vers la surface du polymeére,

pour ensuite, passer en solution. (consommation physique) ;

> par consommation chimique, les antioxydants vont réagir chimiquement
avec une espece oxydante afin de protéger le polymere. Cette réaction,
peut se produire en surface, ou l'espéce agressive peut diffuser vers

I'intérieur du polymeére, et avoir lieu au coeur du polymere.

Les profils d’OIT des solutions a 0 et 1 ppm EDJ indiquent que la diffusion des
antioxydants dans le polymére est faible. En effet, I'OIT chute de fagon
significative au voisinage de la couche en contact avec le liquide (e = 0,1 mm),
alors qu'il reste constant et proche de sa valeur a I'état neuf pour les épaisseurs
supérieures a 0,1 mm. Une diffusion dans le polymere de l'antioxydant se
traduirait par une baisse uniforme de I'OIT quelle que soit |'épaisseur. La
consommation des antioxydants s’effectue donc sur la surface immédiatement en
contact avec la solution, soit par voie chimique, soit par diffusion dans I'eau. Par
conséquent, les especes agressives issues des solutions a 0 et 1 ppm EDJ ne

pénetrent pas dans le polymere tant qu’il reste des antioxydants en surface.

Concernant les solutions a 25 et 100 ppm EDJ, il apparait une consommation
d’antioxydants a 0,3 mm de la couche en contact avec le liquide. L'espéce
réactive pénetrerait donc lentement dans le PERT une fois que les antioxydants

auraient été consommeés en surface.

Les résultats présentés précédemment ont mis en évidence que les échantillons
vieillis a des concentrations de désinfectant supérieures a 25 ppm EDJ ont été
dépourvus d’antioxydants dans la surface. Ceci implique que le polymére n’est
plus protégé. Il sera, a priori, possible d’observer des changements au niveau
macromoléculaire (comme une évolution de la cristallinité) ou moléculaire

(évolution du spectre infrarouge).
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4.4.3 EVOLUTION DE LA CRISTALLINITE ET DE LA TEMPERATURE DE FUSION DU PERT
VIEILLI EN STAGNATION

Les évolutions de la cristallinité et de la température de fusion en fonction du
vieillissement des échantillons vieillis avec I'eau de Nantes (configuration en
remplissage) ont été suivies. Cette caractérisation a été réalisée sur toute
I’épaisseur du PERT. Cependant, seuls les échantillons correspondant a la couche
directement en contact avec la solution (0,1 mm) présentent des évolutions
significatives de ces grandeurs. Pour cela, dans cette partie, seuls les résultats

issus de ces échantillons (0,1 mm) seront présentés.

Le vieillissement réalisé n’a pas produit de changements dans la morphologie du
pic de fusion, quelle que soit la condition de vieillissement jusqu’a 197 jours de
vieillissement. En revanche, les pics de fusion des échantillons vieillis 270 jours a
25 et a 100 ppm EDJ montrent des différences significatives par rapport au pic
de fusion du PERT non vieilli. L'aspect des pics de fusion des états neuf et vieillis

9 mois a 25 et 100 ppm EDJ est présenté sur la figure 50.
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Figure 50 : Aspect des pics de fusion des échantillons de PERT a I'état neuf et
vieillis 9 mois a 25 et 100 ppm EDJ.

Un dédoublement du pic de fusion pour les échantillons issus des tubes vieillis 9
mois a 25 et 100 ppm EDJ est observé. En revanche, |'aspect des pics de fusion
des échantillons vieillis 9 mois a 0 et 1 ppm qui n‘est pas présenté ici s’éloigne

tres peu de celui de I’échantillon non vieilli.

Les pics de fusion des états vieillis 270 jours a 25 et 100 ppm EDJ, dédoublés,
traduisent la présence de deux entités cristallines de tailles différentes. La
premiere population présente une température de fusion voisine de 125°C et la
seconde une température de fusion proche de celle de I'état neuf soit 131°C. La
deuxieme population concerne les lamelles cristallines rencontrées a I'état neuf.

La premiére population cristalline, associée a une température de fusion de
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125°C, traduirait des cristallites de plus faibles dimensions [64]. Ces cristallites
proviendraient du réseau d’enchevétrement endommagé par le vieillissement. Le
vieillissement provoquerait, en effet, des coupures de chaines qui engendreraient
des segments courts de chaines. Ces derniers vont se réarranger entre eux pour
créer des entités cristallines de plus petites tailles associées a une température
de fusion plus faible [64] (125°C au lieu de 131°C). Cette diminution de la

température de fusion est indicatrice du vieillissement [97].

Ceci peut étre corrélé avec la consommation des antioxydants présentée
précédemment (§ 4.4.1). En effet, la protection du polymeére aprés 270 jours de
vieillissement a 25 et 100 ppm EDJ n’était plus assurée par les antioxydants,
permettant alors, la dégradation du polymere. En revanche, sur les échantillons
vieillis a 0 et 1 ppm EDJ, pour lesquels la concentration des antioxydants était
encore suffisante pour protéger le polymere, I'aspect du pic de fusion n’‘a pas

varié, donc le polymere n’a pas encore été dégradé.

La figure 51 décrit I'évolution des températures de fusion entre les états neufs et
vieillis 9 mois avec les différentes solutions a 0, 1, 25 et 100 ppm EDJ. Les
températures de fusion des pics dédoublés (pour 25 et 100 ppm) sont relevées
sur le pic de gauche (premiere température de fusion), le pic de droite
présentant une température de fusion proche de celle de I'état neuf soit 131°C.

140 -

Température de fusion = f(conditionnement)

N

w

a
|

°
s
‘3 I i
2 L
% 130 o J \
<)
=2 ]
©
> .
o 1
e 1254 -
[}
|—
120 T T T T T
neuf 270j0 ppm 270j1 ppm 270j25ppm 270100 ppm

Type de conditionnement

Figure 51 : Températures de fusion des états neuf, et vieillis 270 jours a 0, 1, 25
et 100 ppm EDJ.
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Une chute de la température de fusion d’environ 6°C est observée pour les
échantillons conditionnés 9 mois a 25 et 100 ppm EDJ. Il n'y a pas de différence
significative de température de fusion pour les échantillons vieillis a 25 et 100

ppm EDJ.

Les copeaux analysés en DSC avaient une épaisseur d’environ 0,2 mm. Dans
cette épaisseur, aprés 270 jours de Vvieillissement, les copeaux sont
probablement composés d’une couche oxydée, mais aussi, d’'une couche non
dégradée de PERT. La premiere température de fusion observée (pic de gauche)
correspondrait a la couche oxydée, et la deuxieme température de fusion
observée (pic de droite, figure 50) correspondrait au PERT non dégradé. Par
conséquent, une couche de polymere dégradé d’une épaisseur inférieure a 0,2
mm est apparue aprés 270 jours de vieillissement avec les solutions a 25 et 100

ppm EDJ.

L'aire du pic de fusion est proportionnelle au pourcentage de cristallinité de
I’échantillon [97]. Le graphe suivant (figure 52) représente |'évolution de l'aire

du pic de fusion, en fonction du temps de vieillissement.
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Figure 52 : Evolution de l'aire du pic de fusion du PERT vieilli en stagnation en

fonction du temps de vieillissement.

Les échantillons vieillis @ 0 et 1 ppm ED] ne montrent pas de différences de

cristallinité significatives par rapport a I’état non vieilli. Cependant, le taux de



CSTB 161/257

Chapitre 4 : Vieillissement en
conditions statiques

cristallinité augmente a partir de 270 jours pour les échantillons vieillis a 25 et
100 ppm EDJ]. De plus, cette augmentation est équivalente pour ces deux
concentrations (25 et 100 ppm EDJ), confirmant l'effet de seuil observé

auparavant sur la consommation des antioxydants.

L'augmentation de la cristallinité sur le polyéthylene est un indicateur d’'une
couche dégradée [97, 148, 154, 157, 163-165]. A |I'image des analyses
précédentes, d'une part les solutions a 0 et 1 ppm EDJ et les solutions a 25 et
100 ppm EDJ d’autre part, sont distinguables. Seules, les solutions a 25 et 100
ppm EDJ ont eu un impact sur la cristallinité du PERT, ceci est slirement d{ a la
consommation des antioxydants qui ne peuvent plus assurer la protection du
polymere sur la faible épaisseur de la couche avoisinant la surface en contact

avec le milieu agressif.

Cette augmentation de la cristallinité observée pourrait avoir de conséquences au
niveau des propriétés mécaniques du polymere [148] et les essais mécaniques
qui seront présentés par la suite confirmeront ou non cette hypothese.

De plus, le taux de cristallinité d'un polymeére est lié¢ a la perméabilité du
polymére. En effet, il est connu que la cristallinité est inversement
proportionnelle a la perméabilité [29, 166]. Par conséquent, les changements
de cristallinité observés aprés 270 jours de vieillissement peuvent donner lieu a
un comportement différent des échantillons face a I’'absorption d’eau. La prise de

masse des échantillons a été suivie afin de quantifier cette absorption d’eau.
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4.4.4 VARIATION DE MASSE DU PERT VIEILLI EN STAGNATION

La masse des échantillons a été mesurée avant et apres vieillissement.
L'variation de masse des tubes en fonction de la durée de vieillissement est

présentée sur la figure 53.

Variation de masse en fonction de la durée de conditionnement
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Figure 53 : Variation de masse des échantillons en fonction de la durée de

conditionnement (échantillons vieillis avec I'eau de Nantes).

Tous les échantillons subissent une augmentation de masse au cours du
vieillissement. La prise de masse des échantillons aprés 270 jours de
vieillissement, en contact avec les différentes solutions, reste faible (n‘excéde

pas 1% de la masse initiale de I'échantillon).

Sur le graphe se distinguent d’'une part, les solutions 0 et 1 ppm EDJ et les
solutions 25 et 100 ppm EDJ d’autre part. En effet, les échantillons remplis des
solutions 0 et 1 ppm augmentent leur masse d’environ 0,6 %, alors que ceux

remplis des solutions 25 et 100 ppm augmentent leur masse d’environ 0,4 %.

La prise de masse s’explique par une absorption d’eau. Mais, le PE et les
copolymeéres du PE (PERT), sont des matériaux hydrophobes [83, 166]. C'est

pour cela que I'absorption d’eau reste inférieure a 1% pour tous les échantillons.
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L'absorption d’eau aprés 270 jours de vieillissement est inferieure pour les
échantillons vieillis remplis des solutions de 25 et 100 ppm EDJ]. Précédemment,
une augmentation de la cristallinité sur les échantillons vieillis 270 jours a 25 et
100 ppm EDJ a été observée. Or, lorsque la cristallinité augmente la perméabilité
diminue [29, 166]. En effet, la phase cristalline est plus « compacte » que la
phase amorphe et un polymeére plus « compact » est moins susceptible d’étre
pénétré par un solvant. Ceci pourrait probablement expliquer I'absorption d’eau
plus importante sur les échantillons vieillis a 0 et 1 ppm EDJ par rapport a ceux
vieillis a 25 et 100 ppm EDJ.

4.4.5 ANALYSE INFRAROUGE SUR LES ECHANTILLONS DE PERT VIEILLIS EN

STAGNATION

La DSC, technique de caractérisation employée précédemment, permet de
détecter une oxydation du polymeére de facgon indirecte (augmentation de la
cristallinité). En revanche, la spectroscopie infrarouge détecte directement les
produits issus de |I'oxydation du polymeére. De plus, la profondeur d’analyse de la
spectroscopie infrarouge est de l'ordre du micrometre, donc, avec cette
technique, il est possible de détecter une dégradation confinée a une faible

épaisseur.

Comme pour I'OIT, plusieurs échantillons prélevés a différentes épaisseurs ont
été caractérisés par spectroscopie infrarouge. Seuls les spectres infrarouges
réalisés sur la face interne des échantillons (en contact avec l'eau) présentent
une évolution significative. En effet, les spectres effectués sur des couches plus
éloignées de la couche immédiatement en contact avec la solution (épaisseurs >
0,2 mm) ne montrent pas de différence par rapport a I’'état neuf. Par conséquent,
tous les spectres présentés par la suite correspondent a la surface des
échantillons directement en contact avec I'eau. Les spectres de la figure 54 ont
été acquis sur des échantillons ayant subi respectivement 0, 108, 225 et 270

jours de vieillissement.
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Figure 54 : Spectres infrarouges d’un échantillon neuf, des échantillons vieillis a

108 jours, 225 jours et 270 jours.

Le tableau 30 présente les bandes et pics observés avant vieillissement (bandes

caractéristiques du PE, en vert) et les bandes et pics qui apparaissent au cours

de vieillissement (en rouge).
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Attribution Nombre d’onde (cm™) Nombre d’onde (cm™)
Groupement _ _ _
hydroxyle (OH) 3710-3100 3600-3300 [146-148]
Elongation
asymétrique du CH, 2900 ol L
SO 2848 2850 [160]
symetrique
Groupement _ _

Hydroxyle (OH) 1650-1550 1660-1500 [161]
Cisaillement du CH, 1473 1473 [160]
Cisaillement du CH, 1465 1463 [160]
Groupement ester- _ _

&ther (C-0-C) 900-1150 1000-1200 [162]
Groupement
vinylidéne (C=CH) 890 8871139, 140]
Balancement du CH, 731 731 [160]
Balancement du CH, 720 720 [160]

Tableau 30 : Bandes et pics observés avant vieillissement (vert) et apres

vieillissement (rouge) du PERT en essai de stagnation.

Tous les spectres infrarouges ont été obtenus en mode ATR, donc présenter des
calculs quantitatifs n’est pas possible. Néanmoins, en normalisant avec le pic
situé & 2917 cm™ correspondant a la liaison C-H qui est sensée évoluer trés peu
au cours du vieillissement [151, 152],
adimensionnel qui va nous permettre de comparer les spectres des différents

échantillons. Des index ont été calculés sur les groupements hydroxyles et ester-

éther (figure 55).

nous pouvons calculer un

index
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Figure 55 : Index correspondant a I’évolution de la bande des OH (a) et a

I’évolution de la bande C-0O-C (b) en fonction du vieillissement.

Comme précédemment, les concentrations 25 et 100 ppm EDJ] peuvent étre
séparées de celles a 0 et 1 ppm EDJ. En effet, les bandes OH apparaissent apres
108 jours de vieillissement sur les échantillons de PERT vieillis remplis de
solution 25 et 100 ppm EDJ. L'intensité de la bande des OH, de ces échantillons,
croit avec le temps de vieillissement puis un palier de stabilisation semble
apparaitre aprés 195 jours de vieillissement. Les bandes obtenues pour les
échantillons vieillis a 0 et 1 ppm ED] ne montrent quant a elles pas de

différences significatives au cours du vieillissement.

Le groupement OH peut étre indicateur d’'une couche de polymere oxydée [83,
104, 150]. L'apparition du groupement OH est probablement reliée a la création
des hydroperoxydes. La formation des hydroperoxydes peut étre trés pénalisante
vis-a-vis de la dégradation du polymere. En effet, la décomposition

unimoléculaire des hydroperoxydes (POOH —PO®+ OH®) est tres lente

(8x107*%.s™), en revanche, quand la concentration d'hydroperoxydes atteint une
concentration critique (de l'ordre de 3x10° mol.kg?), les hydroperoxydes se
décomposent par voie bimoléculaire (POOH + POOH — PO® + PO; + H,0) et ceci

provoque une forte accélération du vieillissement [105]. En se basant sur le
schéma de la dégradation d’une polyoléfine, aux étapes de propagation et

terminaison, les réactions suivantes sont susceptibles de se produire [94]:
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Propagation :
ROO® + RH - ROOH + R* Equation 26

> Il y a propagation par arrachement d’hydrogene des liaisons CH faibles et

formation d’hydroperoxydes : ROOH

Terminaison :

ROO® + A - Produits inactifs Equation 27

» Avec A antioxydant.

Dans ce cas de figure, une fois les antioxydants consommeés (équation 27), la
propagation par arrachement d’hydrogene devient possible (équation 26). Dans
ces conditions, a lieu la formation d’hydroperoxydes, responsables de I'apparition
de la bande des OH. Concernant |'évolution du groupement C-O-C, la bande
correspondant au groupement ester-éther commence a apparaitre en méme
temps que la bande des OH pour les concentrations 25 et 100 ppm EDJ (apres

108 jours de vieillissement).

