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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié la tenue a la corrosion de I'acier A106B utilisé pour la
fabrication des tubes vaporisateurs des chaudiéres dans I'eau déminéralisée en absence et en
présence d’inhibiteurs de corrosion a savoir le carbo-hydrazide et le phosphate tri-sodique.
L'effet de la température a éte également étudie.

Cette étude a été réalisée au moyen des méthodes électrochimiques stationnaires :
I’évolution du potentiel libre en fonction du temps, et le tracé des courbes de polarisation. Le
but était de déterminer le mode d’action de chaque inhibiteur, de plus, une étude de I’effet de
leur concentration a été faite afin d’obtenir un milieu qui peut assurer une bonne protection
contre la corrosion.

Mots clés: acier au carbone, eau déminéralisée, corrosion, méthodes électrochimiques,
inhibiteur de corrosion.

Abstract:

In this work, we studied the corrosion resistance of A106B steel used in the manufacture
of tubes spray boilers in deionized water in the absence and presence of corrosion inhibitors
namely carbo-hydrazide and triphosphate -sodium. The effect of temperature was also
studied. This study was carried out using stationary electrochemical methods: evolution of
the free potential versus time plot of the polarization curves, whose purpose is to determine
the mode of action of each inhibitor, in addition, a study of the effect of the concentration
was made to obtain a medium which can provide good protection against corrosion.

Key word: Carbon steel, demineralized water, corrosion, electrochemical methods,
corrosion inhibitor.
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Introduction générale

Les eaux, lors de leur utilisation dans les échangeurs (Evaporateur et surchauffeur) de
chaudiére peuvent causer un certain nombre de problémes tels que la corrosion et I’entartrage.
Ces phénomenes peuvent entrainer une baisse de I’efficacité énergétique de la centrale, des
pertes économiques importantes, des ruptures et des explosions qui mettent en péril la durée
de vie de l'installation. Les désordres constatés dans ces échangeurs véhiculant de I’eau sont
essentiellement liés a sa composition, a son pH, a sa température mais également a la nature
du matériau et aux conditions d’exploitation du systeme.

Afin de reduire, voire supprimer ces problémes, les eaux de chaudieres sont couramment
traitées de facon a éviter I’entartrage et la corrosion. En plus de traitement préalable de I’eau
(Déminéralisation), il est souvent indispensable d’adjoindre un traitement chimigque au moyen
de produits de conditionnement anticorrosion.

En matiére de protection, les inhibiteurs constituent un moyen performant pour lutter contre
la corrosion. Un inhibiteur est un composé chimique que I’on ajoute, en faible quantité, au
milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Il peut étre destiné soit a une
protection permanente de la piece (I’installation requiert alors une attention scrupuleuse), soit
a une protection provisoire (notamment lorsque la piece est particulierement sensible a la
corrosion).

Dans cette étude, des formulations d’inhibiteurs ont été utilisés, le choix de ces composés
est justifié par le fait que ces produits sont utilisés comme inhibiteurs de corrosion dans les
chaudieres de la centrale électrique de Hadjret En Nouss.

L'objectif de ce travail est I'étude du comportement a la corrosion d'un acier au carbone de
nuance ASTM 106B utilisé pour la fabrication des tubes vaporisateurs de la chaudiére de
récupération.

Ce travail est divisé en cing (05) chapitres :

Le premier est consacré a une présentation générale de la centrale a cycle combiné de
Hadjret En Nouss, avec une explication de son principe de fonctionnement et ses principaux
constituants.

Le second chapitre présente des généralités sur les aciers au carbone qui sont trés utilisés
dans la fabrication des différents échangeurs de la chaudiére de récupération, dont plus de
80% de tubings (pipe) véhiculant I’eau dans la chaudiere sont fabriqués en acier au carbone.

Le phénomeéne de corrosion dans les chaudieres a été cité dans le troisiéme chapitre avec une
explication des notions et mécanismes électrochimiques, différents types de corrosion, et la
lutte contre ce phénomeéne par I’ utilisation des inhibiteurs.



Introduction générale

Le matériau etudié, le milieu d'essai, et les formulations inhibitrices utilisées sont décrits
dans le quatrieme chapitre, le dispositif expérimental et le protocole retenu pour la
caractérisation métallographique et les mesures électrochimiques sont également précisées.

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans le cinquiéme chapitre qui est scindé en
deux préoccupations :

e D’une part, optimiser les concentrations des deux composés dans la formulation, et
apporter une contribution a la connaissance de leur mécanisme d’action, de méme,
I’efficacité inhibitrice de chaque composé a été caractérisée.

e Et d’autre part, décrire le comportement électrochimique de I'acier A106B dans I'eau
déminéralisée sous I’effet de la température avec et sans inhibiteurs.

Nous avons dans la conclusion générale un résumé de I'ensemble des résultats obtenus avec
proposition de quelques perspectives.
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Chapitre | Présentation de la centrale électrique de Hadjret-Ennous.

I.1. Historique de la centrale

La centrale thermique a cycle combiné de Hadjret Ennous est située dans le nord Algérien
dans la wilaya de Tipaza, elle a été réalisée par la société « SKH SPA » en Décembre 2006 et
elle est rentrée en exploitation officielle en juin 2009.

« SKH SPA » Shariket Kahraba Hadjret En Nouss est une société par actions créée en
partenariat entre les sociétés : Algerian Utilities International Limited « AUIL » (elle-méme
étant créée par SNC LAVALIN - Canada & MUBADALA Development Company - Emirats
Arabes Unis), Algerian Energy Company « AEC », SONELGAZ et Holding SIP (Sonatrach
Investissement et Participations).

L’objet social de SKH était la réalisation de la Centrale a Cycle Combiné de Hadjret En
Nouss (Wilaya de Tipaza), et actuellement a pour objet son exploitation, sa maintenance et la
commercialisation de I’électricité produite. Cette Centrale a une puissance de 1227 MW et
une capacité annuelle de production d’environ 9900 GWh.

L’énergie produite est destinée en totalité au renforcement du réseau électrique national et a
fait I’objet d’un Contrat de conversion du gaz en énergie électrique conclu entre SKH et les
sociétés SONELGAZ Distribution d’Alger « SDA », SONELGAZ Distribution Centre
« SDC », SONELGAZ Distribution Est « SDE » et SONELGAZ Distribution Ouest « SDO »

[1].

Tableau 1.1: Fiche technique du Projet de la centrale [1].

SNC LAVALIN CONSTRUCTORS

Constructeur et operateur INTERNATIONAL INC. « SLCI »

Type de centrale Cycle combiné en Single Shaft
Puissance totale 3 x409 MW
Source de refroidissement Eau de mer.
Combustible principal Gaz naturel de Hassi R’Mel
Combustible de secours GASOIL

Evacuation d energie d’El Affroun

Durée du contrat d’exploitation par

SNC LAVALIN « SLCI » 20 Ans

A travers un avant poste blindé 400 KV Vers le Poste
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1.2. Principe de fonctionnement de la centrale

Une centrale a cycle combiné qui est appelée souvent « centrales a co-génération»
comprend deux étapes de production d’énergie a savoir : les gaz d’échappement résultant de
la combustion de gaz naturel actionnent une premiere turbine appelée turbine a gaz, couplée a
un alternateur. En deuxieme étape, la chaleur de ces gaz d’échappement (Environ 600°C) est
récupérée dans une chaudiére ou I’eau se transforme en vapeur.

Cette vapeur actionne une deuxieme turbine, appelée turbines a vapeur, reliée a un autre
alternateur. En sortie de turbine, la vapeur est dirigée vers le condenseur dans lequel circule
de I’eau froide qui permet de transformer la vapeur en eau. Cette eau retourne vers la
chaudiere de récupération ou elle est de nouveau transformée en vapeur, et le cycle
recommence [2].

Ainsi, dans un cycle combiné, avec la méme quantité de combustible, il y a une double
production d’électricité et donc un rendement beaucoup plus important : soit environ de 57 %
a 35 % pour une centrale classique.

Dans de nombreux cas, les turbines a gaz et a vapeur sont standardisées. Pour un cycle
combiné ces deux machines doivent &tre compatibles. Comme elles sont couplées
thermiquement par la chaudiére de récupeération, le réle de celles-ci dans la détermination de
I’ensemble est primordial pour I’optimisation du cycle [2].

GYGLE WAPEUR

EAL
DEMINERALISEE

“e= LM FUFOT

A . e LG LATHRATON
L L=

Figure 1.1 : Principe de fonctionnement d’une centrale a cycle combine [3].
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1.2.1. Traitement de I’eau de mer

Comme toutes les centrales électriques dans le monde, I’eau de mer est une composante
déterminante dans le fonctionnement de la centrale électrique. En effet I’eau de mer est
utilisée en grande quantité pour le refroidissement des équipements de la centrale. Ces eaux
ne subissent ni traitement ni transformation au cours des procédures d’utilisation a I’exception
d’une élévation de température uniforme et constante [4].

De plus au niveau des centrales, les eaux de mer sont utilisées pour I’alimentation de la
station de dessalement pour avoir de I’eau dessalée (deminéralisée) nécessaire pour :

- I’alimentation de la chaudiére (Production de vapeur).
- la production de I’eau déminéralisée.
- I’usage quotidien des agents (douche, toilette, lavage...).

Un excellent controle de la composition chimique de I’eau des chaudiéres est indispensable
pour maintenir I’efficacité energétique et I’intégrité des systéemes générateurs de vapeur et de
chaleur [4].

1.2.1.1. Composition chimique de I’eau de mer

La caractéristique la plus importante des eaux de mer est leur salinité, c’est-a-dire leur teneur
globale en sels (chlorures de sodium et de magnesium, sulfates, carbonates...).

La salinité moyenne de I’eau de mer est de I’ordre de 35 g/l, cependant cette valeur varie
fortement selon les régions et la saison : Mer méditerranée : 36 & 39 g/l et sa conductivité de a
22°C est de 0,55 S/cm avec un pH de 8,1.

Tableau 1.2 : Analyse d’une eau de la mer méditerranée [4]:

Parametre Valeur (mg/l) Parametre Valeur (mg/l)
Ca’ 449 CI 21555
Mg" 1387 F 2
Na* 12 182 Br 65

K* 418 SiOy- 8
Sr* 13 Résidu sec a 180°C 39 358

HCO3" 158 CoT 10
SOy 3200 TDS 39 437
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1.2.1.2. Le dessalement de I’eau de mer par osmose inverse ou dessalement
membranaire

Le dessalement de I’eau de mer nécessite d'abord un prétraitement tres poussé pour éviter le
dép6t de matiéres en suspension sur les membranes qui conduirait trés rapidement a une
diminution des débits produits.

Il est nécessaire de retenir toutes les particules de dimension supérieure a 10 a 50 um selon
le type de module d'osmose inverse. Ceci est réalisé a I'aide d'une préfiltration grossiere puis
d'une filtration sur sable pour éliminer les matieres en suspension les plus grosses. Puis, un
traitement biocide et une acidification sont nécessaires pour éviter le développement de
micro-organismes sur la membrane. Enfin, une filtration sur cartouches permet de retenir les
particules de taille de I'ordre de quelques dizaines de micrométre qui n‘ont pas été retenues par
le filtre a sable.

La pompe haute pression permet ensuite d'injecter I'eau de mer dans le module d'osmose
inverse dans lequel se trouve la membrane. Les sels et les micro-organismes sont retenus par
cette derniere. Ce procédé nécessite toutefois un traitement de I’eau en amont.

La membrane est constituée d’une surface plane, dont la perméabilité est sélective. Son
objectif principal est d’éliminer le sel. Elle assure également la rétention des composants
indésirables dans I’eau (micro algues, bactéries, certains virus, microorganismes,
micropolluants), supprime la turbidité (eaux troubles), limite les sous-produits de désinfection
et permet la production d’une eau epurée [5].

Pigce

Tube collecteyr perforé d 'écartement

Membrane o . Mem.brane
i ] Concentrat
H Sortie perméat
1 Pression g Alimentation ™ s

bon centrat

Eau § Eaupure /

de [ I & =

mer eau de mer . : ¥ o -85
1 filtrée Alimentation au fravers -
| Eau | H,0 de I'écarteur 8 ! z MMembranes
1% de 1 BRI < Ecarteur du canal
| Jpure mer d 'alimentation

[
Le perméat est drainé

0OSMOSE OSMOSE INVERSE en spirale vers le
collecteur
Figure 1.2 : principe de I'osmose et de Figure 1.3 : Description d’un module
I'osmose inverse [5]. spiralé d’osmose inverse [5].
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1.2.2. Chaudiere de récupération

Une chaudiere a vapeur ou générateur de vapeur est un appareil destiné a produire une
certaine quantité de vapeur a une pression et a une température déterminées.

