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RESUME

Dans ce travail, Nous avons étudié les performances d’inhibiteurs de corrosion localisée
inorganiques et non toxiques, les phosphates PO, associés & un oxydant en utilisant
la polarisation potentiodynamique. Notre indicateur de performance est le potentiel de
pigOration prélevé des voltamogrammes.

L'utilisation de la méthode des plans d’expériences nous a permis de modéliser le
potentiel de pigdration, en fonction des différentes variables expérimentales,
concentrations des anions :Cl', 105 et PO,% ,et de juger les facteurs influents et leurs

interactions.

Mots clés: corrosion localisée; phosphates de sodium; iodates; plans d’expériences.

ABSTRACT

In this work, we studied the performance of inorganic and non-toxic localized corrosion
inhibitors: phosphate PO,* associated with an oxidant using potentiodynamic
polarization. Our performance indicator is the pitting potential Ep: collected from
voltammograms.

The design of experiments method was applied to build a mathematical model which
predicts the pitting potential versus anions concentrations.

Key words: Localized corrosion, Sodium phosphate, lodate, Experimental design.



DEDICACE

e dédie ce mémoire a mon défunt
pere gu ALLAH ait pitié de
son dme et a ma gentille mere
gu' ALLAH la protége, je lui soubaite
une longue vie pleine de bonbhenr et de
santé. A mes seurs et mes freres ainsi

qu’a lenrs familles.



REMERCIEMENTS

Ce mémoire de magister a été réalisé grace a mon séjour d’une année au Centre de
Recherche Nucléaire de Birine. Je remercie les responsables de ce Centre pour m’avoir
permit de concrétiser ce travalil.

Le travail a été réalisé au Département de Chimie des Réacteurs du CRNB, sous la
direction de Dr. Mohamed Nadir BOUCHERIT, Maitre de Recherche-A et Chef du
Département, Je tiens a lui témoigner ma gratitude pour ses encouragements, sa
disponibilité, sa patience sa gentillesse et ces qualités scientifiques et humaines.

Je tiens a remercier également Professeur A. AOUABED, Doyen de la Faculté des
Sciences de I'Ingénieur de I'Université S. Dahlab de Blida, pour I'honneur qu'il m'a fait
de présider le jury de ce mémoire ainsi que Dr. S. HANINI, Professeur a l'université Y.
Farés de Médéa, Dr. D. SAIDI Directeur de Recherche au Centre de Recherche
Nucléaire de Draria et Dr. A. SAHAR, de l'université de Blida, pour leur participation au
jury de ce mémoire comme examinateurs.

J'exprime ma gratitude a I'ensemble du personnel du Département de Chimie des
Réacteurs au Centre de Recherche Nucléaire de Birine en particulier a Mr. S. Amzert,
Attaché de recherche, pour son aide précieuse tout au long de ma formation. Ainsi a
Mrs A. BRAHIMI et F. ARBAOQOUI, pour leur présence durant la réalisation de ce travalil,
je leur exprime ma sinceéere reconnaissance. Sans oublier Mr. F. REBHI, A. BOUZIDI, A.
REBHI, M. BELLABAS et A. ARAREM Attachés de Recherche.

Je voudrais remercier également une personne qui me connait depuis tres longtemps ;
...Merci & Mr. Youcef HABBES pour m'avoir toujours écouté et soutenu. Que M®"® F.Z
MESBAIAH et Mme H. HAMITOUCHE, soient sincerement remerciées pour l'aide
gu’elles m’ont apporté.

Mes remerciements vont également a Mr. A. KERRIS et Mr. A. BENAAZA,
respectivement Directeur Général et Secrétaire Général du Centre de Recherche
Nucléaire de Birine.

J'adresse mes salutations a tout le staff administratif, pédagogique et technique du
département de chimie industrielle de l'université de Blida.

Enfin, je remercie toutes les personnes qui m’'ont aidé de pres ou de loin & finaliser ce

travail.



SOMMAIRE

R =] U Y RS 2
I3 0122 2 = 1[N 5
TADIE S FIGUIES ...ttt et e e e et e e e et e e e e e ttee e e ebteeeeeaaeeeeeataeeeanssaeeeassaeeeansteeeeanseens 6
[T =l e [T =1 o] L=T- [ D USSR 7
LN 20 110 L 5 [ ]\ NS 8
CHAPITRE1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE........ccccuiiiuiiinieeineicsressseesseesssessessssesssnesssessssesssessssessssssssans 10
1.1 Généralités sur les installations NUCIEAINES ........ccccviiiiiiiiie e 10
1.2 [T o go ol UKo [N olo 1 e 1 o PSSR 14
1.2.1 Définitions et classifiCationS.......cccuiiiiciiiii e e 14
1.2.2 Les facteurs qui influent sUr 1a COrrOSION .......uvivieciieeiciee e 15
1.2.3 [V I=Tor a1 T g a=le [ o I olo o 15 o o [OOSR 16
1.2.4 Les INhibiteurs de COMTOSION ......cocuiiiiiieeiee ettt ettt et sabe e s essaaeesabee s 21

1.3 [ T o M oD o 1= T S =T ool Y PN 25
13.1 [ Lo Lol T LT ST OPTPPPPPPPOPN 26
1.3.2 Types de Plans A’ EXPEIIENCES......cccccuvrveeeee e ettt e e e eeeecrrre e e e e e eeersabeeeeeeeseessaabaseeeeeeessnnnnns 27
133 ChoixX des Plans D-0OPtiMaUX ......eeeceueeeeiiiieeesciiee e seieee e seitee s sstee e s ssateeeessareeeessnteeessssaeeesanees 28
1.3.4 Application des plans d’expériences dans [a COrroSion .........cccoceeeeeciveeeecciieeeccciee e 29
CHAPITRE2 METHODES EXPERIMENTALES.......cciciitiitiiniiniiiniieiieiisiciniiimiissisisiisisessssissssssees 30
2.1 L'installation du Centre de Recherche Nucléaire de Birine........ccceeeverieercereniee e ecee e 30
2.2 Programme eXPEriMENTAl .......cccciiiiiiiiiie ettt ece e e e ree e e et e e e et a e e e esraeeeearaeeeeasaeaaan 30
2.3 Caractérisation dU MAtErIaU ......cccueeecuiee e e e e s e e sre e s rae e saaeeeaeeenneeesnrneenns 32
2.4 EXPEriences GlectrOChIMIGUES.........coccuiiie ettt ettt e et e e aa e e e e e are e e e areeaeas 32
CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCUSSION ......uoeeiurieeeiinresieeiisseessnesssessseesssessssesssessssesssessssessssssssens 38
3.1 Influence de la concentration des réactifs chimiques sur les propriétés physiques des solutions

38

3.11 o] o IF TS PSR UPTRTPPRROPPRTP 38
3.1.2 (6o ] Yo [ ot 41V =T o T ] (o [V =TRSO 39
3.13 Potentiel de CIrCUIt OUVEI........coi i e e e 41

3.2 RV e =10 V0 0 =3 o PRSI 45
33 Evolution du potentiel de piglration en fonction de la composition de la solution................... 51
3.4 Contraintes EXPEriMENTAIES ......ccciciiii et e e et e e e e rabe e e e s arae e e eanaes 55
3.5 Y oTe (= 111 d T o N OO PP T ST P PP UPPPTRTPTRRPP 58
(0o 1ol [V E] oY ==Y o 1=T =1 [ SPUSP 68
2 LT =Y T R 70
AN LA 74

ANNEXE 2 et e e s e s s e e s s e e s s e e s e nrees 77



TABLE DES FIGURES

Figure 1 : Les différentes parties d’un réacteur de recherche.........ccooeoiiicciiii e 10
Figure 2 : Echelle internationale de gravité des GVENEMENTST. ........ov oo eee et eeeeneen 12
Figure 3 : Aspects de la corrosion métallique: Corrosion uniforme; localisées (piq(res); intercristalline;

KU o 1 = ol S 15
Figure 4 : Diagramme de POUrbaiX dU FeI ......oii ittt e e et e e e nraeaean 17
Figure 5 : Schéma des réactions chimiques menant a la formation du film passif..........ccccccoveieicinennnen. 19
Figure 6 : les trois formes des phosphates sodique (a) Phosphate trisodique, (b) phosphate disodique, (c)

PhoSphate MONOSOTIGUE .....uiiiiiiiie et e e e et e e e e sabae e e eeabeee e eeaneeas 23
Figure 7 : Schéma représentatif d’entrées et sortie d’un SYStEMEe........coevciiieiiiiiei i 26
Figure 8: pH-Metre et CONAUCTIMEIIE ...cciiuiiiee i e e s b e e e e tra e e e e aaaeeeas 31
Figure 9 : Image descriptive d’une cellule électroChimique .........coeociviiiiiiiie e 32
Figure 10: Image descriptive de la cellule électroChimiqUe..........coiviiiiiiiciiie e 33
Figure 11: Image de notre électrode de travail.........cc.ueeieeiiiii i e 34
Figure 12 : Espace expérimental constitué des concentrations des réactifs chimiques utilisés ................ 35
Figure 13 : Influence de la concentration des réactifs chimiques surle pH ......ccccccoeiiiiiiciiee e, 38
Figure 14 : Evolution de la conductivité ionique en fonction de la concentration des especes chimiques40
Figure 15 : potentiel de circuit ouvert pour différentes concentration de chlorure........ccccevvvcvveeiinnnennn. 42
Figure 16 : Potentiel de circuit ouvert en fonction de concentration des NazPOy ...cccceeevcuveeeeecivieecccnneennn. 43
Figure 17 : Potentiel de circuit ouvert en fonction de la concentration des iodates .......cccccceeecvvvieeeeennn. 43
Figure 18 : Voltamogrammes en |'absence d'inhibiteur ... 45
Figure 19 : Voltammogrammes des solutions contenant différentes concentrations de Na;POy,............. 47
Figure 20 : Préparation de solution contenant I'agent piqlrant et I'inhibiteur et ajustement du pH........ 48
Figure 21 : voltammogrammes obtenus pour différentes concentration de Na;PO, et par ajustement du

o RN 49
Figure 22 : Voltammogrammes des solutions contenant différentes concentrations d'iodates ............... 50

Figure 23 : Evolution du potentiel de pigiration en fonction de Na;PO, et en absence de I'oxydant......52
Figure 24 : Evolution du potentiel de pigQration en fonction de Na,HPO, et en absence de I'oxydant ...53
Figure 25 : Evolution du potentiel de piqQration en fonction de NaH,PO, et en absence de I'oxydant ...54

Figure 26: différentes allures des voltammogrammest ..o oeieeeeeeeeeeeeee s eeenees 56
Figure 27 Prélevement du potentiel de piqlration par deux opérateurs mais a partir des mémes

(0o ] 1 =T aaTaa Ve ={ =10 Y0 0 =TSR 56
Figure 28: Reproductibilité du potentiel de piqglration sur deux séries de 48 expériences chacune ........ 57
Figure 29: Espace expérimental représenté par les points et le plan optimisé représenté par des spheres

................................................................................................................................................... 60
Figure 30: comparaison du potentiel de pigliration expérimental et théorique.......ccccceevcvveriiiieeiicieenn. 65

Figure 31 Diagramme de Pareto des parametres polynomiauX @i...cccueeeeccieeeiiiieeeeiieeeecreeeeecereeeeeveee e 66



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1 : Les différents types de réacteurs NUCIEAITES ..........o.veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee s se e eseeeeenes 11
Tableau 2 : les principaux accidents NUCIBAITEST ..ottt ettt e e ere e eeeenns 13
Tableau 3: Nombre d'expériences requis pour chaque type de plan .........ccooccveeiiciiieeeciiee e 28
Tableau 4 : Analyse en pourcentage massique de aCier ........uviiiiiie e e 32
Tableau 5 : Concentration des réactifs ULIlISES ........cocuiiieiiiiiinii it 36
Tableau 6: Code de MOEIISAtION. .......cocuiiiiiiieieee et st saeesaeesane e 61

Tableau 7: plan d'expériences fractionNN@ire..........occveiiieciiiii i e e e e erae e e enes 62



INTRODUCTION

Le Centre de Recherche Nucléaire de Birine dispose d'un réacteur de recherche en
fonctionnement depuis prés de deux décennies. Le retour d’expérience est de ce fait
riche en enseignements. Cette installation est dotée d’'un systéme de refroidissement,
qui renferme un circuit, dit secondaire, qui permet a l'installation de se décharger de sa
chaleur au profit de l'air. Ce circuit est fait d’'un acier ordinaire et il est ouvert sur une
atmospheére agressive, caractérisée par des vents de sables saisonniers. Les risques
de corrosion sont réels et la lutte contre la corrosion doit se baser sur la prévention
étant donné la complexité de l'installation et le caractére aléatoire de linitiation et de la
propagation des piqares. L'utilisation des inhibiteurs de corrosion localisée est de ce fait
de la plus haute importance.

L'objet de notre travail est le circuit de refroidissement secondaire du réacteur Es-
Salem du Centre de Recherche Nucléaire de Birine. Ce travail fait suite & un projet de
recherche mené au cours des dernieres années au CRNB. Le projet avait la prétention
de mesurer le vieilissement de l'installation, discuter les mesures de maintenance en
vigueur et de proposer l'utilisation d’'inhibiteurs de corrosion localisée stables, efficaces
et surtout respectueux de I'environnement étant donné que des opérations de vidange
du circuit pouvait étre menées selon les besoins. Ainsi, des études ont été menées sur
les molybdates, les tungstates et les silicates. Dans ce travail, nous poursuivons
I'examen des inhibiteurs inorganiques et non toxiques par I'étude des phosphates avec
ses trois formes : NaH,PO,4, Na,HPO, et NazPO,4. Nous comparons l'efficacité des
trois formes suscitées et nous étudions l'effet de synergie que peut leur procurer les
iodates. Les iodates sont des réactifs oxydants qui ont prouvé leur efficacité lorsqu’ils

sont associés aux molybdates et tungstates.



Nous avons cherché en parallele & modéliser le potentiel de pigQration, qui est notre
indicateur de performance, en fonction des différentes variables expérimentales. La
raison en est que l'initiation et la propagation des piglres est soumise a l'effet d’'une
multitude de parameétres qui ne sont pas formellement lies a la performance du
matériau. Certains de ces parameétres peuvent étre mesurés ou connus tels les
parametres expérimentaux, mais d’autres peuvent également avoir une influence sur la
résistance du matériau et qui restent totalement incontrélables voire méme dissimulés
tel I'état de surface avec un paysage granulaire différent apres chaque polissage, la
présence ou non d'un film d’oxyde naturel ou encore la présence d'impuretés que se
soit dans la solution ou dans le matériau.