L'apparition des groupements ester-éther sur les échantillons vieillis a 25 et 100
ppm EDJ confirme la présence d’une couche de polymére oxydée [167]. Cette
couche serait nettement plus importante sur les échantillons vieillis avec 25 et
100 ppm EDJ. En effet, sur les échantillons vieillis a 0 et 1 ppm EDJ, méme si la
bande C-O-C apparait pour les durées de vieillissement les plus longues, elle

reste faible comparée a celle des concentrations 25 et 100 ppm EDJ.

A partir de 225 jours de vieillissement, les couches en contact avec les solutions
a 25 et 100 ppm laissent apparaitre le pic correspondant au groupement C=CH..
Apres 270 jours de vieillissement, I’échantillon en contact avec la solution a 0

ppm EDJ montre aussi le pic correspondant au groupement C=CH,.

Les groupements vinylidene C=CH, insaturés présentent des doubles liaisons
instables qui peuvent réagir rapidement, expliguant que leur intensité reste
faible.
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Une réaction qui pourrait expliquer la formation des groupements vinylidéne lors
de la dégradation du polymére a été proposée dans la littérature [147] (figure
56).

CH, — c| —CH,-CH,— CH, —> CH, — r,l" = CH, + CH,CH,
C6H13 CGHl?)

Figure 56 : Réaction de formation des groupements vinylidene [147] .

L'oxydabilité du matériau dépend de «l’arrachabilité» des atomes d'hydrogéne.
Or, il existe, dans le PERT, des atomes de carbone tertiaires situés au niveau des
copolyméres. Le carbone tertiaire, structure instable, peut expliquer I'origine des
groupements vinylidenes [147, 168].

Finalement, il faut remarquer que si les échantillons vieillis a 0 ppm EDJ]
présentent le pic du vinylidene aprés 270 jours de vieillissement, les échantillons
vieillis a 1 ppm EDJ ne le présentent pas. Cette observation est en accord avec
les résultats observés sur la vitesse de consommation des antioxydants qui
montraient que la solution a 0 ppm EDJ était plus agressive que celle chlorée a 1
ppm EDJ.

La caractérisation physico-chimique des échantillons a montré une couche de
polymére oxydée sur les échantillons vieillis a 25 ppm et 100 ppm EDJ.
Cependant, |'épaisseur de cette couche est trés faible, inférieure a 0,2 mm. La
question qui se pose alors est si cette épaisseur dégradée est assez importante
pour modifier les propriétés mécaniques du PERT. Afin de répondre a cette
qguestion les propriétés mécaniques du polymeéere ont été caractérisées a |'état

solide et a I’état fondu.
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4.4.6 ANALYSE MECANIQUE DYNAMIQUE (DMA) SUR LES ECHANTILLONS DE PERT,
ESSAIS DE STAGNATION

La courbe de DMA caractéristique du PERT, matériau relativement récent, n’était
pas connue. Pour cela, dans un premier temps, nous avons voulu caractériser le
matériau non vieilli et le comparer avec des matériaux de la méme famille
comme, le PEX (Polyéthylene réticulé) et le PEHD (polyéthyléene de haute
densité). La figure 57 montre les courbes DMA du PERT, PEHD et PEX (modules

de conservation).
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Figure 57 : Courbes DMA du PERT, du PEHD et du PEX.

Les modules du PERT et du PEHD sont comparables jusqu’au voisinage de la
température de fusion (130°C). Apres la fusion, le PERT présente un plateau
situé autour de la valeur de 0,2 MPa contrairement au PEHD classique dont le
module chute a des valeurs inférieures a 0,1 MPa (en dehors de la limite de

détection de l'appareil).

La structure macromoléculaire du PERT, caractérisée par de nombreux
branchements, augmenterait I’enchevétrement des macromolécules et

expliquerait la présence d’'un plateau méme apres la fusion des cristallites.
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L'analyse mécanique dynamique du PEX fait aussi apparaitre un plateau apreés la
fusion des cristallites. Cependant, le plateau du PEX est horizontal. Les modules
restent supérieurs a ceux du PERT. La réticulation explique la présence de ce
plateau. Le palier observé sur la courbe de DMA du PEX, apreés la température de
fusion correspond, en effet, au réseau d’enchevétrement chimique créé par la
réticulation. En revanche, le palier du PERT est un indicateur possible d’un réseau
d’enchevétrement. Néanmoins, le PERT n’‘a pas un réseau d’enchevétrement
chimique comme celui du PEX. En effet, le PERT n’est pas réticulé, par
conséquent, son réseau d’enchevétrement proviendrait du fait que le PERT est un

polymere tres branché.

L'analyse mécanique dynamique a également été utilisée pour suivre I’évolution

des modules (modules de conservation) lors du vieillissement du PERT.

La caractérisation en DMA a été effectuée avec des éprouvettes d’épaisseur de
0,8 mm car il n'était pas possible d’'usiner des éprouvettes d’une épaisseur plus
faible. La figure 58 montre les modules de conservation en fonction de la
température des PERT vieillis 270 jours a 0 et 100 ppm EDJ.

1E9 — module neuf
module vieilli 270j 0 ppm EDJ
—— module vieilli 270j 100 ppm EDJ
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Figure 58 : Modules de conservation des échantillons de PERT non vieilli, vieilli
270 jours a 0 ppm EDJ et vieilli 270 jours a 100 ppm EDJ.
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Pour des températures inférieures a la température de fusion, I'analyse
mécanique dynamique ne discrimine pas les états neufs et vieillis (0 et 100 ppm
EDJ). Par contre, pour T>Tf=130°C, cette technique distingue les modules entre
les états vieillis et I’état neuf : en effet, aprés la fusion, les échantillons vieillis ne
supportent plus la sollicitation et la manipulation s’arréte. Cependant, aucune
différence significative n’est observée entre les états vieillis a 0 et 100 ppm EDJ

entre eux.

La perte d’intégrité des échantillons vieillis 270 jours, lors de I'essai en DMA
apres la fusion peut étre interprétée par une dégradation du réseau
d’enchevétrement car seul ce réseau subsiste aprés la fusion de la phase

cristalline.

Afin de confirmer ces résultats, la viscosimetrie a I’état fondu, qui est une
technique de caractérisation plus sensible et complémentaire a la DMA, a été

utilisée.

4.4.7 VISCOSIMETRIE A L'ETAT FONDU SUR LES ECHANTILLONS DE PERT VIEILLIS EN

ESSAIS DE STAGNATION

Le but de cette manipulation est de savoir si le vieillissement a engendré une
diminution de la viscosité et donc de la masse molaire moyenne en poids. La
figure 59 présente la courbe exprimant la viscosité en fonction du gradient de
vitesse de cisaillement a la température de 220°C. Cette figure, représente les
courbes obtenues pour les échantillons neuf et les quatre états vieillis a 270
jours : 0, 1, 25 et 100 ppm EDJ. Les essais sur les échantillons neufs et vieillis

270 jours a 0 ppm EDJ ont été répétés deux fois.
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Figure 59 : Viscosité en fonction du gradient de vitesse de cisaillement sur les
échantillons du PERT non vieilli et vieillis 270 jours a 0, 1, 25 et 100 ppm EDJ.
(Mesures faites a 220°C).

Les deux courbes des états neuf et vieilli 270 jours a 0 ppm EDJ sont confondues
et prouvent une bonne reproductibilité de |'essai.

Le plateau newtonien est visible sur toutes les courbes pour les fréquences
inférieures a 0,2 s™.

Une baisse de la viscosité est observable pour tous les états vieillis 270 jours.
Les différences entre les masses molaires associées aux tubes en contact avec
les solutions 0, 25 et 100 ppm ne sont pas significatives.

Les échantillons en contact avec les solutions a 1 ppm EDJ] présentent des
masses molaires situées entre I'état neuf et les états vieillis a 0, 25 et 100 ppm,
confirmant que la solution a 1 ppm EDJ est moins agressive.

La baisse de la viscosité observée peut étre reliée directement a une baisse de la
masse molaire moyenne et donc a une diminution de la longueur des chaines.
Par contre, la baisse de la masse molaire moyenne concerne tous les

échantillons, méme celui vieillia 1 ppm EDJ.

Les masses molaires peuvent étre calculées selon I'équation 28 [105].

ng = KMJ*, Equation 28 ol no, est la viscosité en Pa.s. et K est une
constante de valeur 2,46x10™* Pa.s.mol**.kg>"*.
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Les valeurs des masses molaires sont présentées sur le tableau 31.

Temps de Concentration de M., (Kg.mol™)
vieillissement (jours) | désinfectant (ppm EDJ) | % g
0 293
239
1 2
270 c0
25 239
100 239

Tableau 31 : Masses molaires issues des résultats de la viscosimeétrie a |'état

fondu.

Les masses molaires associées aux échantillons en contact avec les solutions 0,
25 et 100 ppm EDJ sont confondues, ce qui sous-entend le méme nombre de

coupures de chaines.

Sur le polyéthyléne, les coupures de chaines peuvent entrainer une fragilisation
du polymeére si la masse molaire moyenne en poids devient inférieure a une
valeur critique, de l'ordre de 70+30 kg.mol*.[105]. Une fois dépassée cette
valeur critique, le polymeére devient fragile et les propriétés a la rupture chutent.
Cependant, les échantillons vieillis 270 jours a 0, 25 et 100 ppm EDJ montrent
des masses molaires tres supérieures a cette valeur critique, par conséquent,
une fragilisation du polymeére n'est pas attendue. Toutefois, afin de confirmer
cette observation, des essais de traction uniaxiale ont été réalisés et sont

présentés par la suite.
4.4.8 CARACTERISATION MECANIQUE DU PERT VIEILLI EN STAGNATION

Des mesures de l'allongement a la rupture, du seuil d’écoulement et de la
contrainte a la rupture ont été effectuées lors de la réalisation des essais de
traction uniaxiale sur des éprouvettes halteres d’une épaisseur d’environ 0,8 mm

provenant du PERT non vieilli et vieilli.

La figure 60 présente l|'évolution de lallongement a la rupture lors du

vieillissement.
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Allongement a la rupture en fonction
de la durée de conditionnement
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Figure 60 : Allongement a la rupture en fonction du temps de vieillissement des

échantillons vieillis en stagnation.

Aucun des parametres mécaniques mesurés ne subit des changements
significatifs au cours du vieillissement.

D’apres la littérature, la dégradation d’une fine couche de polymere (~100 um)
peut suffire pour fragiliser une canalisation [104]. Avec d’autres techniques de
caractérisation (comme la DSC ou la spectroscopie IR), nous avons mis en
évidence la présence d'une couche mince de polymere oxydée (<200 pm). En
revanche, le PERT (éprouvettes haltéres d’une épaisseur de 0,8 mm) n’a pas été
fragilisé confirmant les résultats obtenus par viscosimetrie a I'état fondu qui
montrent des masses molaires au-dessus du seuil critique. En conclusion, la
couche de PERT dégradée reste trop mince pour avoir une influence sur la tenue

mécanique de la canalisation. Il n'y a donc pas de fissuration.
4.4.9 CONCLUSION SUR LES ESSAIS DE STAGNATION REALISES SUR LE PERT

La DSC nous a permis de mettre en évidence une consommation d’antioxydants
(baisse de [I'OIT) et une évolution du pic de fusion des échantillons
(dédoublement du pic, baisse de la température de fusion, et augmentation de la
cristallinité) traduisant des coupures de chaines au cours du vieillissement. Les

analyses infrarouges ont montré la présence d'une couche oxydée de polymeére
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(apparition des pics correspondants aux groupements OH, C-O-C et C=CH,) pour

certaines conditions de vieillissement, notamment a 25 et 100 ppm EDJ.

La rhéologie, par I'étude de la viscosimétrie a I’'état fondu, montre une baisse de
la masse molaire moyenne. Ceci traduit un réseau d’enchevétrement du

polymere qui a été affecté.

L'analyse mécanique dynamique a montré une perte de propriétés mécaniques
(baisse du module de conservation) apreés la température de fusion sur les
échantillons vieillis. En revanche, la traction uniaxiale (essais réalisés a
température ambiante) présente un PERT vieilli qui n‘a pas perdu ses propriétés
mécaniques. Par conséquent, des changements dans les propriétés mécaniques

apres vieillissement ne sont observés qu’avec le polymere a I'état fondu.

Les échantillons vieillis a 25 et 100 ppm EDJ présentent une accélération de la
dégradation. Cependant, entre 25 et 100 ppm EDJ nous n’‘avons pas trouvé de

différences significatives.

Les échantillons a 0 et 1 ppm EDJ exhibent de leur c6té un comportement tres
proche. Cependant, la dégradation parait étre légerement plus rapide pour

I’échantillon vieilli a 0 ppm EDJ.
La séquence de dégradation du PERT pourrait se schématiser comme ce qui suit
(figure 61) :

1. tout d’abord, les antioxydants sont consommeés a la surface du PERT ;

2. ensuite, il y a une oxydation progressive de la surface, qui donne lieu a
des coupures de chaines. Ces premieres coupures de chaines pourraient

affecter d’avantage le réseau d’enchevétrement.

La dégradation observée lors de nos essais s’arréte la, théoriquement Ia
séquence de dégradation devrait continuer comme décrit dans la littérature
[109] :

3. apparition des microfissures sur la couche de polymere oxydée ;

4. coalescence de ces microfissures pour former une fissure ;
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5. avance de la fissure vers l'intérieur du polymere ;
6. fragilisation et rupture du PERT.

Dans notre cas, le PERT/AI/PERT est un matériau multicouche, donc, une rupture
de la couche interne de PERT n’entraine pas une fuite d’eau. Cependant, dans ce
cas de figure, I'eau rentre en contact avec la colle entre le PERT et I'aluminium et
aussi avec l'aluminium lui-méme. Le relargage des ions aluminium dans |'eau
pourrait dégrader sa qualité et la placer en dehors des criteres de potabilité. Par
conséquent, une rupture de la couche interne du PERT impliquerait la fin de vie
de la canalisation en PERT/AI/PERT.

Consommation des
antioxydants en
surface

Apparition de Propagation de

fissures fissures

Figure 61 : Proposition de mécanisme de dégradation du PERT.

Les essais de vieillissement en conditions statiques réalisés sur le PERT/AI/PERT
ont dévoilé plusieurs indicateurs de vieillissement pour le PERT. D’abord, la
consommation des antioxydants; en effet, une nette diminution de Ia
concentration des antioxydants est nécessaire pour que le matériau soit dégradé.
La DSC parait une technique adaptée a la caractérisation d’éventuelles coupures
de chaines qui se traduisent par une évolution de la cristallinité. Finalement,
I'apparition des groupements OH ou C-O-C en spectroscopie infrarouge est aussi

un indicateur de vieillissement a retenir.
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4.5 CONCLUSION GENERALE SUR LES ESSAIS EN STAGNATION

Les essais en conditions statiques ont servi a identifier des indicateurs de
vieillissement pour les matériaux étudiés. Ces essais ont permis aussi de tirer
quelques conclusions sur l'influence de I'addition d’hypochlorite de sodium sur la
dégradation des matériaux étudiés, qui pourront étre nuancées par la suite avec
les essais en dynamique.

Concernant les métaux (cuivre et acier galvanisé), le mode de corrosion semble
étre le facteur le plus important a prendre en compte ; en effet une corrosion
uniforme ne semble pas étre pénalisante par rapport a la durabilité du matériau
tandis qu’une corrosion localisée peut produire un endommagement rapide de la
canalisation. Les résultats ont montré que l'addition du désinfectant accélérait la
cinétique de corrosion des métaux. Cependant, le mode de corrosion n’est pas
altéré. Ceci a pu étre mis en évidence par l'identification des produits de
corrosion par spectroscopie Raman et diffraction des rayons X. En effet, les
mémes produits de corrosion ont été observés avec et sans désinfectant, en
revanche, la cinétique de formation de ces produits de corrosion n'était pas la
méme. De plus, certains produits de corrosion sont un indicateur d'un état de
corrosion plus avancé (par exemple, les produits de corrosion du cuivre avec le

cuivre en état d'oxydation +2).

Au niveau du cuivre, les différentes observations et analyses ont permis de
mettre en évidence la séquence d'oxydation du cuivre a 70°C et 100 ppm EDJ.
Cette séquence d'oxydation se compose d'une premiéere étape consistant a la
formation de la cuprite. Puis, dans un deuxieme temps |'épaisseur de la couche
de cuprite augmente et finalement, la ténorite (produit de corrosion du cuivre

tres stable) est formée.