Une chaudiere de récupération de chaleur est utilisée pour récupeérer la chaleur qui serait
autrement perdue dans I’échappement d’une turbine a gaz. Cette chaleur est alors utilisée pour
générer de la vapeur qui fait fonctionner la turbine a vapeur [6].

1.2.2.1. Les échangeurs de chaudiére
Le transfert de chaleur dans une chaudiere se fait dans un ensemble d’échangeurs [6]:
a) L’économiseur

Il est le dernier échangeur sur le trajet des fumées. Son but est d'élever la température de
I'eau d'appoint au ballon basse pression jusqu'a des valeurs proches a la température de
saturation, tout en s’assurant de ne pas commencer la vaporisation avant le ballon de vapeur.

b) L’évaporateur ou vaporisateur

Il est le seul échangeur du dispositif qui n’éléve pas la température du fluide, sa fonction
fondamentale est celle d’assurer le changement de phase de I'eau, de liquide a vapeur, a
travers un circuit de circulation naturelle.

c) Le surchauffeur

Il est généralement situé sur le parcours de fumées entre la sortie du foyer et
I'économiseur, il ne recoit que de la vapeur plus ou moins séche, a laquelle il ajoute de la
chaleur. Son but est, pour les turbines, d'améliorer leur rendement global tout en préservant
de I'érosion pour leurs ailettes, puisque aucune présence de gouttelettes d'eau n'est possible
dans la vapeur surchauffée .Pour les réseaux de grande longueur, la vapeur surchauffée
réduit ou évite la présence de condensats qui ne peuvent se former que si la vapeur est
saturée.

Surchauffeur secondaire Resurchauffeur

Reservoir

Comps MP

‘1 Surchauffeur primaire

r % i~ Economiseur
1..—_}0—4 Eau d'alimentation

|
|
|

Faisceaux ——
vaporisatenrs | 1

S S S S

| \,———_‘

IISISTS Réchauffeur d'air

l I

Figure 1.4 : Principaux échangeurs d’une chaudiere de récupération [6].
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1.2.2.2. Les ballons de Chaudieére

La chaudiére de récupération comporte trois étages de pression : Basse, Moyenne et haute
pression qu’on les appelle Ballons, dont lequel régne un équilibre eau-vapeur. Ces ballons
assurent un certain relai entre les différents échangeurs et leur états (pression, température,
niveau, ...etc.), car ils sont garants du bon fonctionnement de la chaudiere de récupération

[6]

1.2.3. Turbines & gaz et a vapeur

La production d’électricité dans une centrale a cycle combiné commence par la combustion
de gaz naturel dans la chambre de combustion d’une turbine a gaz. Les gaz de combustion
chauds entrainent la turbine.

Celle-ci est couplée a un alternateur qui produit de I’électricité une premiere fois. Un
transformateur éleve la tension de I’électricité avant que celle-ci ne soit injectée dans le réseau
de transport.

Les gaz de combustion quittent la turbine a gaz et aboutissent dans la chaudiére de
récupération. lls servent a chauffer la tuyauterie dans laquelle circule de I’eau qui sera
transformee en vapeur sous I’effet de la chaleur. Les gaz de combustion s’échappent ensuite
par une cheminée.

A son tour, la vapeur chaude entraine une turbine & vapeur couplée & un alternateur. De
I’électricité est ainsi produite une deuxieme fois [7].

Chaudiére de
récupération
de chaleur

Tranche 1 - 409 MW

Turhine
agaz

!E—"? Centrale a cycle combiné - Hadjret en Nous - 1227 MW
o
[

5 s Alternateur

Turbine

a vapeur
pe Condenseur

Transformateur

Perspective — Vue de coté sud-ouest

Figure 1.5: Vue générale de la premiére tranche de la centrale électrique de Hadjret-Ennous.
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Chapitre 11 : Généralité sur les aciers au carbone.

11.1. Introduction

La place privilégiée qu’occupe aujourd’hui I’acier dans de multiples secteurs de I’industrie
est justifiée par plusieurs raisons, notamment I’abondance relative des minerais et la maitrise
des techniques et couts de production. De plus un choix judicieux d’éléments d’alliages et de
traitements thermiques permet de conférer a I’acier une large gamme de propriétés.

Les tubes de la chaudiere véhiculant I’eau et la vapeur sont en géneral constitués d’acier de
construction au carbone qui posséde de bonnes propriétés technologiques : se préter bien au
formage, a I’usinage et au soudage [8].

11.2. Généralités
11.2.1. Définition des aciers

Selon le dictionnaire ROBERT, un acier est un « alliage de fer et de carbone (moins de
1,5%) auquel on donne, par traitement mécanique ou thermique, des propriétés variees
(malléabilité, résistance...) ».

Selon la norme NF EN 10020, « on appelle acier un matériau dont le fer est I’élément
prédominant, sa teneur en carbone est généralement inférieure a 2 % et il contient d’autres
éléments ; un nombre limité d’aciers au chrome peut avoir une teneur en carbone supérieure a
2 %, mais cette valeur de 2 % est la teneur limite courante qui sépare I’acier de la fonte » [9].

11.2.2. Le diagramme Fer-Carbone

Si I’on se limite aux états d’équilibre métastable, dans lesquels le carbone ne se présente
jamais sous formes de graphite, les alliages fer-carbone sont représentés a la pression
ordinaire par le diagramme d’équilibre de la Figure 11.1.

Ce diagramme est caractérisé essentiellement :

v En ce qui concerne la solidification, par I’existence de deux solutions solides distinctes, la
solution solide (ferrite) et la solution solide (austénite), et d’un composé défini Fe3C
(cémentite), donnant avec I’austénite un eutectique.

v En ce qui concerne les transformations a I’état solide, par la transformation au
refroidissement entre 1500 et 1400°C de la solution solide delta (3) en solution solide
gamma (), puis la transformation entre 1140 et 700°C de la solution solide gamma (y)
avec, selon la teneur en carbone, apparition de Fe3C ou d’une nouvelle solution solide
Alpha (o) (ferrite), et finalement formation, a partir de I’austénite résiduelle, d’un
eutectorde (perlite) de ces deux constituants [9].
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Figure 11.1: Diagramme métastable Fer-carbone [9].

11.3. Les aciers au carbone
11.3.1. Définition des aciers au carbone

On définit par aciers au carbone, des aciers de haute qualité élaborés avec un soin
particulier, en général au four a arc et calmés au silicium dont la teneur en carbone peut aller
de 0,005 a 1,3%. Caractérisés par une faible pénétration de trempe, ils peuvent étre considérés
comme les représentants classiques des aciers fins.

Les aciers au carbone représentent environ 90 % en volume de I’acier utilisé. Les aciers au
carbone occupent une place privilégiee dans tous les secteurs industriels dans notre pays; ils
sont souvent destinés a la production, au transport et stockage des produits pétroliers et de gaz
naturel, des ponts, des conteneurs, des poutres, des tdles de Chassis de voiture...etc.

Vu ces applications, les exigences principales aux aciers au carbone sont: résistance
mécanique élevée, ductilité/ténacité éleveée, et soudabilité [10].
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11.3.2. Aciers au carbone a structure ferrito-perlitique

La tres grande majorité des aciers d’usage générale est livrée et employée a I’état férrito-
perlitique. Ceci signifie qu’ils sont constitués de grains de ferrite juxtaposés avec des grains
de perlite - agrégat, constitué lui-méme de particules de ferrite et de particule de carbure de
fer Fe3C [11].

11.3.2.1. La ferrite

La ferrite est constituée essentiellement de fer a. qui ne peut contenir en solution solide
d’insertion qu’au maximum 0,02 % de carbone, vers 725 °C, et encore bien moins a plus
basses températures.

Par contre, ce fer a est susceptible d’admettre en solution solide de substitution des
éléments d’alliages tels que Mn, Si, Ni, Cu ..., ou des impuretés comme P. Par effet de
solution solide, tous ces éléments vont engendrer un durcissement de la ferrite.

11.3.2.2. La perlite

La perlite contient pratiquement tout le carbone de ces aciers sous forme de carbures
précipités. L’agrégat perlitique est ainsi constitué d’une juxtaposition de petites particules de
ferrite et de carbure. Ces particules sont d’autant plus fines que cette perlite s’est formée :

* a partir d’une austenite a grains fins.
* au cours d’un refroidissement relativement rapide dans son domaine de formation.

L’ accélération du refroidissement, en affinant la taille des constituants formés, augmente tres
sensiblement la dureté et donc les performances mécaniques de résistance de I’acier [11].

11.4. Les sous-familles des aciers au carbone

Les aciers au carbone se divisent en trois sous-familles: les aciers doux, les aciers & moyenne
teneur en carbone et les aciers a forte teneur en carbone.

11.4.1. Les aciers doux

Dans tous les aciers, ce sont les aciers a faible teneur en carbone qui sont produits en plus
grand nombre. Géneralement, ces aciers contiennent moins de 0,25 % de carbone environ,
sont insensibles aux traitements thermiques destinés a former de la martensite et peuvent étre
renforcés par écrouissage.

L’acier a basse teneur en carbone est celui qui est le plus facile a souder puisque la chaleur
de soudage ne modifie pas de facon significative les propriétés de I’acier de cette catégorie
[11].
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11.4.2. Les aciers a moyenne teneur en carbone

La concentration en carbone de ces aciers varie de 0,25% a 0,60%. Leurs propriétés
mécaniques s’ameliorent par austénitisation, trempe, puis revenu. On les utilise le plus
souvent a I’état revenu, auquel cas ils apparaissent sous la microstructure de martensite
revenue.

L’acier a moyenne teneur en carbone est sensible a la fissuration sous cordon. Il est presque
toujours possible d’éviter ces risques en prenant certaines précautions [11].

11.4.3. Les aciers a forte teneur en carbone

Avec une teneur en carbone habituellement comprise entre 0,60%m et 1,4%m, les aciers a
forte teneur en carbone sont a la fois plus dure, les plus résistants et les moins ductiles des
aciers au carbone. Puisqu’ils sont presque toujours durcis et revenus, ils résistent
particulierement bien a I’usure et supportent bien les piéces a bord tranchant [11].

111.5. Composition chimique effective des aciers au carbone

Le fer et le carbone sont les constituants de base d’un acier au carbone. En fait, en raison
d’une part des additions d’affinage, et d’autre part des impuretés contenues dans les matieres
utilisées, un acier au carbone contient presque toujours, en plus du fer et du carbone, les cing
éléments suivants :

e Le Silicium (Si), le Manganése (Mn), le Soufre (S), le Phosphore (P) et le Cuivre (Cu).

Ils existent d’autres éléments qui peuvent s’introduire dans les aciers au carbone par les
riblons :

e Ni<05%:;W,Co,Ti, Al, chacun<0,3 % ; Cr<0,25 % ; V <0,05 %.
e Autres ¢léments, chacun < 0,1 %. Elles excluent la présence du bore [12].

111.5.1. Le fer

Le fer pratiquement pur n’est pas mécaniquement trés performant. Ses caractéristiques de
résistance (la limite d’élasticité, la résistance a la traction mais aussi la dureté, la ténacite...)
sont faibles ; en contre partie ses caractéristiques de plasticité (I’allongement a la rupture, la
striction mais aussi I’énergie de rupture par choc sur éprouvette entaillée...) sont trés élevees
[12].

111.5.2. Le carbone

Le carbone est un constituant essentiel, sa présence conféere aux aciers leurs propriétés. Pour
des raisons de corrosion, la teneur en C est dans la plupart des cas maintenu trés basse [12].
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111.5.3. Effet des éléments d’alliages sur les aciers

Les aciers d’usage général de base sont des aciers au carbone ; ils contiennent toutefois
quelques eléments autres, presents pour différentes raisons [11]:

e Le cuivre

Il est additionné aux aciers dans des cas particuliers pour améliorer la résistance a la
corrosion ou pour accroitre I’aptitude a la frappe a froid.

* Le manganése

Il stabilise le fer (y) et n’a pas d’influence reconnue sur la résistance a la corrosion. Il rend
plus difficile la transformation de I’austénite en martensite dans les aciers Cr Ni.

* Le soufre

Il améliore I’usinabilité par enlevement de copeaux. L’augmentation de la teneur en S
conduit cependant a remettre en cause la résistance a la corrosion ce qui est a consideérer lors
du choix des aciers dans certaines conditions.

* Le phosphore

Impureté résiduelle, cet élément est présent en solution solide de substitution. Il durcit la
ferrite et dégrade sa résistance a la rupture fragile.

 Le silicium

C’est un élément formateur de fer (). Il améliore la résistance a I’oxydation a chaud. A
teneurs élevées et dans certaines conditions, il augmente la résistance a la corrosion.

