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Résumé

L’objectif de notre travail a été de faire une étude de controle de la qualité¢ de I'eau
industrielle au niveau de la centrale utilit¢ II de complexe Fertial. les résultats d’analyses
expérimentales des parametres physico-chimiques des eaux tels que:la duret¢ (TH),
I’alcalinité (TA, TAC), le pH, conductivité ont montré que la qualité de 1'eau ne respecte pas
les normes de référence. Cela affecte négativement le circuit, provoquant des dépdts de

tartre,la corrosion des tuyaux et la prolifération de bactéries.

Cette ¢tude nous a permis aussi d’étudier la tenue a la corrosion de l'acier au
carbone 15 utilisé pour la fabrication des tubes vaporisateurs des chaudiéres dans l'eau
déminéralisée en absence et en présence d’inhibiteurs de corrosion a savoir le sulfite de soude

et le phosphate trisodique.

Cette ¢tude a ¢été réalisée au moyen des méthodes électrochimiques
stationnaires: I’évolution du potentiel libre en fonction du temps, et le tracé des courbes de
polarisation dans le but de déterminer le mode d’action de chaque inhibiteur et déterminer la

quantité¢ optimale d’inhibiteur qui peut assurer une bonne protection contre la corrosion.

Mots clés: acier au carbone 15, eau déminéralisée, corrosion, méthodes

électrochimiques, inhibiteur de corrosion, analyse physico-chimique ,chaudiére.



Abstract

The objective of our work was to conduct a quality control study of industrial water at
the utility plant II of the Fertial complex. The results of experimental analyses of the
physicochemical parameters of the water, such as hardness (TH), alkalinity (TA,TAC),
conductivity and pH, showed that the water quality does not meet the reference standards.
This negatively affects the circuit, causing scale deposits, pipe corrosion, and bacterial

proliferation.

This study also allowed us to examine the corrosion resistance of carbon steel 15, used
for manufacturing the evaporator tubes of boilers, in demineralized water both in the absence

and presence of corrosion inhibitors, namely sodium sulfite and trisodium phosphate.

This study was conducted using stationary electrochemical methods: monitoring the
free potential over time and plotting polarization curves to determine the mode of action of
each inhibitor and identify the optimal amount of inhibitor that can ensure effective corrosion

protection.

Key word: Carbon steell5, demineralized water, corrosion, electrochemical methods,

corrosion inhibitor,physicochemical, analysis, water quality, boilers.
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Introduction générale :

L’industrie posseéde plusieurs installations pour la production de 1’énergie, parmi ces
installations,on peut citer les réchauffeurs, les économiseurs, les échangeurs de chaleur et les

générateurs de la vapeur.

Une chaudiére est un générateur de vapeur, et dans I’industrie, I’eau est considérée comme
une essentielle source d’énergie. Dans notre cas d’étude, cette source d’énergie est utilisée

dans une chaudiére a tube d’eau pour la production d’une vapeur a basse pression.

Au niveau des chaudiéres, ’eau peut provoquer des probléemes, souvent, tels que:la
corrosion, I’entartrage et le primage. Ces phénoménes peuvent entrainer une baisse de
I’efficacité énergétique de la centrale, des pertes économiques importantes, des ruptures et des

explosions qui mettent en péril la durée de vie de I'installation[1-2].

Les probléemes rencontrés dans ces échangeurs d'eau s'expliquent principalement par la
composition chimique de I'eau, son acidité (pH), sa température, le type de matériau utilisé et

les conditions d'utilisation du systéme.

Pour réduire ces problémes,les eaux de chaudiéres sont couramment traitées de fagon a
¢viter I’entartrage et la corrosion . En plus de traitement préalable de I’eau (Déminéralisation),
il est souvent indispensable d’adjoindre un traitement chimique au moyen de produits de

conditionnement anticorrosion.

L'inhibiteur de corrosion est I'une des méthodes les plus économiques de réduire le taux de

corrosion, protéger les structures métalliques et de préserver les installations industrielles.
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Un inhibiteur est un composé chimique que 1’on ajoute, en faible quantité, au milieu pour
diminuer la vitesse de corrosion des matériaux, Il peut é&tre destiné a une
protection permanente de la piéce, ou provisoire (notamment lorsque la piéce est
particulierement sensible a la corrosion). Sachant que les inhibiteurs font I’objet d’une grande
attention dans le monde de I’industrie et vue leurs non toxicité et efficacité dans le domaine

de la corrosion [3-4].

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce mémoire, dont I’objectif de notre étude est de
controler la qualité de I’eau déminéralisé ainsi que étudier de 1’efficacité de I’inhibiteurs de

corrosion utilisé au de 1’unité.

Dans ce sens, la rédaction de ce mémoire est organisée en deux parties :

» La premicére partie est la partie théorique qui contient trois chapitres :

Dans le premier chapitre, une présentation générale du complexe FERTIAL-ANNABA

et spécialement 'unité central d'utilité II.

Le second chapitre contient une généralité sur les générateurs a vapeur , dans ce
chapitre on a présenté le role de chaudiere les classification des chaudiéres, les types des
chaudiéres a combustible et leurs fonctionnements, comparaison entre les chaudiéres,les type

de chaudic¢res au niveau de la centrale utilité II et les probleémes rencontrés dans la chaudiére.

Le troisiéme chapitre parle sur les traitement d’eaux d’alimentation de la chaudiére ;
car I’eau doit subir un traitement au préalable car elle est ’'un des importants facteurs de

corrosion.

» La partie pratique en deuxiéme tranche est divisée en deux chapitres :
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Le premier chapitre consiste en une €étude expérimentale consacrée au controle de la

qualité d’ eaux d’alimentation de la chaudiere.

La deuxiéme partie est une é¢tude comparative entre les deux inhibiteurs sulfite de soude

et phosphate trisodique.

» Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus sans oublier
les citations des références bibliographiques et les annexes, regroupant les méthodes des

analyses que nous avons exploitées.
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I.1. Introduction

Notre pays compte de nombreux complexes industriels, dont le complexe ASMIDAL a
Annaba, qui est considéré comme l'un des piliers de I'économie nationale et un soutien au
secteur agricole. Ce complexe vise a répondre aux besoins du marché national et a devenir un

concurrent sur le marché international[5].

1.2. Présentation du Complexe ASMIDAL
1.2.1. Historique

A l'aube de I'indépendance le situation du secteur de l'industrie des produits chimiques
montrait une faiblesse notable dans les capacités de production installées qui se limitait a de
petites unités de formation vétuste utilisant des procédés archaique C'est pourquoi le
complexe "ASMIDAL" a mis en ceuvre une stratégie de développement globale connu a sa

création, en 1972 sous le nom de complexe de phosphate "SONATRACH".

Cet ensemble industriel, qui est légal en importance de réalisation majeure du pays,a
répondu dans les faits a la stratégie de développement ébauchée préalablement aux décisions
,en1962 pourtant ,sur la nationalisation nationaliser des ressources miniéres du pays et de leur

valorisation.

En 1977, a été une année charniére dans la vie de l'entreprise « ASMIDAL» a vu sa
restriction avec le délestage des activités secondaires et recentrage sur son métier de base, a

savoir la fabrication de I'ammoniac et des engrais.

La réalisation du complexe des engrais phosphatés et azotés de ANNABA rentre dans le

cadre de la politique du développement de I'industrie chimique et principalement la promotion
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de l'agriculture algérienne qui représente an outil indispensable dans I'indépendance du

pays|[5].

1.2.2. Situation géographique

L'usine est située a I'est de la ville de Annaba elle est limitée par 'Oued Seybouse et la
cité Sidi Salem a I’Est, la cité Seybouse a I'Ouest, la mer méditerranée au Nord, la route

nationale n°44 et la plaine de Annaba au sud. (Figure n°1 )

Figure n°1 : Situation géographique d’ASMIDAL-ANNABA

1.2.3. Complexe ASMIDAL

Issu de la restructuration de SONATRACH en septembre 1984, le complexe ASMIDAL
a été érigé en société par action (SPA) en 1996. Son capital social est aujourdhui de

2.300.000.000 Dinars Algériens.

Le groupe ASMIDAL posséde la compétence, les connaissances et I'expérience
permettant de le situer comme un partenaire incontournable. 1l arrive largement a satisfaire les
besoins de I'agriculture algérienne et & occuper une place importante en matiére d'exportation

hors hydrocarbures gréce a sa large gamme d'engrais de qualité. Le groupe est spécialisé dans
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la production, la commercialisation et le développement des engrais, de I'ammoniac et ses

dérivés. La production annuelle du complexe est de:

1 million de tonnes d'ammoniac;
825 000 tonnes de nitrates d'ammonium;

240 000 tonnes d'urée nitrate d'ammonium (UNA);

vV V V VY

800 000 tonnes d'engrais phosphates (toutes formules confondues);

» 40 000 tonnes de tripoly-phosphate de soude (STPP)[5].
1.2.4. Objectifs de I'entreprise

Dans le cadre nationale du développement économique et sociale du pays

l'entreprise est chargée de:
- Promouvoir et développer l'industrie des engrais et produits phytosanitaires.

- Exploiter gérer et rentabiliser les moyens humains et matériels et financiers dont elle dispose

en vue de satisfaire les besoins du marché national et 1'exportation.

- Favorisé épanouissement de 1'esprit de l'imagination et l'initiative et faire appel au moyen

locaux.

- Développer la coopération sud dans le cadre de la politique nationale en la maticre [5].

1.3. Présentation de la société FERTIAL ANNABA

Fertial, créée le 01 mars 2001, est passée a une société par action (spa) en 2005

(66%groupe espagnol Vilar Mir, 34% ASMIDAL-FERTIAL, Algérie).

Il existe deux poles industriels:
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a. La plate forme ANNABA : Complexe fabriquant des engrais phosphatés,

azotés, de I'ammoniac (NH31000 T/J) et du Nitrate d'ammonium (NH4NOs : 1000 T/J).

b. La plate forme ARZEW: Complexe fabriquant des engrais azotés, de

I'ammoniac (NH3 :1000 T/J) et du Nitrate d'ammonium (NH4NOs3: 1500 T/J).
ZONE SUD: «Engrais phosphatés»: Elle est composé de trois ateliers principaux:
- Un atelier d’engrais : NPK et UAN liquide ;

- Un atelier super simple phosphate : SSP ;

- Une centrale utilité (centrale 1).

Zone Nord : « Engrais azotés » :Cette zone comprend cing ensembles :

- Un atelier acide nitrique ;

- Un atelier nitrate d’ammonium ;

- Un atelier d’ammoniac ;

- Une installation de manutention et de stockage ;

- Une centrale utilité (centrale 2) [5].

1.3.1. Structure hiérarchique de la complexe ASMIDAL-ANNABA [5]

La plate forme d'Annaba est dirigée par un directeur général et emploie environ
831travailleurs. Dans le complexe, on distingue deux zones, la zone sud qui comprend les

anciens ateliers dont le démarrage remonte a 1972 «engrais phosphatés » et la zone Nord

«engrais azotés» qui comprend les ateliers dits nouveaux et le démarrage remonte a 1982.
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Direction Générale
, Département
Département Déparetement & - Déparetement Déparetement IDépartement de| Déparetement
DRH technique app;z::“’""e finance iuridique séeurité production M.généraux
Interventions Unité NH3 Unité H,SO,

1.3.2. Activités principales

l

l

Présentation

Unité HNO,

Unité N.P.K

\— Surveillance

I

Unité NH, NO,

I

- Production d'ammoniac (NH3) : 1000 T/J ;

- Production d'ammonium : 2 lignes de 500T/J ;

- Production d'acide nitrique : 2 lignes de 400 T/J ;

- Production d'engrais phosphatés : 1000 T/J ;

- Production SSP (super simple phosphate) : 1200 T/J ;

- Production UAN (urée acide nitrique) : 600 T/J.

pour la production d'autres produits.