Concernant les polymeéres, la spectroscopie infrarouge s’avére une technique de
caractérisation capable de détecter la présence des produits d’oxydation, et
notamment, du groupement OH qui est apparu lors du vieillissement du PVCc et
du PERT. De plus, pour le PERT, la vitesse de consommation des antioxydants est
un parameétre a contrbler (avec la mesure de I'OIT) spécialement lors des

premieres semaines de vieillissement.
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Le comportement du PERT vis-a-vis du désinfectant est tres different de celui du
PVCc. En effet, I'addition d’hypochlorite de sodium ne semble avoir aucun effet
négatif sur la durabilité du PVCc tandis que la vitesse de dégradation du PERT se

voit accélérée a des concentrations de désinfectant supérieures a 25 ppm.

De plus, concernant le PERT, les premieres étapes de la séquence de dégradation
observée sont en accord avec de celle reportée dans la littérature [109]. En
effet, tout d'abord, les antioxydants ont été consommeés a la surface du PERT,
puis, I'oxydation du polymere a donné lieu a des coupures de chaines qui ont pu
étre observées par spectroscopie infrarouge (apparition des produits
d'oxydation), par DSC (évolution de la cristallinité) et par viscosimetrie a |'état

fondu (baisse de la masse molaire moyenne).
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CHAPITRE 5 : VIEILLISSEMENT EN CONDITIONS DYNAMIQUES

Lors du chapitre précédent, les essais de vieillissement en conditions de
stagnation ont permis d'identifier des indicateurs de vieillissement des matériaux

étudiés.

Dans cette partie du manuscrit, les matériaux sont maintenant vieillis en
conditions dynamiques sur le banc d’essais afin de reproduire a I'échelle 1 les
conditions de vieillissement des systémes de distribution d'eau chaude bouclés.
L'objectif de ces essais est d'étudier l'impact de la température et de la
concentration de désinfectant sur la dégradation des canalisations. Par
conséquent, la dégradation des matériaux est évaluée par différentes techniques
de caractérisation. Les résultats des essais de vieillissement en fonction de
chaque technique de caractérisation seront présentés pour chaque matériau.
Pour clore ce chapitre, une conclusion globale récapitule les principales

observations.

Le chapitre 3 qui a traité de la chimie des milieux de vieillissement a permis de
quantifier les espéces majoritaires issues des solutions désinfectantes utilisées.
En effet, mise a part I'acide hypochloreux et I'ion hypochlorite dont la répartition
est présentée sur le tableau 32, I'étude réalisée dans le chapitre 3 a mis en
évidence l'apparition des ions chlorates, notamment pour des températures de
solution avoisinant les 70°C. La cinétique de formation de ces ions est lente,
cependant, leur présence dans les solutions de vieillissement est significative
pour les échantillons vieillis a 70°C quel que soit le matériau, et a 50°C pour les

échantillons de cuivre.

Température (°C) pH % HCIO % CIO”
70 7,2 39 61
50 7,2 50 50

Tableau 32 : Répartition des espéces issues de I'hypochlorite de sodium pour les

conditions testées.
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5. VIEILLISSEMENT EN CONDITIONS DYNAMIQUES

Comme cela a déja été exposé, l'influence de la géométrie a été testée. En effet,
des manchettes horizontales et verticales ont été étudiées. A I'exception des
premieres semaines de vieillissement, ou un probléme technique, a produit des
phénoménes de corrosion par aération différentielle sur les manchettes
horizontales, les résultats ne montrent pas de différences entre les manchettes
verticales et horizontales. C'est pour cela que les résultats présentés ne

concernent que les manchettes verticales.
5.1 CUIVRE VIEILLI SUR LE BANC D’ESSAIS

Les échantillons de cuivre ont été vieillis sur le banc d’essais dans les conditions

suivantes.

Deux boucles ont fonctionné pendant 8 semaines avec une teneur en
désinfectant de 25 ppm EDJ], une température de 50 ou 70°C avec et sans
filmogene (voir chapitre 2). Des prélevements réguliers de manchettes verticales
et horizontales ont été réalisés afin de suivre I'évolution des états de surface

apres vieillissement.

Une ligne de référence a fonctionné pendant 4 semaines en reproduisant les
conditions réelles des systémes d'eaux chaudes sanitaires opérant a 50°C et

avec une chloration a 1 ppm.

Concernant le traitement filmogéne, le produit utilisé est une solution a base de
polyphosphates et de silicates de sodium (Aquapack Plus, Avis technique 19/09-
89). Le dosage a été réalisé en continu pour assurer une concentration constante
de 0,045 mL.L" dans la boucle.

Le protocole de caractérisation employé a été le suivant : tout d'abord les
échantillons ont été soumis a un examen visuel afin de déceler le mode de
corrosion et la couleur des produits de corrosion formés sur la surface du cuivre.
Ensuite un examen microscopique (optique et électronique) a été employé pour
caractériser la morphologie des produits de corrosion. Finalement, I'identification

des produits de corrosion a été réalisée par spectroscopie Raman et diffraction



CSTB 181/257

Chapitre 5 : Vieillissement en
conditions dynamiques

des rayons X afin d'obtenir des informations sur la séquence d'oxydation du

cuivre dans les conditions testées.

Le tableau 33 récapitule les conditions de vieillissement communes a toutes les

lignes.
Pression Débit Temps de séjour Vitesse de H
(bar) (L.min™") (heures) circulation (m.s™) P
0,8+0,2 4,0+0,3 10+0,5 0,30+0,04 7,2+0,3

Tableau 33 : Conditions de vieillissement fixées pendant les essais sur le banc

d’essais.

5.1.1 MORPHOLOGIE DES FACIES DE DEGRADATION LORS DU VIEILLISSEMENT EN
BANC D'ESSAIS

La morphologie des produits de corrosion sera étudiée a différentes échelles : de
I'échelle macroscopique jusqu'a I'échelle microscopique (en se servant du

microscope optique et du MEB).

L'observation optique de I’'état de surface des manchettes a été réalisée. Cette
évaluation est basée sur la modification de I'aspect de la surface interne de la
manchette, la surface corrodée et I'apparition de dégradations localisées comme
des piqg(ires. Le tableau 34 permet de comparer les images macroscopiques des

échantillons verticaux vieillis dans différentes conditions.
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Tableau 34 : Images macroscopiques des manchettes verticales vieillies sur le banc d’essais (piqlires marquées avec des

ronds rouges).



CSTB 183/257

Chapitre 5 : Vieillissement en
conditions dynamiques

Lors de nos essais, les valeurs de 3 parametres ont été modifiées afin d’étudier

leur influence sur la corrosion du cuivre :

La température semble avoir une influence sur le mode de corrosion ; en effet,
la corrosion sur les manchettes vieillies a 70°C est de type uniforme. En
revanche, sur les manchettes vieillies a 50°C, une corrosion localisée par pig(ires

apparait.

La concentration de désinfectant a été étudiée a 1 ppm EDJ et a 25 ppm EDJ.
L'élévation de la concentration de désinfectant parait accélérer la vitesse de
formation des produits de corrosion. En plus, I’'élévation de la concentration du

désinfectant pourrait favoriser la corrosion par piqlres a 50°C.

L'injection de filmogeéne : les produits de corrosion des échantillons vieillis
sans filmogéne sont moins sombres (peut-étre moins épais) que ceux des
échantillons vieillis avec filmogene. De plus, a 50°C, l'injection de filmogéene
parait retarder |'apparition de pig(ires (sans filmogene, apparition des piq(res
apreés 4 semaines, tandis qu'avec filmogéne, les piglires apparaissent aprés 8

semaines).

La combinaison des parameétres : température (50°C) et teneur en désinfectant
parait favoriser un mode d'endommagement localisé. L'augmentation de la
teneur en désinfectant induit une accélération de la vitesse de corrosion du
cuivre, comme déja souligné lors du vieillissement en conditions statiques. De
plus, la variation de température joue sur la répartition des espéces issues de
I'hypochlorite de sodium (voir chapitre 3), ce qui influe sur le caractere oxydant
de la solution et sur la nature des produits de corrosion se formant lors de la
dégradation du cuivre. Ainsi, la variation de la nature et de la distribution des
produits de corrosion, en fonction des parameétres opératoires, seraient a I'origine

du mode de corrosion localisé.

Les travaux de la littérature montrent qu'une élévation de la température
augmente la probabilité d'avoir un mode de corrosion par "pitting II" [62].
Néanmoins, le mode de corrosion par "pitting II" est observé a 50°C et ne I'est

pas a 70°C lors de nos expériences.
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A 70°C les réactions par lesquelles le désinfectant va oxyder le cuivre [15]
(équations 29 et 30) rentrent en compétition avec les réactions de décomposition

du désinfectant en ions chlorate [16, 20] (équations 31 et 32).

2Cu(s) + HCLO + H* 5 2Cu* + Cl™ + H,0 Equation 29
ClO™ + 2H* + Cu(s) » Cu?* + Cl™ + H,0 Equation 30
3HCIO - ClO3 + 2Cl~ + 3H* Equation 31
3Cl0~ - Clo5 + 2Cl~ Equation 32

Ceci impliquerait, une baisse de la vitesse de corrosion (moins d’oxydant
disponible pour réagir avec le cuivre). En effet, la tendance a la décomposition de
I'hypochlorite de sodium en ions chlorate (ClO3") est deux fois plus importante a
70°C qu'a 50°C (voir chapitre 3). Les ions chlorate sont des oxydants moins forts

que l'acide hypochloreux (HCIO) et I'ion hypochlorite (ClIO").

De plus, d'aprés la répartition des espéces de I’'hypochlorite de sodium calculée
au chapitre 3, a 50°C il y a 12,5 ppm d'acide hypochloreux, tandis qu'a 70°C, il y
a moins de 10 ppm d'acide hypochloreux. L'acide hypochloreux est |'espece la
plus oxydante de I'hypochlorite de sodium, alors, cette différence d’environ 3

ppm de plus en HCIO rend la solution a 50°C plus oxydante que celle a 70°C.

En revanche, il reste a expliquer I'apparition des piqlires a 50°C. Une possible

origine de ces piqlires pourrait s’expliquer comme ce qui suit.

L'acide hypochloreux et I'ion hypochlorite vont participer a la corrosion du cuivre
selon les réactions 29 et 30 [15]. Ces deux réactions conduisent a une
augmentation locale de la concentration des ions CI" au voisinage de la surface
du cuivre. Ces ions pourraient, tout d‘abord, s’adsorber sur la couche de produits
de corrosion et, ensuite, migrer a travers cette couche de produits de corrosion
jusqu’a atteindre le cuivre, comme le propose le modele de pénétration ionique
[169]. Finalement, a 50°C, avec 25 ppm de désinfectant, les produits de
corrosion vont s’accumuler a l'extérieur de la piqQre créant un milieu confiné
avec des conditions favorables pour une acidification locale de la solution. La
solution deviendrait donc localement trés agressive favorisant la croissance de la

piqlre.
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Concernant l'addition du désinfectant, lI'augmentation de la concentration de
désinfectant semble augmenter la vitesse de corrosion du cuivre. Cette
accélération de la corrosion pourrait s'expliquer simplement, en prenant en
compte que des oxydants supplémentaires ont été rajoutés a la solution. Les
especes 0, ClIO°, ClOs” et HCIO, présentes dans la solution, sont susceptibles

d'oxyder le cuivre selon les réactions suivantes [15, 75, 127] :

2Cu + 2H,0 + 0, - 2Cu* + 40H"™ Equation 33
ClOz + 6H* + 3Cu(s) - 3Cu* + Cl™ + 3H,0 Equation 34
ClO™ 4 2H™* + Cu(s) » Cu* + Cl™ + H,0 Equation 35
2Cu + HCIO + H* - 2Cu* + Cl™ + H,0 Equation 36

La teneur en oxygene dissous est certainement similaire sur la ligne de référence
(1 ppm EDJ) et sur celle d'étude (25 ppm EDJ]). En revanche, la ligne d'étude
contient 25 fois les concentrations de HCIO, CIO™ et ClOs™ de la ligne de référence
(1 ppm EDJ).

En outre, le désinfectant parait induire |'apparition des piq(ires. En effet, le
désinfectant peut changer les propriétés de la couche de corrosion [15], de

facon a favoriser un mode de corrosion par piqdre.

Concernant l'injection de filmogene, un changement de I'aspect macroscopique
de la surface des manchettes est observé. Les échantillons vieillis avec filmogene
paraissent moins attaqués. Par conséquent, le filmogene se déposerait sur les
manchettes en cuivre jouant le role d’un film protecteur, ceci a déja été observé
par Mac Quarrie et al. [75] (cf. chapitre 1). Le filmogene est un mélange de
silicates et phosphates. Sur l'acier galvanisé, il a été démontré que les
phosphates facilitent I'inhibition cathodique en interférant sur la réduction de
I'oxygene [57, 58]. Au niveau de silicates, Foucault et Mayer [38, 56] mettent
en hypothése que l'action inhibitrice anodique du silicate est due a la fois a
I'augmentation locale du pH et a la formation d'une couche a forte teneur en
silicates. Ces modes d'actions des produits filmogenes, largement étudiés sur
I'acier galvanisé, seraient aussi valables pour le cuivre [75]. L'analyse de la
nature des produits de corrosion par spectroscopie Raman ou diffraction de
rayons X, dont les résultats sont présentés par la suite, peuvent confirmer cette
hypothese.
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En conclusion, l'observation macroscopique a révélé un mode de corrosion
uniforme pour les échantillons vieillis a 70°C et 25 ppm EDJ tandis que pour les
échantillons vieillis a 50°C et 25 ppm EDJ, la corrosion est localisée a partir de 4
semaines de vieillissement. La corrosion localisée est trés pénalisante face a la
durée de vie des canalisations. L'augmentation de la concentration de
désinfectant (de 1 ppm EDJ a 25 ppm EDJ]) semble favoriser un mode de
corrosion par piqlre aprés 4 semaines de vieillissement a 50°C. Les produits de
corrosion formés en présence de filmogene ont un aspect différent de ceux
formés sans filmogéne ce qui implique que l'injection de filmogene a une
influence sur la corrosion du cuivre. Cependant, il est difficile a dire si cette

influence est favorable ou pénalisante vis-a-vis de la durabilité du cuivre.
5.1.1.1 Observation microscopique

L'observation optique donne une premiere information sur la dégradation des
échantillons, les microscopies optique et électronique sont des techniques de
caractérisation adaptées a I'étude de la microstructure des couches de produits

de corrosion.

Les images prises avec le microscope optique des manchettes verticales vieillies

sur le banc d’essais sont présentées dans |'annexe 4.

Les trois facteurs étudiés (température, addition du filmogéne et concentration
en désinfectant) semblent avoir une influence sur la morphologie des produits de
corrosion du cuivre vieilli en dynamique : les échantillons vieillis a 70°C sont
nettement différents de ceux vieillis a 50°C. Notamment, la couleur des
échantillons vieillis a 50°C prend une tonalité verdatre deés les premieres
semaines de vieillissement, tandis que la couleur des échantillons vieillis a 70°C

va de marron clair au noir (tableau 35).



CSTB

le futur en construction

187/257

Chapitre 5 : Vieillissement en
conditions dynamiques

Temps de vieillissement (semaines) 10 pm =

4 8

([55:1]) T (°C) | Filmogéne
70 Non
25
50 Non

Tableau 35 : Images microscopiques de la surface des échantillons d'étude

vieillis sans filmogene.

La surface des échantillons de cuivre vieillis a 50°C et 25 ppm EDJ est différente

de celle des échantillons vieillis a 50°C et 1 ppm EDJ. En effet, la couche de

produits de corrosion parait se former plus rapidement a 25 ppm EDJ (tableau

36).
ieilli i 10 pm —

[ED]] T (°C) | Filmogéne Temps de vieillissement (semaines) Km
(ppm)

25 Non

50
1 Non :
Tableau 36 : Images microscopiques de la suace des échantillons vieillis a

50°C.

La morphologie des échantillons vieillis avec filmogene s'éloigne de celle des

échantillons vieillis dans les mémes conditions mais sans filmogene, notamment

pour les premieres semaines de vieillissement. En effet, la surface des

échantillons vieillis avec filmogéne parait se recouvrir des produits de corrosion

plus rapidement (tableau 37).
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([If::‘]) T (°C) | Filmogéne Temps de vieillissement (semaines) 10 pm —

Oui

70
Non

25

Oui

50
Non

Tableau 37 : Images de la surface des échnti
filmogene.