Le potentiel de piglration qui nous sert d’indicateur de performance est préleve des
voltamogrammes. Ces voltamogrammes sont obtenus pour chaque combinaison des
concentrations des réactifs chimiques : celles de I'agent piqQrant, de I'inhibiteur et de
I'oxydant. Compte tenu de la multitude d’expériences a mener, nous avons appliqué les
plans d’expériences, par souci d’optimisation et d’organisation, mais également pour
exprimer de fagon polynomiale le potentiel de piqlration en fonction de la concentration
des divers réactifs chimiques. Les plans d’expériences permettent également de
distinguer les facteurs influents et leurs interactions.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres. Le premier comporte trois parties. La premiére
présente une synthése bibliographique sur la corrosion et les risques de la corrosion
localisée suivi d'un apercu sur l'inhibition de la corrosion d’'une fagon générale et les
inhibiteurs inorganiques en particulier et sur les modes d’action. Elle se termine par la
description des plans d’expériences et leur application dans le domaine de la corrosion.
Dans le second chapitre nous décrivons linstallation ainsi que les méthodes
expérimentales employées. Les résultats expérimentaux et les discussions sont

regroupés dans le troisieme chapitre.



10

CHAPITRE 1
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Généralités sur les installations nucléaires

L’énergie nucléaire dispose d’'un avantage environnemental considérable ; elle permet
de produire des quantités trés importantes d’énergie sans rejets atmosphériques et
sans émission de gaz a effet de serre. L'énergie nucléaire et les énergies renouvelables
ont ainsi un réle majeur a jouer dans les années qui viennent, pour réussir a respecter
les engagements pris pour la protection de I'environnement.

L’énergie nucléaire est produite dans un réacteur nucléaire qui est un dispositif dans
lequel une réaction en chaine peut étre initieée, modérée et contrélée. Les applications
des réacteurs nucléaires comprennent essentiellement : la production de chaleur, la
production de neutrons libres ou d'isotopes radioactifs, utilisés pour la recherche et en
médecine.

La Figure 1 montre les différentes parties d’'un réacteur de recherche tel que le réacteur
Es Salem du Centre de Recherche Nucléaire de Birinel!.

Coeur du réacteur

Barres de contrdle

Tourss de refroidisements

Cuwve du réacteur

Echangeurs de chaleur

-
' O @

Pompe

Circuit primaire
Circuit secondaire

Figure 1 : Les différentes parties d’un réacteur de recherche


http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=2892�
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=2892�
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=5955�
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Il apparait globalement sur le schéma qu’une installation nucléaire est batie autour d’un
coeur. Au niveau du ceeur, la réaction en chaine est gouvernée par des barres de
contrble. L’eau lourde, qui joue le réle a la fois d’'un caloporteur et d’'un modérateur,
circule dans la cuve et le circuit de refroidissement primaire. La cuve et le circuit
primaire sont confinés dans une enceinte. La chaleur véhiculée par le circuit primaire

est cédée au niveau d’échangeurs de chaleur a un circuit secondaire. Le circuit

secondaire cede a son tour la chaleur a 'air au niveau de tours de refroidissement.

hY

Comme les réacteurs nucléaires sont utilisés a des fins diverses, il existe des
différences dans leur conception. Les contraintes d’utilisation dictent la nature du
réacteur. Ainsi, les réacteurs se distinguent entre autre par la nature du combustible, le

type du fluide caloporteur; la nature du modérateur tel qu'indiqué sur le Tableau 1.

Tableau 1 : Les différents types de réacteurs nucléaires?

Réacteurs thermiques

Combustible Modérateur Caloporteur
LWR UO; enrichi en U™ (3%) H-O
Réacteurs a eau légere
HWR UO; enrichi en U*™ D,0
Réacteurs a eau lourde faiblement enrichi
HTGR UO; tres enrichi (93%) + Graphite Hélium
Réacteur refroidi a gaz ThO»
MSR Fluorures d’'uranium et Graphite Combustible
Réacteur a sel dissout de thorium (sels fondus)
Réacteurs rapides
Type Combustible Caloporteur | |
LMFBR PuO,+UO; Sodium liquide
Réacteur rapide refroidi a
métal liquide
GCFR Pu0,+UO; Hélium
Réacteur rapide refroidi a gaz

Toute installation nucléaire est susceptible d’étre confrontée a des incidents ou des
accidents. La Figure 2 représente une échelle internationale de gravité qui a été définie
par I'Agence internationale de ['énergie atomique appelée "échelle INES"de *
International Nuclear Event Scale “. Elle a été mise en application au plan international
en 1991. Le but est d'informer sur la gravité des événements qui se produisent dans
toutes les installations nucléaires. Ces événements sont classés selon 8 niveaux de 0 a
7 suivant leur importance. Elle définie la gravité relative d’'un événement nucléaire.
Les événements de niveau 1 a 3 sont qualifiés d'incidents, ceux de niveaux supeérieurs

d'accidents
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Accident majeur

Accident grave

Accident ayant des
conséquences
étendues

Accident ayant des
conséquences
locales

Accident

Incident grave

Incident 2

Anomalie f

Ecart 0

incident

Figure 2 : Echelle internationale de gravité des événementst’!

L'accident le plus grave qu’a connu I'humanité est celui de Tchernobyl en Ukraine
survenu le 26 avril 1986, ou 3 a 4% de l'inventaire du cceur du réacteur N°4 de la
centrale, s’'est répandu dans I'environnement suite a une explosion suivie d'un incendie.
Cet accident majeur a été classé dans le plus haut niveau qu'est le n°7.
Erreur humaine, négligence ou acte de malveillance, I'inattendu peut toujours survenir.
Le Tableau 2 reprend les événements survenus dans le monde et classifiés selon
I'échelle INES.
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Tableau 2 : les principaux accidents nucléairest®!

Type INES Exemples

Accident majeur 7 1986, catastrophe de Tchernobyl en URSS.

Accident grave 6 1957, Explosion a l'usine de retraitement de Kyshtym en URSS

Accident ayant 5 1979, Fusion partielle du cceur du réacteur 2 a Three Mile Island aux Etats-Unis.
des

conséquences 1957, Incendie de Sellafield.

étendues

Accident ayant 4 1999, Accident de criticité de Tokaimura au Japon.
des

conséquences 1980, Endommagement d'un cceur de la Centrale nucléaire de Saint-Laurent en

locales France.
Incident grave 3 2002, Fuite nucléaire a Roissy,

2008, a 'ONERA a Toulouse.

2008, Fuite a I''RE de Fleurus en Belgique.

Incident 2 Quelques cas par an
Anomalie 1 Une centaine de cas par an
Ecart 0 De l'ordre d'un millier de cas par an

Dans plus de 70% des incidents, I'erreur humaine est directement responsable. Les
études de sdreté jouent un rdle trés important dans la prévention contre les incidents
non contrélés. Parmi les themes étudiés figurent en bonne place les cas de rupture des
conduites des circuits de refroidissement!. Ces ruptures peuvent étre provoquées par

un type quelconque de corrosion.
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1.2 Les processus de corrosion

1.2.1 Définitions et classifications

Le phénomene de corrosion est trés complexe, et de ce fait il est difficile de trouver une
définition unique qui I'englobe. Parmi les définitions qui peuvent étre trouvées pour la

corrosion : le phénomeéne suivant lequel les matériaux, métaux ainsi que les
polymeres et les céramiques ont tendance, sous laction de plusieurs facteurs
chimiques et physiques, intervenants d’une maniére complexe, a retourner a leur état
originel d’oxyde"®.

Une autre définition qui tient compte surtout de I'adaptation d’'une phase solide a son
environnement fluide peut étre émise de la fagon suivante : "la corrosion est une
réaction interfaciale irréversible d’'un matériau avec son environnement, qui implique
une consommation du matériau ou une dissolution dans le matériau d’'une composante
de I'environnement."®.

Par ailleurs, selon la norme 1SO 80441 1a corrosion est définie comme:

Interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du
métal lui-méme, de son environnement ou du systéme technique constitué par les deux

facteurs.

Comme il existe plusieurs définitions de la corrosion, nous pouvons trouver aussi
plusieurs classifications : celles qui se basent sur les processus mis en jeu telles
corrosion chimique ; électrochimique ; thermique ou biologique; et dautres
classifications qui se basent sur la forme de l'attaque telles que : corrosion uniforme ;
localisée ; inter-cristallines ; ou subsurface'®. Ces différentes formes sont illustrées sur

la Figure 3.
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Corrosion uniforme Corrosion localisée

Z

Corrosion subsurface

Corrosion intercristalline

Figure 3 : Aspects de la corrosion métallique: Corrosion uniforme; localisées (pigdres); intercristalline;
Subsurface.

Dans notre travail, nous nous intéressons a la corrosion localisée. Celle-ci est définie
par opposition a la corrosion uniforme, dans les termes suivants : "Corrosion
intervenant sur des sites discrets de la surface d'un métal exposé a un environnement
corrosif. D'une facon générale, nous pouvons dire qu'une corrosion localisée intervient
chaque fois qu'il existe, dans le systeme une hétérogénéité soit du métal, soit du milieu,

soit des conditions physico-chimiques existants a l'interface"®.

1.2.2 Les facteurs qui influent sur la corrosion

La vitesse de corrosion d’'un métal dans un milieu corrosif dépend d’'un ensemble de
parametres liés a ces deux phases ainsi que d'autres parameétres dictés par les
conditions d’asservissement du matériau. Parmi les paramétres les plus influents : la
température et le pH qui exercent une influence directe sur la vitesse de corrosion.
Généralement, l'augmentation de la température accélere les phénoménes de
corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les
cinétiques de réactions et de transport. L'importance de son influence est fonction du
milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau'®.

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui
modifié les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion

augmente avec la diminution du pH du milieut**.
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Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a l'origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s'accompagne d'effets complémentaires, d'une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une
influence sur la conductivité du milieu aqueux™.

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte
change la concentration des espéces, modifie la cinétique des réactions
électrochimiques, ainsi que le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques
fixent les vitesses de réactions en contrblant le transport de matiére par I'établissement
d'une couche limite de diffusion des espéces, appelée "couche de Nernst”. Ceci
explique l'importance de l'agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en

laboratoire?.

1.2.3 Mécanisme de la corrosion

. L’adaptation métal/solution

La mise en solution d'un matériau métallique conduit a une adaptation des deux phases
solide et liquide. Cette adaptation est assurée par un ensemble de réactions
électrochimiques qui dépendent des propriétés chimiques des éléments mis en jeu. Elle
commence dans un premier temps par une dissolution du matériau dans la solution. En
fonction de la nature du matériau et des conditions thermodynamiques, cette dissolution
peut alors se poursuivre, s‘accélérer ou ralentir par la formation d'un film protecteur. Le
diagramme de Pourbaix s'avere particulierement utile pour la prévision du
comportement du matériau™®. Il permet surtout de prévoir le comportement d'une

surface, par exemple le fer, en fonction de son potentiel et du pH du milieu.
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Figure 4 : Diagramme de Pourbaix du fer

La présence d'éléments d'addition dans l'acier, les inclusions, les défauts de toute
nature ainsi que les différentes situations thermohydrauliques, favorisent la dissolution
du fer sur certains sites plutdt que d'autres. Les endroits privilégiés de dissolution du fer
sont les sieges de réactions anodiques. Ces réactions liberent des électrons et ces
électrons doivent alors étre consommeés dans des réactions complémentaires sur des

zones dites cathodiques.
Sur les zones anodiques le métal se dissout et libére des électrons :

M- MZ*t +ze~ (Eq.l. 1)
Sur les zones cathodiques des réactions de réduction consomment les électrons selon

trois processus possibles:

H,0+ e~ > H+ OH" (Eq.l. 2)
H;0" + e~ »> H,0+H (Eq.l. 3)
~0, + H;0 +2e” > 20H" (Eq.l. 4)

Les deux premieres réactions dégagent de I'hydrogene atomique qui peut se combiner
pour former le gaz d'hydrogene. Cependant une fraction de cet hydrogene reste a I'état

atomique, ce qui entraine sa dissolution dans le matériau et peut provoquer par la suite
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une fragilisation ou initier une corrosion localisée™**!. Des trois réactions cathodiques,
la réaction (Eq.l.4) est la plus probable lorsqu'on est en présence d'un milieu aéré. Il a
éte en effet démontré que, dans une solution saturée en oxygene pres de 90% du

courant cathodique est fourni par la réaction (Eq.l. 4)1°..
Dans le cas du fer ou des aciers au carbone, la réaction (I.1) peut alors s’écrire :

Fe — Fe?' + 2e~ (Eq.1.5)
Le fer(ll) dissout dans la solution peut alors passer a un état d’oxydation supérieur en
présence d’'un oxydant pour former le fer(lll) selon la réaction :

Fe?t — Fe3* + e~ (Eq.1.6)
En solution les ions de fer sont en fait entourés de molécules d’eau qui forment des

complexes hexa- aquo- de fer : [Fe(HZO)(,;.]2+ et [Fe(H20)6]3+ [26]

Sur le diagramme de Pourbaix, il apparait que la dissolution du fer peut soit se
poursuivre par la formation selon le pH d'ions Fe** ou HFeO,’, ou s'arréter suite a la
précipitation d’un hydroxyde de fer qui initie la formation d’un film passif.

. La formation du film passif

Dans le cas du fer en milieu basique, il est généralement admis que le film passif est
composé de deux couches : une couche qui couvre directement le matériau composée
de I'oxyde Fe30,4 appelé magnétite et une couche externe d’oxyhydroxyde FeOOH dont
la structure cristalline dépend aussi bien de la cinétique de croissance du film que de la

présence d'anions actifs!*”.

Lorsque le fer se dissout comme indiqué dans la réaction (1.5) il peut soit :
s’hydrolyser :

Fe'?2 + 20H™ - Fe(OH), (Eq..7)
Ou s’oxyder et ensuite s’hydrolyser
Fe?* — Fe3" + e~ (Eq.1.8)

Fe*3 + 30H - Fe(OH); (Eq.1.9)
La réaction (EQ.l.8) est toutefois favorisée par la présence d’'un agent oxydant.
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Une différence majeure entre Fe(OH), et Fe(OH)s réside dans leur solubilité. Leurs
constantes de solubilité vaut respectivement 7,9 10™*° et 6,3 10, Ceci veut dire que le
Fe(OH)3; a tendance a se précipiter. |l se déshydrate alors dans un premier temps pour
former une couche d'oxyhydroxyde de fer: FeOOH selon la réaction

Fe(OH); — FeOOH + H,0 (Eq.1.10)
Le fer(ll) issu alors de la dissolution du matériau évolue selon la réaction (Eq.l.7) mais
se retrouve piégé par l'oxyhydroxyde de fer (lll). Alors il se déshydrate selon la

réaction :

Fe(OH), — FeO + H,0 (Eq.l.11)
En parallele, la partie interne de l'oxyhydroxyde de fer (lll) subit & son tour une
deshydratation selon la réaction

2FeOOH - Fe203 + Hzo (Eq.l.12)
Cette déshydratation de la couche interne de I'oxyhydroxyde et la présence simultanée
de I'oxyde FeO forme alors la magnétite Fe;O4 selon la réaction :

FeO + Fe,03 — Fe30, (Eq.1.13)
A la fin, le film passif serait composé d’'une double couche FeOOH/Fe3;0O4. La magnétite
étant stable et I'oxyhydroxyde se cristallise selon les conditions thermodynamiques
présentes!®® 1° 2% | 3 Figure 5 rassemble toutes les réactions précédentes.