Figure n°2 : Organigramme de la complexe FERTIAL-ANNABA

Fertial-ANNABA présente plusieurs activités, dont les plus importantes sont :

Une partie du nitrate d'ammonium et de 'ammoniac, est autoconsommation par Fertial

10
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Fertial exporte certains produits vers 1'étranger:

- NH3 : Espagne, France, Italie, Grece, Belgique, Cuba, Grande Bretagne, Turquie et Maroc.

- UAN : France, Espagne et USA.

- Nitrate : Tunisie et Maroc.

- SSP : Maroc, Gréce, France, Italie et Brésil.

Les différents produits fabriqué et les capacités produites annuellement sont regroupés

(Figure n°3) [5].

40000
tonne/an

= Super simple phosphate SSP
= Ammoniac NH3

Acide nitrique HNO3
= Nitrate d'ammonium NH4NO3

™ Engrais phosphatés(NPK-TSP)

Figure n°3 : Différents produits fabriqués par ’entreprise

1.4.Présentation de la centrale utilité 11

La centrale est une unité motrice est primordial pour le complexe de production. Elle a

pour but de satisfaire le besoin du complexe en maticre utilités tel que :
- Eau de mer ;

- Eau industrielle (eau dessalée) ;

11
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- Eau déminéralisée ;

- Vapeur (40 bars et 5 bars et 0.7 bar) ;

- Energie électrique ;

- Air (service et instruments).

Toutes ces utilités forment les sections de la centrale dont la structuration est illustrée

sur la Figure n°4 [5].
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Appoint —ip
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I

|

I

|
Vapeur 120°C :
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I

I

I

I

I

|

I
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- y
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_________ GE 1170
r
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Détenteur
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|

|
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Figure n°4 : Structure de la centrale utilité 11
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1.4.1. L’unité pompage

Elle a pour but d'assuré¢ le besoin d'entreprise d'eau de mer nécessaire, cette unité est

compose de 2 section, pompage | et pompage 2.Chaque pompage est compose de :
- Deux filtres rotatifs : pour ¢liminer les matiéres en suspension telle que 1'algue.

- chloration : pour ¢liminer les matiéres micro organiques et les bactéries, par deux

types d'injection du chlore, injection continue et injection choc.
- Quatre pompes de remplissages : pour remplie les conduits et chassé I'air.

- Quatre Pompes principales : pour transporter I'eau de mer vers la chemine
d'équilibre [6].
1.4.2. Section dessalement d'eau de mer

L'eau de mer est arrivé de la cheminé d'équilibre par gravité a les blocs de dessalement
pour éliminer les sels minéraux jusqu'au la conductivité 20 us / ¢ .Cette section est compose

de:

- Trois blocs de dessalement multi-flash A, Bet C ;
- Un bloc de dessalement thermo-compression D ;
- Cinq bacs de stockages A. B, C, D et E [6].

» Bloc de dessalement multi-flash : a une capacité de production 170 m* / h pour
chaque bloc c- a-d 510 m*/h pour les 3 blocs . Chaque bloc est composé de :
20 cellules identiques : chaque cellule est composé d'un cuve et un séparateur un pot de
recueillement et un condenseur.

Un réchauffeur : pour chauffer I'eau de mer.

13
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5 éjecteurs : un ¢jecteur de démarrage ( GJ2109 ) et 4 éjecteurs de maintien ( GJ2110 ). Ils
ont pour but de créer le vide dans le bloc pour facilite 1'évaporation d'eau de mer dans des
conditions anormal de température et de pression.

2condenseurs d'éjecteur ( GE2111 ) et ( GE2112 ) : pour condensé les incondensables
soutiré du bloc.

2 filtres d'eau de mer : pour arréter les matiéres en suspension trouve dans I'eau de mer avant
l'entré dans le bloc.

5 pompes : une pompe de saumures (GP2107) et une pompe de recyclage ( GP2103 ) et une
pompe de distillats ( GP2105 ) et une pompe d'injection d'anti tartre et anti mousse (GP2114)
et une pompe de condensats (GP2108) .

Un bac d'anti tartre et anti mousse.

Un bac d'acide sulfurique (BS12).

> Bloc de dessalement thermo - compression : a une capacité production de 220 m? /h.
Il est composé de :

4 cellules identiques:chaque cellule est composée d'un séparateur et un couloir distillat et des
un faisceau tubulaire vertical couloir saumure.

Un condenseur distillateur : a pour but de condensé la vapeur sortante de la 4eme cellule.
Un éjecteur compresseur : pour aspiré le vapeur non condensé de la 4eme cellule et aussi
pour faire distribuer la vapeur entrante a la lere cellule avec une méthode bien déterminer.

3 éjecteurs : un ¢jecteur de démarrage ( G12109 ) et 2 éjecteurs de maintien ( GJ2110.3d ) et
(GJ2110.1d ), ils ont pour but de créer le vide dans le bloc pour facilite I'évaporation d'eau de
mer dans des conditions anormal de température et de pression .

2 condenseurs d'éjecteur (GE2111.d) et (GE2112.d) : pour condensé les incondensables

soutiré du bloc.

14
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2 filtres d'eau de mer : pour arréter les matieres en suspension trouve dans l'eau de mer avant

I'entré dans le bloc.

4 pompes : une pompe de saumures (GP2107) et une pompe de distillats (GP2105) et une

pompe d'injection d'anti tartre et anti mousse (GP2114) et une pompe de condensats

(GP2108).

Un bac d'anti tartre et anti mousse.

Un bac d'acide sulfurique (BS12).

Une chaudiére : pour la production de vapeur 25 bar et 210°C nécessaire pour le bloc

» Bacs de stockage : on a 5 bacs de stockages d'eau dessalé avec une capacité de 5000

m? pour chaque bac c-a -d . 25000 m? total .

L'eau dessalée produite est distribué sur les différentes sections[6].