La dissolution est une étape thermiquement activée donc une augmentation de la
température impliqgue une augmentation de la vitesse de dissolution. Dans les
premiéres semaines de vieillissement, la dissolution du cuivre a 70°C devrait étre
plus intense. A cette température (70°C), la nature des produits de corrosion
permet rapidement de former un film barriére protecteur, qui ralentit la
dissolution du cuivre, tandis qu'a 50°C, la formation de ce film barriere est plus

lente.

L'augmentation de la concentration du désinfectant accélere la corrosion du
cuivre. En effet, les échantillons vieillis a 25 ppm EDJ] (50°C) montrent des
surfaces avec des produits de corrosion verdatres des les premiéres semaines de
vieillissement. Ces produits de corrosion verdatres, caractéristiques des produits
de corrosion du cuivre a l'état d'oxydation +2, sont indicateurs d'un état de

corrosion avancé [170].

En conclusion, I'observation avec le microscope optique confirme les observations
macroscopiques. L'addition de chlore est un facteur pénalisant pour la corrosion
du cuivre. L'élévation de la température, de fagon inattendue, n'est pas

pénalisante pour le cuivre en termes de corrosion. Finalement, le filmogéene joue
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un réle sur la corrosion du cuivre, au moins, lors de premiéres semaines de

vieillissement.

Afin d'approfondir I'étude de la microstructure des couches de produits de
corrosion de certains échantillons, la microscopie électronique a balayage a été

utilisée.

Les essais de vieillissement accéléré a 50°C en présence de désinfectant a 25
ppm ont mis en évidence un mode de dégradation localisée par piqlres. Afin
d'étudier ce mécanisme, des analyses MEB/EDS ont été réalisées. Le tableau 38
montre des images prises sur des piqlres apparues sur des échantillons vieillis a

50°C avec 25 ppm de désinfectant et les analyses EDS correspondantes.

Temps de
vieillissement 4 8
(semaines)

Grandissement X200

Microstructure

| Elément | % atomique

C 35 C 19
Composition 0 37 0 48
élémentaire S 2 S 4

cl 1 cl

Cu 25 Cu 26

Tableau 38 : Images MEB et analyses EDS des piqlres qui sont apparues sur les
échantillons vieillis a 50°C avec 25 ppm de désinfectant sans injection de

filmogene.
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La morphologie des produits de corrosion au voisinage de la piqlre de
I’échantillon vieilli 8 semaines, est caractéristique du carbonate de cuivre,
notamment de la malachite [171].

La composition élémentaire observée sur les piqlires apparues aprés 4 semaines
de vieillissement est trés similaire a celle des piqlires présentes aprés 8 semaines
de vieillissement. Les éléments majoritaires présents sont le carbone, I'oxygene
et le cuivre. Ceci semble indiquer que les produits de corrosion principalement

présents sur les piqlres sont des oxohydroxycarbonates de cuivre.

Des images MEB ont aussi été prises sur la surface de I'’échantillon vieilli pendant

8 semaines a 70°C avec traitement filmogéne (figure 62).

IR . .
“f . " T'e

Figure 62 : Images MEB de la surface échantillons vieillis 8 semaines a 70°C et

25 ppm de désinfectant avec I'injection du traitement filmogéne. Images prises a
différents grandissements x800 (a) et x1600 (b).

Cette figure montre des couches de corrosion hétérogénes au niveau
microscopique. En effet, la surface de I'échantillon ne montre pas une couche de
produits de corrosion homogéne mais une couche de produits de corrosion avec

différentes morphologies et de nombreux défauts.

Des observations en coupe transverse ont été réalisées afin d'observer
I'épaisseur de la couche de produits de corrosion. Les observations MEB des
coupes transverses des échantillons vieillis 8 semaines a 70°C et 25 ppm EDJ

avec l'injection de filmogene sont présentées sur la figure 63.
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Spot HV  Pressure WD Mag Spot HV  Pressure WD Mag 5.0pm:
4.6 20.0 kV'0.81 mbar 10.4 mm 10000x 4.6 20.0kV 0.81 mbar 10.4 mm 10000x

Figure 63 : Observations MEB de la coupe transverse des échantillons vieillis a

70°C et 25 ppm avec l'injection de filmogéne.

L'épaisseur de la couche de produits de corrosion formée apres 8 semaines de
vieillissement reste tres faible (en moyenne 1,6 um). La couche des produits de
corrosion est trés hétérogene avec des zones sans aucun produit de corrosion.
Cette hétérogénéité pourrait étre caractéristique de la corrosion du cuivre dans
les conditions d’essais, cependant, il est plus probable que I'hétérogénéité de
I'épaisseur des produits de corrosion soit reliée a la rugosité, trés élevée, de la
surface des échantillons. De plus, ni la possibilité d’un arrachement des produits
de corrosion lors de la préparation métallographique, ni la possibilité d'un
arrachement des produits de corrosion par le fluide en mouvement (qui devient
plus facile quand |'épaisseur des produits de corrosion augmente) ne peuvent

étre totalement écartées.

La couleur, la morphologie et les analyses EDS (composition élémentaire) des
produits de corrosion peuvent donner des pistes sur la nature de ces produits de
corrosion. Cependant, la spectroscopie Raman et la diffraction des rayons X dont
les résultats sont présentés par la suite sont des techniques adaptées pour

I'identification de produits de corrosion.
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5.1.2 IDENTIFICATION DES PRODUITS DE CORROSION FORMES SUR LES
ECHANTILLONS DE CUIVRE VIEILLIS SUR LE BANC D'ESSAIS

Les bandes de vibration Raman ont été identifiées a I'aide de la littérature [122-
125, 172-174]. Le tableau 39 présente les spectres Raman des échantillons de
cuivre vieillis sur les lignes d'étude du banc d’essais. Concernant les échantillons
vieillis @ 50°C et 25 ppm EDJ, sur lesquels des piqlres ont été observées, les
spectres présentés sur le tableau 39 correspondent aux parties de la surface ne
présentant pas des piqlres. La figure 64 montre les spectres Raman des

échantillons vieillis sur la ligne de référence (50°C, 1 ppm EDJ).

7500 —

7000 \J\ Réf vieilli 2 semaines
6500 ] \\ Réf vieilli 4 semaines
6000 — ‘\
5500 . \; = Cuprite (Cu,0)
© 5000 4 \ . .
2 1 | -
@ 4500 - \I'H = \
g 4000 \‘ \»\_\‘\/
c 1 \
= 3500 - | .
3000 4 “
<4 \ =
2500 | ‘w\w . :Wf\\
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1500 ;

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 64 : Spectres Raman des échantillons vieillis sur la ligne de référence
(50°C 1 ppm EDJ).
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Avec filmogéne

Sans filmogéne

— Etude AF vieilli 2 semaines
—— Etude AF vieilli 4 semaines
—— Etude AF vieilli 6 semaines

—— Etude SF vieilli 2 semaines
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Tableau 39 : Spectres Raman des échantillons de cuivre vieillis sur le banc d’essais.
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L'étude des spectres Raman montre différentes « séquences » d'apparition des

produits corrosion en fonction des conditions de vieillissement.

Pour les échantillons de référence, vieillis a 50°C et 1 ppm EDJ, le seul produit de
corrosion observé sur la durée d'exposition testée est la cuprite (Cu,0). Pour les
échantillons vieillis a 70°C et 25 ppm EDJ sans filmogene, la cuprite se forme au

début du vieillissement puis, la ténorite (CuQ) apparait.

Les échantillons vieillis a 50°C et 25 ppm EDJ] sans filmogeéne, montrent
également l'apparition de cuprite au début du vieillissement, mais, apres 4
semaines de \vieillissement, [I'atacamite (Cu,CI(OH);), la chalcantite
(CuS0,45(H,0)) et la malachite (Cu,CO3(OH),) apparaissent. Finalement, aprés 8
semaines de vieillissement, le produit de corrosion majoritaire sur la surface de

I’échantillon est la malachite.

Concernant les échantillons vieillis a 70°C et 25 ppm EDJ avec l'injection du
filmogene, les spectres Raman ne montrent pas de cuprite lors des premieres
semaines de vieillissement. En revanche, la ténorite est présente durant toute la
durée du vieillissement, seule au début du vieillissement, puis accompagnée de
la chalcantite (aprés 4 semaines de vieillissement) et de |'atacamite (aprés 6

semaines de vieillissement).

Sur les échantillons vieillis a 50°C et 25 ppm EDJ avec l'injection du filmogene, la
cuprite n‘apparait pas non plus. La ténorite apparait directement, accompagnée
de la chalcantite. Aprés 6 semaines de vieillissement la malachite semble se

substituer a la ténorite et la chalcantite.

Sur les échantillons vieillis en présence de filmogéne, aucune existence de
phosphates ou de silicates parmi les produits de corrosion du cuivre n'a été
détectée. Afin de confirmer I'absence de cette couche protectrice, les échantillons
issus du vieillissement en présence de filmogene a 50°C et 70°C, ont été

caractérisés par diffraction des rayons X (figure 65).
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Figure 65 : Diffractogrammes X des échantillons vieillis a 25 ppm EDJ avec
filmogéne a 50°C (a) et 70°C (b).

La diffraction des rayons X (DRX), ne permet pas de mettre en évidence des
produits de corrosion contenant des phosphates ou silicates sur les échantillons
vieillis en présence de filmogéne. Cependant, elle confirme la plupart des
produits de corrosion observées précédemment avec la spectroscopie Raman, a

I’'exception de la ténorite (observée seulement avec la spectroscopie Raman) et
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la cuprite (observée seulement par DRX). L‘absence de ténorite en DRX,
probablement due a une mauvaise cristallisation, a été déja notée dans la partie
correspondant aux essais en statique. Concernant la cuprite, observée en DRX
mais pas en spectroscopie Raman, une explication possible pourrait s’appuyer
sur les profondeurs d'analyses différentes de ces deux techniques de
caractérisation. En effet, la spectroscopie Raman analyse les produits de
corrosion situées a la surface (~nm). En revanche, la DRX a une profondeur
d’analyse plus importante (~um). La cuprite, se trouvant en dessous des autres
produits de corrosion, ne serait donc détectée que par DRX.

La spectroscopie Raman, étant une technique de caractérisation locale, permet
de caractériser les pig(ires apparues sur les échantillons vieillis a 50°C et 25 ppm
ED] (figure 66). Les spectres Raman obtenus sur les piqlres sont tous
semblables ; en effet, aucune différence n'est observée parmi les échantillons

vieillis avec ou sans filmogene et a différentes durées de vieillissement.
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Figure 66 : Spectre Raman caractéristique des produits de corrosion au centre

des piqlires apparues sur les échantillons vieillis a 50°C et 25 ppm EDJ.

Le spectre obtenu au centre de la piglre est différent de ceux pris sur la couche
homogéne en surface. Notamment, un sulfate de cuivre, composant
caractéristique du "pitting II", correspond au pic le plus intense détecté sur le

spectre Raman de la figure 66. Les sulfates et carbonates de cuivre sont des
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produits de corrosion caractéristiques d’'un mode de corrosion par "pitting II"

[62] qui se produit, d'aprées la littérature, dans les eaux chaudes avec un rapport

[HCO3]

de bicarbonates sur des sulfates faible ([502_]
4

<1) . L'eau de Nantes, utilisée au

banc d'essais, a un rapport supérieur a 1 mais proche de l'unité a 25°C.

Le tableau 40 récapitule les produits de corrosion identifiés en fonction des

conditions de vieillissement.

[Cl.] T Arree Temps de vieillissement (semaines)
(ppm) | (°C) 2 4 6 8
CuO
CU4SO4 CuO
Oui cuo 5(H,0) CusS0. | - 50, 5(H,0)
70 Cu20 Cuo 5(H.0) Cu,CI(OH)
Cu,CI(OH); 2 3
Non CuO CuO CuO CuO
CU2O CU2O CUzO CUzo
25 CuO CuO
Oui CU4SO4 5(H20) CU4SO4 5(H20) CU2CO3(OH)2 CU2CO3(OH)2
CUzo CU2C03(OH)2
50 CU4SO4
CuySO0q4 5(H20) 5(H20) CU2C|(OH)3
e Cu,0 Cu,CO5(OH), | CU2CO(OH): | 6 (0H),
Cu,CI(OH)s
1 50 Non Cu,0 Cu,O

Tableau 40 : Produits de corrosion identifiés sur les échantillons de cuivre vieillis

en dynamique, en gras les composants majoritaires.

Comme il a été expliqué précédemment, la séquence d’oxydation du cuivre dans
I'eau est composée en général de deux étapes [66-71]. Dans un premier temps,
le cuivre métallique (Cu®) passe a un état d’oxydation +1 (Cu™). Puis, le cuivre a
I’état d’oxydation +1 va s’oxyder vers un état d’oxydation +2 (Cu?*).

L'addition de désinfectant accélére le processus de corrosion. En effet, a 50°C et
1 ppm EDJ, aprés 4 semaines de vieillissement, la cuprite, oxyde de cuivre avec
le cuivre en état d’oxydation +1, est le seul composant présent. En revanche, a
50°C avec 25 ppm de désinfectant, a partir de deux semaines de vieillissement,
des produits de corrosion du cuivre avec le cuivre en état d’oxydation +2
apparaissent et aprés 4 semaines de vieillissement, tous les produits présents a
la surface de la couche de corrosion sont des composants avec le cuivre en état

d’oxydation +2.
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En outre, a 50°C et 25 ppm EDJ la malachite (hydroxycarbonate de cuivre) est le
produit corrosion prédominant aprés 8 semaines de vieillissement. Cependant, a
70°C et 25 ppm EDJ c'est la ténorite (oxyde de cuivre) le produit de corrosion
prédominant apres 8 semaines de vieillissement. Ces résultats sont en accord
avec les calculs théoriques d'Adeloju [175] qui montrent qu'a partir de 50°C, la
formation d'oxydes est favorisée par rapport a la formation du malachite. En
effet, d'aprés Adeloju pour former la malachite a 70°C, les concentrations de
bicarbonate doivent étre doublées par rapport a celles présentes a 50°C. La
ténorite et la malachite sont les produits de corrosion les plus stables du cuivre,
par conséquent, la formation de I'une ou l'autre ne devrait pas avoir un impact
négatif sur la durabilité du matériau. Cependant a 70°C le mode de corrosion est
uniforme tandis qu’a 50°C la corrosion est localisée. La figure 67 schématise le
processus de corrosion du cuivre en présence de 25 ppm EDJ] a 70°C et a 50°C,

avec les équations susceptibles de former les produits de corrosion trouvés.

2Cu* + H,0 - Cuy,0 + 2H*
2Cu* + Hy0 = Cuy O + 2HY HClo

clo- Cu®t + H,0- CuO+2H*
Cu®* + H,0— CuO+2H* 0, 0. 20Ut + HCO,™ + 2Hy0 = Cuy €O, (0H),+30H*
cloy
1
Cut \
?\ \
I Y
! - \\
7 \
i \
{ \‘
v
a Cu

Figure 67 : Schéma du processus de corrosion du cuivre en présence de
désinfectant (25 ppm EDJ) avec les équations susceptibles de former les produits
de corrosion [171] identifiés a 70°C (a) et a 50°C (b).

L'injection de filmogene parait aussi accélérer |'apparition des produits de
corrosion avec le cuivre en état d’oxydation +2 et donc le processus de corrosion
du cuivre. En effet, apres 2 semaines de vieillissement, les composés avec le
cuivre en état d’oxydation +2 sont déja prédominants sur les échantillons vieillis
en présence de filmogeéne. Cependant, cette accélération n'est pas forcément

pénalisante pour le cuivre car la couche de produits de corrosion formée peut
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former une barriere entre le métal et le milieu qui empécherait I'oxygene et les

autres especes oxydantes d'accéder au cuivre.

5.1.3 CONCLUSION SUR LES ESSAIS DE VIEILLISSEMENT REALISES SUR LE CUIVRE EN

DYNAMIQUE ET COMPARAISONS AVEC CEUX REALISES EN STATIQUE

Cette étude révele que la température et la teneur en désinfectant de I'eau
chaude sanitaire influent considérablement sur le mécanisme de dégradation du
cuivre et sur les cinétiqgues des étapes réactionnelles caractérisant ce
mécanisme.
Ainsi deux modes de corrosion ont été mis en évidence :
> une corrosion uniforme a 70°C, induisant la formation d’une couche
d’oxyde de cuivre (ténorite/cuprite) sur les échantillons vieillis, plus une
couche mixte de sulfate et chlorure de cuivre en présence de
filmogene ;
> une corrosion localisée par piqilres a 50°C. Les principaux produits
de corrosion observés dans ces cavités sont : la malachite et la

chalcantite.