FeOOH ...
s FE _19  Fe(OH); 9 FeooH \

Fe* < DN Fea03) 113

as| &7 Fe(OH)p £ FeO Fel) s FeO

Figure 5 : Schéma des réactions chimiques menant a la formation du film passif
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Le film passif ainsi formé évolue alors en épaisseur. Différentes théorie ont été avancée
parmi lesquelles celle de Sato?!! qui se base sur un concept d’échange de positions de
'oxygéne et du matériau dans le film passif. Cette théorie est applicable uniquement

pour les premiéres monocouches du film passif.

Macdonald et Urquidi®® ont développé une théorie qui se base sur le mouvement des
défauts dans le film. D’Alkaine et Boucherit??® se sont basé sur le calcul de la résistivité
ionique du film passif dans son état transitoire lorsque le film est encore amorphe en

raison de la quantité d’eau qu’il renferme.
. La rupture du film passif

Le film passif n’est jamais stable. Il évolue continuellement et sous l'influence de divers
facteurs il est perpétuellement le siege de dissolutions et repassivations. L'importance
d'un facteur chimigue ou physique quelconque peut a un moment provoguer une
rupture irréversible du film. Cette rupture qui n’est pas uniforme sur toute la surface
s’appelle corrosion localisée. Celle-ci peut étre caverneuse, intergranulaire, ou

corrosion par pigdre.

La corrosion par piqQre est généralement considérée comme la forme de corrosion la
plus désastreuse en raison de la difficulté a la prévoir. En effet, elle peut étre provoquée
par une multitude de facteurs dont le plus important est la présence du chlore qui est un
agent fréequent mais extrémement agressif. Par ailleurs, sous l'influence conjuguée
d’'une multitude de parameétres, les piqares peuvent s’initier a n’importe quel endroit du
matériau. Vu leurs dimensions microscopiques, elles sont difficilement décelables. Enfin
des qu’une pigdre est stabilisée, elle évolue a une vitesse telle qu’il est impossible de la
freiner. Dans une installation astreinte a des obligations de refroidissement strictes, les

conséquences peuvent alors étre fatales.

La présence d’inclusions dans le matériau est un facteur important dans linitiation et
I'évolution des pigres. Un nombre important de travaux leur ont été consacrés?* 25 26,
Il a été en effet prouvé que l'orientation géométrique des inclusions influe de maniére
significative sur l'initiation des pigdres. En présence de tensions mécaniques l'initiation
de piglres aux environs des inclusions est favorisée davantage?”). Des observations

expérimentales sur des inclusions artificielles ont permit a Wiliams®®® d'expliquer
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I'initiation de piqdres a travers le changement chimique induit par le soufre lors de la

fabrication méme du matériau.

En addition aux inclusions, la structure de phase du matériau semble jouer un role
important dans [l'initiation des pigdres. Garfias®® a montré que les piglres et les
produits de corrosion se développent sur des grains contenus dans la phase ferritique.
La distribution latérale des éléments dans le film passif dépend de la structure de phase
sous-jacente. Comme chaque grain possede une orientation cristalline donnée, il est
tout a fait envisageable que les conditions de pigdration different d’un grain a un autre.
Kruger® a été le premier & reporter ce phénoméne et ses travaux ont été confirmés

par la suitel®® 3% 32

. Il apparait donc que le phénoméne de corrosion localisée peut
surgir en tout point du matériau, a tout moment de fonctionnement dés lors qu’apparait
une discontinuité soit dans le matériau, soit dans son environnement ou méme dans les

conditions de fonctionnement.

1.2.4 Les Inhibiteurs de corrosion

Une installation industrielle tel que le systeme de refroidissement du réacteur « Es
Salam » renferme beaucoup d’interfaces solide/liquide. Les différentes formes de
corrosion sont susceptibles de se manifester. La probabilité de la corrosion est encore
accentuée par la complexité et la discontinuité de la géométrie. Compte tenu de
'importance du refroidissement du réacteur, les ruptures des conduites ne sont pas
tolérées. La lutte contre la corrosion doit étre de nature préventive. Dans ce cas elle
passe par I'emploi d’inhibiteurs de corrosion.

De nombreux inhibiteurs de corrosion sont utilisés pour protéger les métaux.
L'utilisation judicieuse des réactifs chimiqgues comme inhibiteurs de corrosion peu

réduire efficacement les différentes formes de corrosion®!,

Comme pour la définition du terme Corrosion, il existe plusieurs définitions du mot
inhibiteur. Selon la National Association of Corrosion Engineers (NACE):

"Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté en faible concentration
au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion du métal en contact avec
le milieu corrosif "3,

Une multitude de réactifs chimiques peuvent étre considérés et utilisés comme
inhibiteurs de corrosion. Le choix d'un inhibiteur doit tenir compte d'un ensemble de

facteurs tels: l'efficacité; la stabilité; la toxicité ou encore le co(t.
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Un inhibiteur intervient sur les réactions électrochimiques qui apparaissent lors du
processus de corrosion. Dans le cas par exemple du fer, il intervient au niveau des
réactions précédentes de (Eq.l.1) jusqu'a (Eq.l.13). En retardant ou en bloquant une de
ces réactions. Les inhibiteurs qui retardent les réactions cathodiques (Eq.l.2)-(Eq.l.4)
sont dits "inhibiteurs cathodiques". Ceux qui s'opposent aux réactions anodigues sont
dits "inhibiteurs anodiques". Il existe également des inhibiteurs dits "mixtes" qui
regroupent les deux propriétés précédentes®.

Les molécules de [linhibiteur peuvent étre de différentes natures: organiques ou
inorganique. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits
de I'industrie pétroliere et contiennent des groupes carbone-carbone (C-C) dans leurs
molécules. lls comportent tous au moins un hétéroatome, possédant une forte densité
électronique, qui est le centre actif de la molécule. Les groupes fonctionnels usuels,
permettant leur fixation sur le métal, sont : le radical amine (-NH;), Le radical mercapto
(-SH), Le radical hydroxyle (-OH), Le radical carboxyle (-COOH)!> 37,

Les inhibiteurs inorganiques comprennent les sels cristallins par exemple, comme les
chromates de sodium, les silicates de sodium et les phosphates de sodium, qui se
dissocient dans l'eau formant des cations et anions. les anions négatifs de forme
X0g~ qui affectent les réactions anodiques, sont appelées des inhibiteurs inorganiques
anioniques®”. Parmi les inhibiteurs inorganiques qui sont utilisés dans la lutte contre la
corrosion localisée, nous pouvons citer les chromates; molybdates; tungstates; silicates
et phosphates, etc. Les chromates ont été utilisés durant de longues décennies en
raison de leur indiscutable efficacité. Leur emploi est cependant en constante réduction
de par le monde, en raison des risques qu'ils engendrent sur la santé humaine®®. Leur
rejet dans la nature est interdit en raison du risque a contaminer les nappes d'eau
souterraines. Il convient pour cela de garder a I'esprit la norme algérienne de potabilité
des eaux de consommation qui limite la concentration des chromates & 50 ppb®?. Les
tungstates et les molybdates sont considérés comme une alternative envisageable aux
chromates. Les études qui se sont intéressées a eux n'‘ont réellement débuté qu'aprés
le bannissement des chromates. Il leur est conféré une efficacité moindre en raison du
faible caractére oxydant de ces oxyanions. C'est pour cette raison qu'il leur est associé

un oxydant; soit de 'oxygéne, soit un autre agent oxydant tel lodatel*®.,
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. Les phosphates

Les phosphates inorganiques peuvent étre définis comme des sels a base de
phosphore (oxacide) oxyanions, contenant le phosphore et I'oxygéne!?.

Les phosphates inorganiques sont classifiés en orthophosphates et polyphosphatest*.
L’orthophosphate se compose d'un atome de phosphore entouré de quatre atomes

d'oxygene dans un tétraédre. Les différentes formes des phosphates sodiques sont

présentées dans la Figure 613 4541,
(a) o (b) o (©) o
] e
NaO™ \\O_Na+ HO™| TONa Ho” \\ONa+
ONa’ ONa OH

| e nnlvnhnanhatec cannt dec annealix et dec chafnes d'inns nhnanhate enchainés nar

Figure 6 : les trois formes des phosphates sodique (a) Phosphate trisodique, (b) phosphate disodique, (c)
phosphate monosodique

la température (>40°C) ou de I'abaissement du pH“?.

= Mécanisme d’inhibition de la corrosion uniforme

Les phosphates sont utilisés pour prévenir I'attaque corrosive d'un matériau en formant
un film protecteur sur la surface. Le mécanisme par lequel les phosphates inhibent la
corrosion n’est pas encore completement assimilé, nous savons cependant qu’il dépend
de plusieurs paramétres tels que la concentration d’inhibiteur, la température et le pH,
etc. Certaines classes des phosphates inhibent mieux que d'autres dans un
environnement donné“®’.

Selon Pryor et al.*”, I'oxygéne dissout est adsorbé sur la surface du fer ot il forme un
film mince d'oxyde de fer tel que y-Fe,O3. Lorsque le film est en cours de formation, il y
a une attague eélectrochimique simultanée qui peut conduire a la formation de
composés tels que FePO, hydraté en présence des ions HPO,* et ions Fe®** selon la

réaction :

HPO3 + Fe3* - FePO,+ H* (Eq.1.14)
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Le processus de corrosion s'arréte quand le film est suffisamment homogene et dense
afin de limiter la diffusion des ions fer. D'autres auteurs focalisent leurs études sur les
ions HPO.? ", qui sont adsorbés sur la surface du métall*® 4% 5% pour ces auteurs, les
ions phosphate activent l'oxydation du fer et contribuent a la croissance du film passif

selon I'équation suivante:

3Fe + 2 HPO;~ — Fe3(P0,), + 2H* + 6e~ (étape 1) (Eq.1.15)
Fe3(PO,), + 4H,0 — Fe30, + 2 HPOZ™ + 6H* + 2e~(étape 2)(Eq.l.16)
Une petite quantité de phosphates dans les couches d'oxyde augmente la densité du
film et améliore ses propriétés de protection. Cependant, si il ya trop d'ions HPO,*" ils
sont incorporés dans les oxydes sans former de phosphates de fer. Ensuite, ils causent
des malformations structurales et électroniques dans la couche passive.
L’orthophosphate peut avoir plusieurs formes et selon le pH de la solution, des espéeces

peuvent étre prédominantes. Les réactions des équilibres sont les suivantes?" :

H3PO, S HoPO4 S HPOL,” S POLY (Eq.1.17)
La structure de la couche d'oxyde formée en présence de phosphates dépend du pH de

la solution et de la concentration des anions!*”.
H;PO,4 / H,PO4 pH =21 (Eq.1.18)
H,PO./ HPO,* pH = 7.20 (Eq.1.19)

HPO.,% | PO,* pH=12.1 (Eq.1.20)
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1.3 Plans d’expériences

Au cours de ces derniéres années beaucoup de travaux ont été menés dans notre
laboratoire. Ils consistaient, pour la majorité, a prévoir la performance d’inhibiteurs de
corrosion localisée. Ces travaux etaient tributaires de plans expérimentaux
considérables. Par exemple, I'étude des molybdates et tungstates avait nécessité plus
de 500 expériences électrochimiques®, alors que celle des silicates prés de 2501
Ces études, qui étaient couteuses en temps et en réactifs chimiques, étaient planifiées
sur des périodes allongées. Une situation qui augmente le risque d’introduction de
parametres non contrélés qui fausse indéniablement I'hnomogénéité des données
expérimentales. Un programme expérimental idéal serait celui qui fournit un maximum
d’'informations avec un minimum d’expériences et de temps. Cette ambition est
revendiquée par les plans d’expériences.

Les plans d’expériences sont issus de méthodes mathématiques et statistiques
appliguées a l'expérimentation. lls permettent d'organiser au mieux les essais qui
accompagnent une recherche scientifique ou des études industrielles.

Une intéressante citation a été introduite par Furbringer™ qui dit que : "L’argument clé
pour faire I'apologie des plans optima est gu'il y a toujours un plan d’expérience. Il vaut
donc mieux le construire de maniere logique avant I'expérience que de devoir ensuite
utiliser des outils statistigues extrémement complexes pour tirer de linformation
pertinente des résultats d’'un mauvais plan. La méthodologie des plans d’expériences
correspond a une prépondérance accordée a la réflexion au détriment de
I'expérimentation.”

Les plans d'expériences ont été développés initialement par I'agronome R. Fisher, en
19258, IIs ont été ensuite limités a une catégorie restreinte de professionnels avant de
connaitre une renaissance grace au développement des outils informatiques au cours
des années 1970. C'est au cours de cette période que le japonais Taguchi les a
popularisés et répandus dans le domaine industriel. Dans le domaine de la corrosion un
nombre de plus en plus important de publications a commencé a apparaitre deés le
milieu des années 90. Il reste que dans le domaine de la corrosion localisée, les

contributions sont encore faibles.
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1.3.1 Principe

Un plan d’expériences correspond a une série d’expériences a mener en faisant varier
des paramétres et en collectant une ou plusieurs observables. Jacques Goupy a produit
une série d'ouvrages qui couvre les différents types de plan d’expérience et qui

constitue I'une des meilleures références bibliographiques francophone!®®°"%%!,

Facteurs

1, X2 Systéme # Réponse

Figure 7 : Schéma représentatif d’entrées et sortie d’un systeme

La Figure 7 schématise un systeme d’étude qui consiste a collecter une réponse en
faisant varier des parameétres que nous appellerons par la suite facteurs. Les facteurs
sont les causes possibles, des variations observées sur la réponse. lls peuvent étre de
deux natures: qualitative ou quantitative. Sous la forme mathématique, nous pouvons

écrire la réponse y :

y = f(Xq, X3, X3, «r, Xk) (Eq.1.21)
En général un facteur varie entre deux bornes, la borne inférieure correspond au niveau

bas que I'on note par -1 et la borne supérieure correspond au niveau +1. L'ensemble de
toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut
s’appelle le domaine de variation du facteur. Dans I'espace expérimental, les niveaux
des facteurs définissent des points expérimentaux disposés dans le domaine d’étude.
L'un des grands intéréts des plans d’expériences réside dans leur pouvoir a faciliter la
modélisation mathématique.
Une modélisation mathématique linéaire polynémiale s’écrit sous la forme :
Y=a,+YaX;+Ya;X;X;+ ..+ T a;X? +a; jX;X;..X,+e (Eq.1.22)
Ou:
e Y: est la réponse ou la grandeur d'intérét qui est mesurée au cours de
I'expérimentation et qui est obtenue avec une précision donnée.
e X;: représente le niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser
un essai. Cette valeur est parfaitement connue. On suppose méme que ce

niveau est déterminé sans erreur.
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* ay,a;a;, a; : sont les coefficients du modele mathématique adopté a priori. lls
ne sont pas connus et doivent étre calculées a partir des résultats des
expériences.