* Nickel

C’est un élément stabilisateur du fer (y). Il élargit en effet le domaine d’existence de
I’austénite en fonction de sa teneur jusqu’aux températures inférieures a 20°C. Le Nickel
améliore la résistance a la corrosion et renforce en particulier la résistance a la corrosion sous
tension.

» Chrome et molybdéne

Ils participent & la formation de la cémentite de la perlite, ils améliorent la résistance a la
corrosion en milieux réducteurs. En présence d’ions halogénes, ils améliorent en particulier la
résistance a la corrosion par piqdre. De plus, ils augmentent la résistance mécanique a chaud.

* Niobium et vanadium

Ils participent a la formation de carbures et carbonitrures. Ces précipités trés fins, bien
dispersés dans la ferrite, engendrent un durcissement important qui est utilisé pour la
fabrication des aciers a haute limite d’élasticité.
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111.1. Définition de la corrosion

Le terme corrosion évoque pour la plupart des personnes, I’image de la rouille propre aux
métaux ferreux, comme si seul le fer était susceptible de présenter ce phénomeéne. En réalité,
la corrosion est la cause générale de I’altération de la destruction de la plupart des matériaux
naturels ou élaborés. Tout se corrode et tout milieu peut étre corrosif suivant le matériau
considéré.

La corrosion, au sens large, peut s’exprimer comme le phénomeéne de dégradation d'un
substrat métallique par le milieu dans lequel il se trouve placé. Elle est due a la tendance des
metaux & retourner a I'état stable des minéraux naturels : oxydes, sulfates, carbonates [13].

I11.2. Principaux facteurs de la corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseque. Elle dépend a
la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, les
conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un r6le prépondérant sur les phénomenes de
corrosion. Ces facteurs peuvent étre classés en quatre groupes principaux [14].

Tableau I11.1 : Les principaux facteurs de corrosion [14].

-Concentration du reactif.
Facteurs relatifs au | -Teneur en oxygéne, en impuretés, en gaz dissous (CO,, NH3,
milieu et définissant | H,S,).
le mode d’attaque -Acidité (PH) du milieu, salinité, résistivité.
-Température, Pression.
-Présence de bactéries.

-Composition de I’alliage, hétérogénéités cristallines.
Facteurs -Procédés d’élaboration.

métallurgiques -Impuretés dans I’alliage, inclusions.

-Traitements thermiques, mécaniques.

-Etat de surface, défaut de fabrication.
Facteurs definissant | -Forme de piéces.
les conditions -Sollicitations mécaniques.
d’emploi -Emploi d’inhibiteurs.
-Procédés d’assemblage (couple galvaniques, soudures, ....).
-Force électromotrice extérieure (électrolyse).

-Vieillissement.
Facteurs dépendant | -Tensions mécaniques internes ou externes.
du temps -Température- Modalité d’acces de I’oxygéne ou autres gaz dissous.

-Modification des revétements protecteurs.
-Apparition d’un depdt (calcique ou autre).
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111.3. Mécanismes de la corrosion et théorie électrochimique

Avant d'entrer dans les détails des aspects électrochimiques de la corrosion, il est utile de
décrire théoriquement les processus qui interviennent lorsqu‘'un métal est mis en contact avec
la solution aqueuse de I'un de ses sels. La phase métallique solide comprend des ions
métalliques M™ disposés suivant un réseau cristallin, et les électrons de conduction libres se
déplacent dans tout le volume du métal en assurant la neutralité eélectrique globale du cristal.

A l'opposé, la phase aqueuse liquide est constituée d'un empilement compact mobile,
comprenant des molécules neutres, des ions positifs et des ions négatifs. A l'interface, lors des
fluctuations aléatoires d'énergie liées a I'agitation thermique, un ion du réseau métallique peut
quitter le métal et passer en solution; inversement, un ion métallique en solution peut venir au
contact du métal et rester piégé sur certains sites préférentiels. Ce transfert correspond a un
transport de charges électriques d'une phase a l'autre.

Contrairement aux ions qui peuvent passer d'une phase a l'autre, les électrons libres ne
peuvent pas passer directement dans la phase aqueuse, ils se fixent sur des molécules ou sur
des cations en reduisant leurs charges électriques. La encore se produit un transfert de charges
électriques d'une phase a l'autre. En électrochimie, on appelle habituellement [13]:

e Réaction anodique : toute réaction qui entraine la libération d'électrons; en terme
chimique, il s'agit d'une reaction d’oxydation (111.1).

(M) métal —p (Mn+) solutiont N. (e) métal (|||.1)

e Réaction cathodique : toute réaction qui entraine la capture d'électrons; en terme
chimique, c'est une réduction cathodique (111.2).

(qu+) solution™ N. (E) métal ——p (Red (q-x)+) solution (“I-Z)

111.3.1. Potentiel d’équilibre

Le potentiel d'equilibre (Eeq) et le potentiel reversible d'une électrode représentent la
différence de potentiel électrique entre le métal et la solution; ou a I'équilibre les deux
potentiels étant constants.

Le potentiel d'une électrode ne peut pas étre mesuré dans l'absolu, car un expérimentateur ne
peut mesurer qu'une différence de potentiel entre deux électrodes formant une pile
électrochimique. Le potentiel d’équilibre ou potentiel réversible d’une électrode représente la
différence de potentiel électrique entre le métal et la solution a I’équilibre. L’électrochimie
permet de calculer le potentiel réversible d’une électrode en utilisant la relation de Nernst.
[15].
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L’équation de Nernst s’applique & une réaction d’électrode a I’équilibre. Elle sert a calculer
son potentiel réversible a partir du potentiel standard, en fonction des activités et de la
température. Pour dériver cette équation, il faut se référer a la réaction d’oxydoréduction [15].

Equation de NERNST :
RT
E=Eo+ ELnC (1n.3)

AVvec:

E : potentiel du couple redox.
E,: potentiel standard (mesuré généralement par rapport a I’électrode d’hydrogene) ;

R : Constante des gaz parfait (8,31 J).
T : température absolue.

F : constante de Faraday (F=96500 C).
n : nombre d’électrons mise en jeu.

C : La concentration des ions.

Si le milieu est quelconque et que I’électrode n’est alors plus réversible
thermodynamiquement, ce qui est toujours le cas en corrosion, le potentiel mesuré n’est plus
un potentiel d’équilibre il est appelé potentiel de corrosion ou potentiel d’abandon ou
potentiel libre.

La température ayant souvent une influence non négligeable sur la valeur du potentiel, la
mesure doit étre faite dans des conditions bien contrdlées [15].

111.3.2. Polarisation et surtension d’une électrode

Lorsque dans un systeme métal/milieu, une seule réaction d’électrode se produit a la
surface, il s’agit d’un systeme d’électrode simple. Le potentiel au repos correspond au
potentiel que prend spontanément une électrode, en I’absence d’un courant externe. Pour une
électrode simple, le potentiel au repos équivaut au potentiel réversible, Ere, [15].

Si le potentiel d’une électrode différe du potentiel au repos, un courant électrique traverse
I’interface électrode-électrolyte. La surtension # correspond a I’écart entre le potentiel
d’électrode et le potentiel réversible d’une réaction d’électrode.

n=E-Ere (111.4)

Lorsque plusieurs réactions d’électrode ont lieu simultanément dans un systéeme
métal/électrolyte, il s’agit d’un systéme d’électrode mixte. Dans le cas d’électrode mixte, le
potentiel au repos équivaut au potentiel de corrosion Eqr. Au passage de courant, le potentiel
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que prend I’électrode différe du potentiel de corrosion. Cet écart de potentiel est appelé
polarisation &.

¢=E—-Ecor (1.5)
Généralement le processus électrochimique est caractérisé par trois types distincts de
polarisation. La polarisation totale est la somme de ces polarisations :

Eapp — Eeq = 77act + #conc + IR (111.6)

Nact: €St la surtension d’activation
Nconc: €St la surtension de concentration

ir: est la polarisation de résistance

111.3.3. Equation de Butler-Volmer

Cette equation donne la relation entre le potentiel et la densité de courant, elle est sous la
forme suivante (111.7) [14] :

i =0 [exp (o) ~ exp ((1- o) - )] (1n.7).
Ou:

i : La densité de courant de transfert de charge (A.m™).

o : La densité de courant d’échange de la réaction d’électrode en équilibre (A.m™).
: Coefficient de transfert de charge (0 <a <1).

: La valence du métal.

: La constante de Faraday (96500 C.mol™).

: La constante des gaz parfait.

: Température (K).

: La surtension ou I’écart de potentiel par rapport au potentiel d’équilibre.

S 4 - TMS e

111.3.4. Diagramme de Pourbaix

Les diagrammes de Pourbaix ont une importance capitale dans le domaine de la corrosion,
puisqu'ils indiquent pour les différentes valeurs de tension et de pH les réactions qui sont
possibles et celles qui sont théoriquement impossibles. Ces diagrammes permettent aussi
d'affirmer que dans telle condition de pH et d'aération du milieu agressif, tel métal peut se
corroder ou s’immuniser, sans donner d'indication sur la vitesse d'une telle évolution.
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Ces diagrammes sont obtenus en étudiant les différents équilibres correspondant aux
différentes réactions d'électrode et les différentes réactions chimiques susceptibles de se

produire & l'interface
[16].

Potentiel (volt)

Figure 111.1: Diagramme potentiel — pH du fer (T= 25°C) [16].

111.3.5. Passivité des métaux

Lorsqu’un métal est placé dans un milieu aqueux de corrosion non stable du point de vue
thermodynamique, la réaction de corrosion peut étre fortement ralentie de telle sorte que le
métal offre une résistance suffisante. Les couches passives oxydées ayant une épaisseur
microscopique jouent un rdle important par leur formation sur des metaux tels que le
magnésium, le fer, le chrome, le nickel, etc. De méme les aciers inoxydables doivent leur bon
comportement a la corrosion a une couche passive. Elle est constituée par un film oxydé
n’ayant qu’une épaisseur de I’ordre du (nm) et dont la formation est fonction du potentiel
comme le montre la figure (111.2) [14].

I Domaine de
transition

Etat active
Toas Etat passif Etat transpassif

Ip /
E

18 L
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Figure 111.2: Représentation d’une courbe de polarisation pour un métal passivant [16].

e Uy, : potentiel de passivation.

e Uy : potentiel d’activation.

e Uy : potentiel de rupture.

e |ps : densite de courant de passivation.
e |, : densité de courant passif.

111.3.6. Vitesse de corrosion

La vitesse d'une reaction chimique peut étre définie comme le nombre de moles d'atomes
réagissant par unité de temps et de surface d'électrode. Toutefois, cette quantité peut se révéler
difficile a apprécier directement [17].

Selon la loi de Faraday, lorsque n moles d’un métal reagissent, une quantité de charges
électriques proportionnelles Q, passe a travers I’interface électrode/électrolyte :

Q=N.F.n (111.8)

F : désigne la constante de Faraday, F = 96490 c/mol.

n : nombre de charge, exprime le coefficient stoechiométrique des electrons dans I’équation
de la réaction d’électrodes.

N : nombre d’Avogadro, N = 6.023 10 moles.

En dérivant I’equation de Faraday par rapport au temps, on obtient la loi de Faraday sous sa
forme la plus utilisée :

1=nF 22 =21 (111.9)
I= % : représente I’intensité du courant électrique, en Amperes.
V= %; représente la vitesse de réaction en mol/s.
Donc: v=ao L [mol/s] (111.10)
dt nF

Etant donné que les réactions électrochimiques sont hétérogenes, leurs vitesses de réaction
peuvent s’exprimer aussi en mol/s et par unité d’aire, on a donc :

_ I _ i 2
VE— = — [mol/s.cm?] (11.11)
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OU i : représente la densité du courant [A/cm?].

La loi de Faraday indique que la vitesse d’une réaction d’électrode est proportionnelle a
I’intensité de courant électrique a travers I’interface électrode / électrolyte [17].

I11.4. Les formes de corrosion rencontrées dans les chaudiéres

La chaudiére recoit de I'eau d'alimentation qui est un mélange en proportions variables d'eau
d'appoint et de vapeur condensée récupérée apres utilisation. Si cette eau n'est pas
correctement traitée, des phénomenes surviennent, qui altérent la fiabilité du matériel,
perturbent son fonctionnement et augmentent les codts d'exploitation [18].

111.4.1. Corrosion uniforme ou généralisée

Elle se manifeste avec la méme vitesse dans tous les points du métal. On I’observe bien
dans le cas de la corrosion seche que s’il s’agit de corrosion en milieu liquide. Les
caractéristiques mécaniques du métal rapportées a I’unité de section ou de longueur, ne sont
pas modifiées [18].

Figure 111.3: Corrosion uniforme [14].

111.4.2. Corrosion par piqdres

La corrosion par piqQres (pitting) est une forme de corrosion localisée au cours de laquelle
le métal se dissout tres rapidement en certains sites discrets de la surface, le reste de cette
surface n'étant sensiblement pas attaqué. Cela se traduit souvent par la formation de trous de
faibles dimensions mais de profondeur importante.