La corrosion par piqlres peut avoir des effets néfastes sur la durabilité du cuivre
utilisé dans les canalisations d’eau chaude sanitaire car elle accélere de fagon
importante la dégradation des canalisations, du fait que ces cavités conduisent a
une rapide diminution locale de |'épaisseur.

La corrosion uniforme est moins critique, elle a un impact sur toute la surface
intérieure de la canalisation produisant des pertes d'épaisseur trés faibles dans le
cas étudié.

Il a été noté que I'addition du désinfectant accélére la corrosion du cuivre,
effet déja noté en conditions statiques.

Concernant I'addition de filmogéne, le mode d’action de ces inhibiteurs n'a pas
pu étre mis en évidence a travers nos analyses. Cependant il a été constaté que
les composés issus de ces « inhibiteurs » ne sont pas détectés dans les produits
de corrosion et il est clair que le filmogeéne a un impact sur le processus de
dégradation du cuivre. En conclusion, il reste difficile a dire si l'impact du

filmogene sur la durabilité de la canalisation est positif ou pénalisant.
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La figure 68 récapitule le processus de corrosion subit par le cuivre dans les
différentes conditions étudiées (les produits de corrosion majoritaires sont

marqués en gras).

Sans
Filmogene

Tenarite

T0°C, 25ppm

Chalcantite
Atacamite
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Filmogeéne

Corrosion localisée

O A S |
. <€ >
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=] :
o Cuprite
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&
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- @
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Temps de vieillissement (semaines)

2 4 6 8

Figure 68 : Schéma récapitulant le processus de corrosion observé par les

échantillons de cuivre vieillis en dynamique.

Concernant la comparaison avec les essais préliminaires réalisés en statique,
bien que les conditions ne soient pas les mémes le vieillissement en statique a
été réalisé avec 100 ppm de désinfectant tandis que le vieillissement en
dynamique a été réalisé a 25 ppm. Le facteur température, a 70°C, a été testé
en dynamique et en statique. Les produits de corrosion formés en statique sont
les mémes qu’en dynamique (cuprite et ténorite), la séquence et le temps de
formation de ces produits sont aussi semblables. Par conséquent, dans les
conditions testées, notamment, avec un renouvellement régulier de la solution,

le vieillissement en conditions de stagnation n‘a pas changé les modes de
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corrosion. Le vieillissement en conditions statiques avec un renouvellement
régulier de la solution pourrait alors étre utilisé pour identifier le mode et les
produits de corrosion a attendre sur un systeme bouclé réel fonctionnant en
conditions dynamiques. En revanche, le renouvellement de la solution pose des
contraintes techniques et de disponibilité pour assurer un maintien de Ia

concentration désirée en désinfectant.

5.2PVCc VIEILLI SUR LE BANC D'ESSAIS

Le PVCc a vieilli sur le banc d’essais pendant 6 semaines a une température de
50°C et avec une chloration de 25 ppm EDJ, et pendant 8 semaines a 70°C et
avec une chloration de 25 ppm EDJ. Une ligne de référence a fonctionné pendant

4 semaines a 50°C et avec une chloration de 1 ppm EDJ.

Des les premiéres semaines de vieillissement, un léger changement de la couleur
de la surface de manchettes en PVCc est observé (la surface des échantillons
perd de la brillance et passe de la couleur noire a une couleur grise foncée).
Comme pour les essais en statique, afin de détecter une éventuelle dégradation
du matériau, I'évolution de la température de transition vitreuse (T,) a été
contrOlée pour détecter une éventuelle augmentation de la masse molaire, une
réticulation, une absorption d'eau ou une modification chimique. L'évolution des
bandes de vibration, révélatrices d'une modification moléculaire, détectées sur

les spectres infrarouges a aussi été examinée.

5.2.1 EVOLUTION DE LA TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE SUR LES
ECHANTILLONS DE PVCc

La valeur de T4 et "la hauteur du palier" de la transition vitreuse, correspondant
a I'énergie dissipée pendant la transition vitreuse, des échantillons vieillis sur le
banc d’essais ont été suivies. Les échantillons testés, d’une épaisseur de ~0,1
mm, étaient prélevés sur la surface de manchettes en contact direct avec le
milieu. La figure 69 présente les évolutions de ces deux parameétres en fonction

de la durée de vieillissement.
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Figure 69 : Evolution de la valeur de la T, (a) et de I’énergie dissipée pendant la
transition vitreuse (b) des échantillons vieillis sur le banc d’essais a 70°C et 25

ppm EDJ, a 50°C et 25 ppm EDJ et a 50°C et 1 ppm EDJ.

Les changements observés, soit sur la T4, soit sur « la hauteur du palier » de
cette transition ne sont pas significatifs. En effet, les faibles variations observées
sur ces deux parameétres sont du méme ordre de grandeur que lincertitude.
Ainsi, la durée d'essai pratiquée pour le PVCc ne semble pas suffisante pour
mettre en évidence une dégradation significative et notable a travers |'évolution
de la T,. La possibilité que le matériau ne se dégrade pas, ne peut pas, non plus,
étre écartée.

5.2.2 EVOLUTION DU SPECTRE INFRAROUGE DE LA SURFACE DU PVCC VIEILLI SUR LE
BANC D'ESSAIS

Apres séchage, la surface des échantillons vieillis a été analysée par
spectroscopie infrarouge afin de détecter I'éventuelle apparition de groupements
fonctionnels, révélateurs d'une oxydation sur la surface du polymere. Seule la
surface immédiatement en contact avec I'eau (profondeur <0,1mm) présente
une évolution de son spectre infrarouge. Les figure 70, figure 71 et figure 72
montrent les spectres résultant de l'analyse infrarouge de la surface des
échantillons verticaux vieillis sur le banc d'essais, les spectres des échantillons

horizontaux étant équivalents.
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Figure 70 : Spectres infrarouges de la surface des échantillons vieillis sur le banc
d’essais a 50°C et 25 ppm EDJ.
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Figure 71 : Spectres infrarouges de la surface des échantillons vieillis sur le banc
d’essais a 70°C et 25 ppm EDJ.
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Figure 72 : Spectres infrarouges de la surface des échantillons vieillis sur le banc
d’essais a 50°C et 1 ppm EDJ.

Peu de changements sont observés au cours du vieillissement sur les spectres

infrarouges pris sur la surface des échantillons vieillis au banc d'essais.

L'augmentation de la température semble avoir une influence. En effet, une
disparition du pic centré a 875 cm™ aprés les premiéres semaines du
vieillissement (le pic disparait totalement aprés 4 semaines de vieillissement) sur
les échantillons vieillis a 70°C est observable, un zoom de cette partie du spectre
est présenté sur la figure 73. L'évolution de la bande & 875 cm™ est trés rapide
sur les échantillons vieillis a 70°C. En revanche, sur les échantillons vieillis a

50°C, I'évolution du pic centré a 875 cm™ n'est pas significative.
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Figure 73 : Zoom sur le pic centré a 875cm™ des spectres infrarouges des
échantillons vieillis a 70°C et 25 ppm EDJ.

Le pic centré a 875 cm™ pourrait étre associé a la liaison —-0-O- [149] ou a la
liaison C=CH,. Si le pic est associé a la liaison -0-0-, la disparition de cette
liaison, caractéristique des antioxydants du PVCc [149], serait révélatrice d'une
oxydation de ces additifs du PVCc. Par contre, si le pic est associé a la liaison
C=CH, caractéristique du groupement vinylidene [146-148], (doubles liaisons
(C=CH,) se seraient formées lors de la fabrication du PVCc), sa disparition
pourrait étre due a l'oxydation de ces insaturations. En conclusion,
l'augmentation de température parait accélérer I'oxydation, soit des doubles

liaisons soit des additifs présents dans le PVCc.

Une légere augmentation de la bande des OH lors du vieillissement pour toutes
les conditions testées est a noter. Afin de comparer les différentes conditions de
vieillissement, la bande des OH a été normalisée avec le pic situé a 2911 cm™,
correspondant a la liaison C-H qui n’est sensée évoluer que trés peu au cours du
vieillissement [151] (figure 74).
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Figure 74 : Index correspondant a la bande des OH (3100-3600 cm™) des

échantillons du PVCc vieillis sur le banc d'essais.

L'augmentation de l'intensité de la bande des OH est plus importante sur les
échantillons vieillis a 70°C.

Le désinfectant, par contre, ne parait pas accélérer cette augmentation. En effet,
a 50°C, l'augmentation de la bande des OH est plus importante sur les
échantillons vieillis a 1 ppm EDJ que sur ceux vieillis a 25 ppm EDJ.

La bande des OH est reconnue pour étre un mélange d’hydropéroxyde (3430
cm™, 3370 cm™) et de groupements alcools (3600 cm™) [153, 154, 156]. Ces
hydropéroxydes pourraient avoir leur origine dans une oxydation des doubles
liaisons, déja présentes dans le PVCc suite au processus de fabrication ou créées
lors du vieillissement thermique. La formation d'hydropéroxydes sur le PVCc est
donc accélérée par l'augmentation de la température. En effet, si les
hydroperoxydes ont leur origine dans l'oxydation des doubles liaisons, une
température plus élevée favorise l'apparition de ces doubles liaisons qui vont
ensuite s'oxyder. Cependant, |'addition de I'hypochlorite de sodium ne favorise
pas la formation d'hydropéroxydes. En effet, le désinfectant, ne parait intervenir

ni dans la formation des doubles liaisons ni dans I'oxydation de celles-ci.
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5.2.3 CONCLUSION DES ESSAIS REALISES SUR LE PVCC DANS LE BANC D'ESSAIS ET

COMPARAISON AVEC LES ESSAIS REALISES EN STATIQUE

Ainsi, la durée d'essai pratiquée pour le PVCc ne semble pas suffisante pour
mettre en évidence une dégradation significative et notable a travers la
multiplicité des techniques de caractérisation mise en ceuvre. De méme, ce
matériau semble présenter une trés bonne tenue vis-a-vis des chocs thermiques
et des fortes teneurs en especes oxydantes. Le seul changement observé lors du
vieillissement du PVCc sur le banc d'essais correspond a |'apparition des bandes
attribuées aux OH en spectroscopie infrarouge. L'apparition de ces bandes des
OH peut étre reliée a une oxydation du polymere [83, 149]. Cette oxydation
serait cependant, confinée a la surface du PVCc en contact avec le milieu

agressif, ne dépassant pas une épaisseur de 0,1 mm.

Les essais réalisés en conditions statiques et ceux réalisés en conditions
dynamiques conduisent a la méme conclusion : I'addition du désinfectant
n'est pas pénalisante pour le vieillissement du PVCc. Par contre, plusieurs
travaux ont montré que l'addition d'hypochlorite de sodium peut accélérer le
vieillissement d'autres polyméres comme le polyéthersulfone, le polyéthyléne, le
polypényléne sulfure, le polybuténe, etc. [108, 176-179]. Pourquoi le PVCc se
comporte-il de facon différente par rapport a la plupart des autres polymeéres
face a I'hypochlorite de sodium?

La réponse a cette question se trouve probablement liée a la composition du
PVCc. Dans un polymere, les énergies de dissociation des liaisons les plus faibles
déterminent le site d'attaque préférentiel [141]. Cependant, la nature de
I'oxydant a aussi une influence [78]. Le PVCc est un polymere déja partiellement
chloré, et cette chloration partielle pourrait protéger le PVCc des désinfectants
chlorés. Les schémas de la figure 75 comparent un PE ayant seulement des
liaisons C-C et C-H face a un PVCc ayant des liaisons C-C, C-H et C-Cl, en
supposant que la liaison C-H soit attaquée d'avantage. Ainsi, si I'on suppose que
les sites chlorés ne sont pas susceptibles d'étre attaqués par le désinfectant
chloré, l'architecture du PVCc partiellement chlorée laisserait moins de sites

disponibles susceptibles d'étre attaqués par le désinfectant chloré. Ainsi, le PVCc
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serait moins sensible a I'attaque par I'hypochlorite de sodium par rapport aux

autres polymeéres non chlorés.

AL 9900 p

T "9 9% % % ©

Figure 75 : Schéma représentant I'architecture d'un PE, comprenant des liaisons

C-C, et C-H (a). Schéma représentant I'architecture du PVCc comprenant des
liaisons C-C, C-H et C-Cl (b). Carbone en marron, hydrogene en blanc et chlore

en rouge.

5.3 PERT/AL/PERT VIEILLI SUR LE BANC D'ESSAIS

Des manchettes de PERT/AI/PERT ont été vieillies au banc d'essais a 70°C et 25
ppm EDJ] pendant 8 semaines, a 50°C et 25 ppm EDJ pendant 6 semaines et a
50°C et 1 ppm EDJ pendant 4 semaines.

Afin de caractériser la dégradation du polymere, la vitesse de consommation des
antioxydants et la variation de cristallinité ont été mesurées sur ces manchettes
a l'aide de la DSC. L'apparition des groupements fonctionnels, révélateurs d'une

oxydation sur la surface du PERT a été controlée par spectroscopie infrarouge.

5.3.1 VITESSE DE CONSOMMATION DES ANTIOXYDANTS DU PERT VIEILLI SUR LE
BANC D'ESSAIS

Le temps d'induction a [l'oxydation (OIT) est le temps nécessaire pour
consommer tous les antioxydants a une température donnée. Ce temps est
évidement proportionnel a la concentration des antioxydants dans le polymere.
La vitesse de consommation des antioxydants a été mesurée sur des échantillons
correspondants a la surface du PERT (profondeur <0,1 mm). Quelques
manchettes, ont été usinées afin de pouvoir caractériser la perte des
antioxydants dans I'épaisseur du PERT. Les résultats présentés par la suite

correspondent a l'analyse des manchettes verticales ; les surfaces de quelques
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échantillons des manchettes horizontales ont été aussi testées et les résultats

concordent.

La figure 76 montre I'évolution de I'OIT sur la surface du PERT (profondeur <0,1

mm), pour toutes les conditions de vieillissement testées.

130
120 1
110 4
100
90 4

80—: I
|

—a— Etude 70°C
—e— Etude 50°C
— A Réf. 50°C

70
60

i } %
!
S

OIT (min)

30 +
20 +

T
10 \

0 -

2 3 4 5 6 7 8 9

o 4
-

Temps de vieillissement (semaines)

Figure 76 : Evolution de I'OIT sur la surface du PERT vieilli a 70°C et 25 ppm EDJ
(Etude 70°C), vieilli a 50°C et 25 ppm EDJ (Etude 50°C) et vieilli a 50°C et 1
ppm EDJ (Réf. 50°C).

La consommation des antioxydants en surface est trés rapide. Aprés 4 semaines,
il reste environ 10% des antioxydants présents initialement dans le polymere sur
I'échantillon vieilli @ 50°C et 25 ppm EDJ. Sur I'échantillon vieilli a 70°C et 25
ppm EDJ ils restent également moins de 10% de la quantité initiale des
antioxydants aprés 4 semaines de vieillissement. Finalement, I'échantillon vieilli a
50°C et 1 ppm EDJ] montre la vitesse de consommation d'antioxydants la moins
importante, puisqu'en effet, aprés 4 semaines de vieillissement la quantité des
antioxydants est encore supérieure a 40% de la quantité initiale.

Les échantillons testés a 25 ppm EDJ montrent une vitesse de consommation des
antioxydants plus élevée que ceux testés a 1 ppm EDJ. Par conséquent, le
désinfectant réagit avec les antioxydants en les consommant d'avantage a 25
ppm qu'a 1 ppm EDJ, confirmant les résultats déja observés sur les essais en

stagnation.
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Concernant la température, la vitesse de consommation d'antioxydants est
légérement accélérée a 70°C, ceci peut étre di au fait que les réactions entre les
oxydants et les antioxydants sont, comme la plupart des réactions chimiques,
activées par la température. Mais, ceci peut étre aussi d( au fait qu’a 70°C, il y
aura plus d’oxydant disponible pour réagir avec les antioxydants du polymere. En
effet, la concentration de désinfectant (HCIO et CIO") est maintenue constante. A
70°C une partie des especes HCIO et de CIO™ va se transformer en ions chlorates
(ClO3") selon les réactions :

3HCIO - ClO3 + 2Cl~ +3H* et 3Cl0~ - Cloz +2Cl~ (voir chapitre 3). Les ions

chlorate, étant aussi des oxydants, peuvent réagir avec les antioxydants du
polymere. Il aura donc, plus d'oxydants disponibles pour réagir avec les
antioxydants du polymére a 70°C.