Sous une forme matricielle :

Y=aX+e (Eq.1.23)
Ce systéme possede a priori n variable X;. Sa résolution nécessite n équations soit n

expériences. Or chaque expérience draine une valeur d’erreur qui constitue une
inconnue supplémentaire. Pour résoudre ce systeme a p+n inconnues, on utilise une
meéthode de régression basée sur le critere des moindres carrés. On obtient ainsi les
estimations des coefficients que I'on note a. Le développement de relation précédente

nous conduit a la relation suivante :

a=XX) "Xy (Eq.1.24)
e X': estla matrice transposée de la matrice X

e X'X : est appelée matrice d’information

e (X'X)71: est appelée matrice de dispersion.
Dans notre cas, l'intérét que nous portons aux plans d’expérience réside dans
'avantage a réduire le champ expérimental et a constituer une table expérimentale
optimisée pour nous permettre de lier la performance, face a la corrosion localisée, aux
concentrations des réactifs chimiques. Dans ce qui suit :

e Y : correspond au potentiel de pigQration Ep: que nous tirons des expériences

électrochimiques;
e X : correspond a la matrice regroupant nos variables expérimentales qui sont les

concentrations des réactifs chimiques utilisés.

1.3.2 Types de plans d'expériences

Afin de répondre aux besoins que peut rencontrer 'expérimentateur pour mener son
étude. Trois catégories principales de plans d’expériences peuvent étre utilisées?®® : les
plans de criblage, les plans de modélisations et les plans de mélanges.

Les plans de criblage ont pour objectif de détecter les facteurs influents et méme ceux
qui sont peu influents. On y distingue : les plans factoriels complets et les plans

factoriels fractionnaires.
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Les plans factoriels complets sont courants car ils sont les plus simples a mettre en
ceuvre et ils permettent de mettre en évidence trés rapidement I'existence d'interactions
entre les facteurs. Les plans factoriels complets consistent a faire varier tous les
parametres et a prendre toutes les combinaisons des X;. Il s’agit ni plus ni moins que de
prendre I'espace expérimental total. Le probléme c'est que le nombre de combinaisons
augmente exponentiellement avec le nombre de variables que nous souhaitons
manipuler. Les plans factoriels fractionnaires constituent une alternative dans la mesure
ou nous pouvons considérer seulement une fraction du plan complet. L’inconvénient
c’est que cela permet d'estimer les effets principaux indépendamment des interactions
entre les variables.

Parmi les plans de modélisation, nous pouvons citer les plans composites, les plans de
Doehlert, les plans de Roquemore, les plans de box-Behnken et les plans D-Optimaux.
Les plans de mélanges sont ceux qui s'adaptent a des variables soumises a des
contraintes de proportion. Les facteurs d’étude sont ces proportions. Comme la somme
des proportions est toujours égale a 100%, le pourcentage du dernier constituant est
imposé par la somme des pourcentages des premiers constituants du mélange. Dans
cette situation les facteurs ne sont pas indépendants, ce qui entraine des

particularité?®.

1.3.3 Choix des Plans D-optimaux

Les plans D-Optimaux sont souvent utilisés lorsque I'on veut diminuer le nombre des
essais d’'un plan classique. Le critere de D-optimalité est celui qui maximise le
déterminant de la matrice d'information X'X de I'équation 1.24. Ces plans D-Optimaux
assurent également une bonne précision sur les coefficients du modele prédictif.

Le tableau suivant présente des exemples pour le nombre minimum d'expériences pour

un plan factoriel complet, un plan factoriel fractionnaire et un plan D-optimal.

Tableau 3: Nombre d'expériences requis pour chaque type de plan

Facteurs Factoriel complet ¢ Fat_:torle! D-optimal
ractionnaire
5 32 16 16
6 64 32 28
7 128 64 35
8 256 64 43
9 512 128 52
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1.3.4 Application des plans d’expériences dans la corrosion

Des travaux ont commencé a émerger au cours de ces dernieres années et laissent
espérer des perspectives prometteuses a I'avenir. Parmi ces travaux une modeélisation
par les plans d’expériences a été appliquée pour I'étude de la performance des cellules
électro-chlorination®®. D’autres travaux ont fait I'objet d’une étude des facteurs affectant
la corrosion par érosion des matériaux hybrides a base d’aluminium!®. Dans le méme
domaine une étude a été effectuée sur un acier inoxydable dans le milieu marini®. De
méme, l'effet de la composition de I'eau de mer sur la vitesse de corrosion d’'un acier
ordinaire et un acier inoxydablel®® a été menée récemment par Subir. Il y a eu
également, des travaux similaires a notre étude concernant I'inhibition de la corrosion

localisée par les phosphates mais sur d’autres matériaux que I'acier ordinaire!®*5.
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CHAPITRE 2
METHODES EXPERIMENTALES

2.1 L'installation du Centre de Recherche Nucléaire de Birine

Le centre de recherche nucléaire de Birine dispose d'un réacteur nucléaire de
recherche. L'installation est construite autour du cceur du réacteur. Le réacteur produit
des neutrons qui sont exploités et de la chaleur qui doit étre évacuée. L'évacuation de
la chaleur se fait au moyen d’'un systeme de refroidissement qui comprend un circuit
primaire, un circuit secondaire, des échangeurs de chaleurs et des tours de
refroidissement, tel que nous I'avons schématisé sur la Figure 1.

Le circuit secondaire du réacteur Es-Salem est en fonctionnement depuis 18 années.
Ce circuit, volumineux, est concu d’'un acier ordinaire a 0,18% de carbone. Le circuit
secondaire posséde une capacité de 1200 m®. Sa vulnérabilité vis-a-vis de la corrosion
est concevable. D’autant plus que le contact avec lair, au niveau des tours de
refroidissement, expose le circuit a une contamination par des éléments agressifs et
donc des risques de corrosion localisée. La région de Birine est une région connue pour

des écarts de température importants et surtout pour ses vents de sable saisonniers.

2.2 Programme expérimental

Notre programme de travail a été divisé en deux parties: les expériences
électrochimiques et la modélisation par les plans d’expériences. Dans la premiére

partie, nous avons préparé des solutions contenant :

o différentes concentrations de l'agent piqQrant, qui dans notre cas sont les
chlorures. Nous avons utilisé les chlorures de sodium NaCl en poudre.

o différentes concentrations de I'agent inhibiteur. Dans notre travail nous avons

utilisé les phosphates avec leurs trois formes :
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o0 phosphate monosodique : NaH,P04.2H,0 ;
0 phosphate disodique : Na;HOP,4.12H,0 ;
0 phosphate trisodique : NazP0O4.2H,0

Différentes concentrations d’un agent oxydant. Les études effectuées au préalable dans
notre laboratoire ont démontré un renforcement de I'efficacité de I'inhibiteur lorsque il ya
présence d’un oxydant®. Dans notre cas nous avons travaillé avec les iodates de

potassium KIO3 comme agent oxydant.

Apres chaque préparation, nous prélevons le pH et la conductivité ionique.

Figure 8: pH-metre et conductivimetre

Apres avoir préparé une solution, nous y polarisons l'acier et nous faisons varier son
potentiel jusqu'a une limite supérieure. S'il y a occurrence d'une attaque localisée, le
potentiel de piqUration est alors prélevé. Ce programme nous a permis d'obtenir une
table expérimentale de 288 expériences, chacune d'elles décrite par les propriétés de la
solution utilisée ainsi que du potentiel de piqQration, prélevé expérimentalement. Les
résultats obtenus sont alors discutés sur la base de la comparaison entre les trois

formes de phosphates et la présence ou non de l'oxydant.

bY

La deuxiéme partie du travail a consisté a exploiter les données électrochimiques
obtenues. Nous avons essayé de construire un modele capable de retrouver le potentiel
de pigdration a partir de la connaissance des propriétés de la solution. Le but de ce
travail était de pouvoir trouver une relation entre le potentiel de piqdration et les
concentrations des réactifs chimiques et distinguer les facteurs influents et leurs

interactions.



2.3 Caractérisation du matériau

L’'acier étudié est un acier au carbone. Son analyse chimique a été réalisée par
fluorescence X au complexe sidérurgique d’El Hadjar. La fluorescence X est une
technigue non destructive qui permet l'analyse des éléments chimigues dans un
matériau. Son principe repose sur I'excitation d’électrons des couches internes des
atomes du matériau par des rayonnements X et la collecte des photons issus de la

désexcitation. Le principe de cette technique est largement détaillé dans de nombreux

ouvrages®®.

La composition de notre acier est rapportée dans le Tableau 4. Ces résultats permettent

de classer l'acier selon la norme francaise NF A 35-551, comme étant un acier ordinaire

XC18.

Tableau 4 : Analyse en pourcentage massique de |’acier

Eléments C Mn Si P S Al Ti Ni Cu Mo Sn
% 0,18 | 0,52 | 0,22 | 0,009 | 0,008 | 0,007 | 0,003 | 0,039 | 0,063 | 0,015 | 0,006
2.4 Expériences électrochimiques
. Préparation de la cellule electrochimique

Les études électrochimiques ont été menées au moyen d’un montage €électrochimique a

trois électrodes schématisé sur la Figure 9.

Figure 9 : Image descriptive du montage électrochimique
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Une cellule en verre ouverte d’'une capacité de 250 ml a été adaptée pour contenir des
électrodes et la solution a étudier. Nous avons volontairement choisi de travailler dans
des solutions aérées. Aprés avoir rempli la cellule par la solution a étudier, nous y
placons trois électrodes : une électrode de travail, une électrode de référence et une

contre électrode.

L'électrode de travail est constituée de l'acier au carbone, dont seule une extrémité est
exposee a la solution. Sur l'autre extrémité, nous avons soudé un fil en cuivre pour
contrbler le potentiel électrigue du matériau. L’ensemble est protégé par un enrobage
en résine. Le potentiel de I'électrode de travail se réfere a I'électrode de référence dont
le potentiel est fixe et qui ne réagit pas avec le milieu. Dans tous nos travaux, nous
avons utilisé une électrode de référence au calomel saturée constituée d’'un fil de
platine plongé dans une solution KCI saturée soit 3,4 mole/litre. La collecte du courant
est assurée par la contre électrode composée d’une feuille de platine de 20 cm?®. Le
platine est un bon conducteur électrique mais considéré suffisamment inerte

chimiquement.

Figure 10: Image descriptif de la cellule électrochimique

. Préparation de I’électrode de travail

L'électrode de travail est préparée a partir de I'acier dont la composition est donnée
dans le Tableau 4. L’échantillon est au préalable soumis a un traitement thermique a
950°C pendant une demie heure suivi d’'un refroidissement lent, afin de lui procurer une
homogénéité structurale. Sur une surface, un fil électrique est ensuite soudé. Tout
I'échantillon est recouvert au préalable d'un vernis isolant électrique et inerte

chimiquement et qui permet de protéger le contour de I'échantillon des attaques
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latérales. L’échantillon est ensuite enrobé dans une résine époxy tel gu’indiqué sur la

Figure 11.

La surface du matériau exposée a la solution est : 0.28 cm?. Avant chaque expérience,
la surface est polie au papier abrasif x800, ensuite rincée avec I'acétone puis I'eau

désionisée.

Figure 11: Image de notre électrode de travail
. L’équipement électrochimique
Les manipulations électrochimiques ont été menées au moyen d'un potentiostat de
marque EG&G modele 273A capable de délivrer des courants stables dans la gamme
1uA-2A. Le potentiostat possede trois sorties pour le contrdle des trois électrodes et

une interface de contrble et d’acquisition de données. Il est piloté par le logiciel "Soft
Corr. 11l M352".

Tous nos travaux se basent sur des balayages potentiodynamiques qui consistent a
varier le potentiel de I'électrode de travail et a collecter le courant. Dans la majorité des

expériences, nos conditions expérimentales étaient les suivantes :
e Vitesse de balayage de : 1 mV/s ;
e Bornes de potentiel : de -1 a +1 V/SCE ;

e Sensibilité du courant : 1pA ;
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. Préparation des solutions

Les solutions ont été préparées a partir de réactifs analytiques et de I'eau désionisée de

conductivité 1 uS/cm et un pH neutre.
Les principaux réactifs utilisés sont :
e Chlorure de sodium : NaCl en poudre de masse molaire 58.45g/mole,

e Monophosphate de sodium: NaH,PO4, 2H,O en poudre de masse molaire
241,95 g/mole;

¢ Diphosphate de sodium : Na,HPO,4, 12H,0 en poudre de masse molaire 358,14

g/mole;

e Triphosphate de sodium : NazPO4, 2H,O en poudre de masse molaire 380,12

g/mole;
e |odates de potassium : KIO3 en poudre de masse molaire 214.00 g/mole.

Notre espace expérimental est constitué de points expérimentaux des concentrations
des réactifs tel gu’indiqgué sur la Figure 12 et repris dans le Tableau 5. Ces
concentrations ont été fixées sur la base de travaux déja réalisés par le passé dans le

ol36. 53]

laboratoir et qui permettent de relever sur les voltammogrammes des

évenements de pigdration sans ambiguités.

Figure 12 : Espace expérimental constitué des concentrations des réactifs chimiques utilisés
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Tableau 5 : Concentration des réactifs utilisés

Réactif\Concentration | 0 10° 510° |10° 210°?
NaCl * * *
KlO3 * * * *
Nas;PO,4 ; Na;HPO, ; | * * * *
NaH>PO4

. Mesures potentiodynamiques

La performance face a la corrosion localisée a été étudiée au moyen de mesures
potentiodynamiques. Chaque expérience consiste a tracer le voltamogramme de I'acier
en faisant balayer le potentiel et en collectant le courant qui traverse le matériau. Le
domaine de balayage s’étend de -1 V/ECS jusqu’a 1V/ECS. Le balayage du potentiel a
été effectué a une vitesse de 1mV/s. A travers un balayage lent nous avons essayé de
nous mettre dans des conditions proches de la réversibilité thermodynamique. Il est
possible de constater en effet que plus la vitesse de balayage est faible plus les

voltammogrammes notamment les potentiels de pigdration sont reproductibles.