La conséquence d’une telle attaque peut étre la destruction rapide et inattendue des
structures sur lesquelles elle se manifeste [19].

Flec trolyte

< Film passif

20
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Figure 111.4: Corrosion par piqgire [19].
111.4.3. Corrosion — Erosion

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide d’un
fluide [15].

+— Sens de I'écoulement

Pellicule de corrosion Surface initiale

reux de corrosion du métal
SEREBRARNERD / ________ AL T

2 %7 /

Paroi du tube métallique

Figure 111.5: Corrosion-Errosion [19].

111.4.4. Cavitation

Ce phénomene di a des pressions locales situées de part et d'autre de la tension de vapeur de
I'eau. En effet des bulles de gaz ont tendance a se former dans I'eau lorsque sa pression
devient inférieure a la tension de vapeur de liquide. Lorsque la pression augmente ces bulles
se condensent ou éclatent. D’ou une destruction hétérogéne et caverneuse du métal.

La figure 111.8 illustre les étapes de ce phénomene [16].
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Figure 111.6: les différentes étapes d’attaque par cavitation [16].

111.4.5. Corrosion par fatigue

Ce type de corrosion est un effet combiné de la fatigue et d’un environnement agressif
agissant simultanément, qui conduit a une dégradation du comportement en fatigue.

La fatigue-corrosion se distingue de la corrosion sous contrainte mécanique par le fait que
les contraintes appliquées ne sont plus statiques mais cycliques, par exemple contraintes
périodiques alternées [17].

o

alterng

Figure 111.7: Corrosion par fatigue [15].

111.4.6. Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est un type d’attaque localisée aux joints des grains d’un métal
ou alliage. La pénétration de I’attaque a travers les grains du métal peut étre rapide et cause
une perte de résistance mécanique et de ductilité [17].

Figure 111.8: Corrosion intergranulaire [15].

111.4.7. Corrosion acide

Une eau d'alimentation a faible pH peut causer de sérieuse attaque acide sur la surface des
métaux dans les systemes de préchauffage et de chaudiére. L'eau d'alimentation peut aussi

22
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devenir acide a cause de contamination du systeme (contamination du condensat ou
contamination de I'eau de refroidissement par les condenseurs).

La corrosion acide peut aussi étre causée par des opérations chimiques de nettoyage
(surchauffe de la solution de nettoyage, exposition excessive du métal aux agents de
nettoyage, concentration elevé en agent de nettoyage) [19].

111.4.8. Corrosion caustique

La concentration en caustique (NaOH) peut se produire en raison d'un étouffement de
vapeur (qui permet aux sels de se concentrer sur la surface en métal des chaudiéres) ou par
I'ébullition localisée sous les dépbts poreux sur la surface des tuyauteries. Les caustiques sont
concentres et dissolvent la couche de protection de la magnétite (Fe3O4), entrainant des pertes
du métal de base et, éventuellement des ruptures.

L'étouffement de la vapeur est une condition qui se produit lorsque la couche de vapeur se
forme entre I'eau de la chaudiére et la paroi des tuyaux. Sous cette condition, une insuffisance
d'eau atteint la surface des tuyaux pour effectuer le transfert de chaleur. L'eau qui atteint la
paroi surchauffée de la chaudiere se vaporise rapidement, laissant ainsi une concentration en
solution caustique suffisamment élevée pour étre corrosive [19].

Figure 111.9: Corrosion caustique [19].

111.4.9. L attaque par I'oxygene

Sans une désaération mécanique et chimique adaptée, I'oxygene de I'eau d'alimentation entre
dans la chaudiere. La plupart est dégagée avec la vapeur; les restes peuvent attaquer le métal
des chaudieres. L'oxygéne de I'eau entraine une corrosion par piglre qui est trés sévere du fait
de son aspect localisé. L'eau contenant de I'ammoniaque, particuliérement en présence
d'oxygene, attaque aisément les aciers et les alliages de cuivre. Le résultat de cette corrosion
conduit a des dépots sur la surface de transfert de chaleur de la chaudiére et réduit ainsi son
efficacité et sa fiabilité [18].

111.4.10. Fragilisation par I'hydrogene


http://www.lenntech.fr/periodique/elements/o.htm
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La fragilisation par I'nydrogene dans la tuyauterie des chaudiéres en acier a lieu dans les
chaudieres a haute pression (supérieur a 10 bars) quand I'hydrogéene atomique se forme sur la
surface de tube de chaudiére en raison de la corrosion.

L'hydrogéne impregne le métal de la tuyauterie, ou il peut réagir avec les carbures de fer
pour former le gaz de méthane, ou avec d'autres atomes d'hydrogéne pour former le gaz
d'’hydrogéne. Ces gaz évoluent principalement le long des joints de grain du métal. En
résultat, la pression augmente et mene a la rupture du métal [19].

I11.5. Autres phénomeénes rencontrés dans les chaudiéres

111.5.1. Entartrage des chaudieres

L'entartrage des chaudieres est causé par les impuretés ayant précipitées hors de I'eau
directement sur les surfaces de transfert de chaleur ou par les matiéres en suspension se
déposants sur le métal et devenant dures et adhérentes. L'évaporation dans les chaudieres
augmente la concentration en impuretés. Celles-ci interferent avec les transferts de chaleur et
peuvent entrainer des points chauds menant a des surchauffes locales. Le mécanisme de
I'entartrage est I'excés des limites de solubilité des substances minérales dues a I'élévation de
la température et la concentration en solides a I'interface tube/eau. Les dép6ts de précipités
cristallins sur les parois des chaudiéres interférent avec le transfert de chaleur et peut causer
des points chauds, menant a des surchauffes locales. Moins la chaleur est conduite, plus les
surchauffes peuvent étre dangereuses.

S’il n'est pas traité, I'entartrage entraine une baisse progressive du rendement de la
chaudiere, en agissant comme un isolant. Eventuellement, la composition du tartre causera
une surchauffe et une rupture [18].

Boiler scale on water side

Figure 111.10: Phénomene d’entartrage des tubes de chaudiéres [23].

111.5.2. Moussage et primage

Le primage de I'eau de chaudiére est la contamination de la vapeur par des solides présents
dans I'eau. Les bulles ou la mousse sont créés a la surface de I'eau des chaudiéres et sortent
avec la vapeur. Ceci est appelé le moussage et est causé par une forte concentration en solides
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dans I'eau des chaudiéres. Cependant, on croit généralement que les substances spécifiques
telles que les semences alcalines, les huiles, les corps gras, les graisses, certains types de
matiére organique et les solides suspendus sont particuliérement favorables a la formation de
moussage [18].

111.6. Lutte contre la corrosion par I’utilisation des inhibiteurs

La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut prendre pour protéger
les matériaux métalliques contre I’action destructive du milieu. La protection la plus
immeédiate est de choisir des métaux ou alliages résistant aux milieux agressifs, ou d’agir sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux et des alliages. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas
sur le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif [21].

111.6.1. Définition d’un inhibiteur

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, neanmoins celle retenue par la
"National Association of Corrosion Engineers” (NACE) est la suivante : un inhibiteur est une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration » [22].

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant
les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. 1l doit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des
espéces contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est
stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration. Il peut étre utilisé en
vue d’une protection permanente ou temporaire [22].

111.6.2. Utilisations industrielles courantes des inhibiteurs

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif
ou I’impossibilité éventuelle d’y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs
domaines traditionnels d’application [23] :

e Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc.).

e L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.
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e La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a I’atmospheére (inhibiteurs volatils, incorporation aux
huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe .

e L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la
protection anticorrosion des métaux.

111.6.3. Les classes d'inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilites de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des
autres de diverses maniéres [23] :

e La formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).

e Les mécanismes d'action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes).

e Les mécanismes d'interface et principes d'action (adsorption et formation d'un film).

111.6.3.1. Nature des molécules de I’inhibiteur

a) Les inhibiteurs Organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d’inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliere. Ils possédent au moins un
centre actif (les atomes N, S, P, O) susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel que
I’azote, I’oxygene, le phosphore ou le soufre [24].

b) Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomeénes d’inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO," tels les
chromates, molybdates, phosphates, silicates, etc. Les cations sont essentiellement Ca®* et
Zn*" et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH". Le
nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un coté néfaste pour I’environnement [24].

111.6.3.2. Mécanismes d’action électrochimique
Une autre facon est de les classer en fonction de leur mode d’action électrochimique. On

distingue alors: les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux
premiéres proprietés).
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a) Les inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles. Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils
précipitent sous formes de sels basiques ou d’hydroxydes, formant des films adhérents et
compacts. Les inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de
magnésium, des phosphates alcalins, des combinaisons d'arsenic... [23].

b) Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux, Ce sont généralement des substances
inorganiques, sont surtout des composés salins dont I’anion forme avec le métal un produit
insoluble se déposant sur la surface. La protection est efficace a la condition que ce produit
soit parfaitement adhérent et sans présence de pores qui pourraient initier une corrosion par
pigdres, de méme, I’inhibiteur doit étre en quantité suffisante afin de recouvrir la totalité des
microanodes sinon, la diminution de la surface active risquerait alors d’entrainer des
dommages plus importants que ceux qui se produiraient sans cette protection [23].

a) Les inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le
potentiel de corrosion. Seuls quelques-uns des inhibiteurs mentionnés ci-dessus peuvent
devenir pleinement effectifs en liaison avec I'oxygene dissous ou avec les sels de calcium.

L'ajout simultané de deux inhibiteurs peut donner comme résultat la croissance d’effet
inhibiteur et il peut aussi éliminer aux faibles concentrations le risque a la corrosion par
pigdres [24].

Un tel inhibiteur consiste souvent en une combinaison d'agent oxydant, comme le nitrate ou
les chromates et un non oxydé, mais qui précipite comme I’orthophosphate ou le silicate [24].

cathodiquce anodique
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Figure 111.11: Diagramme d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion du a la
présence d’un inhibiteur de corrosion [24].

111.6.3.3. Les mécanismes d'interface et principes d'action

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par
passivation ou par précipitation [24].

a) Les inhibiteurs agissant par adsorption

Sont en genéral les inhibiteurs organiques. 1ls empéchent I’action du milieu agressif en se
fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de
I’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent étre également adsorbées. Ceux qui
agissent par adsorption chimique s’averent souvent plus efficaces que ceux agissant par
adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et
I’inhibiteur. Généralement, la molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que
le métal agit comme accepteur d’électrons [21].

b) Les inhibiteurs agissant par passivation

Sont en général les inhibiteurs mineraux. Ils provoquent la passivation spontanée du métal
en renforcant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent
sur les pores de la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme
naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est I’un des inhibiteurs passivant par
excellence mais son caractére cancérigéne et sa forte toxicité réduisent notablement son
utilisation [21].

c) Les inhibiteurs agissant par précipitation

Ils provoquent la formation d’un film superficiel constitué de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation des produits de réaction
cathodique tout en bloguant la dissolution anodique. 1l s’agit généralement de sels d’acide
faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les polyphosphates et
les sels de zinc [21].
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Chapitre 1V : Techniques d’études et conditions expérimentales

1V.1. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, électrochimique et
d’analyses, utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, de I’électrolyte, et des
montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale
assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques électrochimiques sont a leur
tour présentées, de maniére a souligner leur intérét et leur pertinence dans I’étude de
comportement a la corrosion de I’acier A106B, et d’évaluer I’efficacité et le mécanisme
d’action des inhibiteurs.

IVV.2. Caractérisation métallographique
IV.2.1. Présentation de I’échantillon

Nous avons retenu dans cette étude un échantillon d'un tube vaporisateur d’une chaudiére
fabriqué en acier au carbone, de nuance A106B. Ce matériau nous a été fourni par la centrale
électrique de Hadjert-Ennous. Sa composition chimique, ses propriétés mécaniques sont
données dans les tableaux 1V.1 et V.2 respectivement :

Tableau 1V.1 : Composition chimique de I’acier A106B en % massique.

Elément Teneur %
Carbone 0,30 max
Phosphore 0,035 max
Silicium 0,10
Manganeése 0,30 (1,06 max)
Soufre 0,035 max
Cuivre 0,40 max
Nickel 0,40 max
Chrome 0,35 (0,4 max)
Molybdéne 0,12 (0,15 max)
Vanadium 0,08 max
Columbium 0,02 max

Tableau 1V.2 : Caractéristiques mécaniques de I’acier A106B.