BP 0.7 bar
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GE2111

GJ2110

: 4+ + E 4
: N rirrrursrtrrr ey 11 = e GE2112
E 8a°C 81 |79 |76 p3 0 €7 438 6P SPp Sy 93 S ag aq a3 ad 37| 35|32
A At aiaiaiaiaiaialalaiaianiAgL L AL AN & Y
e | | iy |
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1 2 3 4 s 6 v -3 1 1 1 13| 14| 15| 1417 X 18 | 19 |20
HV2084
s bt TR sy I ry Xl S Dy
-D<)—b—~'7’,t7’,:4 R il Y 20 b oo i o i) iy Il S | Sy Bl | il gt % b 0 jeingl e
~ . erz120 < |
2101 I | S
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—— Incondensables shinintien
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GE 2112 Condenseur aval
w—  Condensats

Eau distillée

Figure n°S : Procédés de dessalement de ’eau de mer.
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1.4.3. Section de déminéralisation

Son role est de production d'eau déminéralisée nécessaire pour les autres structures et

aussi pour la section chaudiére. Cette section et composé de :
- Deux chaines de production d'eau déminée;

- Un bac H2SO4 avec 2 pompes volumétrique ;

- Un bac NaOH avec 2 pompes volumétrique ;

- Un bac de morpholine avec 2 pompes volumétrique ;

- Deux bacs de stockage d'eau déminée ;

- Deux baches retour de condensats ;

- Un condenseur atmosphérique ;

- Un circuit de refroidissement (aere) ;

- Salle des pompes [6].

> Chaine de production d'eau déminée : a une capacité de production de 70 m*/h et

elle est composé de :
Un filtre a charbon actif : pour faire transforme le chlorure libre en HCL tres dilué.

Un échangeur d'ion a lit mixte : on a un mélange des résines cationiques et anioniques a
comme but d'éliminer les ions positif et négatif de 1'eau dessale pour le rendre eau déminée

avec une conductivité inférieur a 1 ps.

» Un bac H2SO4avec 2 pompes : pour la régénération des résines cationique.
» Un bac NaOH avec 2pompes : pour la régénération des résines anionique.

» Un bac morpholine avec 2pompes : pour I'augmentation de pH d' eau déminée.
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» Bac de stockage d'eau déminée : on a 2 bacs de stockages d'eau déminée avec une
capacité de stockage de 1250 m? pour chaque bac.

> Baches retour de condensats : si une bache qui est remplie avec les retours des
condensats et de 1'eau déminée et tout cette eau est pour alimentions de la chaudiére et on

a 2 baches.
» Condenseur atmosphérique : a comme but de condensé 1’excés de vapeur de 0.7 bar.

» Un circuit de refroidissement (aéro):a comme but de refroidir I’eau nécessaire pour le

refroidissement des équipements.
» Salle des pompes
GP3103et GP3109 : pompe d'eau dessalée.
GP1522: pompe condensat vers baches alimentaire des chaudicres.
GP3105: pompe d'eau déminée vers NHs et NINA et bache retour condensat.

GP1369 : pompe d'eau de refroidissement[6].
1.4.4. Section de chaudiére

Elle a pour but de production de la vapeur 40 bars et 5 bars et 0.7 bar nécessaire pour les

autres structures et aussi pour toutes les sections de la CU II, Cette section est composé de :
- Trois chaudiéres ;

- Trois baches alimentaires ;

- Quatre pompes alimentaires ;

- Un bac de morpholine et 2 pompes ;

- Un bac de sulfite de sodium et 2 pompes ;
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- Un bac de phosphate trésodique et 2 pompes ;
- Un barillet de démarrage ;

- Un barillet de service 40 bars ;

- Un barillet de 5 bars ;

- Un barillet de 0.7 bar [6].
1.4.5. Section turbo-alternateur

Le role de cette section est de production électricité nécessaire pour alimenter toute

l'entreprise. Cette section est composé de:

- Une turbine a réaction ou a contre pression (10MVA) ;
- Une turbine a action ou a condensation (18 MVA) ;

- Section des compresseurs.

» Turbine a réaction ou a contre pression (10MVA) : a comme but la production de

I'¢lectricité avec une tension de 10 MVA. Elle est composé de :
La turbine: la vapeur a 40 bars faire tourner les ailettes avec une vitesse de9200 tr/min.
Le réducteur de vitesse : faire diminuer la vitesse a 1500 tr/min.
L'alternateur : faire transformer énergie cinétique en énergie €lectrique 10 MVA.

» Turbine a action ou a condensation (18 MVA): a comme but la production de

1'¢lectricité avec une tension de 18 MVA. Elle est composé de :

Le Corps HP de la turbine : la vapeur a 40 bars faire tourner les ailettes et cette vapeur sort

avec une pression de 12 bars pour entrer au Corps BP.
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Le Corps BP de la turbine : la vapeur a 12 bars faire tourner les ailettes avec une vitesse de

7200 tr/min et la vapeur refoulée de la turbine vas se conden sé€ dans le condenseur.
Le réducteur de vitesse : faire diminuer la vitesse a 1500 tr/min.

L'alternateur : faire transformer 1'énergie cinétique en énergie électriquel SMVA.
Le condenseur: faire condenser la vapeur sort du corps BP[6].

» Section des compresseurs : elle a pour but de production d'air de service et l'air

instrument nécessaire pour toutes les sections de la CU II.Cette section est composé de :
Des filtres : pour filtrer Pair.

Des compresseurs d'air a double étage : pour compresser 1’air et augmenté sa pression a 7

bars.
Un ballon d'air de service: pour stockée 1' air humide nécessaire pour le service.

Deux sécheurs d'air d'instrument: pour sécher l'air avec des lamines qui absorbe 1'humidité

et ronde 'air sec.

Un ballon d'air de contréle : pour stockée l'air sec nécessaire pour les instruments de

régulation[6].
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Cchapitre 11 La chaudiere a vapeur et probléme de corrosion

Il .1.Introduction

L’industrie utilise couramment la vapeur comme énergie nécessaire a la réalisation de
nombreux et différents procédés, la vapeur est un fluide caloporteur disponible en grandes
quantités facilement transportable et non toxique. La production de vapeur, demande

I’utilisation d’un combustible et d’une chaudiére [7].