Le tracé des voltammogrammes est précédé d'un relevé du potentiel de corrosion
appelé aussi potentiel de circuit ouvert ou encore potentiel d’abandon : c’est le potentiel
auquel le matériau se rapproche lorsque il est plongé dans une solution donnée. Ce
potentiel est trées important car il se situe a un niveau d’équilibre de réactions d’oxydo-
réduction et est caractéristique de la composition chimique de la solution. Pour relever
ce potentiel, nous plongeons I'électrode de travail dans la solution et nous suivons son
potentiel par rapport a I'électrode de référence durant 20 minutes. Apres cette durée,
nous considérons que ce potentiel est suffisamment stable. Nous prélevons alors sa

valeur que nous notons dans ce qui suit par Ecor.

Aprées le relevé de Egor, Nous polissons et nettoyons a nouveau la surface de
I'électrode. Nous l'introduisons dans la méme solution et le balayage en potentiel est
directement enclenché afin d’éviter que I'’hydrogéne, issu de la réduction cathodique, ne
puisse s’introduire dans le matériau. Il est en effet de coutume que le tracé des

voltammogrammes soit précédé d’'un maintient du potentiel & une valeur cathodique de
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maniére a réduire les oxydes naturels présents sur la surface. Seulement cette
opération génere de I'hydrogene atomique a l'interface matériau/solution qui diffuse en
partie vers le matériau augmentant ainsi et d'une maniere incontrdlable la susceptibilité
vis-a-vis de la corrosion localisée. La fragilisation du film passif par la présence de
'hydrogéne a été rapportée depuis un certain temps par Hasegawa™ et récemment
Yang et Luo™ ont étudié de maniére quantifié¢e ce phénomeéne sur de lacier
inoxydable. Il a été prouvé que le potentiel de piglration se déplace cathodiqguement, a
mesure que le matériau subi un maintient cathodique préliminaire et le désordre du film

augmente avec la quantité d’hydrogene absorbée.

A la fin de chaque expérience, le programme de contrble et d’acquisition des données
génére une table potentiel-courant a partir de laquelle, nous prélevons le potentiel de
pigdration. Nous avons fixé le potentiel de piglration comme étant le potentiel a partir
duquel le courant anodique subit une augmentation brusque dépassant 5 pA. Dans ce

qui suit, le potentiel de piqUration est noté Ep;.
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CHAPITRE 3
RESULTATS & DISCUSSION

3.1 Influence de la concentration des réactifs chimiques sur les propriétés physiques

des solutions

3.1.1 pH

Le pH est un indicateur d’acidité qui lorsqu’il est réduit peut étre préjudiciable a un
matériau. Le diagramme de Pourbaix™ montre entre autre linfluence du pH sur la
présence la dissolution et la passivation de matériaux. Il est donc nécessaire, avant de
connaitre l'influence et I'efficacité des inhibiteurs, d’étudier I'influence de ces réactifs sur
le pH des solutions.

Concentration en [mole/litre]

12 [CI"]=0,005
[0,
=0
0,005
1l —m-001
—m-0,02

10+

pH

I :
T T T T T T T T T T T T T T T
0,000 0,005 0010 0000 0002 0,004 0006 0008 0,010 0000 0002 0,004 0006 0008 0,010
NaH,PO,4 [mole/litre] NapoHPO,4 [mole/litre] NagPO,4 [molelitre]

Figure 13 : Influence de la concentration des réactifs chimiques sur le pH
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La Figure 13 montre I'évolution du pH en fonction de la concentration des réactifs
chimiques employés. Sur toutes les courbes de la figure, nous avons considéré la
concentration des chlorures fixes a 0,005 mole/litre. Nous savons de par des
expériences effectuées par le passé au laboratoire que la concentration des chlorures
n'a aucune influence sur le pHE®. Cette figure est divisée en trois parties chacune
correspond a l'une des trois formes de phosphates. Chaque couleur correspond a une
concentration donnée de l'iodate et chaque point d’'une courbe a une concentration
donnée des phosphates.

De cette figure, nous prélevons trois éléments d’observation. Le premier est que les
iodates n’ont aucune influence sur le pH de la solution étant donné le rapprochement
des courbes. Par ailleurs, chague forme de phosphate raméne le pH dans une gamme
donnée. La forme NaH,PO, acidifie la solution alors que la forme Na,HPO4 rend la
solution légerement basique, et la forme NaszPO,4 rend la solution alcaline. En outre,
pour un inhibiteur donné, la variation de sa concentration influe de maniere claire sur le
pH.

Ce comportement est tout-a-fait prévisible dans la mesure ou, comme nous l'avons
indiqué dans le chapitre I, la présence et la concentration d’'une forme donnée de
I'inhibiteur est soumise a des équilibres multiples tel qu’indiqué ci-dessous. La présence
de la forme H3PO, réduit le pH, car elle fournit des protons en équilibre avec la forme
H.PO, . Alors que la forme NaszPO, augmente le pH car sa mise en solution donne le
PO4% qui lui consomme des protons pour étre en équilibre avec la forme HPO,* et

augmenter en conséquence le pH de la solution.

H3PO, = H,PO; = HPO? = po3 P! (Eq.1.17)

3.1.2 Conductivité ioniqgue

De méme que pour le pH, la conductivité ionique est fortement influencée par la
composition chimique de la solution. La conductivité ionique est une estimation de la
population ionique présente dans la solution. Elle peut étre exprimée par la formule

suivante!®’,

k=FY|z]| ,;Ci (Eq.I11.1)
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Ou zj, u; et C; sont respectivement la charge, la mobilité et la concentration de chaque
espece ionique présente dans I'eau. Alors que F est la constante de Faraday, elle vaut :

96484.6 C. La mobilité d'une espece est exprimée par la relation:

|z;i|e

= Eq.IIl.2
i = Ganr (Eq.1.2)

ou m et r représentent respectivement la viscosité du milieu et le rayon de la particule

chargée.

La recherche de solutions de prévention contre la corrosion requiert la réduction de la
conductivité ionique. Car 'augmentation de la conductivité ionique favorise la formation
de piles électrochimiques. Il est donc utile de connaitre l'influence sur la conductivité

ionique de la concentration des diverses especes chimiques utilisées.
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concentration NaH,PO,4 [molellitre] concentration NaoHPO, [mole/litre] Concentration NagPO, [moleflitre]

Figure 14 : Evolution de la conductivité ionique en fonction de la concentration des especes chimiques
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La Figure 14 rassemble les valeurs de la conductivité ionique prélevée apres la
préparation de chaque solution. Les trois parties de la figure correspondent aux trois
formes de phosphates utilisées. Chaque couleur correspond a une concentration de
I'lodate et chaque point a une concentration des phosphates. Comme pour le cas de la
Figure 13 ces préparations ont été faites avec une concentration fixe des chlorures :
0,005 mole/litre. Nous avons observé qu’en maintenant la concentration de toutes les
especes constantes et en faisant varier uniqguement la concentration des chlorures,
nous obtenons une évolution linéaire de la conductivité ionique.

De toutes ces figures, nous observons une presque linéarité de la conductivité ionique
en fonction de la concentration des phosphates. Ceci signifie que la mise en solution

des phosphates s’accompagne toujours d’'une dissociation totale des molécules.

3.1.3 Potentiel de circuit ouvert

La mise en solution d’'un matériau s’accompagne de réactions d’oxydation et réduction
qui engendrent des courants anodiques et cathodiques. Au cours du temps un équilibre
s’établit et conduit a une annihilation du courant global. Cette situation a lieu a un
potentiel bien spécifique appelé potentiel de corrosion ou potentiel de circuit ouvert,
noté dans ce qui suit Ecor. Cette entité est spécifique au matériau mais également a la
population chimique du milieu. Toutes les réactions électrochimiques susceptibles
d’avoir lieu au niveau de l'interface matériau/solution vont s'établir relativement a E¢oy. |
est donc important de connaitre le potentiel de circuit ouvert pour chaque solution
préparée. Dans tout ce qui suit toute étude électrochimique effectuée dans une solution
a eté précedee par le prélevement de E¢or ces valeurs sont rassemblées dans I'annexe
1.

Toutefois les figures suivantes présentent I'évolution du potentiel de corrosion en

fonction de la variation de la concentration des especes chimiques.
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Figure 15 : potentiel de circuit ouvert pour différentes concentration de chlorure
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La Figure 15 représente I'évolution du potentiel de circuit ouvert en fonction du temps.

Les quatre courbes ont été obtenues a des concentrations différentes de chlorures. Le

prélevement du potentiel de corrosion a été effectué au bout de vingt minutes.

De cette figure nous observons que le potentiel de corrosion varie en fonction de la

composition de la solution. Nous constatons que le potentiel de circuit ouvert se

déplace catholiguement a mesure que la concentration en chlorure augmente.

Ce comportement est tout a fait prévisible dans la mesure ou 'augmentation de la

concentration en chlorure rend le matériau plus vulnérable et la barriere de potentiel

pour I'oxydation du fer est ramenée a des valeurs plus cathodiques.
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Comme les chlorures, les iodates et les phosphates influent également sur le potentiel
du circuit ouvert. La Figure 16 et la Figure 17 montrent l'influence sur le potentiel du

circuit ouvert de chacun de ces oxyanions.

Ces deux figures ont été obtenues avec une concentration de chlorure de 0.005
mole/litre. Dans la premiere chaque courbe correspond a une concentration donnée des
iodates. Le potentiel de corrosion est visualisé en fonction de la concentration des
phosphates. Dans la deuxieme figure chaque courbe correspond a une concentration
des phosphates et le potentiel de corrosion est visualisé en fonction de la concentration
des iodates.

De ces deux figures nous tirons trois €léments d’observation :

e L’addition, méme d'une faible concentration de phosphates, fait chuter

brusquement le potentiel de corrosion ;

e Toutefois 'augmentation de la concentration en phosphates par la suite n’influe
gue trés peu sur ce potentiel;

e Contrairement au cas des phosphates, I'ajout d'une faible quantité d’iodates
déplace anodiguement le potentiel de corrosion et ce déplacement augmente
avec la concentration des iodates.

Cette influence des phosphates et des iodates sur le potentiel de corrosion est
prévisible et elle est due essentiellement a leurs réles au niveau de l'interface solide /
liquide. Les phosphates sont des inhibiteurs anodiques dont le réle consiste a
s'adsorber sur la surface et a réduire les sites d’oxydations. Comme tous les inhibiteurs
anodiques, la présence des phosphates a faible concentration peut étre néfaste en
raison du recouvrement partiel de la surface qu’ils peuvent induire. Par ailleurs les
iodates avec leurs réles oxydant interviennent sur I'ion Fe®" issu de I'oxydation du fer
pour I'oxyder en Fe®" lequel est trés peu soluble en solution. Il s’hydroxyde et fini par
passiver la surface. C’est la raison pour laguelle nous observons un déplacement

anodique du potentiel de corrosion a mesure que la concentration en iodates augmente.
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3.2 Voltammétrie

L’étude voltamétrique que nous avons menée consiste a faire varier le potentiel de
I'électrode relativement a une électrode de référence et constater ensuite les différents

événements qui ont lieu au niveau de la surface de I'électrode et qui se manifestent par
des variations de courant.

La Figure 18 rassemble quatre courbes voltamétriqgues obtenues en I'absence de tout
réactif a I'exception des chlorures. Tous ces voltammorgammes ont été obtenus a une
vitesse de 1 mV/s. Les valeurs du courant ont été divisées par la valeur de la surface de

I'électrode de maniere a nous permettre de visualiser la densité du courant.
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Figure 18 : Voltamogrammes en I'absence d'inhibiteur
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De cette figure nous tirons quatre éléments d’observation :

Toutes ces courbes ne présentent aucun pic d’activité. A I'exception de courants qui
suivent la piqQration les densités de courants sont faibles. Cette faible densité du
courant est due a la faible conductivité ionique des quatre solutions ;

Par ailleurs, les parties cathodiques de ces courbes présentent quelques différences ce
qui est prévisible comme nous l'avons vu dans la Figure 15 des variations dans la
concentration des chlorures induisent des variations dans la valeur du potentiel de
circuit ouvert ;

En présence de chlorures et quelque soit leurs concentration, la pigQration a lieu a un
méme potentiel. Ceci est normal. Nous travaillons avec un acier qui n’est pas
passivable nous sommes a un pH proche de la neutralité. Dans ces conditions dés
qu’on atteigne le potentiel d’oxydation Fe/Fe** les ions Fe** ne sont pas hydroxydés. Ils
ne précipitent pas sur la surface. Il n'ya pas de repassivation. Dans ces conditions il
n'existe pas de domaine de piqlres métastables une fois les piqdres initiées elles
s'évoluent irréversiblement!®®

L'augmentation de la concentration de chlorures ne déplace pas anodiquement de
potentiel de piqQration mais influe plutét sur la pente du courant aprés piqaration.
L'interprétation du rdle exact des chlorures est toujours sujette a des controverses!’®.
L’'exemple en est les conclusions opposées que I'on peut relever entre les travaux de
Goetz™ et ceux de MacDougalll™? : le premier n’a trouvé aucune trace de chlorures
dans la composition du film passif formé sur le fer dans un milieu de borate contenant
des chlorures, alors que le second a trouvé que le film passif formé sur le nickel en
milieu sulfaté contenant des chlorures renfermait des quantités considérables de
chlorures.

Sur la base de nos résultats, nous pouvons imaginer que l'augmentation de la
concentration des chlorures n'a pas d’influence sur linitiation des piqldres mais agit
plutbt sur la vitesse de I'évolution des piglres une fois passées a un stade irréversible.
Comme nous l'avons vu précédemment en présence uniquement des chlorures la
valeur du potentiel de pigdration est la méme quelque soit la concentration des
chlorures. Les choses ne sont pas les méme dés que nous introduisons l'inhibiteur.