Résistance a la Limite conventionnelle | Elongation | Microdureté Hy
Propriétés rupture (MPa) d'élasticité (MPa) (%) mesurée
mécaniques
415 240 21 161,44
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IVV.2.2. Préparation micrographique de I’échantillon

a) Découpage des échantillons

Lors du prélevement, des précautions doivent étre prises pour ne pas favoriser une
modification de la structure du métal, résultant soit d’un échauffement, soit d’une déformation
de ce dernier entrainant un écrouissage.

Dans notre cas, les échantillons sont découpés avec la trongonneuse de Laboratoire de
science et génie des matériaux de I’Ecole Nationale Polytechnique en dimensions usuelles
d’épaisseur de 8mm. La figure (IV.1) illustre le procédé de découpage.

Refroidissement Outil de découpage
avec de I’ean (Tronconneuse)
\lf 8 mm
0 =30mm

A J

Figure 1V.1: Technique de découpage.

b) Enrobage a froid

Cette opération consiste a revétir les échantillons par des matieres plastiques durcissantes a
froid (résine) afin de :

- faciliter la manipulation de I’échantillon lors du polissage et de I’observation microscopique.
- Préserver I’échantillon des altérations chimiques extérieures

L’opération consiste & positionner I’échantillon au centre d’un moule puis on verse le
mélange (résine, durcisseur) dessus jusqu’a immersion totale, apres un laps de temps opportun
la substance durcit ainsi I’échantillon est enrobe.

c) Polissage

Le polissage se fait généralement en deux étapes :

1- Une abrasion avec des disques de papiers abrasifs dont la granulométrie est décroissante
variant de 120P jusqu’a 1200P.
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2- Un polissage de finition s’appliquant sur un papier feutre avec de la poudre d’alumine
mélangée avec de I’eau distillée.

d) Attague chimique

L’échantillon subit une attaque chimique pour sa préparation aux observations
microscopiques, I’attaque est effectuée avec une solution alcoolique nitrique (Nital 2%)
constituée de 2 ml d’acide nitriqgue HNO3 + 98 ml d’Ethanol, pendant 10 secondes, puis rincé
a I’eau distillée et enfin séche a I’air libre.

1VV.2.3. Analyse au microscope optique

L’observation des microstructures a été réalisée a I’aide d’un microscope métallographique
de marque OPTIKA M-789 qui permet I’observation des échantillons, avec différents
grossissement. Ce microscope est connecté a un ordinateur muni d’une caméra numeérique, en
utilisant le logiciel « OPTIKA VIEW » de traitement d’image. La figure (IV.2) montre une
image du microscope optique qui a servi a I’observation de I’échantillon.

Figure 1V.2 : Microscope métallographique OPTIKA M-789.

IV.2.4. Analyse d’image

Aprés observation par le microscope optique, nous prenons I’image obtenue sur
I’ordinateur, puis on la traite avec un logiciel de traitement d’image. Pour faire ce traitement
on utilise le logiciel « Visilog ».

Le logiciel « Visilog » permet de dénombrer des particules, de mesurer diverses grandeurs
(distances, surfaces), d'extraire des coordonnées de contours et d’avoir les taux de phases
existantes dans le métal.
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IVV.3. Etude électrochimique de corrosion
IVV.3.1. Méthode électrochimique

Pour déterminer la résistance a la corrosion d’un matériau vis-a-vis d’un milieu déterminé,
on a recours, en général, a diverses méthodes électrochimiques.

1VV.3.1.1. Suivi du potentiel libre en fonction du temps : E = (t)

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d'une part, il permet
d'avoir une premiere idée du comportement de la surface en milieu corrosif (corrosion,
formation d'une couche passive ....), et d'autre part, il permet de déterminer le temps
nécessaire a I'obtention d'un régime stationnaire, indispensable pour les tracés
potentiostatiques.

Cette mesure est effectuée entre I'électrode de travail et I'électrode de référence.
Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d'abandon, de
repos ou encore libre, il s'agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement
mesurable. En outre c'est la seule mesure électrochimique qui n'apporte absolument aucune
perturbation a I'état du systeme étudié.

Lorsqu’on plonge un métal dans un électrolyte donné, la nature de I’interface métal/solution
varie avec le temps donc le métal prend par rapport a une électrode de référence, un potentiel
qui évolue avec le temps pour se stabiliser a une valeur appelée : potentiel libre ou d’abandon.
Ce potentiel n’est pas caractéristique du métal. 1l dépend des conditions expérimentales liées
au milieu (nature, pH, température, ...) et a I’état de surface du métal. 1l correspond a un
équilibre tel que les vitesses d’oxydation et de réduction du métal sont eégales, c’est-a-dire, il
n’y a pas de courant net traversant I’interface [26].

Les courbes de la figure (1V.5.) illustrent les différents cas de I’évolution du potentiel dans le
temps. Cette évolution peut donner une indication sur I’évolution des phénomenes de
corrosion ou de passivation [27] :

Courbe a : le potentiel augmente au cours du temps, c’est le cas d’une passivation, c'est-a-
dire, formation d’une couche protectrice passivante.

Courbe b : le potentiel devient de plus en plus anodique, c’est le cas d’une attaque continue
du métal.

Courbe c : le potentiel devient d’abord plus négatif puis tend vers des valeurs plus positives,
c’est le cas d’une attaque suivie d’une passivation.

Courbe d : le potentiel devient d’abord plus noble puis tend vers des valeurs plus négatives.
Il sagit d’un métal qui se passive mais la couche de passivation formée est instable ; elle se
détruit aprés un certain temps.
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(a)

(d)

[
L

Timm

Figure 1V.4 : Evaluation du potentiel en fonction de temps d’immersion [27].

IV.3.1.2. Courbe de polarisation potentiostatique i = f (E)

Les courbes intensité-potentiel (i-E) représentent I’évolution de I’intensité de courant de
I’électrode de travail soumise a une différence de potentiel. Cette courbe donne des
informations sur la vitesse de la réaction électrochimique et sur les éventuelles modifications
de la surface de I’électrode étudiée. Nous imposons, grace au potentiostat, une différence de
potentiel entre I’électrode de travail et I’électrode de référence et on mesure la densité de
courant traversant I’électrode de travail et la contre électrode.

La courbe classiquement étudiée est le logarithme décimal de la densité de courant,
Log (i) exprimé en uA/cm?, en fonction du potentiel appliqué E, exprimé en mV/ (Ag/AgCl).

Le traitement des courbes de polarisation potentiodynamique permet d’obtenir un grand
nombre de renseignements sur le comportement du métal plongé dans un réactif donné, en
particulier, sa tendance a la passivation ou a la corrosion par pigdres [27].

1V.3.1.3. Méthode de détermination des vitesses de corrosion

Comme pour tous les cas d’utilisation de matériaux en milieu agressif, le probleme majeur
reste celui de I’évaluation de la vitesse de corrosion, qui n’est jamais aisee. 1l est bien clair
que la notion de vitesse de corrosion n’a de sens que si le phénomeéne de corrosion concerne
la totalité de la surface métallique de maniére uniforme.

Deux méthodes électrochimiques peuvent étre employées pour mesurer les vitesses de
corrosion : la méthode des pentes de Tafel et la méthode de la résistance de polarisation.
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a) Meéthodes des droites de Tafel

Une des méthodes les plus couramment employées pour la détermination de la vitesse de
corrosion est I’extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion.
Il s’agit en fait d’une méthode d’extrapolation basée sur I’équation i=f(E) de Butler-Volmer.

Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i = f(E),
(Figure. IV.5), I’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de
corrosion, donne la densité de courant de corrosion icrr (A.cm?) [29].

g, ||
‘ 11(2305)
¢ Droites de Tafel

11(2,3

(235e/ cdhodique anodique
log,, (%)

Domaine de Tafel Domaine de Tael

cathodique anodique
L - £
Erev

Figure 1V.5: détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel [29]

A partir de la loi de Faraday, et en faisant I’hypothése que les corrosions observées sont
uniformes, il est alors possible de définir une relation permettant d’estimer la vitesse de
corrosion [29] :

Vcorr = icorr.t.M / Il.F.p (IVl)

Ou: M : La masse molaire du métal (g/mol).
p: La masse volumique du métal (g/cm?®).
t : La durée de I’immersion du métal dans la solution (Seconde).
n: le nombre d’électrons échangés globalement dans la solution.

F : Le nombre de Faraday (96500 C/mol).



Chapitre 1V : Techniques d’études et conditions expérimentales

b) Méthode de la résistance de polarisation (dite de Stern et Geary)

C’est une autre technique de détermination de la vitesse de corrosion. La mesure de la
résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques millivolts autour du
potentiel de corrosion et de déterminer le courant correspondant, elle est déterminée par la
relation [28] :

I(nAy

Al

- =I'“,(m\"_)
\ [/Rp

.:\ E

Figure IV.6 : Technique de la mesure de la résistance de polarisation

La connaissance des valeurs des coefficients de Tafel et la mesure de la résistance de
polarisation permettent de déterminer la densité de courant de corrosion par la relation dite de
Stern et Geary [28] :

1

Rp (Ba+Bc) (IV.3)

lcorr =

Les constantes Ba et Bc [V '] sont reliées aux pentes de Tafel ; ba et bc [V/unité de log
décimal ()] tels que :

B=219-250 (IV.4)

De sorte que (1V.4) s’écrit aussi:

. _ 1 bc ba
|corr = 2,3.Rp (bc+ba) (IV'5)
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1VV.3.1.4. Pouvoir protecteur des films formés

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur de ce
dernier caracteérise le ralentissement de la corrosion, c’est-a-dire la diminution du courant de
corrosion (ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d’un inhibiteur s’exprime par
I’équation [24] :

Pouvoir protecteur (%) = icorr - icorr/ icorr ~ (IV.6)

OU : icorr €t icorr ™ représente respectivement les courant de corrosion en I’absence et en
présence d’inhibiteur.

1VV.3.2. Dispositifs et protocoles expérimentaux pour les mesures électrochimiques

1VV.3.2.1. Préparation de I’électrode de travail

L'électrode de travail est un acier au carbone, de nuance A106B. Elle est réalisée selon le
protocole ci- dessous:

e On coupe I’échantillon précédent a I’aide de la scie a métaux pour obtenir des plaquettes
rectangulaires de (10x10) mm? de surface et de 8 mm d'épaisseur.

e Ensuite, les échantillons sont enrobés a froid dans une résine époxy apres qu’un fil
électrique de cuivre a été soudé sur I’autre surface, (Figure IV.7).

Fil conducteur
encuve

Echantillon

Résine
\Soudure
alétain

Figure 1V.7 : Représentation schématique de la préparation de I’électrode de travail.
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Afin d'obtenir des résultats fiables, I'électrode de travail subit, avant chaque essai, un
prétraitement, qui consiste a :

e un polissage de la surface de I'électrode au papier abrasif de granulométrie croissante
allant de 100 jusqu'a 1200 pour rendre la surface plane, lisse, brillante et supprimer les
fissures et les aspérités.

e Unringage a I'eau distillée, puis un dégraissage a l'acétone et un ringage a I'eau distillée;
ensuite, un séchage sous un flux d'air pour éviter toute sorte de réaction entre I'eau
distillée et la surface de I'échantillon avant les mesures.

1VV.3.2.2. Milieu électrolytique

Pour tous les essais réalisés, nous avons utilisé une eau déminéralisée d’une grande pureté et
de conductivité tres faible. Cette eau est obtenue a partir de I’opération de dessalement de
I’eau de mer dans la station de dessalement de la centrale électrique de Hadjret-Ennous.

Cette nous a été fournie par la centrale électrique de Hadjret-Ennous.

Tableau 1V.3: Propriétés physico-chimique de I’eau déminéralisée.

Parameétres Valeur
Etat physique liquide limpide
pH 6,65
Résistivité a 20°C (KQ) 320
Conductivité (uS.cm™) 3,35
CI" (ppm) -
SiO; (ppm) Trace
Fe”" (ppm) -
Cu** (ppm) -

PO, (ppm) -
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1VV.3.2.3. Formulations inhibitrices

Des formulations d’inhibiteurs ont été utilisées pour tester leur pouvoir protecteur, il s’agit
du Phosphate trisodique et de la carbohydrazide (Elimin-ox). Le choix de ces deux composés
est justifié par le fait que ces produits sont utilisés comme inhibiteurs de corrosion dans les
échangeurs de chaudiéres. Ces produits nous ont été fournis par la centrale électrique de
Hadjret-Ennous.

a) Le phosphate de sodium ou phosphate tri-sodique

Le phosphate tri-sodique est un composé chimique de formule NazPO,. Lors de son
utilisation dans I’eau chaude celui-ci cause une modification du potentiel de corrosion du
métal, en forcant la surface du métal a entrer dans une phase passive. Ce produit est considéré
comme inhibiteur inorganique (minéral), il nous a été fourni sous forme liquide avec une
densité de 1,84g/mole, et une pureté de 98%.