11.2. Définition des chaudieres

Une chaudiére est un appareil qui permet de transférer en continu de 1’énergie thermique

a un fluide caloporteur, (I’eau en général)[8].

C’est un équipement servant a la transformation de I’eau liquide en vapeur selon la
température et les pressions définies par la destination de cette vapeur sous 1’effet d’apport de
chaleur, généralement réalisé par la combustion d’un combustible dans le foyer de la

chaudiére. Il peut étre aussi extérieure (gaz chauds de différents processus)[9].

Il .3.Principaux éléments d’une chaudiére [10]

Tableau n° 1 : Principaux éléments d’une chaudiére

Eléments de L.
. Description
chaudiére
Elle est alimentée en eau par des pompes alimentaires, via 1’économiseur. Ce ballon
Ballon supérieur alimente le ballon inférieur a travers les tubes de descentes et il doit assurer la plus
grande pureté possible a la vapeur qui pénétre dans le surchauffeur.
Chambre De Le foyer est la partie principale du générateur de vapeur qui renferme la flamme de
combustion combustion 1a ou se développe les principaux échanges de chaleur par rayonnement.
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Elle représente le point de départ de I’eau de circulation a travers les faisceaux
Ballon inférieur ]
tubulaire et les tubes écrans.

) . Le brileur a pour but d’engendrer et d’entretenir la combustion du combustible ou il
Briileur a gaz o .
assure le mélange intime et homogéne avec I’air comburant.

Economiseur Permettant de refroidir les fumées en préchauffant I’eau de 1’alimentation.

Permettent de transformer la vapeur saturée en vapeur séche donc de limiter le risque

Surchauffeur ) ‘
de gouttelette d’eau sur les ailettes de turbine.
La régulation de la température de la vapeur surchauffée se fait par 1’injection de I’eau
alimentaire prise au refoulement de la pompe alimentaire, et la vapeur motrice vient du
Désurchauffeur ) ] ) ) ) . .
ballon séparateur. Il est installé dans la tuyauterie de départ de la vapeur séche a la
sortie du collecteur du surchauffeur.
La cheminée du générateur de vapeur est élevée afin d’augmenter la circulation des gaz
Cheminée

de combustion et d’obtenir leur plus grande. dispersion dans I’atmospheére.

Ce sont les tubes qui alimentent le ballon inférieur avec I’eau de chaudiére par graviter
Tubes d’alimentation )
de ballon supérieur.

) Ce sont des tubes entre le ballon inférieur et le ballon supérieur qui sont en contact
Tubes écrans
avec la flamme

11.4. ROle des chaudieres

L’objectif principal des chaudicres est de produire la vapeur d’eau en absorbant de la
chaleur avec le meilleur rendement possible. Elles sont indispensables dans les usines pour

assurer de maniére fiable le fonctionnement des unités de production.
Elles ont pour role :

- D’apporter 1’énergie nécessaire (vapeur de réchauffage, entrainement de turbine).
- D’intervenir dans les procédés (réaction chimique, vapeur de dilution, de stripping).

- De constituer un élément de sécurité (vapeur d’étouffement) [11].
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I1.5.Classification des chaudieres

Les chaudiéres peuvent étre classées en deux principales catégories:
- Les chaudiéres a vapeur d'eau.
- Les chaudieres a eau chaude ou aux fluides spéciaux.
Chaque catégorie est distinguée :
1. Selon la vitesse de circulation de I'eau
- Chaudiére sans circulation (1m/ s);
- Chaudiére a circulation modérée (1 a 5 m/ s);
- Chaudiére a circulation accélérée (5 a9 m/s);
- Chaudiére a circulation forcée (supérieure a 10m/s).
2. Selon la conception, il apparait :
- Les chaudic¢res a tubes de fumées : parcourus intérieurement par les gaz de combustion.
- Les chaudieres a tubes d'eau : parcourues intérieurement par l'eau et I'émulsion eau - vapeur

encore faut- il mentionner les rares cas de chaudieres ambitubulaires qui combinent les tubes

d'eau et les tubes de fumés.
3. selon le mode de chauffe, on distingue :
- Foyer intérieur.

- Foyer extérieur.
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4. selon la puissance thermique ( ou production de vapeur ),on constate de fagon tres

globale que :

- Au-dessous de 20 T / h de production de vapeur la chaudiére est a basse pression.

- Entre 20 et 140 T / h de production de vapeur la chaudiére est a moyenne pression.

- au-dela de 140 T / h, la chaudiére est a haute pression.

5. selon le supportage , la technologie différencie deux catégories de structure :

- Chaudiéres posées.

- Chaudiéres suspendues [12].

11.6. Chaudieres a combustibles

Les chaudiéres a combustible sont des équipements statiques, destinées a produire de la

vapeur a partir de I’énergie calorifique d’un combustible (GN, fuel gaz, fuel liquide ,etc....).

Ce type de chaudiére se compose de deux compartiments distincts :

- Un dans lequel briile le combustible : circuit air- fumée.

- Un autre dans lequel I'eau est chauffée : circuit eau- vapeur.

On distingue ainsi deux types de chaudieére a combustible en fonction de la circulation
de I’eau a chauffer par rapport a la chaleur de combustion, qu’on va les détailler dans le

Paragraphe d’apres :

- Les chaudiéres a tube de fumées.

- Les chaudiéres a tube d’eau [13].