Les résultats des essais de Vvieillissement réalisés en conditions statiques
montraient une consommation des antioxydants sensiblement plus lente. En
effet, a une température de 70°C et une concentration du désinfectant de 25
ppm EDJ, apres 31 jours de vieillissement, I'OIT était encore largement au-
dessus de la valeur limite des 10%. Un vieillissement de 70 jours est alors
nécessaire, pour trouver de valeurs d'OIT en dessous des 10%. Cela signifie que
le vieillissement en dynamique a accéléré la consommation des antioxydants
d'environ un facteur 2. Cette accélération peut s'expliquer par la différence de pH
des solutions : 7,2 en dynamique et 9,3 en statique. En effet, a pH 7,2 le
désinfectant contient ~10 ppm de HCIO et ~ 15 ppm de CIO". En revanche, le
HCIO, qui est le plus fort oxydant, ne sera pas présent a pH égal a 9,3. De plus,
lors des essais en dynamique, la concentration de désinfectant est maintenue en
permanence, tandis que lors des essais en statique, la concentration de
désinfectant baisse entre les renouvellements d'eau successifs. Ces derniers
seraient responsables de la consommation des antioxydants plus importante en

dynamique qu'en statique.

L'usinage fait sur quelques échantillons ayant vieilli sur le banc d'essais nous a
permis de tracer des profils de concentration des antioxydants en fonction de

I'’épaisseur de la couche interne du tube. Les figure 77 et figure 78 montrent ces
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profils pour les échantillons vieillis a 70°C et 25 ppm EDJ, 50°C et 25 ppm EDJ et
a 50°C et 1 ppm EDJ.

140 -
140 -

€1 L

100

T T 120

100

80

~ % —=— Non vieilli = J
£ o : ) .
£ o +421 omaines £ o0 —=— Non vieill
5 —v—6 2222::: '5 —e— 2 semaines
° i 40 - —4A— 4 semaines
40 4 / 8 semaines J
/
0] 4 / 20
a b
a 0

T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 03 0.4 0,5 0,6
Epaisseur (mm) Epaisseur (mm)

Figure 77 : Profils de concentration des antioxydants des échantillons de PERT
vieillis a 70°C et 25 ppm EDJ (a), et 50°C et 1 ppm EDJ (b).
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Figure 78 : Profils de concentration des antioxydants des échantillons de PERT
vieillis a 50°C et 25 ppm EDJ.

Comme il a déja été observé lors des essais en statique, la consommation des
antioxydants reste localisée a la surface immédiatement en contact avec l'eau
puisque la profondeur atteinte est inférieure a 0,2 mm (inférieure a 7% de
I'épaisseur totale de la couche interne du tube). Par conséquent, les espéces

oxydantes doivent avoir une diffusivité trés limitée dans le polymere, et les
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réactions de consommation des antioxydants se produisent principalement en

surface.

Cependant, la possibilité que les especes oxydantes soient tres réactives vis-a-
vis du polymére ne peut pas étre totalement écartée. En effet, une réactivité
importante des espéces agressives issues du désinfectant avec le polymeére
empécherait lI'avance du front d'attaque, car les espéces agressives seraient

consommeées treés rapidement en contact avec le polymere.

Une fois les antioxydants consommeés, le polymére n'est plus protégé. Par
conséquent, a cet état, c'est le polymére lui-méme qui va se dégrader, cette
dégradation, peut étre mise en évidence par une augmentation de la cristallinité
ou par l'apparition des produits d'oxydation. C'est pourquoi I'évolution de ces

deux parametres sera présentée.

5.3.2 EVOLUTION DE LA CRISTALLINITE ET DE LA TEMPERATURE DE FUSION DU PERT
VIEILLI

L'analyse par DSC du pic de fusion du PERT permet de relever plusieurs
informations. En effet, I'aire du pic de fusion est proportionnelle a la cristallinité
du PERT. L'allure du pic de fusion permet d'obtenir des informations sur les
populations cristallines présentes dans le polymere et la température de fusion

informe sur la taille de cristallites.

Les échantillons testés sont issus de la surface du PERT en contact avec l'eau et

ont une épaisseur inférieure a 0,1 mm.

Une évolution de l'aspect du pic de fusion est indicatrice du vieillissement. En
effet, les coupures de chaines produisent de nouvelles populations de cristaux
qui changent l'aspect du pic de fusion. Cependant, |'aspect du pic de fusion des
échantillons de PERT ne subit pas de changement lors du vieillissement ni a 70°C
et 25 ppm EDJ, ni a 50°C et 25 ppm EDJ et ni a 50°C et 1 ppm EDJ.

La cristallinité est proportionnelle a l'aire du pic de fusion. Les figure 79a et
figure 79b présentent respectivement les évolutions de I'aire sous le pic de fusion

et de la température de fusion en fonction de la durée de vieillissement.
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Figure 79 : Evolution de l'aire du pic de fusion (a) et de la température de fusion

du PERT lors du vieillissement au banc d'essais (b).

Les variations observées sur la cristallinité et sur la température de fusion ne
semblent pas significatives. Par conséquent, soit le polymeére n'a pas subi de
coupures de chaine, soit, s'il y a eu des coupures des chaines, elles ne sont pas
présentes sur une épaisseur assez importante pour étre détectées sur les

échantillons testés en DSC (épaisseur de ~0,1 mm).

5.3.3 EVOLUTION DES SPECTRES INFRAROUGES DE LA SURFACE DU PERT VIEILLI SUR

LE BANC D'ESSAIS

Au cours de la dégradation du polymere, des produits d'oxydation peuvent se
former. Afin de détecter |'apparition de ces produits, la spectrométrie infrarouge

a été employée.

Les spectres infrarouges de la surface des échantillons vieillis présentent
quelgues variations par rapport au spectre infrarouge du PERT non vieilli.
Cependant, ces variations sont observées principalement sur la surface en
contact avec I'eau. En effet, des échantillons a des profondeurs supérieures a 0,1
mm ont aussi été analysés sans montrer de changement par rapport a
I'échantillon non vieilli. Les spectres présentés par la suite correspondent donc, a
la surface immédiatement en contact avec I'eau. La figure 80 présente I'évolution
des spectres infrarouges de la surface des échantillons vieillis sur le banc

d'essais.
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Une augmentation des bandes correspondant aux OH est observée sur les
spectres infrarouges pour toutes les conditions de vieillissement. L'apparition du
groupement OH est probablement reliée a la création des hydroperoxydes. En
effet, la propagation de la dégradation d'une polyoléfine peut avoir lieu par
arrachement d'hydrogene, en formant des hydroperoxydes (ROO®+ RH
- ROOH + R*) [94].

Afin de pouvoir comparer entre les différentes conditions et tenir compte des
différents temps de vieillissement, nous avons calculé un index adimensionnel en
normalisant avec le pic situé a 2917 cm™ correspondant a la liaison C-H qui
évolue trés peu au cours du vieillissement [151, 152]. Les deux bandes
correspondants aux groupes OH (a ~3300 cm™ et a ~1600 cm™) ont été

normalisées et les évolutions de ces index sont présentées sur la figure 81.
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Figure 81 : Index correspondants a I'évolution des bandes infrarouges centrées a
3300 cm™ (a) et 1600 cm™ (b).

D'apres la figure précédente, I'élévation de température de 50°C a 70°C n'a pas
une influence notable sur la formation des hydroperoxydes. En effet, les courbes
correspondantes au vieillissement a 25 ppm EDJ, qui a été réalisé a 50°C et a

70°C sont quasiment confondues.

En revanche, la référence (50°C et 1 ppm EDJ]), montre un comportement
différent aprés 4 semaines de vieillissement. En effet, il apparait que la formation
des hydroperoxydes est activée par l'augmentation de la concentration de

désinfectant. Ce résultat serait en accord avec celui observé avec les essais en
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statique. Malheureusement, des prélevements a des temps de vieillissement plus
longs n'ont pas pu étre réalisés afin de confirmer ce comportement. Malgré
I'absence de ces prélevements a des temps de vieillissement plus longs, un
mécanisme probable d'interaction du désinfectant avec le polymeére qui puisse

expliquer cette accélération est proposé par la suite.

La formation de radicaux peroxydes serait a l'origine de I'apparition des

hydroperoxydes (équation 37)
ROO® + RH - ROOH + R* Equation 37

Le désinfectant peut participer a la formation des radicaux peroxydes par

I'intermédiaire des équations 38, 39 et 40 :

R* + 2HCIO - ROO* + 2C1~ + 2H* Equation 38
R* +2Cl0~ > ROO" + 2CI~ Equation 39
2R* + 2Cl03 — 3R00" + 2Cl~ Equation 40

Une augmentation de la concentration de désinfectant augmenterait les espéces
oxydantes susceptibles de réagir avec les radicaux alkyls pour former des
radicaux peroxydes. Ceci impliquerait une augmentation de la concentration des
radicaux peroxydes. Finalement les radicaux peroxydes formeraient, par
arrachement (équation 37) des hydroperoxydes. Par conséquent, le désinfectant

participerait de fagon indirecte dans la formation des hydroperoxydes.

Les especes chargées comme CIO™ et ClIO5; vont difficilement diffuser dans le
polymere (non chargé) [97], ceci pourrait contribuer a expliguer que la

dégradation du polymere reste confinée a une faible épaisseur (<0,1 mm).
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5.3.4 CONCLUSION SUR LES ESSAIS DE VIEILLISSEMENT REALISES SUR LE PERT

Les essais réalisés sur le PERT en conditions dynamiques nous ont montré une
rapide consommation des antioxydants et I'apparition d'une bande attribuée aux
groupements OH en spectroscopie infrarouge. Ce sont des indicateurs de
vieillissement qui ont déja été relevés lors des essais en stagnation. En effet, le
mode de dégradation du PERT semble étre le méme en conditions dynamiques et
en conditions statiques. Par conséquent, le vieillissement réalisé en conditions
statiques avec un renouvellement fréquent de la solution peut reproduire le

vieillissement en conditions dynamiques.

L'augmentation de la concentration de désinfectant semble accélérer Ia
dégradation du PERT en agissant sur I'étape de propagation du schéma de
dégradation accepté pour les polyoléfines. En effet, des espéces oxydantes issues
du désinfectant peuvent accélérer la consommation des antioxydants, et une fois

les antioxydants consommés, la dégradation du polymere se produit :

R* + 2HCLO - ROO® + 2Cl™ + 2H*

Formation des radicaux
peroxydes, responsables de la
consommation des antioxydants,
puis de la formation des

2R* + 2Cl05 - 3R00" + 2CI- hydroperoxydes

R® + 2Cl0™ - ROO" + 2Cl™

ROO" + A — Produits inactifs } Consommation des antioxydants (A)

ROO* + RH — ROOH + R* } Formation d'hydroperoxydes

La séquence de dégradation du PERT décrite précédemment resterait encore
valide : d’abord, les antioxydants sont consommés a la surface du PERT, ensuite,
il y a une oxydation progressive de la surface, qui donne lieu a des coupures de

chaines. Cette oxydation de la surface serait caractérisée :

a. tout d'abord, par l'apparition des groupements OH sur la surface du
PERT ;



CSTB 218/257

Chapitre 5 : Vieillissement en
conditions dynamiques

b. ensuite, par [l'apparition d‘autres groupements caractérisant
I'oxydation du polymeére, notamment les groupements vinylidene et
ester-éther;

c. finalement, le nombre de coupures de chaine serait assez important

pour induire des changements dans la cristallinité du PERT.

La figure 82 schématise le processus qui vient d'étre décrit.

Avance du front

Consommation des Oxydation du PERT, , .
. . . d’oxydation (rouge).
antioxydants (PERT apparition des pics en X
. . . Couche oxydée assez
dépourvu des antioxydants infrarouge, (couche . R . .
en vert) oxydée en rouge) épaisse pour étre détecté
en DSC
o o o
w Eau wl Eau L Eau
= (a1 (o

Figure 82 : Représentation schématique du processus de dégradation du PERT

observée lors des essais réalisés.

Aprés 270 jours de vieillissement en statique, quelques échantillons testés ont
atteint des changements de cristallinité. Aprés 56 jours de vieillissement en
dynamique, la dégradation que nous avons observée s’arréte a I'apparition de la
bande des OH.
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5.4 CONCLUSION SUR LES ESSAIS REALISES SUR LE BANC D'ESSAIS

L'originalité de ce travail repose sur la réalisation d'essais de vieillissement sur
un banc d'essais a échelle 1. En effet, afin d'avoir une représentativité
importante par rapport au vieillissement de canalisations en conditions réelles
d'exploitation, la réalisation des essais de Vvieillissement en conditions

dynamiques est nécessaire.

Des manchettes issues des canalisations en cuivre, PVCc et PERT/AI/PERT ont
alors été testées en dynamique en se servant d'un banc d'essais construit pour
cet objectif. Le vieillissement a été réalisé a des températures de 50°C et 70°C
et a des concentrations de désinfectant de 1 ppm EDJ et 25 ppm EDJ pendant 8
semaines. L'influence d'un inhibiteur (traitement filmogeéne) sur la vitesse de

corrosion du cuivre a aussi été testée.

Le vieillissement en dynamique a confirmé les indicateurs de vieillissement
obtenus lors des essais de Vvieillissement en conditions statiques. Le
vieillissement en statique, avec un renouvellement fréquent de la solution, ne
change pas les modes de dégradation des matériaux testés. Néanmoins, le
renouvellement de la solution doit étre régulier pour assurer un maintien de la
concentration en désinfectant, et ceci impose de fortes contraintes techniques et

de disponibilité.

Les résultats semblent indiquer que I'addition de désinfectant est pénalisante
vis-a-vis de la dégradation du cuivre et du PERT. En effet, concernant le cuivre,
I'augmentation de la concentration de désinfectant (de 1 ppm EDJ jusqu'a 25
ppm EDJ) a provoqué le passage d'un mode de corrosion uniforme vers un mode
de corrosion par piqures. De plus, les produits de corrosion majoritaires observés
par spectroscopie Raman et DRX a 50°C avec une chloration a 1 ppm EDJ sont
des oxydes de cuivre tandis qu'a une concentration de 25 ppm EDJ sont des
carbonates de cuivre. Au niveau du PERT, I'augmentation de la concentration de
désinfectant accélere la cinétique de consommation des antioxydants (mesuré
par I'OIT), et la cinétigue de formation d'hydroperoxydes (mesuré par

spectroscopie infrarouge). En revanche, la vitesse de dégradation du PVCc ne se
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voit pas affectée par I'augmentation de la concentration de désinfectant de 1

jusqu'a 25 ppm EDJ.

L'augmentation de la température de 50°C a 70°C accélere légerement la
dégradation des deux matériaux polymeres testés (cinétique de consommation
des antioxydants et cinétique de formation d'hydroperoxydes). Au niveau du
cuivre, un mode de corrosion par piqlres (tres pénalisant pour la durabilité de la
canalisation) a été mis en évidence a 50°C tandis, qu'a 70°C la corrosion du

cuivre était uniforme (avec une chloration a 25 ppm EDJ).

Les conditions dynamiques présentent un effet marqué sur la dégradation des
matériaux, par exemple en termes de cinétique de corrosion pour les matériaux
métalliques ou en termes de consommation accélérée des antioxydants pour le
PERT. Il s'avere intéressant de réaliser des essais de vieillissement sur des
durées plus longues afin de confirmer ces résultats. Cette approche innovante
permet également d'entrevoir des essais sur des matériaux ayant déja vieillis

dans des réseaux réels d'eau chaude sanitaire.
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6. DISCUSSION GENERALE SUR LES ESSAIS DE
VIEILLISSEMENT

Des canalisations en cuivre, acier galvanisé, PVCc et PERT/AI/PERT ont été
testés, avec des essais de vieillissement accéléré en conditions statiques. Ces
essais se sont déroulés a 70°C en utilisant une gamme de concentration
d'hypochlorite de sodium allant de 1 ppm jusqu'a 1000 ppm. A I'exception de
I'acier galvanisé, les mémes matériaux ont été testés en conditions dynamiques
pendant une durée allant jusqu'a 8 semaines a 50°C et 70°C en utilisant des

concentrations d'hypochlorite de sodium de 1 et 25 ppm.