M\ aLco

NALCO® 72215 | PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES |

Product Bulletin

Remarque : Ces propriétés physiques sont des valeurs caractéristigues de ce produit et sont susceptibles d'étre
madifiees.

9.1 Informations sur les propriétés physiques et chimiques essentielles:

ETAT PHYSIQUE Liquide

ASPECT Incolore

Odeur Inodore

Seuil olfactif Aucune donnée n'est disponible.
pH (100 %) =13

POINT DE CONGELATION -3°C

POINT INITIAL D'EBULLITION /
INTERVALLE D'EBULLITION

POINT ECLAIR

TAUX D'EVAPORATION

INFLAMMABILITE (solide, gaz)

LIMITE INFERIEURE

D'EXPLOSIVITE

LIMITE SUPERIEURE

D'EXPLOSIVITE

PRESSION DE VAPEUR

DENSITE DE VAPEUR

Densité relative

MASSE VOLUMIQUE

SOLUBILITE DANS L'EAU

COEFFICIENT DE PARTAGE
OCTANOL/EAU (log Kow)

TEMPERATURE D'AUTO-
INFLAMMATION

TEMPERATURE DE
DECOMPOSITION

VISCOSITE

PROPRIETES EXPLOSIVES

PROPRIETES D'OXYDATION

Aucune donnée n'est disponible.

Aucun(e)

Aucune donnée n'est disponible.
Aucune donnée n'est disponible.
Aucune donnée n'est disponible.

Aucune donnée n'est disponible.

Aucune donnée n'est disponible.
Aucune donnée n'est disponible.

1.09-1.12

Aucune donnée n'est disponible.

Compléte

Aucune donnée n'est disponible.
Aucune donnée n'est disponible.
Aucune donnée n'est disponible.

Aucune donnée n'est disponible.

Sans objet
Sans objet

Figure IV.8:

Fiche technique du Phosphate de sodium.
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b) L’Elimin-ox ou Carbohydrazide

L’Elimin-ox est appelé souvent piégeur d'oxygene, il peut étre utilisé dans tous les types
de chaudiéres. L elimin-Ox contient la carbohydrazide de formule chimique CHgN4O qui
réagit directement avec I’oxygene et I’élimine. Ce produit est de nature organique, il nous
a été fourni sous forme liquide incolore avec une solubilité complete dans I’eau et une
pureté de 8% avec une densité de 0,84g/mole.

M\ ALCO

Product Bullstin

ELIMIN-OX"

Chemical Oxygen Scavenger

PRODUCT DESCRIPTION AND APPLICATION

ELIMIN-OX 1= an organic corrosion inhibitor used for scavenging oxygen and passivating metal surfaces.
ELIMIN-OX can be used as a direct replacement for hydrazine in boillers without the safety hazards and
handling precautions associated with hydrazine.

ELIMIN-OX reduces corrasion rates because it passivates feedwater and boiler internal
systems. Lower cormosion rates from passivation translate directly into lower maintenance
costs and reduced boiler downtime.

ELIMIN-OX can be used in boiler systems operating at pressures up to 2500 psig (172 barg).
ELIMIN-OX does not contribute dissolved solids, so it can be used ahead of spray
attemperaton water take-offs. It can also be used for wet lzy-up of boilers and nondrainable
superheater

PHYSICAL & CHEMICAL PROPERTIES

These properties are typical. Refer to the Matenal Safety Data Sheet (MSDS), SECTION 3. for the maost
current data.

Farm: Liquid

Density £.5-8.6 Ib/gal {1.02-1.03 kgiL)
Specific Gravity @ 68°F (20°C): 1.02

Selubility in water; Completwe

Viscosity @ 80°F (15°C): 3.0cp

Flash Paint (PMCC): MIA,

Odor: None

Colar: Coloress

Freeze Paint; 28°F (-2°C)

ACTIVE CONSTITUENTS
Carbohydrazide.

REGULATORY APPROVALS

ELIMIN-OX cannot be used to reat boilers where steam produced will contact food or food products. |t
may be used in boilers where steam = utilized in the manufacture of paper and paper board that might be
employed for food contact purposes.

ELIMIN-OX 15 not approved by the USDA. ELIMIN-OX is not regulated as a hazardous
waste or toxic pollutant. Refer to the Matenal Safety Data Sheet (MSDS), SECTION 15 for

the most recent information on approvals.

Figure 1V.9 : Fiche technique de I’Elimin-ox.
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1VV.3.3. Montage expérimental pour les essais électrochimiques
Le montage de la cellule électrochimique utilisée dans notre étude est composé de :
e Potentiostat / Galvanostat :

Le potentiostat utilisé est de type EG&G Princeton Applied Research, permet
d’appliquer entre I’électrode de travail et la contre électrode une tension suffisante pour
vaincre la chute ohmique du milieu, entre autre, et de contrdler, a I’électrode de travail, le
potentiel (en mode potentiostatique ou potentiodynamique) ou I’intensité du courant (en
mode galvanostatique ou galvanodynamique).

e Un micro-ordinateur :

Il est muni d’un logiciel Analysis qui asservit le potentiostat et permet I’enregistrement
des courbes de polarisation.

e Cellule électrochimique :

Elle est fabriquée en verre Pyrex de type EGC, son volume est de 400 ml, elle est
munie de 05 orifices pour supporter les accessoires €lectrochimiques suivants :

> Une électrode de travail.

» Une électrode de référence Ag/AgCl.

» Deux électrodes auxiliaires ou contre-électrodes en graphite.
» Thermometre de I’agitateur chauffant.

e L ’électrode de référence :

C’est une électrode Ag/AgCl, elle est trés stable et bien reproductible, sa constitution et
sa composition sont constantes ; son potentiel est fixe, il est de 195mV a 25 °C par rapport
a I’électrode normale d’hydrogene (ENH). L’électrode de référence est reliée au milieu de
travail par I’intermédiaire d’un pont rempli d’une solution saturée au chlorure d’argent
(AgCl). L’extrémite de cette electrode se termine par un tube capillaire fin en verre concu
de facon a étre placé a proximité de I’électrode de travail a une distance d’environ 2mm
pour minimiser I’influence de la chute ohmique.

e Les électrodes auxiliaires :

Les électrodes auxiliaires ou contre-électrodes sont formées par deux tiges en graphite
immergées dans la solution. Elles sont en court-circuit et placées symétriqguement de part
et d’autre de I’axe de I’électrode de travail et I’électrode de référence pour assurer une
meilleure répartition des lignes de courant.



Chapitre 1V : Techniques d’études et conditions expérimentales

e Un agitateur chauffant

C’est un agitateur de type IKA RET basic permet de maintenir le milieu homogene (20
tours par minute), et a la température voulue. Cet agitateur est muni d’un thermometre pour
mesurer la température du milieu.

e Pour les mesures de pH, nous avons utilisé un pH-meétre de type HANNA instruments.

e Pour les mesures de la teneur de I’oxygéne dissout dans la solution, nous avons utilisé un
appareil de mesure d’oxygéne HQ40D de type HACH-MULTI avec une sonde de type
HACH-IDO™. Les mesures ont été effectuées dans le laboratoire de la centrale électrique
de Hadjret-Ennous.

Cable de branchement

au potentiostat | Potentiostat / Galvanostat
, de type EG&G Princeton
Contre-électodes | typ
i |
il Micro-ordinateur muni
d’un logiciel Analysis

vers le thermomeétre de

I'agitateur chauffant
Electrode de

< référence

A1 »
-

il g

solution ' {
électrolytique

i . Electrode de travail

Cellule
- électrochimique

Figure 1V.10: Montage expérimental d’une cellule électrochimique.
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I1VV.3.4. Conditions des essais électrochimiques

Pour mener a bien les essais électrochimiques, nous avons fixé les conditions expérimentales
comme suit :

v

Les courbes d’évolution du potentiel de corrosion a I’abandon en fonction du temps
d’immersion sont effectuées a I’état stationnaire.

Les courbes | = f(E) ont été réalisées dans I’eau déminéralisée sans et avec inhibiteur,
avec agitation de 20 tours par minute pour garder le milieu homogéne.

Les courbes de polarisation sont obtenues en mode potentiostatique avec une vitesse de
balayage de 10 mV/mn.

La température des essais est celle du milieu ambiant. Excepté pour I'étude de I'influence
de la température, elle est de (40°C, 65°C et 95°C).

La surface de I’électrode de travail de I’acier A106B égale & 1 cm?et avant chaque essai,
elle doit étre polie jusqu'au grade 1200.

L'électrode de référence doit étre le plus proche possible de la surface de I'échantillon
afin de réduire au maximum l'effet de la résistance de I'électrolyte.

La solution doit posséder une composition déterminée invariable au cours de l'essai.
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V.1. Observation métallographique

Cette analyse révele que cet acier présente une microstructure caractéristique d’un acier
ferrito-perlitique (figure V.1). Les zones blanchéatres correspondent a la phase a (ferrite) et les
zones foncées correspondent au mélange eutectoide (perlite) composé de lamelles de phase
(o) et de cémentite (Fe3C).

Perlite

Ferrite

Figure V.1 : Microstructure de I’acier A106 grade B ayant subi une attaque chimique avec du
Nital 2 % avant immersion dans le milieu corrosif

La micrographie de I’acier est caractérisée par la présence de deux phases distinctes, Le
pourcentage des deux phases a été quantifié, en utilisant le logiciel « Visilog », qui a abouti &
23,78 % de perlite et 76,22 % de ferrite.
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V.3. Caractérisation électrochimique

Afin de comprendre le comportement électrochimique de I’acier A106B dans I’eau
déminéralisée avec et sans inhibiteur et sous I’influence de la température, on a d’abord suivi
le potentiel libre en fonction du temps pour chaque étude, puis, pour compléter et valider ces
premiers résultats, des mesures de polarisation et résistance de polarisation ont été réalisées.

V.3.1. Comportement électrochimique de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée

V.3.1.1. Evolution du potentiel d’abandon dans I’eau déminéralisée a 25°C

Afin de voir I'évolution globale du potentiel d'abandon en fonction du temps de I’acier
A106B dans I’eau déminéralisée, on a effectué une mesure qui consiste a immerger
I'échantillon dans I'eau déminéralisée pendant les trois (03) premiéres heures. Les résultats
obtenus sont représentés sur la figure (V.2).
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Figure V.2: Evolution du potentiel d’abandon de I’acier A106B en fonction du temps dans
I’eau déminéralisée a 25°C.

L'examen des résultats obtenus montre que le potentiel de I'acier par rapport a I'eau
déminéralisée est instable, il devient d'abord plus négatif avec une chute de potentiel a partir
de (-310 mV) jusqu’a (-358 mV) pendant les premieres 20 minutes, puis se déplace vers des
valeurs plus nobles (-347mV), puis tend vers des valeurs plus négatives et se stabilise a la
valeur de (-399mV) a la fin de I’expérience, qui donne une premiére idée sur le temps
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nécessaire pour I'obtention d'un régime stationnaire, indispensable pour les tracés des courbes
de polarisation.

L'évolution du potentiel dans ce cas traduit I'attaque de la surface métallique avec formation
d'une couche protectrice .Celle-ci se développe pendant quelques minutes puis elle est
détruite, I'acier est alors mis a nu.

V.3.1.2. Courbes de polarisation de I’acier A106B dans I’eau déminéralisee a 25°C
Les courbes de polarisation (E-i) et (E-log i) ont été tracées pour le milieu d’étude (eau

déminéralisée) a température ambiante (25°C). Les résultats de I’essai sont présentés par la
Figure (V.3) et le tableau (V.1) :

1000 3.5
/ 3
500
25 #//’-
600 / 'E . _—““--...\\ // /
o~
@ U
g 400 // i . \\ / /
i 200 / E 1
) v # |
: — S 08 U
L] )
200 / s '
400 El
1100 800 00 500 300 -100 100 200 500 700 500 -1000 €00 500 400 200 0 200 400 500 500
E (mV/Ag/AgCl) E (mV/Ag/AgCl)
a)i=f(E) b) log i = f (E)

Figure V.3 : Courbes de polarisation de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée a 25°C.

L’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines distincts :

e Un domaine cathodique correspondant a une croissance limitée du courant, ce
domaine est caractérisé par une réaction de réduction des ions H* avec dégagement
d’hydrogéne :

H*+2e —» Hy (V.1)

e Undomaine anodique, ou I’augmentation du courant devient importante dd a la
dissolution du métal :
Fe —» Fe* +2¢ (V.2)

Cette dissolution est suivie par un changement de couleur du milieu vers le marron
clair (orange).

45




Chapitre V: Résultats et interprétations

Tableau V.1 : Résultats des essais électrochimiques de I’acier A106B dans I’eau
déminéralisee a 25°C.