24



Cchapitre 11 La chaudiere a vapeur et probléme de corrosion

11.6.1. Les chaudiéres a tube de fumées

11.6.1.1.Présentation

Ce type de chaudiére est le plus généralement de petite chaudiére fournissant un débit de
vapeur saturée de 1 a 25 tonnes/heure, en basse et moyenne pression (inférieure a une

vingtaine de bars). Le combustible utilisé est soit du gaz soit du fioul [14].
I11.6.1.2 . Fonctionnement

Le tube foyer, qui se trouve dans le ballon méme de la chaudi¢re, sous le plan d’eau,
collecte les gaz chauds en sortie de briilleur. Les gaz chauds, accumulés dans un premier
caisson a I’arriére de la chaudiére, sont véhiculés par un groupe de tubes immergés dans 1’eau
du ballon vers un second caisson a I’avant de la chaudiére. Un second groupe de tubes
immergés emmene les gaz vers un troisiéme caisson a ’arriere de la chaudiere. Ce troisiéme

caisson débouche sur la cheminée pour évacuation des fumées vers 1’extérieur.

Il y a donc circulation des gaz de combustion dans des tubes assurant, par conduction

vers I’eau de la cuve, la vaporisation par apport de calories.

Le schéma ci-dessous présente la vue éclatée d’une chaudiére a tube de fumées [14].

Vapeur

- saturée
Eau

Tube de

fumées Fumées

Brileuy

—pPurge

Tube foyer

Figure n° 06 : Schéma d’une chaudiére a tube de fumées
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11.6.2. Les chaudiéres a tube d’eau

11.6.2.1 . Présentation

Ce type de chaudiere fournit un débit de vapeur saturée supérieur a 60 tonnes/heure, en
moyenne et haute pression (jusqu’a 100 bars). Le combustible utilisé est soit du gaz, du fioul,

du charbon ou des déchets [14].
11.6.2.2.Fonctionnement

Ce type de chaudiere possede deux réservoirs appelés ballon distributeur (en partie
inférieure) et ballon collecteur (ou encore ballon de vaporisation, en partie supérieure), reliés
par un faisceau de tubes vaporisateurs. Dans cet ensemble circule I’eau qui se transforme en
vapeur. Les gaz chauds produits par le brileur sont directement en contact avec les tubes
vaporisateurs ; a I’intérieur de ceux-ci se produit la vaporisation. La vapeur ainsi générée est

collectée dans le ballon supérieur, I’eau excédentaire est ramenée vers le ballon inférieur par

des tubes de chute non soumis a la chaleur. Dans le domaine des hautes pressions, une

pompe peut étre installée pour faciliter cette circulation.

Ces chaudiéres sont équipées de différentes zones d'échange de chaleur, permettant de
surchauffer la vapeur produite (surchauffeur) et de préchauffer 1'eau alimentaire a 1'aide des

fumées déja préalablement refroidies (économiseur primaire, secondaire...)[ 14].

Eau d"alimentation Vapeur 11; Fumees
7 7 " N \
/ 3
/ \

Ballon superieu

- Tubes d'eau

Tube de retour

Brileur

Tubes d'écran Ballon inférieur

Figure n° 07 :Schéma d’une chaudiére a tube d’eau
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11.7. Comparaison entre les chaudiéeres a tubes fumées et a tubes d’eau [15]

Tableau n°2 : Comparaison entre les chaudiéres a tubes fumées et a tubes d’eau

Propriétés

Chaudiéres a tubes de
fumées

Chaudiéres a tubes d’eau

Mise en route (a puissance

Lente (grand volume d’eau a

d’utilisation)

Rapide
équivalente) chauffer) P
Adaptation aux . ) ..
. Médiocre (inertie importante) Bonne
changements de régime
Surface de chauffe Moyenne Elevée
Encombrement Faible Fort
Prix Limité Elevé
Puissance Moyennement ¢levée Importante
Débit 1,5425T/h 423200 T/h
Timbre( i 90 a 100 bars (en circulation
imbre(pression max
. 10 a 20 bars naturelle) et jusqu’a 225 bars

(circulation forcée)

11.8.Type des chaudiéres au niveau de la centrale et utilité 11

Au niveau de la centrale et utilité II, il est installé deux marques de chaudiére a

circulation naturelle , a tubes d'eau, au foyer intérieur, 8 moyenne pression "42 bars" et a

combustible "gaz naturel" dont :

- Chaudiére FIVES CAIL BAB COCK :

C'est un modele Francais, a mauvaise régulation (ancienne conception).
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La fourniture de FIVES CAIL BAB COCK se compose de deux chaudieres.

- Chaudiére STANDARD KECEL : C'est un mode¢le Allemand, a bonne régulation,

(nouvelle conception) [13].
11.8.1 .Chaudiére a circulation naturelle

Dans un systéme chauffé la circulation naturelle provient d'une différence de densité
entre deux colonnes de liquide, dont I'une plus légére tend a s'élever tandis que la plus lourde
tend a descendre.

La différence de densité des deux colonnes peut résulter d'une différence de température;
la plus chaude étant la plus légere mais, dans un tel cas , la vitesse de circulation est faible car
la différence de densité des colonnes de liquide demeure modérée.

Dans les chaudiéres, les colonnes élémentaires ascendantes et descendantes sont a la
méme température et leur différence de densité résulte de la présence, dans l'une d'elles, de la
vapeur produite par le chauffage.

L'intensité de la circulation sera d'autant plus €levée que le volume occupé par la vapeur
sera plus grand dans la colonne ascendante. On aura donc intérét, pour avoir une circulation
active, a produire la vaporisation dans le bas plutdt que dans le haut des tubes. Au fur et a
mesure que la pression de service s'éléve, le volume spécifique de la vapeur décroit, tandis
que celui de l'eau augmente. Il s'ensuit que plus la pression de service est élevée, plus la

différence des densités diminue et moins la circulation est active[13].
11.8.2.Principe de fonctionnement de Chaudiére BAB COCK

L'eau alimentant la chaudiere est aspirée a partir de la bache des alimentaire a une
température de 80°C puis transférée par alimentaires multicellulaires de pression 60 bars vers

le ballon supérieur de la chaudiére en passant par un économiseur sortie fumée pour

économiser le reste de son énergie avant évacuation des fumées a travers le cheminée.
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L'eau alimentaire passe par gravité par les colonnes d'alimentation pour remplir le ballon
inférieur puis les tubes vaporisateurs ( tubes écrans ).La chaudiere est remplie jusqu'a un
niveau qui sera maintenu automatiquement a 50 % dans le ballon supérieur.Puis le brileur est
allumé au bas de la chaudicre en faisant briler le gaz en présence d'air de combustion.Il se
dégage de la chaleur ( réaction exothermique ).Cette énergie est transférée vers l'eau par
rayonnement a 80 % ; ainsi l'eau passe de 1'état liquide a 1'état de vapeur saturée et sera
accumulée dans le ballon supérieur jusqu'a une pression de 40 bars et une température de
250°C.