La Figure 19 rassemble quatre voltammogrammes obtenus dans des solutions
faiblement pigdrantes en I'absence de I'agent oxydant et pour différentes concentration

de phosphates.
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Figure 19 : Voltammogrammes des solutions contenant différentes concentrations de Na;PO4

La comparaison de ces voltammogrammes permet de souligner certains faits
spécifiques a cet inhibiteur. La courbe rouge qui correspond a une faible concentration
de l'inhibiteur présente une augmentation en courant trés abrupte aprés piqdration. La
pente du courant est plus importante qu’en absence de I'inhibiteur. La présence d’'une
faible concentration de I'inhibiteur est donc néfaste pour le matériau. Cette observation
a été relevée avec d'autres inhibiteurs™. Il s'agit des inhibiteurs passivants qui
lorsqu’ils sont présent en faible quantité s’adsorbe et passiver certains parties de la
surface et laisse d’autres régions vulnérables. Ces régions supportent par la suite
toutes les réactions anodiques et les régions passivées assure le déroulement des

réactions cathodiques.
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A bien observer les pentes du courant aprés pigdration, nous nous rendons compte que
plus la pigdration est retardée et plus est importante la pente du courant. La raison a
cela tient de fait que lorsque la pigQration a lieu a des potentiels bas des processus de
passivation s’ajoutent au processus de piqQration. Le courant anodique est alors réduit.
Si la pigUration a lieu a des potentiels élevés les processus de repassivation sont
réduites. Les pigUres initiées évoluent fatalement ce qui donne une importante pente du
courant.

Contrairement au cas de la Figure 18, ou nous avons observé un potentiel de pigdration
unique quelgque soit la concentration des chlorures, sur la Figure 19 'augmentation de
la concentration des phosphates déplace anodiquement le potentiel de pigdration. Cette
amelioration de la performance induite par 'augmentation de la concentration des
inhibiteurs peut étre due a deux raisons. La premiére est liée a I'efficacité de I'inhibiteur
qui augmente avec la concentration et la deuxiéme raison pourrait étre due a
'augmentation du pH provoquée par une augmentation de I'inhibiteur comme nous
I'avons montré sur la Figure 13.

Pour pouvoir répondre a cette question et attribuer la performance a la nature de
I'inhibiteur ou a 'augmentation du pH, nous avons préparé une série de quatre solutions

contenant toutes 10 moles de NaCl

De la solution 1: nous prélevons le pH

. @ 2
»F Dans la solution 2: nous ajoutons 5 10 moles de
/ y phosphates et nous prélevons le pH

Dans la solution 3: nous ajoutons 5 10 moles de
phosphates et nous ajustons le pH par de l'acide
1) ‘3) nitrique de maniere a le rapprocher de celui de la
solution 1.
Concentration des phosphates
Figure 20 : Préparation de solution Dans la solutic_)n 4: nous ajustons le pH par d(_a la
contenant I'agent pigarantet  Soude de maniére a le rapprocher le plus possible
l'inhibiteur et ajustement du pH de celui de la solution 2.

Une fois les quatre solutions préparées, nous y avons tracé les voltammogrammes de

I'acier que nous reportons sur la Figure 21.
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Sd 2—— pH=11,62Na O, = 0,005 cond.ckivité=2160 Slam
Sd 3—— pHE563 NayPO, = 0,006 condLctivité=1673 Slcm
Sd 4—— pHE11,61 NaPO, =0 condLckivité=1476 S/
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Figure 21 : voltammogrammes obtenus pour différentes concentration de NazPO, et par ajustement du
pH
D’aprés ces voltammogrammes de la Figure 21, Nous pouvons constater que Les
solutions 2 et 4 conduisent a des potentiels de pigQration similaires alors que les
solutions 1 et 3 sont peu performantes. Les solutions 2 et 4 se distinguent par des pH
élevés. Ceci nous pousse a attribuer la performance face a la corrosion localisée en
grande partie a 'augmentation du pH. L’efficacité liée a la présence des phosphates et

moins importante et peut étre percue par le décalage de la courbe rouge par rapport a
la courbe verte.
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L’autre remarque a tirer de la Figure 21, est la faible performance de la solution 3 par
rapport a la solution 1 alors que les deux présente un pH similaire. La solution 3 a été
obtenue par ajout de NaCl avec des NazPO, et ensuite ajustement du pH par ajout de
HNO3™ Au final nous avons dans notre solution une population anionique constituée de ;
CI, PO, et NO3'. L'électro-neutralité au niveau de l'interface solide/solution doit étre
conservée. Ce qui en présence de NO3™ réduit la concentration locale de PO4* et rend
la solution 3 plus corrosive que la solution 1.

Nous avons vu sur la Figure 18 I'évolution des voltammogrammes de I'acier en faisons
varier uniquement la concentration des chlorures alors que sur la Figure 19 nous avons
vu I'évolution de ces voltammogrammes de I'acier en faisons varie la concentration des
phosphates. Maintenant nous sommes intéressés de voir quelle serait I'évolution des

voltammogrames, lorsque nous faisons varier uniquement la concentration de l'agent

oxydant.
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Figure 22 : Voltammogrammes des solutions contenant différentes concentrations d'iodates
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Cette figure se distingue des précédentes par l'allure des courbes dans la zone
cathodique. Plus la concentration des iodates augmente plus nous observons le
passage d'un courant cathodique important. Ce courant est certainement du a des
réactions de réduction faisant intervenir les iodates. Il a été rapporté®® que la réduction

des iodates a pH neutre se produit selon la réaction suivante :

2103 + 12H" + 10e” = I, + 6H,0 (Eq.11.3)
Il existe cependant un point en commun entre les phosphates et les iodates c’est leurs

capacités de déplacer le potentiel de piqgaration anodiquement. En effet sur la Figure 22
nous observons que le potentiel de pigOartion augmente avec l'augmentation de la
concentration des iodates.

Contrairement au cas des phosphates ou il y avait contribution a la fois du pH et des
phosphates dans I'amélioration du potentiel de pigaration, dans le cas des iodates il est
certain que cette amélioration de potentiel de piglration est du aux iodates car les
iodates n'influent pas sur le pH et les quatre solutions présentent un pH similaire. Les
ilodates sont des oxydants. Qui interviennent dans I'oxydation du fer Il en fer Ill., ce qui
favorise la précipitation du fer Il et la passivation de la surface du matériau. En effet,
une difféerence majeure entre Fe(OH), et Fe(OH); réside dans leur solubilité. Leurs

constantes de solubilité valent respectivement 7,9 10™° et 6,3 108 %,

3.3 Evolution du potentiel de piqidration en fonction de la composition de la solution

Jusque la nous avons présenté les voltammogrammes obtenus en fonction de chaque
réactif chimique. De chaque cas de figure nous avons discutés les éléments
d’observation. Parmi ces éléments d’observation le potentiel de pigUration est le plus
important. Dans ce qui suit nous allons nous intéresser a ce parametre et a l'influence
exercée par chaque réactif.

Dans ce qui suit nous allons nous intéresser a la surtension qui représente pour nous
un indicateur de performance. Celle-ci est définie par I'écart entre un potentiel et le
potentiel de corrosion.

La Figure 23, rassemble des courbes obtenues a différentes concentrations de
chlorures. Chaque courbe rassemble plusieurs points qui correspondent a différentes

concentrations de NazPOj,.
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Figure 23 : Evolution du potentiel de pigdration en fonction de Na;PO, et en absence de I'oxydant

La figure noire a été obtenue en absence de chlorures soit en I'absence de l'agent
piglrant. Effectivement dans ces conditions nous n’avons pas observeés de piqdres sur
les voltammogrammes. La surtension vaut en réalité la difféerence entre la valeur
supérieure du domaine de balayage et le potentiel du circuit ouvert.

Par ailleurs, dans les autres cas de figures nous observons une augmentation de la
surtension & mesure que la concentration en NazPO,4 augmente. Cette augmentation,
presque linéaire, est due a la présence des phosphates et également a 'augmentation

du pH comme nous I'avons vu auparavant.
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Figure 24 : Evolution du potentiel de pigdration en fonction de Na,HPO, et en absence de I'oxydant
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Figure 25 : Evolution du potentiel de pigtration en fonction de NaH,PO, et en absence de I'oxydant

A titre de comparaison, nous avons rassemblés dans la Figure 24 et Figure 25 les
résultats obtenus avec les formes Na,HPO, et NaH,PO, dans les mémes conditions
gue celles de la Figure 23. La présence de ces deux formes d’inhibiteurs provoque une
augmentation de la surtension moins importante par rapport au cas du NazPO,4. La
concentration des trois formes de phosphate influe sur la surtension dans un ordre
croissant: NaH,PO4<Na,;HPO4<Naz;PO,

Cet ordre reflete la tendance croissante de ces composés pour agir comme inhibiteurs
de corrosion. Le phosphate monosodique NaH,PO,, est la forme la moins protectrice,
mais la forme trisodique NasPO, est la plus protectricel**!

Ceci est du aux effets des phosphates qui s’adsorbent sur la couche d'oxyde de fer
passive qui empéche linitiation de processus de pigdration®. Il a été trouvé que le
degré d'inhibition dépend du pH de la solution. La nature chimique est le facteur le plus

influent comme nous l'avons indiqué dans la Figure 13.
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3.4 Contraintes expérimentales

L'une des grandes difficultés aux quelles nous avons été confrontées étaient la
reproductibilité des voltammogrammes et donc des potentiels prélevés. Bien que le
geste expérimental a été extrémement rigoureux, Elles ont été rares les occasions ou
nous avons reproduit a lidentique deux expériences aux données expérimentales
similaires. L’erreur s’immisce a différentes étapes : lors de la préparation de la solution,
I'eau utilisée peut présenter des écarts a la fois dans le pH et la conductivité. En plus le
polissage de la surface du matériau génere a la fois un état de surface et un paysage
granulaire différent. Des écarts peuvent également provenir de la préparation de la
cellule du positionnement des électrodes et d'autres parametres difficilement
contrblable tels : la température ou le volume de la solution.

Par ailleurs la lecture du potentiel de piqQration comme nous I'avons expliqué plus haut
et qui consiste a noter le potentiel de pigdration dés que le seuil de 5 pA a été atteint
peut préter a confusion. La figure prélevée d'un mémoire de magister effectué au

B¢ montre la difficulté & laquelle nous avons été confrontés dans le

laboratoire
prélévement du potentiel de pigQration. La courbe rouge montre un plateau de courant
anodique qui dépasse le seuil de 5 YA ; la courbe verte présente a priori un potentiel de
piglration moins anodique que la courbe noire mais cependant, 'augmentation du
courant apres pigdration et moins sévéere que celle de la courbe noire ; alors que la
courbe violette ne présente pas de pigdration et l'augmentation du courant aux

potentiels élevés est due seulement a une transpassivite.



56

@  MO71I0]  [S07]
80| a— 0006 001 0®B 0
b— 0001 0001 0®@ 0

{1l c— o001 004 0 oot
¢—— 0001 0006 0 O

60 —

Courant [HA]

I T I T I T I T I T 1
-0,8 -0,6 -0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08 10

Potentiel [VIECS]

Figure 26: différentes allures des voltammogrammest®®

Dans aucun cas de figure, nous ne pouvons fixer sans ambigtités la valeur réelle du
potentiel de pigaration. Nous avons, a l'issue de nos travaux, proceédé a un essai qui
consiste a soumettre & deux opérateurs le méme voltammogramme et a leur demander
de prélever le potentiel de piqgQration. Nous avons ensuite rassemblé les valeurs

prélevées et nous les avons portées sur la Figure 27.
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Figure 27 Prélévement du potentiel de pigQration par deux opérateurs mais a partir des mémes
voltammogrammes
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Sur I'axe horizontal, nous avons porté la moyenne des potentiels de pigGration. Sur
'axe vertical, nous avons porté les potentiels de piqQration prélevés par chaque
opérateur. Il apparait des différences entre les valeurs prélevées par les opérateurs.
Ces différences sont néanmoins assez faibles.

Les écarts de lecture sont des erreurs de moindre importance par rapport aux écarts
relevés dans la préparation des expériences. Deux expériences faites dans exactement
les mémes conditions ne donnent pas exactement les mémes résultats. Sur la Figure
28 nous avons rassemblé les valeurs du potentiel de piqQration collectées a partir de 96
expériences correspondant au plan expérimental de 48 expériences lesquelles ont été
doublées. Sur l'axe horizontal, nous avons disposé les moyennes des valeurs du
potentiel de piqQration obtenues dans des conditions expérimentales identiques. Sur
'axe vertical, nous avons disposés toutes les valeurs du potentiel de piqgQration

prélevées. Ainsi, il est possible de juger de la reproductibilité expérimentale.

800 - —
= Seériel o .
@ e Série2 =
i 600 - . .
> . .
E 4o L.
c s o ®
ke PR
© °
S 200 o n® 7 °
o i 1
5. .‘ [
g o
° L
2 2009 =
a 1 3
o
0 400 .
T T T T T T T T T T T T T
-400 -200 0 200 400 600 800

Potentiel de piqlraation moyen [mV/ECS]

Figure 28: Reproductibilité du potentiel de pigQration sur deux séries de 48 expériences chacune

De cette figure, il apparait des écarts importants et donc une faible reproductibilité a
mesure que le potentiel de pigdration augmente. A la valeur la plus élevée du potentiel
de piqgdration, nous avons une reproductibilité indiquée par un regroupement des points.
Il s’agit tout simplement de la situation ou nous n'avons pas enregistré de piqdration et

ou nous avons decidé de considéré Ep; = 1V/ECS.
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Cette figure est particulierement intéressante. Elle fait intervenir le domaine d’existence
des pigUres métastables. Dans une situation électrochimique donnée, les piqQres sont
initiees a un potentiel fixe. Au dela de ce potentiel, les piqares initiées sont d’abord
repassivées dans un domaine de potentiel donné. Ce n’est que lorsqu’une piqare
évolue d’'une maniére irréversible que nous pouvons enregistrer ce potentiel. Si le
milieu est agressif, le potentiel de piqaration est faible et la durée de vie des piqlres
métastable est réduite. Deux expériences menées dans des conditions similaires
donneraient des Ep; rapprochés. Alors que si le milieu est moins agressif la durée de
vie des piglres métastables est plus importante et la reproductibilité des résultats plus
faible, ce qui expligue le nuage des points de la Figure 28 qui augmente avec le

potentiel de piqaration.

3.5 Modélisation
Comme nous l'avons décrit dans le chapitre 1, concernant la rupture du film passif, que
celle-ci intervient a la faveur d’une conjoncture contr6lée par un ensemble de facteurs.

Ces facteurs peuvent étre liés au matériau tel les inclusions®*?262l orientation

cristallinel28:29.3031.32] 969!

, les propriétés du milie , ou encore des conditions
d’exposition’™. Dans notre travail expérimental, nous avons choisi le potentiel de
pigdration, prélevé des voltammogrammes, comme indicateur de la rupture du film
passif. Nous voulions disposer d’un outil qui nous permet de prévoir la performance de
notre acier a partir de la composition chimique du milieu.