. Par résistance de
Par extrapolation ..
polarisation Veorr

Electrolyte - . /

Ecorr lcorr Rp lcorr (um/an)

(mV/Ag/AGCI) | (uA/cm?) (KQ.cm?) (LA/cm?)
_ Fau 361 11,87 4,52 13,27 138,75
déminéralisée

V.3.1.3. Effet de la température sur le comportement électrochimique de I’Acier A106B
dans I’eau déminéralisée

Pour se rapprocher le plus possible des conditions de fonctionnement de la chaudiére, il est
tres intéressant d'étudier le comportement de I'acier A106B pendant I'échauffement de I'eau.

Pour atteindre ce but nous avons chauffé I'eau déminéralisée a des températures comprises
entre 2°C et 90°C. Les résultats obtenus sont illustrés par les figures (V.4), (V.5) et le tableau

(V.2).
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Figure V.4 : Courbes de polarisation i =f (E) de I’acier A106B dans I’eau déeminéralisée a
différentes températures (25°C, 40°C, 65°c et 90°C).
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Figure V.5 : Courbes de polarisation log i = f (E) de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée
a différentes températures.

D'apreés les resultats obtenus, nous observons que I'augmentation de la tempeérature décale le
potentiel de corrosion vers des valeurs plus négatives. Ce phénomene peut s'expliquer par le
fait que les processus anodiques et cathodiques sont activés thermiquement.

La vitesse de réaction est régi par la loi d’Arrhenius qui confirme les résultats obtenus, car
plus la température augmente plus la vitesse de la réaction augmente, donc la vitesse de
dissolution du fer sera plus importante aux hautes températures.

La constante de vitesse k varie avec la température. Cette variation est donnée par la loi
d’Arrhenius :

K=A exp (- % ) (V.3)

Avec :

k : constante de vitesse.

e A constante d’Arrhenius.

E. : I’énergie d’activation en KJ/mol.

R : constante des gaz parfait en J.K™.mol™.
T : température en K.
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Tableau V.2: Résultats des essais électrochimiques de I’acier A106B dans I’eau
démineéralisée a difféerentes températures.

. Par résistance de
Par extrapolation -
, polarisation Veorr
Tempeérature : :
Ecorr lcorr Rp lcorr (Hm/an)
(MV/AQ/AGCL) | (A/cm?) | (KQ.em?) | (pA/cm?)

25 °C -361 11,87 4,13 13,27 138,75
40 °C -438 13,52 2,49 14,02 158,04
65 °C -522 15,84 2,31 14,89 185,17
90 °C -564 19,08 1,19 18,90 223,04

Nous observons que I’augmentation de la température a provoque :

e Un changement de I’allure des courbes de polarisation.

e Un déplacement des potentiels de corrosion vers des valeurs moins nobles.
e Une diminution des résistances de polarisation.

e Une croissance des courants partiels de corrosion.

On peut noter que la température induit une diminution des pentes anodiques et cathodiques
au cours du temps d’immersion, ce qui n’a pas été observé pour les essais réalisés a 25 °C. Il
semblerait donc que le rdle des sites anodiques et cathodiques sur la cinétique de corrosion est
mieux défini avec une augmentation de température.

V.3.2. Etude du comportement électrochimique de I’acier A106B dans I’eau
déminéralisée en présence d’inhibiteurs de corrosion

Cette partie est consacrée a I’évaluation d’un traitement contre la corrosion de I’acier en eau
déminéralisée. Les composés retenus ont été choisis pour leur efficacité de lutter contre
I’entartrage et la corrosion.

Dans cette étude, on va utiliser deux formulations inhibitrices de corrosion utilisées pour le
traitement des eaux de chaudiére, il s’agit du Phosphate de sodium (NazPQO,) et de I’Eliminox
(HsN4CO).

Dans une premiere partie, le mode d’action de chaque inhibiteur a été analysé puis, la
concentration de chaque composé a été optimisée afin d’obtenir un mélange (eau+inhibiteur)
qui puisse assurer une bonne protection vis-a-vis de la corrosion au moindre co(t.
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V.3.2.1. Effet du Phosphate tri-sodique (Na3zPO,) sur le comportement de I'acier A106B
dans I'eau déminéralisée

V.3.2.1.1. Evolution du potentiel libre en fonction du temps

La figure (V.6) présente I’évolution du potentiel de corrosion (Ecorr) de I’acier A106B dans
I’eau déminéralisée au cours des trois (03) premiéres heures d’immersion pour différentes
concentrations du phosphate tri-sodique.

Les courbes obtenues ont été comparées a une courbe de référence obtenue sans inhibiteur.

-240
-260
Iy
-280 —
A N S B

= 200
1=
= —

-320
En —
=
- 340 \
= ,--—-—-—-‘_______\
= 380

-2E0

_-"‘hu.__._--._________-_‘_-_-_
-400
420
0 20 40 &0 80 100 120 140 160 180
=0 ppm  =———1ppm  e—2ppm —=—3ppm =—4 ppm TElﬂpS (Ilfl.l.ﬂ]

Figure V.6: Evolution du potentiel libre de I’acier A106B immergé dans I’eau déminéralisée
a différentes concentrations de NazPO,.

Cette étude nous a permis d’établir les points suivants :

v On note que le potentiel de corrosion est fortement influencé par la concentration en
phosphate tri-sodique.

v/ On observe un anoblissement de E, d’autant plus marqué que la concentration en
inhibiteur est importante. L’essai mené a 1 ppm présente une évolution similaire a celle
obtenue sans inhibiteur mais Eor est décalé d’environ 80 mV vers des valeurs plus
positives.

v En présence de 2, 3 et 4 ppm on obtient la méme évolution d’Eor avec une stabilisation a
des potentiels fortement anodiques (-265 mV/ECS).

v’ Cette allure est caractéristique de la formation d’un film passif a la surface de I’électrode
active, a cause de I’augmentation continue dans le temps du potentiel en circuit ouvert a
I’adsorption spontanée des molécules inhibitrices a la surface métallique.
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V.3.2.1.2. Courbe de polarisation

Les courbes de polarisation obtenues pour I’acier A106B en présence du phosphate
tri-sodique sont montrées sur les figures (V.7) et (V.8). Celles-ci ont été obtenues apreés trois
(03) heurs d’immersion.

Les courbes obtenues en présence de NazPO, ont été comparées a la courbe obtenue sans
inhibiteur afin de révéler le mode d’action de ce dernier.
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Figure V.7: Courbes de polarisation i = f (E) de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée
a différentes concentrations de NazPO,.
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Figure V.8: Courbes de polarisation log i = f (E) de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée
a différentes concentrations de NazPOy,.
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Ces courbes de polarisation nous ont permis de déterminer les observations suivantes :

e Pour la solution « Eau déminéralisée », donc sans inhibiteur de corrosion, la branche
anodique de la courbe de polarisation présente un pseudo plateau de passivation suivi par
une forte augmentation des densités de courants anodiques, qui prédit une attaque par
pigdres de la surface.

e L’ajout d’inhibiteur en solution induit un déplacement du potentiel de corrosion vers des
valeurs plus nobles avec une diminution importante du courant partiel anodique, cet effet
est d’autant plus marqué que la concentration en phosphate tri-sodique augmente.

e A I’examen des branches cathodiques, il semble qu’il n’y ait pas de différence notable
entre les courbes obtenues avec et sans inhibiteur. Cela peut s’expliquer par la présence de
produits de corrosion qui limitent la surface active pour la réaction de réduction.

e Pour des concentrations de NasPO,4 allant de 1 a 4 ppm, le domaine cinétique mixte est
élargi. Ceci est lié a I’anoblissement du potentiel de corrosion.

e Bien que I"augmentation de la concentration en inhibiteur produise une meilleure
résistance a la corrosion uniforme, ces concentrations ne sont pas appropriées pour inhiber
la corrosion. En effet, pour une concentration de 4 ppm du phosphate tri-sodique, on
remarque une diminution du potentiel avec une augmentation de I’intensité de courant de
corrosion.

e Ces résultats montrent une action anodique importante du Phosphate tri-sodique par
rapport aux résultats de I’essai sans inhibiteur.
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Tableau V.3 : Résultats des essais électrochimiques de I’acier A106B dans I’eau
déminéralisée a différentes concentrations de NazPO,.

Par extrapolation Par resistance de P i
Concentration polarisation ouvolr
) - protecteur
de NazPOy4 Ecorr lcorr Rp lcorr (%)
(MV/AG/AGCL) | (uA/cm?) | (KQ.em?) | (A/cm?)

0 ppm -361 11,87 413 13,27 -
1 ppm -331,2 3,88 10,41 4,55 67,31
2 ppm -309 1,52 18,69 1,88 87,19
3 ppm -275 0,38 26,25 0,22 96,79
4 ppm -296,8 0,71 21,87 0,58 94,01

D’apres ces résultats, on observe que I’efficacité inhibitrice est maximale pour une
concentration de 3 ppm du phosphate tri-sodique (Elle atteint 96,79%). Au dessus de cette
valeur, le potentiel de corrosion tend vers des valeurs plus négatives et la résistance de
polarisation diminue, ce qui favorise la corrosion.

Les pouvoirs protecteurs de I’inhibiteur peuvent étre calculés par la relation (1V.6)
du chapitre précédent (1V) :

Pouvoir protecteur (%) = icorr - icor ™/ icorr  (IV.6)

OU : icorr €ticorr ™ représente respectivement les courant de corrosion en I”absence et en
présence d’inhibiteur.

Le tableau (V.4) présente les différentes valeurs du pH a différentes concentrations du
N3.3PO4

Tableau V.4 : Variation du pH de la solution en fonction de la concentration de phosphate
tri-sodique a 25°C.

Concentration de NazPO, pH icorr (WA/CM?)
0 ppm 6,65 11,87
1 ppm 7,79 3,88
2 ppm 8,51 1,52
3 ppm 9,35 0,38
4 ppm 10,28 0,71
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L’addition de Na3P0,4 & I'eau déminéralisee a des concentrations croissantes allant de 1 ppm
jusqu'a 4 ppm a pour effet d'augmenter le taux d’inhibition, Nous avons attribué la protection
a l'augmentation du pH du milieu par libération des ions OH" selon la réaction :

NasP0; + 3H,0 ——— 3Na' +30H +H3 PO; (V.3)

On peut s’inspirer du diagramme de Pourbaix (cité avant dans le paragraphe 111.3.4 du
chapitre I11) pour confirmer les résultats des courants de corrosion en fonction des pH
obtenus :

v" Dans le cas de I’absence d’inhibiteur, I’eau déminéralisée est considérée comme milieu
agressif (pH=6,65), le fer se dissout selon la réaction d’oxydation :

Fe—» Fe*" +2¢ (V.5)

v Avec I’injection d’inhibiteur, le pH de la solution augmente (8,5 - 9,5) ce qui favorise la
formation de la magnétite (Fe3O4), qui présente une protection contre la corrosion selon
la réaction :

3Fe + 4H,0 — Fe304 + 4H; (V.6)

Pour des concentrations supérieures a la concentration optimale (3ppm), I'efficacité
inhibitrice diminue et le taux de corrosion augmente du nouveau. Ce comportement serait dd
au milieu électrolytique qui devient plus alcalin. Dans ce cas, les oxydes de fer formés a
I'interface (électrode/électrolyte) ne peuvent pas créer des couches isolantes s'opposant a
I'acces des réactifs a la surface métallique et diminuent la vitesse de corrosion.

V.3.2.1.3. Effet de la température sur le comportement électrochimique de I’acier A106B
dans I’eau déminéralisée avec une concentration de 3 ppm de phosphate tri-sodique

Un autre point de cette étude a été d’observer I’influence de la température sur I’efficacité
inhibitrice du Na3gPO,. Cette partie présente une comparaison entre les résultats obtenus aux
différentes températures en absence de I’inhibiteur, avec ceux en présence de 3ppm de
NaszPO4 qui présente la meilleure efficacité inhibitrice d’apres I’étude précédente.

Les résultats électrochimiques des différents essais sont illustrés par les figures (V.9), (V.10)
et le tableau (V.5).



Chapitre V: Résultats et interprétations

. 4/

. A RV

. J /
e

i (nAfem2)

| A~
$7
/

40

50
-550 450 -350 -250 -150 -50 50

—_15C —55C —30%C E(mV/Ag/AgCl)

Figure V.9 : Courbes de polarisation de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée avec 3ppm
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Figure V.10 : Courbes de polarisation de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée avec 3 ppm
de Na3PO, a différentes températures.
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Tableau V.5 : Résultats des essais électrochimiques de I’acier A106B dans I’eau
déminéralisée avec 3 ppm de NazPO, a différentes températures.