Cette vapeur passe par un surchauffeur pour étre surchauffée de 420 a 520°C (par

convection), puis stockée dans les barillets pour sa consommation dans les différentes unité

[16].

wl ) (]
G 20

Figure n° 08 : Chaudiére a vapeur

Combustible
Eau traitée
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Il .8.3.Caractéristique de la chaudiere BAB COCK

Caractéristique de la chaudiére sont indiquée dans le tableau suivant [17] :

Tableau n° 3 : Caractéristique de la chaudiére BAB COCK

Parameétres Données
T de générat
ype de générateur FML BM102
Date de construction
1983
C ité
apacité 20T/h
Pression
42bars
Températures
420 C°
Combustible

Gaz naturel (méthane)

Débit maximal de combustible

6000Nm3/h
Température du combustible
27C°
Débit de I’eau d’alimentati
¢bit de I’eau d’alimentation 70T/
Température de 1’eau d’alimentation 105C°
Débit d’air
98000Kg/h
Température d’ai
empérature d’air 40C°
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Figure n°9 : Chaudiére BAB COCK

11.9. Les problemes rencontrent dans la chaudiére

11.9.1. Moussage et primage

» Moussage

Ce sont les bulles ou la mousse qui est créé a la surface de 1'eau des chaudiéres et sortent
avec la vapeur, la mousse est causée par de forte concentration en solides dans l'eau des
chaudi¢res. Cependant, on ne croit généralement que les substances spécifiques telles que les
semences alcalines, les huiles, les corps gras, les graisses, certains types de matiere organique

et les solides suspendus sont particulierement favorables a la formation de moussage [18].
> Primage

Le primage est le transfert de grandes quantités en gouttelettes d'eau dans la vapeur, qui
baisse le rendement énergétique de la vapeur et entraine des dépots des cristaux de sels sur les
surchauffeurs et dans les turbines. Le primage peut étre causé par une mauvaise construction
de la chaudiére, des régimes excessifs, ou des fluctuations soudaines en demande de vapeur.

Le primage est parfois aggravé par les impuretés dans 1'eau des chaudicres [18].
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Protection contre le moussage et le primage

La mesure la plus courante pour empécher le moussage et le primage est de maintenir la
concentration en solides dans l'eau de chaudic¢re a des niveaux raisonnablement faibles. En
¢vitant de hautes teneurs dans l'eau, des charges excessives dans les chaudieres et les

changements soudains de charge on aide aussi a éviter ces phénomenes.

Trés souvent, les condensats contaminés retournent dans les systémes de chaudieres
entrainant des problémes de transfert. Dans ce cas, le condensat devrait étre temporairement

rejeté jusqu'a que la source de contamination soit trouvée et éliminée.

Pour empécher la formation de le mousse, il est nécessaire d’ajouter des agents anti

mousse : AKWACURE 1136 [18].
11.9.2. L’entartrage

Certaines solutions, dites incrustantes, ont tendance a entartrer les surfaces d’échange
C'est-a-dire a y déposer des sels mauvais conducteurs de la chaleur qui réduisent 1’efficacité

de I'échange.

Les sels entartrant sont des sels a solubilité inverse. c'est-a-dire des sels dont la solubilité
diminue lorsque la température augmente. Pour ces sels, c'est donc au contact de la paroi
chauffante ou la température est maximale, que la solubilité est minimale. Il en résulte une
précipitation des sels sur la paroi d'échange généralement sous forme de tartre dur, dense et

fortement adhérent [19].

Pour éviter cet incident majeur on utilise I’additif d’un antitartre : AKWACURE 1133.
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11.9.3. Corrosion des Chaudiére

Dans la chaudiére proprement dite les facteurs de corrosion sont nombreux, mais les
principaux sont incontestablement 1’eau elle-méme, I’oxygeéne dissous et & un degré moindre,

la soude caustique et la salinité [8].
- L’eau

L’eau pure désaérée attaque lentement le fer a la température ambiante selon la réaction

suivante :
Fe + 2H;0 === Fe (OH), + H;

Aux températures plus élevées, telle que celles rencontrées dans les générateurs de
vapeur, ’attaque s’accélérerait par 1’augmentation de la dissociation des molécules d’eau

[20].
- Oxygéne dissous

La corrosion par 1’oxygene est le probléme le plus sérieux que 1’on rencontre quand on

met une chaudiére en observation.

Un mauvais controle de I’oxygéne engendrera une corrosion par piqiires qui peuvent
rapidement « creuser » les surfaces métalliques. Ces sites affaiblis peuvent créer des

éclatements dans les réchauffeurs et les économiseurs.

L’oxygéne dissous, d’une manicre générale, exerce une action trés néfaste lors de la
corrosion du fer par I’eau La présence simultanée d’oxygene et d’eau est un facteur favorable
de la corrosion, qui se traduit par une réaction a laquelle des especes chimiques et des charges

¢lectriques prennent part. On parle alors de corrosion électrochimique [20].
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Figure n° 10 : Corrosion par O;

- Soude caustique

La présence d'un dépot de produits de corrosion et de soude sur la surface métallique

entraine la corrosion caustique qui apparait quand la teneur en NaOH et trop élevée.