Au niveau pratique, les essais de vieillissement réalisés sur les différents
matériaux nous permettent de tirer certaines conclusions. Evidemment, ces
conclusions seront seulement valides dans des conditions proches de celles de
nos essais. En effet, les matériaux pourraient se comporter de fagon distincte en

contact avec une qualité d'eau différente.

Au niveau du cuivre, il a été montré que l'addition d'hypochlorite de sodium a un
effet négatif sur la durabilité, notamment, des concentrations élevées
d'hypochlorite de sodium peuvent favoriser un mode de corrosion par piqlres a
50°C. Concernant la température, une augmentation de température (jusqu'a
70°C) ne semble pas étre en revanche, pénalisante par rapport a la durabilité du

cuivre (avec une concentration en chlore libre de 25 ppm EDJ).

Au niveau de I'acier galvanisé, I'addition d'hypochlorite de sodium semble avoir

un effet négatif par rapport a la durée de vie de la canalisation.

Au niveau du PVCc, la dégradation observée reste trés faible pour toutes les
conditions. Cependant, la température pourrait accélérer la dégradation. De son
coté, I'addition d'hypochlorite de sodium n'a pas d'effets négatifs sur la vitesse
de dégradation du PVCc.

Finalement, concernant le PERT, |'addition d'hypochlorite de sodium augment sa
vitesse de dégradation. L'augmentation de température ne semble pas étre tres

pénalisante sur la dégradation du PERT.
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En conclusion, les traitements de désinfection curatifs en température devront
étre privilégiés sur les installations en cuivre ou en PERT. En revanche, les
traitements de désinfection chimiques avec de I'hypochlorite de sodium devraient

étre privilégiés sur les installations en PVCc.

Enfin, pour les installations qui sont désinfectées souvent et indistinctement avec
des traitements chimiques et thermiques, le matériau qui semble résister le
mieux aux conditions agressives est le PVCc. Par conséquent, d'un point de vue
strict de la pérennité des matériaux, le PVCc serait le matériau le plus adapté

pour les installations avec des contraintes spéciales comme les hopitaux.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Les réseaux d'eau chaude sanitaire peuvent créer des conditions favorables au
développement des bactéries lorsqu'il y a des défauts de conception ou
d'exploitation. Afin de lutter contre le développement de bactéries et de
maintenir une qualité d'eau conforme a la législation, des traitements de
désinfection peuvent étre mis en ceuvre dans ces réseaux. Cependant, ces
traitements peuvent avoir un impact sur la durabilit¢é des matériaux des
canalisations. Afin d'étudier I'impact des traitements de désinfection sur la
durabilité des canalisations d'eau chaude sanitaire, des essais de vieillissement
ont été réalisés en statique et en dynamique a des températures de 50°C et
70°C et avec des concentrations d'hypochlorite de sodium comprises entre 0 et
1000 ppm. Pour réaliser les essais de vieillissement en dynamique, un banc
d'essais a I'échelle 1 a été congu et construit. Les matériaux testés ont été le
cuivre et l'acier galvanisé, car ce sont les deux matériaux les plus utilisés
historiguement, le PVCc qui est un matériau polymere largement installé
également et enfin le PERT/AI/PERT matériau récemment apparu dans la famille

des matériaux multicouches de type sandwich.

Le désinfectant étudié a été I'nypochlorite de sodium. Par contre, la chimie de ce
produit n'étant pas bien connue a des températures au-dessus de 50°C, ceci a
motivé une étude approfondie sur ce sujet. L'étude sur la chimie de I'hypochlorite
de sodium nous a permis de tracer les diagrammes de répartition des especes de
ce produit a des températures de 50°C et 70°C. Ces diagrammes ont montré
qu'a un pH donné, l'augmentation de température diminue le pourcentage
d'acide hypochloreux HCIO en solution et donc, l'efficacité du traitement de
désinfection. Pour cela, les chocs thermo-chlorés sont donc a éviter. La cinétique
de dégradation de I'hypochlorite de sodium a été aussi étudiée. La formation
d'ions chlorate au cours du temps a été mise en évidence a 70°C. En présence
de cuivre, cette formation est catalysée, cependant la cinétique de formation
reste encore lente et la fraction d'ions chlorates formés reste faible notamment
en regard de la consommation de I'hypochlorite due aux réactions d'oxydo-

réduction se produisant au niveau du cuivre. En plus, a pH 7, et spécialement a
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pH 4, la consommation de I'hypochlorite de sodium est trés rapide car celui-ci

réagit avec le cuivre pour l'oxyder.

Les essais de vieillissement réalisés sur le cuivre ont montré que celui-ci est peu
sensible a I'élévation de la température entre 50°C et 70°C, en présence de
désinfectant. Cependant, I'ajout de désinfectant peut étre trés pénalisant en
faisant basculer un mode de corrosion uniforme vers un mode de corrosion par
piqlres. Par ailleurs, il a été observé que I'hypochlorite de sodium (25 ppm EDJ)
est plus agressif face au cuivre a 50°C qu'a 70°C. En outre, la séquence

d'apparition des produits d'oxydation a 50°C et a 70°C a été décelée.

Concernant l'acier galvanisé, les résultats montrent que I'ajout de désinfectant
accélére la corrosion sur ce matériau, malheureusement, seuls des essais en
statique ont été réalisés, donc extrapoler ces conclusions vers un réseau réel

reste délicat.

Le PVCc s'est révélé tres résistant aux traitements de désinfection, méme dans
les conditions de vieillissement les plus agressives. L'hypochlorite de sodium ne
semble pas étre un agent oxydant face au PVCc pour les durées de vieillissement
appliquées. Toutefois, l'apparition des groupements OH (lié a la formation
d'hydropéroxydes) a été identifiée comme I'un des premiers symptomes de

dégradation du PVCc dans I'eau chaude sanitaire.

Finalement, le PERT s'est montré sensible a I'hypochlorite de sodium a des
concentrations élevées (a partir de 25 ppm). Un effet de seuil sur la vitesse de
dégradation du PERT a été observé a partir de 25 ppm de concentration de
désinfectant. La dégradation du PERT est caractérisée par une consommation des
antioxydants suivie par la formation des hydroperoxydes. La dégradation du
PERT reste tres limitée en épaisseur. En effet, le front d'attaque reste confiné a
une épaisseur inférieure a 0,2 mm. Cette épaisseur dégradée n'est pas suffisante
pour fragiliser la canalisation. Néanmoins, des essais complémentaires devraient
étre menés pour observer, dans le temps, I'impact de cette couche oxydée sur la
pérennité de la canalisation. En outre, I'augmentation de la température de 50°C

a 70°C ne semble pas étre pénalisante pour ce matériau.

Au niveau pratique, le cuivre s'avere étre le matériau le plus adapté pour

supporter des températures élevées (70°C), ce qui indique que sur les réseaux
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d'eau chaude sanitaire en cuivre, les traitements thermiques de désinfection
devraient étre privilégiés. Le PVCc semble étre le matériau le plus résistant a
I'nypochlorite de sodium ; par conséquent, sur des installations en PVCc les
traitements de désinfection chimiques avec de I'hypochlorite de sodium devraient
étre privilégiés. D'une maniére générale, le matériau qui se montre le plus
résistant aux conditions agressives, comportant des températures élevées et des

concentrations importantes en hypochlorite de sodium, est le PVCc.

En outre, la chloration en continue a 1 ppm ne semble pas avoir un impact sur la
durabilité du PVCc, du PERT ou du cuivre.

Evidemment, ces conclusions sont limitées aux conditions de qualité d'eau
proches de celles de nos essais. En effet, il reste délicat d'extrapoler ces résultats
a des systémes avec des qualités d'eau, des concentrations de désinfectant ou
des températures différentes. La durée des essais est aussi une limitation de
cette étude, en effet, les essais en dynamique n'ont eu lieu que pendant 8
semaines. Alors, la possibilité que la vitesse de dégradation des matériaux n'a

pas atteint un état stationnaire ne peut étre écartée.

Par conséquent, a l'avenir, il s'avére intéressant de réaliser des essais de
vieillissement sur des durées plus longues afin de confirmer ces résultats. Il
serait aussi intéressant de valider ces résultats sur des qualités d'eau différentes
afin de voir l'influence de certains parameétres comme par exemple la dureté ou
la conductivité de l'eau, sur l'impact des traitements de désinfection sur les
canalisations.

Il a été observé sur le cuivre, que coupler I'augmentation de température avec
I'augmentation de la concentration de désinfectant n'accélere pas forcément le
vieillissement sur ce matériau. Une méthode de vieillissement accéléré pour les
métaux comportant une cellule électrochimique dans laquelle la corrosion du
métal est accélérée au moyen d'une polarisation anodique pourrait étre
envisagée.

Une étude plus axée sur l'objectif de proposer des stratégies de traitement de
désinfection permettant d'assurer la pérennité des matériaux des canalisations
pourrait démarrer sur la base des expériences réalisées lors de ce travail en

évaluant d'autres traitements de désinfection utilisés sur le terrain.
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ANNEXE 1 : CARACTERISTIQUES TECHNIQUES DU BANC D'ESSAIS

1. RENOUVELLEMENT DE L'EAU

Le renouvellement de I'eau est assuré avec une électrovanne couplée avec un
débitmetre et une soupape de décharge. L'électrovanne, située dans la partie
supérieure de chaque boucle, controle I'arrivée d'eau. Le débit d'arrivée d'eau est
réglé par un débitmetre pour faible débit BAMO 1900. Il s'agit d'un débitmetre de
section variable avec un flotteur se déplacant dans un tube conique. Finalement,
une soupape de décharge BAMO DHV 715, sert a maintenir la pression constante

dans la boucle, assurant un débit de fuite dépendant du débit d'arrivée d'eau.

2. SYSTEMES DE DOSAGE ET REGULATION

La concentration de chlore libre est régulée a I'aide d’appareils de réglage et de
commande DULCOMETERe D1C reliés aux sondes de mesure DULCOTESTe CLE et
commandent des pompes doseuses ProMinente CONCEPTpLus.

Le pH est régulé a l'aide d’appareils de réglage et de commande DULCOMETER®
D1C reliés aux sondes de mesure ProMinente WA-PH1 et commandent des
pompes doseuses ProMinente CONCEPTprLus.

L'injection du filmogéne est commandée par le débitmetre relié aux pompes
doseuses ProMinente CONCEPTPrLus.

3. TEMPERATURE

La température est régulée a l'aide des réchauffeurs de boucle. CETAL 67501 de
3000w permettant d'établir la température de consigne a 70°C. Ces
thermoplongeurs, sont composés de trois épingles en acier inoxydable 316L qui
assurent la puissance de chauffe et d'un barreau central, aussi en acier
inoxydable 316L, qui, situé entre les épingles, assure la régulation en

température avec une sonde a l'intérieur.
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4. CIRCULATEUR

La pompe de circulation aspire I'eau pour ensuite la pousser dans la boucle.
Celle-ci est une pompe centrifuge horizontale a entrainement magnétique AES-

MAX. L'eau refoulée et I'atmospheére sont séparées I'une de l'autre.

La transmission de la puissance de I'entrainement vers l'impulseur s'effectue par
le biais d'aimants permanents.

Tous les composants des pompes qui sont en contact avec I'eau sont exempts de
meétal ce qui exclut toute oxydation qui pourrait amener une pollution dans I'eau
(le corps et I'impulseur sont en PP chargé fibre de verre et les joints toriques en
EPDM).

5. PURGES D'AIR

Les boucles sont équipées d'une soupape de ventilation BE 891. La soupape
contient une bille flottante, qui, en cas de présence d'eau, vient faire étanchéité

contre un joint FPM (fluorinated propylene monomer).

6. COLLIERS DE REPARATION

Les manchettes témoins sont reliées entre elles a I'aide des colliers de réparation
Flex Seal Pluse SC65 avec une partie interne en EPDM en contact avec la
canalisation et une partie externe en acier inoxydable 304 qui permet de serrer

le collier.
7. PROTECTION DES PERSONNES ET SECURITE DU BANC
Les produits chimiques utilisés sur le banc d’essais sont :

» un produit biocide (H7991 de Veolia water, 11,6° de NaClO),

> un produit filmogéne (H3111 de Veolia water, solution a base de
polyphosphates et silicates de sodium, Aquapack Plus, Avis technique
19/09-89)

> une préparation acide réalisée a partir d'une solution de H,S0,, (de chimie
plus laboratoires a 97% de pureté), qui a été diluée avec de l'eau

ultrapure afin d'atteindre une solution de H,SO4 a 10%.
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La manipulation de ces produits chimiques nécessite des protections telles que
I'utilisation de gants, de lunettes et une blouse. Les bacs de traitements sont

disposés au sol. Chaque bidon de produit chimique a un bac de rétention.

Si la température d’une ligne dépasse 80°C, une sécurité arréte le réchauffeur de

cette boucle.

La pression dans la boucle est aussi sécurisée. En effet, un manometre a contact
ITEC donne une indication de la pression avec contact d'alarme : si I'alarme se
déclenche la pompe de circulation, les pompes de dosage et le réchauffeur de

boucle s'arrétent automatiquement et I’'électrovanne d’alimentation se ferme.

Enfin, des éventuelles fuites déclenchent aussi une alarme. En effet, chaque
"face" des structures porteuses comporte un systeme d'alarme de détection de
fuite BAMO WM24. Il s'agit d'un détecteur de niveau résistif. Le déclenchement
de cette alarme produit : l'arrét des pompes de circulation, réchauffeurs de
boucle et pompes de dosage et la fermeture des électrovannes sur le chassis

affecté par la fuite.

8. DISPOSITIFS COMPLEMENTAIRES

Quelque dispositifs complémentaires ont d{ étre installé afin de contourner des

difficultés ou afin d’apporter des informations supplémentaires.

8.1 MESURE DE CHLORE A 70°C

L'analyse du chlore a été une des plus importantes difficultés techniques. En
effet, le fournisseur des sondes de chlore ne garantissait pas la pérennité de ce
matériel avec une utilisation a 70°C en continu. Par conséquent, nous avons
décidé d'installer un refroidisseur afin de ramener l'eau a 50°C (température a
laqguelle I'analyseur de chlore peut fonctionner en continu). Le systéme de

refroidissement fonctionne de la facon suivante :

Un petit volume d'eau pris directement de la boucle est conduit avec un tuyau en
PP a une chambre de refroidissement avant d'étre analysé. Dans la chambre de
refroidissement, ce tuyau de PP est mis en contact avec de I'eau froide (~20°C),

apres refroidissement, |I'eau est analysée et retournée dans la boucle.
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Compte tenu de la température prévue pour les lignes de référence (50°C),
I'installation de ce systeme de refroidissement n‘a pas été nécessaire. Ce

systeme n’a donc été installé que sur les lignes d’étude.

8.2 SONDES CORRATER®

Des dispositifs électrochimiques de type Corrater® 9030 Plus, ont été aussi

installés sur toutes les lignes métalliques afin de mesurer la corrosivité du milieu.

Ce dispositif, composé par un appareil de mesure de type Corrater® 9030 Plus
(Rohrbac Cosasco Sytems) relié a une sonde a deux électrodes, mesure

instantanément la vitesse de corrosion et la tendance a la pig(re.

Pour faire ceci, cet appareil mesure la résistance de polarisation du processus de
corrosion a l'aide d'une sonde a deux électrodes (la nature de ces deux
électrodes devant se rapprocher le plus possible du matériau de la canalisation).
Cette résistance de polarisation est ensuite utilisée pour calculer la densité de
courant de corrosion. Enfin, la vitesse de corrosion est calculée a partir de la
densité de courant de corrosion en utilisant la loi de Faraday.

Ces sondes électrochimiques sont installées par simple piquage a l'intérieur de la
canalisation du circuit a controler et sont placées perpendiculairement au flux de
circulation. La mesure de la vitesse de corrosion est ensuite réalisée de maniere

automatique et semi-continue.

9. CONTROLE DU PROCEDE PAR PILOTAGE

Un poste de supervision (figure 83) permet de visualiser en continu les
parametres les plus importants et permet d’agir sur quelques équipements avec
le logiciel Labview. Ce poste constitue entre autres, une partie de la chaine de

mesure dont le principe est présenté sur la figure 84.
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Figure 83 : Ecran de pilotage et supervision de la ligne de référence en acier

galvanisé (a). Poste de pilotage (b).