Sans inhibiteur 3 ppm de NazPO,
Température
°C _ ) Pouvoir
( ) ECOFI’ ICOFI’ ECOIT |corr pI‘OteCteur
(MV/Ag/AQCI) | (uA/em?) | (mV/AG/AGCT) | (MA/cm?) %)
25 -361 11,87 -275 0,38 96,79
65 -522 15,84 -321 0,97 93,87
90 -564 19,08 -364 1,58 91,71

Les essais concernant I’effet de la température ont été menés dans I’intervalle 25- 90 °C, et
montrent que méme en présence d’inhibiteur, les densités de courants augmentent avec
I"élévation de la température de 0,38pA/cm? jusqu’a 25°C & 1,58pA/cm? & 90°C, et on note
un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs de plus en plus négatives (-364 mV
a 90°C). De méme, I’efficacité inhibitrice diminue avec I’augmentation de la température de
(96,79% a 25°C) a (91,71% a 90°C).

La diminution du pouvoir protecteur avec la température est peut étre corrélée a une
évolution importante de la cinétique de dissolution du fer qui est régie par une activation
importante des branches anodiques.

V.3.2.2. Influence de I’Elimin-ox (CHgN4) sur le comportement de I'acier A106B dans
I'eau déminéralisée
V.3.2.2.1. Evolution du potentiel libre en fonction du temps

La figure (V.11) présente I’évolution du potentiel de repos de I’acier A106B dans I’eau

déminéralisée au cours des trois (03) premieres heures d’immersion pour différentes
concentrations d’Elimin-ox (4, 8,12 et 15 ppm).

Les courbes obtenues ont été comparées a une courbe de référence obtenue sans inhibiteur.
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Figure V.11: Evolution du potentiel libre de I’acier A106B immergé dans I’eau déminéralisee

a différentes concentrations d’Elimin-ox.

Lorsque les essais sont conduits en présence d’inhibiteur (Elimin-ox), on observe un
anoblissement du potentiel d’autant plus marqué que la concentration en inhibiteur est
importante, et on obtient la méme évolution du potentiel libre avec une stabilisation a des

potentiels fortement anodiques (> -270 mV/ECS).

V.3.2.2.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation ont été tracées pour le milieu d’étude en présence de différentes
concentrations d’Elimin-ox. Les résultats d’essai sont regroupes dans les figures

(V.12), (V.13) et le tableau (V.6).
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Figure V.12 : Courbes de polarisation i = f (E) de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée

a différentes concentrations d’Elimin-ox.
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L’allure de cette courbe nous a permis d’établir les points suivants :

v Dans le domaine anodique, I’ajout d’inhibiteur en solution modifie I’allure de la courbe
comparativement a celle obtenue en I’absence d’inhibiteur et induit une diminution
importante du courant partiel anodique.

v’ La présence d’un plateau anodique pour caractériser le blocage de la réaction d’oxydation
du métal par la formation du film protecteur. Ce plateau anodique est d’autant plus
important que la concentration de I’inhibiteur augmente.
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Figure V.13 : Courbes de polarisation log i = f (E) de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée
a différentes concentrations d’Elimin-ox.

Toutes ces constatations plaident en faveur d’une action anodique importante de I’inhibiteur,
Donc il est considéré comme un inhibiteur anodique. En effet, ces essais ont révélé que :
e L’ajout de I’inhibiteur décale le potentiel de corrosion vers des valeurs plus nobles.

e sa présence en solution ne perturbe pas la réaction cathodique, et diminue de fagon
importante la densité de courant anodique.
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Tableau V.6 : Résultats des essais électrochimiques de I’acier A106B dans I’eau
déminéralisée a différentes concentrations d’Elimin-ox.

. Par résistance de .
. Par extrapolation " Pouvoir

Concentration polarisation

i - - protecteur
de I E|Imlﬂ-OX Ecorr lcorr Rp lcorr (%)

(MV/AQ/AGCI) | (uA/em?) | (KQ.em?) | (WA/cm?)

0 ppm -361 11,87 413 13,27 .

4 ppm -302 1,21 19,93 1,38 89,80

8 ppm -287 0,68 27,96 1,02 94,27

12 ppm -188,7 0,23 45,78 0,41 98,06

15 ppm -258 0,49 33,21 0,55 95,87

D’apres les résultats obtenus dans le tableau (V.6), nous pouvons déduire que I’Elimin-ox
présente de bonnes efficacités inhibitrices dues aux taux eleves des pouvoirs protecteurs
atteints.

Une bonne efficacité de I’inhibiteur est obtenue quand celui-ci est ajouté a 12 ppm,
néanmoins, le plateau anodique est d’autant plus important que la concentration en inhibiteur
est elevee.

Le tableau (V.7) représente les différentes mesures pour I’oxygene dissout dans I’eau
déminéralisée en fonction de différentes concentrations d’Elimin-ox.

Tableau V.7 : Variation de la quantité de I’oxygéne dissout dans la solution en fonction de la
concentration d’Elimin-ox (HgN4CO) a 25°C.

Concentration d’Elimin-ox Oxygeéne dissout (mg/l) icorr (MA/CM?)
0 ppm 9,39 11,87
4 ppm 6,83 3,88
8 ppm 3,77 1,52
12 ppm 0,81 0,38
15 ppm - 0,71
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L’ addition de I’Elimin-ox a I'eau déminéralisée a des concentrations croissantes allant de
2 ppm jusqu'a 15 ppm a pour effet d'augmenter le taux d’inhibition, Nous avons attribué la
protection a la diminution de la teneur d’O, du milieu par dégagement du CO, selon la
réaction :

HgN4CO + 20, —— CO; + 2N, + 3H,0 (V?)

Pour des concentrations supérieures a la concentration optimale (12 ppm), I'efficacité
inhibitrice diminue et le taux de corrosion augmente de nouveau. Ce comportement serait di
au milieu trés pauvre en oxygene qui perturbe la formation de la couche d’oxyde, et empéche
la passivation du métal.

V.3.2.2.3. Effet de la température sur le comportement électrochimique de I’acier A106B
dans I’eau déminéralisée avec une concentration de 12 ppm d’Elimin-ox

Du fait que la température est I'un des facteurs susceptible de modifier le comportement de
I'acier A106B en présence d'inhibiteur, nous avons effectué une étude de cet alliage dans I'eau
déminéralisée a 12 ppm d’Elimin-ox, a différentes températures 25°C, 65°C et 90°C.

Les résultats électrochimiques des différents essais sont illustrés par les figures (V.14),
(V.15) et le tableau (V.8).
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Figure V.14 : Courbes de polarisation de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée avec
12 ppm d’Elimin-ox a différentes températures.
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Figure V.15 : Courbes de polarisation de I’acier A106B dans I’eau déminéralisée avec
12 ppm d’Elimin-ox a différentes températures.

Tableau V.8 : Résultats des essais électrochimiques de I’acier A106B dans I’eau

déminéralisée avec 12 ppm d’Elimin-ox a différentes températures.

Sans inhibiteur

12 ppm d’Elimin-ox

Tempoératu re _ S
vo (mV/icg;)/rL\gCI) (u:;é;nz) (mV/icg;/r,rAgCI) orr (WA/CIT) pm:%e“r
25 361 11,87 188,7 0,23 98,06
65 564 19,08 289 0,55 97,11
90 522 15,84 231 0,41 97,74

Les résultats obtenus des courbes de polarisation montrent que la vitesse de corrosion
augmente avec I’élévation de la température méme en présence d’inhibiteur. Conjointement,

il semble que I’efficacité inhibitrice reste constante dans ce domaine de température.

Dans le domaine de température (70-90°C), cette tendance est plus faible a cause d'une
diminution marquée de la solubilité de I'oxygeéne dans I'eau quand la température s'éléve,
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d’apres la figure (V.16), qui montre que la teneur en oxygeéne baisse avec I’élévation de la
température.
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Source: Manuel de I'eau WABAG

Figure V.16: Solubilité de I’oxygene en fonction de la température dans I’eau déeminéralisée.

V.2.3. Etude comparative de I’efficacité inhibitrice pour les deux composés

Dans cette étude, nous allons comparer les pouvoirs protecteurs des deux inhibiteurs et leurs
courants de corrosion a 3 ppm du NazPO4 et 12 ppm d’Elimin-ox.

Le tableau (V.9) représente les différentes valeurs correspondantes a cette étude.

Tableau V.9 : Résultats des tests électrochimiques pour les deux concentrations optimales
d’inhibiteurs & 25°C et 90°C.

a 25°C a90°C
Milieu
. 2 Pouvoir . 2 Pouvoir
feorr (RA/CM’) protecteur (%) | ' Ly protecteur (%)
Sans inhibiteur 11,87 - 19,08 -
< e ol 0,38 96,79 1,58 91,71
Na3P04 ’ ' ' '
12 ppm 0,23 98,06 0,41 97,74

d’Elimin-ox
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Les figures (V.17) et (\V.18) représentent les histogrammes des comparaisons des courants
de corrosions et des pouvoirs protecteurs pour les deux concentrations optimales des deux

inhibiteurs a 25°C et 90°C.
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Figure V.17 : Comparaison du courant de corrosion en fonction du milieu et de la

température.
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Figure V.18: Comparaison du pouvoir protecteur des deux inhibiteurs en fonction de la

température.
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La comparaison des résultats des tests électrochimiques des deux inhibiteurs, montre que les
vitesses de corrosion apparaissent plus faibles pour I’Elimin-ox. En effet, pour 12 ppm
d’Elimin-ox, la densité de courant de corrosion est de 0,23 pA/cm?, alors que pour 3 ppm de
Phosphate tri-sodique, le courant de corrosion est de I’ordre de 0,38 pA/cm?.

Aux hautes températures, cette tendance reste toujours la méme, pour 12 ppm d’Elimin-ox,
la densité de courant de corrosion est de 0,41ptA/cm?, pour 3 ppm de Phosphate tri-sodique, le
courant de corrosion est de I’ordre de 1,58 pA/cm?.

Ces résultats ont montré ainsi, une trés bonne efficacité de I’Elimin-ox (Pour les deux
températures) comparee a celle du NazPO4. On peut dire que ce résultat est dd au fait que la
corrosion par oxygene (par pigdre) est dominante, et I’utilisation de I’Elimin-ox pour éliminer
I’oxygéne augmente la résistance a la corrosion, donc elle donne une bonne protection et une
bonne efficacité d’inhibition.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était d’étudier le comportement a la corrosion d’un acier au carbone
de nuance A106B utilisé pour la fabrication des tubes évaporateurs de chaudiéres.

Cette étude de caractérisation comportementale de ce matériau a été menée en se basant sur
les tests électrochimiques stationnaires dans I’eau déminéralisée sous I’effet du Phosphate tri-
sodique (Na3PO,) et de I’Elimin-ox (Carbo-hydrazide - HgN4CO). Le mode d’action de
chaque inhibiteur ainsi que I’effet de la concentration et de la tempeérature ont été étudies.

Les résultats obtenus ont permis de tirer les conclusions suivantes :

v L'acier A106B subit une attaque continue dans I’eau déminéralisée : le potentiel libre se
déplace vers des valeurs moins nobles en fonction du temps (-399 mV). Les essais
concernant I’effet de la température ont été menés dans un intervale compris entre 20°C
et 90°C. Ces essais ont révélé que la vitesse de corrosion augmente et que les potentiels
de corrosion se déplacent vers des valeurs moins nobles avec I’élévation de la
température.

v" Le processus d’inhibition a été mis en évidence par le déplacement du potentiel de
corrosion vers des valeurs plus nobles, et par la diminution des densités de courant de
corrosion. Ces modifications plaident en faveur d’une action anodique importante de ces
deux inhibiteurs.

v" Les essais électrochimiques nous ont conduits a conclure que les concentrations
optimales de ces deux inhibiteurs dans I’eau déminéralisée sont : 3 ppm pour le
Phosphate tri-sodique et 12 ppm pour I’Elimin-ox.

v L'emploi de ces deux composés dans I'eau déminéralisée doit étre effectué avec
beaucoup de précautions car, lI'augmentation des concentrations par rapport aux valeurs
optimales provoque un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles avec une augmentation de la vitesse de corrosion.

v Ces essais ont aussi montré, que la vitesse de corrosion augmente avec I’élévation de la
température méme en présence d’inhibiteur.

v L’étude comparative de I’efficacité inhibitrice des deux composés fait apparaitre une
meilleure efficacité de I’Elimin-ox (98,06% a 12 ppm) par rapport a celle du Phosphate
tri-sodique (96,79% a 3ppm).



Conclusion générale et perspectives

Perspectives

Les méthodes électrochimiques stationnaires utilisées dans ce travail pour I’étude du
comportement a la corrosion de I'acier A106B sont insuffisantes pour aboutir a des résultats
plus précis ; elles doivent étre complétées par d'autres méthodes comme les mesures
d'impédance électrochimique, et suivies par des observations micrographiques pour mieux
cerner les mécanismes et les différents types de corrosion.
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