Sachant le nombre important de facteurs qui influent sur cette rupture, il n’existe pas de
relations théoriques scrupuleuses qui lient le potentiel de piglration aux concentrations
des réactifs chimiques. Seuls certains travaux proposent des expressions empiriques,
qui montrent, entre autre, une dépendance du potentiel de pigQration au logarithme de

la concentration de I'agent pigarant!™

. Mais aucune relation exacte et globale n'a été
proposée a ce jour. C'est pour cette raison que nous nous sommes intéressés a la
modélisation en espérant disposer d’'une relation empirique et distinguer les facteurs

influents et leurs interactions.

] Procédure

Une expression polynomiale qui relierait le potentiel de piqdration (Y) aux

concentrations des divers réactifs x; s'écrierait :
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Y=ag+
a1 X1+ asXo+ agzXs +
8-11X12+ 322X22+ 6133X32 +

A2 X1 Xo+ Az X1 X3+ Aoz X2 X3 (Eq.111.4)
Soit en écriture vectoriel :
Y = ax (Eq.111.5)

Ce qui revient a considérer une constante ag, des termes faisant intervenir directement
les concentrations des réactifs x;, des termes quadratique qui font intervenir les carrés
des concentrations x;* ainsi que des termes d’interactions xx;.

Le but de notre travail de modélisation est de simplifier cette expression et trouver le
vecteur des parametres a,;.

Dans ce qui suit. Nous allons nous baser essentiellement sur les données obtenues
avec l'inhibiteur NazPO,. Le nombre d’expériences réellement menées avec cet
inhibiteurs sont au nombre de 96 étant donné que chaque expérience a été doublée et
gu’en réalité I'espace expérimental contient 48 points. Cet espace est défini par trois
concentration des chlorures ; 4 concentrations des phosphates et 4 également des
iodates. L’espace expérimental est décrit par les points de la Figure 29.
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Figure 29: Espace expérimental représenté par les points et le plan optimisé représenté par des sphéres

La résolution de I'équation (Eq.lll.4) nécessite autant d’équations que d’inconnues a
savoir 10. Partant de I'espace expérimental complet, les plans d’expériences nous
permettent d’'avoir dix points expérimentaux sensés étre représentatifs de notre
systéme. Nous avons testé différentes approches de plans d’expériences, entre autre
ceux pour surface de réponse et nous avons finalement porté notre choix sur une
meéthode d’optimisation du déterminant "plan D-Optimum ". Sur la figure 23, les sphéeres
mauves indiquent les points expérimentaux proposes par les plans d’expériences. Sur
la base de cette proposition, nous établissons une matrice de concentrations des
réactifs et un vecteur de potentiel de pigQration expérimentalement prélevé. Par un
calcul matriciel, nous obtenons le vecteur & Nous passons ensuite a la validation des
résultats sur les 38 points expérimentaux restant en comparant le potentiel de

pigUration expérimentalement obtenu a celui obtenu a travers I'emploi du vecteur &.

Description du code

Nous avons utilisé le programme Matlab 7 en utilisant un fichier "m.file" pour I'exécution

d’'un code relatif aux étapes cités dans le paragraphe précédent. Ce code est reporté
sous une forme compacte sur le Tableau 6. Il est décrit ci-dessous.
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clear;clc;
Data=load("data.txt");
C = fullfact([3 4 4]);
D = dummyvar(C); F = [ones(48,1), D(:,[2 3 56 7 9 10 11])];
rows = candexch(F,10); plan = sortrows(C(rows,:));
s=[1:s2=[1:
for i=1:length(Data)
experience=Data(i,:);
Cl=Data(i,4);P=Data(i,5);I=Data(i,6);
for j=1:length(plan)
if plan(jJ,1)==Niveau("Cl*",Cl)&plan(j,2)==Niveau("P",P)&..
plan(j,3)==Niveau("l",1)
s=[s;experience];break

13 elseif j==length(plan)
14 s2=[s2;experience];

15 end

16 end

17 end

18 Cl=s(:,4);P=s(:,5);1=s(:,6);Cond=s(:,2);pH=s(:,3);Ecorr=s(:,7);Epit=s(:,8);Surten
sion=Epit-Ecorr;n=size(Cl);T=CI+P+I;

19 x1=Norme(Cl./T);x2=Norme(P./T);x3=Norme(l./T);

20 X=[ones(n) x2 x3 x1.*x1 x2.*x2 x3.*x3];Y=log(Surtension);

21 % X=[ones(n) x1 x2 x3 X1.*x1 Xx2.*x2 Xx3.*x3 Xx1.*x2 x1.*x3
x2.*x3];Y=log(Surtension);

22 [a,bint,r,rint,stats]=regress(Y,X,0.1);a

23 % % % % Validation
24 sSO=s;s=s2;
25 Cl=s(:,4);P=s(:,5);1=s(:,6);Cond=s(:,2);pH=s(:,3);Ecorr=s(:,7);Epit=s(:,8);Surten

sion=Epit-
Ecorr;n=size(Cl);T=CI+P+1;x1=Norme(CIl./T) ;x2=Norme(P./T) ;x3=Norme(l./T);

26 X=[ones(n) x2 x3 x1.*x1 x2.*x2 x3.*x3];Y=log(Surtension);

X(1,)=01:Y1)=11:

28 Yexp=Y; Ytheo=(a"*X")";

[aa,bint,r,rint,stats]=regress(Yexp,Ytheo);stats(1)

30 plot(Yexp,Ytheo," rs”)

Tableau 6: Code de modélisation

La ligne 1 sert juste a nettoyer les variables et la fenétre des commandes.
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La ligne 2 initialise la variable Data qui englobe toutes nos données

expérimentales puisées d’un fichier externe data.txt

Dans la ligne 3 nous construisons un plan complet (3 4 4) correspondant

respectivement au nombre de concentrations des chlorures, phosphates et

iodates, soit 3 x 4 x 4 ce qui correspond a 48 combinaisons.Les lignes 4 et 5

permettent de tirer du plan complet C un plan fractionnaire F de 10 lignes et ceci

en invoquant la fonction "candexch". Le choix du plan fractionnaire fait intervenir les

plans d’expériences en considérant I'optimisation du déterminant de la matrice.

La proposition faite par la machine est affectée a la variable "p1an” qui est ensuite

ordonnée.
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Tableau 7: plan d'expériences fractionnaire

Les lignes de 6 jusqu’a 17 servent a scinder la variable Data en deux variables s
et s2. La premiere renferme les dix expériences correspondant aux propositions
de "plan” et qui servent a recherche le vecteur a et la deuxieme s2 regroupe les
38 expériences restantes qui servent a valider le model.

Les lignes 18 a 21 servent a monter la matrice X a partir des dix expériences
contenues dans s. La matrice X contient donc 10 lignes. Les colonnes
correspondent a nos variables. Cl, P et | sont les concentrations des réactifs, T le
total des concentrations. Nous avons en effet toujours considéré les
concentrations relatives, par exemple CL/T . En plus nous faisons subir & nos
variables une normalisation en invoquant par exemple X;=Norme (CIl./T) ce qui
rameéne nos variables a lintervalle [-1,+1]. Cette facon de faire est trés
importante car elle nous permet de pouvoir juger, par la suite, de I'importance
relative des paramétres a;

La ligne 22 est la plus importante dans tout le programme. A ce niveau, nous
invoquons la fonction « regresse » qui est un outil extrémement important dans
matlab et qui intervient dans tout travail qui fait appel a la régression
polyndmiale. En invoquant cette fonction et en y passant le vecteur Y et la
matrice X, la fonction renvoie un ensemble d’informations a exploiter:

«[a,bint,r,rint,stats]= ». De ces données, nous en prélevons deux: et

IIstats(l)".
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0 "a" est le vecteur des paramétres correspondant au & de I'équation
(EQ.IIl.5) ou aux a;; de I'équation (Eq.111.4).

0 "stats(1)" est le premier élément du vecteur "stats". Il correspond au R?
statistique qui indique la qualité de la régression. Cet indicateur est
compris entre 0 et 1. Plus il tend vers 1, meilleure est la régression.

Nous passons ensuite a la validation des résultats : s est réinitialisée avec la matrice
des 38 expériences restantes.

e En ligne 26 nous constituons une matrice de facteurs X puisés de s.

e En ligne 28, nous montons deux vecteurs "vexp" et "vtheo'. Le premier est
constitué des 38 valeurs du potentiel de pigUration expérimentalement obtenues
et le deuxieme de celles obtenues théoriquement grace a la relation "ca**x=)"".

e En ligne 29, nous comparons graphiquement le potentiel de piqgQration

expérimental "vexp" au théorique "vtheo".

. Résultats et discussion

L’exécution répétitive du code donne a chaque fois un résultat différent. Ceci provient
de I'algorithme de la fonction "candexch” qui S’effectue sur la base d’'un design aléatoire X
et procede itérativement par échange de lignes pour optimiser le déterminant de X*X.

L’exécution de ce code s’est, en realité effectuée en deux étapes. Dans un premier
temps, nous avons considéré le modele complet correspondant a I'équation (Eq.111.4) en
activant la ligne 21 du code et en y faisant de méme avec la ligne 26. En plus nous
avons remplacé dans le code a la ligne 5 "candexch(F,10)" par "candexch(F,40)". C’'est-a-dire
qgue nous exploitant 40 expériences rien que dans I'élaboration du modeéle. Avec cette

facon de faire, nous avons obtenu un vecteur & qui vaut :

Ao ( 7.062 1
a 0
ap 1.00
as 0.839
4= dgq _ —0.238
dzz —0.170
dszs 0.022
djp 0
d13 0
A3 L 0
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Ce résultat nous pousse a revoir notre modele polynémiale de I'équation (Eq.l11.4). I
apparait en effet que les termes de la concentration des chlorures et ceux des
interactions entre les trois concentrations sont faibles. L’équation (Eq.l11.4) a été ensuite

revue. Nous nous sommes proposé une relation de la forme :

Y =ag+ axXy+ asxs + a11x12+ 8.22X22+ 8.33X32 (Eq.111.6)

Cette relation est plutdt admissible. Nous avons en effet remarqué dans nos
expériences électrochimiques que le potentiel de pigUration ne dépendait pas de la
concentration des chlorures. La Figure 18 le prouve clairement. A un potentiel neutre,
soit en I'absence d’'un film passif, les piglres interviennent dés le potentiel d’oxydation
du fer en Fe®* et cela quelque soit la concentration de I'agent pigQrant. Par ailleurs,
I'élimination des facteurs d’interaction serait liée a I'absence d’effets conjugués entre les
différentes espéces anioniques.

Partant cette fois-ci du modeéle de I'équation (Eq.ll1.6), nous remplacons la ligne 21 par
la ligne 20 du code et nous faisons de méme avec la ligne 26. Nous invoquons
"candexch(F,10)" pour réserver 10 expériences a I'établissement du modele et 36 a sa
validation.

Le meilleur résultat que nous avons obtenu correspond aux données citées ci-dessous :

e Facteur de régression : R*>=0.84
(ao 1 [ 0.067 7
dz 0.795
A A .a_|33 |- 0.591
e Paramétres a des polyndomes : & = a [Pl 0133
dzz| [—0.168
La33- L—0.111-

e La comparaison graphique des potentiels de pigQration expérimental et théorique
est faite a partir de la Figure 30.
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Figure 30: comparaison du potentiel de pigQration expérimental et théorique

La contribution de chaque paramétre a; dans I'expression de I'équation de modélisation
(Eq.l11.6) est indiquée sur le diagramme de Pareto assimilé sur la Figure 31. Sur cette
figure, nous n’indiqguons pas les contributions en %, mais nous discriminons les

contributions positives des négatives par I'emploi de couleurs différentes
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M Négatif m Positif

a2 |
a3 |
a22 |
all |
a33 |
a0 |

. . . ./ . . . ./

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figure 31 Diagramme de Pareto des paramétres polynomiaux a;

Ce cheminement expérimental nous permet au final de formuler la surtension par

I'expression :

log(E) = 0,067+0,795 [P]+0 ,791 [I]+0,133 [CI]*-0,168 [P]*~0,111 [I]? (Eq.III.7)
avec E : surtension ou différence du potentiel de piglration par rapport au potentiel du

circuit ouvert.

D’intéressants éléments d’observation peuvent étre déduits de cette expression.

Tous les termes a; sont du méme ordre de grandeur, ce qui justifie la présence de
chaque mondme. Par ailleurs, I'absence du terme en concentration des chlorures est
justifiée par les données des expériences électrochimiques que nous avons menées et
rapportées sur la Figure 18. Néanmoins, la concentration des chlorures intervient dans
un terme quadratique a;; qui reste de moindre importance par rapport a ceux des
concentrations de phosphates a, et iodates as. Les deux autres termes quadratiques
ay, et azz sont négatifs. lIs n'ont pas de significations physiques et jouent juste le rble

de correcteurs dans I'expression.
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Le travail ainsi réalisé avec les phosphates trisodique a été repris avec les deux autres
formes de phosphates. Les résultats obtenus n'ont pas été concluants : le facteur R?
était trop faible et nous n’avons pas pu obtenir une expression liant le potentiel de
piglration aux concentrations. La raison est liée tout simplement aux potentiels de
piqlration qui est moins anodique avec les phosphates disodiques et surtout
monosodiques. Ces deux inhibiteurs sont moins performants que les phosphates
trisodiques. Leur emploi induit un pH faible, et donc un décalage cathodique du
potentiel de pigQration. Dans ces conditions la reproductibilité des valeurs du potentiel
de piglration se trouve affecté et il devient alors difficile d'établir un solide modéle

mathématique reliant le potentiel de pigdration aux concentrations.
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CONCLUSION

Dans une installation nucléaire soumise a des procédures de refroidissement strictes il
est important de tenir compte des risques de corrosion qui peuvent rapidement et sans
présage provoquer des failles de fonctionnement. La prévention contre la corrosion

localisée est essentielle et elle passe par I'emploi d’inhibiteurs chimiques.

L’utilisation d’un inhibiteur est dictée par un ensemble de considérations tels I'efficacite,
le codt, la stabilité ainsi que la non toxicité. Ce dernier critére est essentiel dans une
installation comme celle du site de Birine, ou le circuit subit périodiquement des
vidanges ou I'eau de refroidissement est répandue ainsi dans I'environnement et passe
par la suite dans les nappes sous-terraine dans une région d’habitation rurale. C'est
pour ces raisons que nous nous sommes intéressé aux phosphates dont la non-toxicité

est avérée.

Les résultats que nous avons obtenus montrent que des trois formes de phosphates,
seule la forme trisodique est intéressante. La forme bisodique des phosphates n’affecte
gue tres peu le potentiel de piqgQration alors que la forme monosodique est au contraire

plutbt néfaste.