9.1 SUPERVISION

Le poste de pilotage affiche les alarmes de pression et de fuite. De plus,
I'ouverture/fermeture de I|'électrovanne d’alimentation, la mise en route des
pompes (circulation ou dosage) et le démarrage des réchauffeurs de boucle

peuvent aussi étre contrélés a partir du poste de pilotage et supervision.
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Pression Rechauffeur (on/off)
Electrovanne

Automate NI, Louverte/dfermée)
A ompes doseuses
de sortie (on/off)

Pompe de circulation

Température

[Cl;]
Débit

Interfaces
d'entrée

Labview

pH (on/off)

Acquisition de

5 Archivage
données g

Figure 84 : Principe de la chaine de mesure et du contrdle du procédé.



CSTB 244/257

Annexes

10. ACQUISITION DES DONNEES

L'acquisition de données, par l'intermédiaire du logiciel Labview, va collecter,
convertir et classer l'information des parameétres ci-dessous dans des fichiers
format txt. Ces fichiers peuvent étre traités par la suite avec Excel pour tracer
des courbes sur I'évolution de la pression, le débit, la concentration en

désinfectant, le pH et la température en fonction du temps.

La pression est délivrée par l'intermédiaire d'un transmetteur de pression Noding

P10 qui délivre un signal électrique proportionnel a la pression mesurée.

Un débitmetre électromagnétique BAMO ML 110 assure la mesure du débit. Le
signal récupéré est amplifié et traité par un convertisseur, qui permet une lecture
du débit de I'eau.

Les sondes de chlore peuvent se trouver en ligne ou isolées montées en parallele
a la boucle dans une chambre d'analyse qui suit un systeme de refroidissement
(figure 85). La chambre d'analyse est de construction modulaire. Le guidage de
I'écoulement par la chambre d'analyse est concu de maniére que les sondes
soient alimentées par le bas. Un robinet sert a réguler et a bloguer I'écoulement.
La chambre est équipée d'un flotteur qui permet de surveiller le débit. Un robinet

de prélevement permet de soutirer des échantillons d'eau.

Les sondes de chlore sont des sondes DULCOTEST® ampérométriques a trois
électrodes. Elles se composent de deux fils d'or qui servent d'électrode de travail
(cathode) d'une contre-électrode (anode) et d'un anneau d'argent revétu d'une
couche d'halogénure d'argent servant d'électrode de référence. Cette sonde
mesure la teneur de l'eau en acide hypochloreux (HCIO). Par conséquent, la
valeur de chlore libre a réguler doit étre ajustée a l'aide de la méthode

photométrique DPD-1 qui mesure le chlore libre (HCIO, CIO").

La mesure de température est réalisée par un capteur de température BAMO Pt

100 en acier inoxydable.

Une sonde de pH située sur la partie horizontale de la boucle assure la mesure
de pH. Cette sonde est constituée par une électrode de mesure en verre et par
une électrode de référence (KCl gel) qui est disposée de maniere concentrique

autour de I'électrode de mesure. Le montage de la sonde dans la ligne est assuré
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par une armature coulissante amovible en polypropyléne (PP). Grace a cette
armature la sonde peut étre démontée et remontée pour des besoins

d'étalonnage et de nettoyage sans interruption de I'écoulement (figure 86).

Lo =

+ Sonde de chlore

—#» Chambre d'analyse

Figure 85 : Sonde de chlore montée dans une chambre de mesure.

pHT 800
R——

Armature coulissante amovible

Electrodes

Figure 86 : Sonde de pH.
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ANNEXE 2 : FONDEMENTS THEORIQUES DES TECHNIQUES DE
CARACTERISATION

1. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) ET
ANALYSES "EDS"

Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau d’électrons généré par

un filament incandescent [180, 181].

Les électrons émis, sont accélérés par une grille polarisée positivement. Un
champ électrique, généré par des plaques, focalise le faisceau des électrons.
Dans la derniere partie du chemin vers I’échantillon, le faisceau d’électrons est
focalisé vers un point par des bobines électromagnétiques de facon a ce que
celles-ci permettent de réaliser un balayage dans la zone que nous voulons
étudier. Quand les électrons arrivent sur un point de | échantillon, une grande
variété de processus se produise, et les produits de cette interaction sont ceux
utilisés pour former |’image. Les principaux processus sont la production
d’électrons secondaires, d‘électrons rétrodiffusés et des transitions électroniques.
Les électrons rétrodiffusés permettent d "avoir une visualisation compositionnelle
(contraste d( aux différences atomiques) de | échantillon. Les électrons
secondaires, quant a eux, servent a avoir une image de haute résolution de la
topographie. Le microscope électronique a balayage, peut étre couplé a un
détecteur d analyse spectrométrique par dispersion d énergie des rayons X
(E.D.S.). Un des principaux processus, issus de linteraction du faisceau
électronique avec l’échantillon, est la production des transitions électroniques,
c'est-a-dire qu’un électron primaire peut arracher un électron lié a un atome du
matériau, cet électron va laisser un « trou » dans son niveau de provenance, qui
va étre rempli pour un autre électron lié en émettant un photon de rayons X.
L analyse de | énergie de ce photon nous permet de connaitre le nombre
atomique de | "atome de provenance, et par conséquent, la composition de notre

échantillon.
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2. DIFFRACTION DE RAYONS X

La diffraction des rayons X est une technique largement utilisée afin d “identifier

la nature et la structure des produits cristallisés [180, 181].

La diffraction des rayons X repose sur la loi de Bragg. Grace a | "angle des rayons

diffractés, on peut remonter a la structure cristalline de la surface de

| “échantillon. sing = 2;” Avec n | “ordre de la diffraction.

hk,l

Le principe de base de la technique est le suivant : un faisceau parallele de
rayons X, monochromatique de longueur d “‘onde A, bombarde sous un angle 6
| “échantillon et se réfléchit sous le méme angle 6 (dit angle de Bragg) sur une
famille de plans réticulaires (hkl) de distance interréticulaire dng. Une onde
résultante est réfléchie lorsque la loi de Bragg est vérifiée. Un détecteur mesure

| “intensité du rayonnement X diffracté dans certaines directions.
3. SPECTROSCOPIE RAMAN

La spectroscopie Raman est basée sur la dispersion inélastique de la lumiere
(effet Raman). Le faisceau d’un laser, qui est monochromatique arrive sur le
matériau. Grace a l'interaction avec les vibrations des molécules du matériau,
une petite partie de la lumiére, subit des déplacements de fréquence égaux a la

fréquence des modes normaux de vibration dans le matériau (effet Raman).

Normalement, seul le spectre Raman Stokes, avec des fréquences absolues plus
petites que la fréquence du laser, est mesuré. Cela a lieu quand un photon arrive
et génere dans le matériau une vibration et un photon dispersé (avec I'énergie

qui n'a pas été utilisée).

Le nombre de bandes vibrationnelles Raman, leur position, leur intensité, et leurs
formes vont nous donner des informations sur la symétrie et structure cristalline,

la composition chimique, le type de liaison et la température [180, 181].
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4. ANALYSE THERMIQUE

La DSC permet de déterminer et de quantifier les processus endothermiques,
exothermiques ou athermiques accompagnant une transition physique au sein
d’un polymére [182].

Cette technique consiste a mesurer la variation du flux de chaleur ceci est lié a
des transitions se produisant dans le matériau lorsque la température évolue.

Les creusets de I’échantillon et de la référence sont soumis au méme programme
controlé de température régi par un seul appareil de chauffage. La différence
entre les flux thermiques dans les positions de I’échantillon et de la référence est
déduite a partir de la différence de température. Finalement, cette différence est
enregistrée en fonction de la température de la référence ou du temps.

Cette technique permet d’avoir accés a plusieurs propriétés des polymeres,
néanmoins, une procédure d’analyse différente est nécessaire en fonction de

I'information recherchée.
5. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE
La spectroscopie infrarouge permet d’obtenir des informations sur [183] :

1.- La structure chimique des macromolécules et la composition du polymére :
identification de l'unité de base, des ramifications, analyse des extrémités de
chaines, détermination de la nature et de la concentration des additifs, des
défauts de structure, des impuretés...

2.- Les interactions intra- ou intermoléculaires, la conformation des chaines, la

cristallinité du polymére, I'orientation des macromolécules.

La spectroscopie infrarouge soumis le matériau a un rayonnement
électromagnétique dont la longueur d’onde excitatrice appartient au domaine
infrarouge (entre 2,5 et 25 ym). Lorsque la fréquence du champ magnétique
associée au rayonnement est égale a l'une des fréquences de modes de
vibrations de la molécule, il y a absorption de I'énergie : la molécule entre en

vibration. Elle passe d’un niveau d’énergie stable a un autre.
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L'analyse spectrale du faisceau transmis permet d’observer les bandes
d’absorption correspondant a une vibration. Chaque type de groupement vibre

dans un domaine de longueur d’onde bien défini.
6. ANALYSE MECANIQUE DYNAMIQUE

La DMA, ou analyse thermo-mécanique dynamique, est une technique de
caractérisation des matériaux polymeres. La réponse d'une éprouvette a une
sollicitation, en général une déformation mécanique périodique, est enregistrée
en fonction de la température [182, 184].

La DMA permet de déterminer le comportement viscoélastique du polymére

[184, 185]. En effet, elle donne les évolutions, en fonction de la température :

> du module de conservation ou de restitution E’, qui correspond a la

déformation mécanique de I'échantillon (composante élastique)

> du module de perte E”, qui représente I'énergie mécanique
transformée (et perdue) en chaleur pour remuer les macromolécules
afin que celles-ci tentent de répondre, avec retard (composante

visqueuse)

> 0, qui représente I'angle de perte mécanique tel que :
tgd = E”/E’

La DMA permet donc, de dissocier les deux comportements élastique et visqueux

du polymere.
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7. VISCOSIMETRE A L'ETAT FONDU

La viscosimeétrie a I'état fondu est un essai dynamique qui consiste a appliquer a

I’échantillon un cisaillement périodique d’amplitude contrélée.

En mode oscillation sinusoidale, (exemple du dispositif de cisaillement plan-plan),
la déformation est contrblée par la position angulaire du plateau mobile définie
par : @ = @¢sinwt ou w est la pulsation reliée a la période d’oscillation par la

relation : T = 2n/w avec w en radian par seconde et T en seconde.

Pour un dispositif plan-plan oscillant, contrairement au dispositif cone plan, la
déformation de cisaillement n’est pas uniforme entre le centre et la périphérie du
disque. Pour r= R (périphérie), la déformation s’écrit : ymax = R @/H et y (t) =vo
sinwt La réponse en contrainte sera aussi périodique mais déphasée d’un angle
0. Ce déphasage est une caractéristique propre au matériau qui révele son

comportement visco-élastique : y (t) =G Ymax Sin (wt + d).
Le dispositif permet d’accéder, aux grandeurs suivantes :

> le module de conservation lié a la partie de la contrainte en phase

avec la déformation élastique : G'=G* cosd

> le module de perte lié a la partie de la contrainte en opposition de

phase avec la déformation élastique : G”"=G* sind

> le déphasage angulaire & ou angle de perte dont la tangente est
définie par : tan d = G"/G’

» le module complexe G*=,/(G'?+G"?
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8. ESSAIS MECANIQUES, TRACTION UNIAXIAL

Les essais mécaniques sont des expériences dont le but est de caractériser les
lois de comportements des matériaux [113]. La loi de comportement établit une
relation entre les contraintes et les déformations. Les essais mécaniques en
traction uniaxiale se font en appliquant une force de traction a vitesse constante
sur une éprouvette. Ces essais permettent de tracer une courbe o=f(g) (figure
87) dite de traction a partir de laquelle les caractéristiques suivantes peuvent

étre déduites :
» la contrainte maximale avant rupture ;
> la limite du domaine élastique ;

> l'allongement a la rupture ;
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Figure 87 : Courbes o =f(€) (contrainte en fonction de la déformation) du PVCc

non vieilli.
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ANNEXE 3 : PREPARATION DES SOLUTIONS TAMPONS, ET
DETECTION DU HCLO, CLO ET CLO3s PAR SPECTROMETRIE
UV/VISIBLE

1. PREPARATION DES SOLUTIONS TAMPONS

Deux tampons ont été préparés, un acétate pour les pH acides, et l'autre
phosphate pour les pH plus basiques (tableau 41) [186]. Toutes les solutions
ont été préparées avec de l'eau ultra pure et les réactifs utilisés sont préparés a

partir des produits chimiques de qualité analytiqgue (MERCK, Chimie-Plus,

Prolabo).
Tampon acétate (1L) Tampon phosphate (1L)
H V CH;COOH V CH5COONa H V Na,HPO4 V H,SO, V NaOH
P 0,1 M (ml) 0,iMml) PP lo1mM@mi| 0,06M(ml) | 0,1 M (ml)
4 847 153 7 756 244
10 966,4 33,6
Tableau 41 : Réactifs utilisés pour la préparation d'un litre de solutions tampons
[186].

2. DETECTION DU HCLO, CLO  ET CLO3 PAR SPECTROMETRIE
UVv/VIS

Le spectrometre UV/VIS utilisé est un UV IKON XS-double-Secomam.

L'acide hypochloreux HCIO a son maximum d'absorbance a 230nm, tandis que
I'ion hypochlorite CIO™ a le sien a 290 nm [187]. Les concentrations de ces deux

especes sont déterminées a partir de la loi de Beer-Lambeer :

A = I([HClO)eyeo + [ClO™Jecio-)  Equation 41, ou | est la longueur du parcours

optique et € est le coefficient d'extinction.

Les coefficients d'extinction sont déterminés a l'aide des courbes d'étalonnage

réalisées a différentes températures.
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La détection d'ions chlorate (ClOs), par spectrométrie UV/VIS, nécessite
I'addition d'un réactif colorant, I'o-tolidine [188]. En effet, les ions chlorate
doivent étre transformés en dichlore Cl, (en milieu acide). Puis, Cl, réagit avec
I'o-tolidine pour donner un produit de couleur jaune dont l'absorbance est
mesurée a 448nm. Cependant, nos solutions contiennent aussi HCIO et CIO™ qui
vont aussi se transformer en Cl, en milieu acide pour ensuite réagir avec l'o-
tolidine et contribuer a I'absorbance a 448 nm. Par conséquent, afin de calculer
la concentration en chlorates, les concentrations en HCIO et CIO™ contribuant a

|'absorbance totale doivent étre soustraites.

Une courbe d'étalonnage a été réalisée avec des solutions étalons ne contenant
que des chlorates afin de pouvoir ensuite, calculer les concentrations de

chlorates.

3. PLAN D'EXPERIENCES POUR L'ETUDE DE LA CINETIQUE DE
DECOMPOSITION DE L'HYPOCHLORITE DE SODIUM

T pH Concentration | Matériau Temps de
vieillissement
25 7 100 Cu 0
25 7 100 Cu 2
25 7 100 Cu 5
50 4 0 Cu 0
50 7 Cu 0
50 10 0 Cu 0
50 4 100 Cu 0
50 7 100 Cu 0
50 10 100 Cu 0
50 4 0 Cu 2
50 7 0 Cu 2
50 10 0 Cu 2
50 4 100 Cu 2
50 7 100 Cu 2
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50 10 100 Cu 2
50 4 0 Cu 5
50 Cu 5
50 10 0 Cu 5
50 4 100 Cu 5
50 4 100 PVCc 5
50 7 100 PVCc 5
50 7 100 Cu 5
50 10 100 PVCc 5
50 10 100 Cu 5
50 4 100 PVCc 24
50 100 PVCc 24
50 10 100 PVCc 24
70 Cu 0
70 0 Cu 0
70 10 Cu 0
70 4 100 Cu 0
70 100 Cu 0
70 10 100 Cu 0
70 4 0 Cu 2
70 Cu 2
70 10 Cu 2
70 4 100 Cu 2
70 100 Cu 2
70 10 100 Cu 2
70 4 0 Cu 5
70 Cu 5
70 10 0 Cu 5
70 4 100 PVCc 5
70 4 100 Cu 5
70 7 100 Cu 5
70 7 100 PVCc 5
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70 10 100 Cu 5
70 10 100 PVCc 5
70 4 100 PVCc 24
70 7 100 PVCc 24
70 10 100 PVCc 24

Tableau 42 : Expériences réalisées pour I'étude de la cinétique de décomposition

de I'nypochlorite de sodium en chlorates.
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ANNEXE 4 :

IMAGES MICROSCOPIQUES DE LA SURFACE DES
ECHANTILLONS DE CUIVRE VIEILLIS AU BANC D’ESSAIS

[Cl.] (ppm) | T (°C) | Filmogéne - Temps je vieillissement (s:maines) 10 ums_
Oui
70
Non
25
Oui
50
Non
1 50 Non
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