L’association des iodates aux phosphates trisodiques a montré un léger déplacement
anodique du potentiel de pigaration. Nous ne pouvons pas parler de synergie dans ce
cas car I'amélioration apportée par les iodates est trés faible comparée aux résultats de
I'association des iodates avec les tungstates ou les molybdates?®?.

L’ennui avec les phosphates demeure toutefois leur alcalinité relativement élevée. Le
systeme de refroidissement de linstallation de Birine integre des échangeurs de
chaleurs qui doivent impérativement assurer un transfert de chaleur. En effet, une
alcalinité élevée provoquerait le dép6t d’oxydes ou de films passifs qui peuvent réduire

le transfert de chaleur.
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L’emploi des plans d’expérience pour des études faisant intervenir différents réactifs et
pour différentes concentrations s’est révélé tres intéressants bien que le facteur de

régression est sujet a des améliorations.

Le travail que nous avons mené laisse entrevoir des perspectives a mener. L'emploi
des tungstates, des molybdates®?, des silicates®® et ce travail que nous avons mené
avec les phosphates devrait étre complété par les carbonates. Tous ces réactifs sont
classés non-toxiques. Par ailleurs, le travail sur I'application des plans d’expérience
devrait étre approfondi, en se fixant comme objectif I'amélioration du facteur de

régression.
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Données obtenues avec I'emploi de I'inhibiteur NaH,PO,

ANNEXE 1

fichier Conductivité |pH | CI’ NaH2PO4 | lodates Ecorr Epit Surtension
[us/cm] [molel/litre] | [mole/litre] | [mole/litre] | [mV/ECS] | [mV/ECS] | [MV/ECS]

150410E 122.5 5.25 0.001 0 0 -435 -218 217
030510B 655 5.46 0.001 0 0.005 -247 267 514
280410A 1200 5.36 0.001 0 0.01 -210 273 483
290410D 2190 5.74 0.001 0 0.02 -259 408 667
080310B 210 4.96 0.001 0.001 0 -628 -416 212
060610E 747 5.1 0.001 0.001 0.005 -291 266 557
060610B 1256 5.19 0.001 0.001 0.01 -254 324 578
030610F 2250 5.1 0.001 0.001 0.02 -235 428 663
080310E 529 4.79 0.001 0.005 0 -719 -786 -67
030610C 1051 4.9 0.001 0.005 0.005 -523 381 904
020610G 1545 4.9 0.001 0.005 0.01 -177 421 598
020610D 2530 4.93 0.001 0.005 0.02 -152 454 606
090310D 917 4.76 0.001 0.01 0 -713 -855 -142
020610A 1424 4.88 0.001 0.01 0.005 -511 1000 1511
010610E 1920 4.85 0.001 0.01 0.01 -253 1000 1253
310510B 2890 4.94 0.001 0.01 0.02 -131 654 785
180410B 605 5.33 0.005 0 0 -448 -268 180
060510C 1136 5.92 0.005 0 0.005 -293 73 366
050510D 2590 5.67 0.005 0 0.01 -276 191 467
130610C 2610 5.79 0.005 0 0.02 -226 215 441
090310F 692 4.94 0.005 0.001 0 -627 -360 267
060610D 1282 5.07 0.005 0.001 0.005 -300 65 365
060610A 1715 5.17 0.005 0.001 0.01 -198 126 324
030610E 2710 5.12 0.005 0.001 0.02 -199 191 390
090310B 1011 4.76 0.005 0.005 0 -720 -753 -33
030610B 1510 4.87 0.005 0.005 0.005 -508 91.6 599.6
020610F 1986 4.87 0.005 0.005 0.01 -203 130 333
020610C 2990 4.91 0.005 0.005 0.02 -164 206 370
080310A 1375 4.77 0.005 0.01 0 -713 -721 -8
010610G 1855 4.84 0.005 0.01 0.005 -542 421 963
010610D 2360 4.87 0.005 0.01 0.01 -422 364 786
010610C 3320 4.88 0.005 0.01 0.02 -176 421 597
150410D 1193 5.55 0.01 0 0 -458 -271 187
130510A 1702 5.59 0.01 0 0.005 -240 34 274
090510D 2200 5.77 0.01 0 0.01 -323 46 369
270510G 3170 5.76 0.01 0 0.02 384 128 -256
080310D 1277 4.9 0.01 0.001 0 -648 -436 212
060610C 1778 5.15 0.01 0.001 0.005 -244 33.5 2775
030610G 2260 5.1 0.01 0.001 0.01 -245 65.4 310.4
030610D 3240 5.14 0.01 0.001 0.02 -242 121 363
090310G 1563 4.75 0.01 0.005 0 -721 -410 311
030610A 2060 4.86 0.01 0.005 0.005 -443 20 463
020610E 2540 4.84 0.01 0.005 0.01 -169 57.4 226.4
020610B 3520 4.92 0.01 0.005 0.02 -127 130 257
090310A 1932 4.69 0.01 0.01 0 -707 -807 -100
010610F 2420 4.83 0.01 0.01 0.005 -537 52.5 589.5
010610A 2910 4.88 0.01 0.01 0.01 -343 115 458
010610B 3860 4.85 0.01 0.01 0.02 -171 244 415
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Données obtenues avec I’emploi de I'inhibiteur Na,HPO,

fichier |conductivité | pH Cl- Na2HPO4 lodates Ecorr Epit Surtension
[molellitre] | [mole/litre] | [mole/litre] | [mV/ECS] | [mV/ECS] | [mV/ECS]
220210E 122.3 5.46 0.001 0 0 -370 1000 1370
030510B 655 5.46 0.001 0 0.005 -247 259 506
280410A 1200 5.36 0.001 0 0.01 -210 276 486
290410D 2190 5.74 0.001 0 0.02 -259 428 687
230210A 343 8.67 0.001 0.001 0 -269 -132 137
290410E 883 8.65 0.001 0.001 0.005 -286 264 550
270410A 1385 8.36 0.001 0.001 0.01 -236 352 588
290410A 2350 8.42 0.001 0.001 0.02 -251 450 701
230210E 1220 9.13 0.001 0.005 0 -564 -379 185
290410F 1665 9.16 0.001 0.005 0.005 -301 320 621
270410B 2180 9.02 0.001 0.005 0.01 -295 425 720
290410B 3100 9.18 0.001 0.005 0.02 -293 631 924
220210B 2160 9.32 0.001 0.01 0 -303 360 663
030510A 2580 9.18 0.001 0.01 0.005 -304 649 953
270410C 3050 9.21 0.001 0.01 0.01 -306 441 747
290410C 4000 9.31 0.001 0.01 0.02 -300 652 952
230210C 606 5.57 0.005 0 0 -480 1000 1480
060510C 1136 5.92 0.005 0 0.005 -293 52.5 345.5
050510D 1633 5.67 0.005 0 0.01 -276 190 466
060510G 2630 6.33 0.005 0 0.02 -304 196 500
220210D 823 8.47 0.005 0.001 0 -504 -223 281
050510E 1524 9.07 0.005 0.001 0.005 -313 823 1136
050510A 2810 8.36 0.005 0.001 0.01 -270 208 478
060510D 2830 8.25 0.005 0.001 0.02 -343 69.5 412.5
230210F 1639 9.7 0.005 0.005 0 -556 -386 170
060510A 1856 9.02 0.005 0.005 0.005 -305 90.1 395.1
050510B 2800 9.1 0.005 0.005 0.01 -302 306 608
060510E 3500 9.03 0.005 0.005 0.02 -341 323 664
220210F 2170 9.34 0.005 0.01 0 -323 261 584
0605108 2980 9.29 0.005 0.01 0.005 -319 226 545
050510C 3550 9.23 0.005 0.01 0.01 -313 355 668
060510F 4500 9.31 0.005 0.01 0.02 -330 325 655
240210A 1183 5.55 0.01 0 0 -513 -287 226
130510A 1702 5.59 0.01 0 0.005 -240 22.5 262.5
090510D 2200 5.77 0.01 0 0.01 -323 40 363
130510B 3160 5.51 0.01 0 0.02 -333 134 467
220210C 1394 8.44 0.01 0.001 0 -300 -236 64
090510E 1917 8.3 0.01 0.001 0.005 -377 22.5 399.5
090510A 2370 8.42 0.01 0.001 0.01 -291 78.3 369.3
100510C 3310 8.23 0.01 0.001 0.02 -306 137 443
230210D 2200 9.08 0.01 0.005 0 -588 -452 136
090510F 2670 8.76 0.01 0.005 0.005 -364 48.8 412.8
090510B 3110 8.94 0.01 0.005 0.01 -337 60.6 397.6
100510D 4010 8.93 0.01 0.005 0.02 -323 220 543
230210B 3120 9.27 0.01 0.01 0 -466 -220 246
100510A 3560 9.16 0.01 0.01 0.005 -314 60.6 374.6
090510C 4070 9.22 0.01 0.01 0.01 -341 117 458
100510B 4860 9.21 0.01 0.01 0.02 -330 217 547
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Données obtenues avec I'emploi de I'inhibiteur Na;PO,

L. s Cl- Na3P0O4 lodates Ecorr Epit Surtension
fichier | conductivité | pH {0\ oiitve] | [molediitre] | [moleflitre] | [mV/ECS] [mV/[I)ECS] [MV/ECS]
220910A| 1316 | 574 | 0.001 0 0 426 247 179
2209108 | 709 579 | 0.001 0 0.005 260 245 505
220910C | 1232 | 5.82 | 0.001 0 0.01 231 205 526
2209100 | 2300 | 5.88 | 0.001 0 0.02 248 402 650
220910E | 600 | 10.54] 0.001 0.001 0 370 123 247
220910F | 1166 |10.72| 0.001 0.001 0.005 379 201 670
230910A| 1671 | 10.89] 0.001 0.001 0.01 335 347 682
2309108 | 2670 | 10.97] 0.001 0.001 0.02 7326 497 823
230910C | 2280 | 11.33| 0.001 0.005 0 383 735 1118
2309100 | 2760 | 11.39] 0.001 0.005 0.005 407 497 904
230910E | 3240 | 11.45] 0.001 0.005 0.01 204 423 827
230910F | 4180 | 11.49| 0.001 0.005 0.02 7388 440 828
230910G | 1020 | 1153 0.001 0.01 0 407 715 1122
260910A | 4500 | 11.62] 0.001 0.01 0.005 387 723 1110
2609108 | 4950 | 11.66] 0.001 0.01 0.01 ~408 729 1137
260910C | 5910 | 11.69] 0.001 0.01 0.02 21 731 1152
260910D | 650 667 | 0005 0 0 456 275 181
260910E | 1193 66 | 0005 0 0.005 404 83.7 487.7
260910F | 1721 | 6.59 | 0.005 0 0.01 388 140 528
260910G | 2760 | 6.54 | 0.005 0 0.02 299 214 513
270910A| 1083 |10.74] 0.005 0.001 0 375 160 215
2709108 | 1611 | 10.82] 0.005 0.001 0.005 7420 115 535
270910C| 2140 | 10.87| 0.005 0.001 0.01 454 170 624
2709100 | 3170 |10.92] 0.005 0.001 0.02 425 283 708
270910E | 2720 | 11.36] 0.005 0.005 0 7480 199 679
270910F | 3220 | 11.41| 0.005 0.005 0.005 494 01 685
270910G | 3720 | 11.45] 0.005 0.005 0.01 484 243 727
280910A | 4620 | 11.55] 0.005 0.005 0.02 378 328 706
2809108 | 4430 | 11.61] 0.005 0.01 0 455 200 655
280910C | 4880 | 11.63] 0.005 0.01 0.005 489 190 679
280910D| 5340 | 11.64| 0.005 0.01 0.01 495 533 1028
280910E | 6290 | 11.68] 0.005 0.01 0.02 7460 317 777
300010D| 1256 | 6.87 | 001 0 0 446 289 157
300910E | 1780 | 6.65 | 0.01 0 0.005 347 57 404
300010F | 2460 | 6.45 | 0.01 0 0.01 373 65 438
300010G | 3280 | 6.43 | 001 0 0.02 7360 147 507
280910F | 1690 _|10.78| 0.01 0.001 0 449 220 229
280910G | 2180 | 10.83| 001 0.001 0.005 446 9.2 5152
200910A| 2710 | 10.86] 0.01 0.001 0.01 7336 72 408
2009108 | 3700 |10.92] 0.01 0.001 0.02 429 166 595
290910C | 3260 | 11.36] 0.01 0.005 0 7480 8.4 3916
2009100 | 3710 | 1.4 | _0.01 0.005 0.005 469 109 578
200910E | 4230 |11.44| 0.01 0.005 0.01 460 103 563
200910F | 5180 | 115 | 0.01 0.005 0.02 448 165 613
200910G | 1980 | 1158| 001 0.01 0 489 267 756
300910A| 5380 | 11.63] 0.01 0.01 0.005 428 186 614
3000108 | 5830 | 11.66] 0.01 0.01 0.01 426 256 682
300910C | 6700 | 11.69]| 001 0.01 0.02 427 199 626
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ANNEXE 2

Liste des symboles et abréviations

LWR: The light water reactor

HWR: Heavy Water Reactor

HTGR: The high-temperature gas-cooled reactor
MSR : Molten Salt Reactor

LMFBR: liquid metal fast breeder reactor

GCFR: The Gas-Cooled Fast Reactor

INES : International Nuclear Event Scale

ISO : Organisation internationale de nhormalisation
pH : Le potentiel d’hydrogéne

NACE : National Association of Corrosion Engineers
P : phosphate

NF A 35-551 : norme frangaise de normalisation
Na2HOP4.12H20 : Phosphate disodique
NaH2P04.2H20 : Phosphate monosodique
Na3P04.2H20 : Phosphate trisodique

XC18 : acier ordinaire & 0,18% de carbone

V: volt

mV/s: millivolt par second

SCE: The Saturated calomel electrode

HA: microampeére

uS/cm : micro siemens par centimétre

zj : la charge de I'espéce ionique i

uj : la mobilité de I'espéece ionique i

Cj : concentration de I'espéce ionique i

F : la constante de Faraday

77 : viscosité du milieu

r : rayon de la particule chargée

Ecor : potentiel de corrosion ou potentiel de circuit ouvert.
Epit - potentiel de pigQration

Y theo : F€éponse théorique

Yexp : réponse mesurée (expérimentale)

ap . Constant d’'un modéle.

a; : Coefficients des termes de premier degré

a;; : Coefficients des termes carrés

a‘ﬂ : Coefficients des termes rectangles

R : Coefficient de corrélation

X : Matrice de calcul

Y : réponse ou la grandeur d'intérét

X; représente le niveau attribué au facteur i

a : sont les coefficients du modéle mathématique.
e : valeur d’erreur

X : matrice de calcul

X' : matrice transposée de la matrice X

X'X : matrice d'information

(X'X)~ : matrice de dispersion.
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