En effet un exces d'alcali, peut lentement dissoudre le film de magnétite suivant la

réaction :

Fe;04 + 4NaQH === 2NaFeO; + Na;FeO; +2H,0

En formant de 1'hypo ferrite de sodium NaxFeO,, et de la ferrite de sodium NaFeO; qui
sont solubles dans NaOH concentrée. De plus, les alcalis concentrés réagissent directement et

plus rapidement avec le fer pour former de 'hydrogeéne et du ferrate de sodium [21].
Fe +2NaOH === NaFeO:+ H:

Ce genre de réaction joue un role important dans le phénoméne de corrosion par piqlres
et la formation de trous dans les tubes de chaudiéres, et contribue a créer les vitesses

excessives de corrosion du fer aux valeurs ¢élevées de pH (environ pH=13) [22].

34



Cchapitre 11 La chaudiere a vapeur et probléme de corrosion

Figure n° 11 : Fragilisation caustique

Figure n° 12 : Effet de la corrosion caustique

- Salinité

Il arrive par fuite d’eau de mer aux condensateurs, I’introduction des sels (chlorure de

magnésium et de calcium) de s’hydrolyser pour former I'acide chlorhydrique [20].
MgCl+ 2H,0 === Mg(OH); + 2HCI
CaCl, + 2H,0 ™= Ca(OH), + 2HCl
L’acide formé attaque le métal selon la réaction suivante :

2Fe+6HC === >FeCl3+3H;
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11.9.3.1. Corrosion dans les circuits de vapeur et d’eau condensée

Dans le réseau de vapeur et de retour d’eau condensée, la corrosion est due
essentiellement a 1’oxygéne, au gaz carbonique et a I’ammoniaque. Les effets de ces gaz se
font toutefois sentir qu’en présence d’humidité, ce qui explique ’absence de corrosion dans
les parties du circuit véhiculant de la vapeur surchauffée chargée d’oxygene et de gaz
carbonique, et sa présence a un degré plus ou moins accentu¢ dans les parties en contact avec

la vapeur saturée ou humide et 1’eau de condensation [22].
» Action de I’oxygéne

L’oxygene joue un role considérable dans les phénomeénes de corrosion, qui se trouvent

activés suivant deux processus principaux [23].
- Mécanise électrochimique [24]
Réaction anodique :
Fe === Fel*{2¢
- Les réactions cathodiques sont :
2H" +1/20; +2¢ === H,0
ET

0:+2H20+4e === (JOH"
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HO = OH-+ H*
0, (Diffusion lente)
l l Réactions a la cathode

hvctbsnah Taoste 0, + 2H,0 + 4e"-» 4OH-
2H* + 120, + 2¢"-» HO

s I/e.]/' I/'I/l
z A S i) /

Anode Cathode

Fe'

Eau

/ Fe —aFe* & 2e”
/

Figure n° 13 : Corrosion en milieu aéré

- Aération différentielle

Une différence de concentration en oxygene sur la surface du métal engendre une pile :
les parties propres, ou l'oxygeéne a facilement acces, se comportent comme cathodes, les
parties recouvertes de dépdt se comportent comme anodes et il se forme une ou plusieurs

pustules de corrosion [24].
» Action du gaz carbonique

Le gaz carbonique dissous (acide carbonique) est la cause la plus fréquente de la
corrosion des circuits de vapeur et d’eau condensée, non pas parce qu’il ne peut pas étre
¢liminé convenablement par dégazage avant entrée en chaudicre. Lors de la condensation de
vapeur une partie du CO> se dissout dans la phase liquide en se transformant en acide
carbonique H>COsqui se dissocie avec libération des ions H" en produisant une baisse de pH

et bien entendu des conditions plus corrosives.
CO,+H,Q0 === H,CO;3

Fe + H>CO3 m— FeCOsz + H»
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La décomposition des bicarbonates peut avoir lieu aussi dans la chaudiere par suite de

I’¢lévation de température [25].

Figure n° 14 : Corrosion par CO;

11.9.3.2 Facteurs agissant sur la vitesse de corrosion

Trois parameétres influents sur la vitesse de corrosion par I’oxygéne dans une chaudiére [20] :
- Teneur en oxygene ;

- Température ;

- pH.

Teneur en oxygéne

La vitesse de corrosion est proportionnelle a la concentration en oxygeéne dissous méme a
température ambiante de 25°C. Autrement dit afin de protéger les lignes des appoints dans un
circuit fermé d’eau vapeur il faut réduire au maximum la diffusion de 1’oxygene dans ces

lignes [20].
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Température

Le facteur de température, a une influence directe sur la vitesse de corrosion par
I’oxygeéne comme la vitesse de corrosion pour une concentration donnée en oxygene passe

pratiquement au double, la corrosion augmente quand la température augmente [21].
pH

Le pH de I’eau alimentaire doit étre supérieur a 8,4 pour avoir élimination efficace de
I’oxygene. La corrosivité de I’oxygene diminue quand le pH de 1’eau alimentaire augmente.

Le pH optimum est de 10.5[20].

Figure n° 15 : Phénomeéne de fluage causé par corrosion par fatigue. (Eclatement d’un

tube)
11.9.3.3 Lutte contre la corrosion par ’utilisation d’inhibiteurs

11.9.3.3.1 Définition

Un inhibiteur est « une substance chimique qui, ajoutée a faible concentration au milieu
corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu

» Selon la Nationale Association of Corrosion Engineers (NACE) [26-27].

39



Cchapitre 11 La chaudiere a vapeur et probléme de corrosion

11.9.3.3.2 classifications des inhibiteurs
On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons :

» Par domaine d’application
» Par mécanisme réactionnel
» Par réactions partielles
» Par sa nature
a- Par domaine d’application souvent on classe les inhibiteurs selon leurs domaines

d’application

En milieu aqueux, les inhibiteurs sont employés selon le pH du milieu, des inhibiteurs
pour le milieu acide, sont utilisés pour éviter 1’attaque chimique de 1’acier, des inhibiteurs
pour un milieu neutre ou basique servent surtout a protéger des circuits d’eau de

refroidissement.

Les inhibiteurs pour peintures, tel que les pigments inorganiques jouent un role

important.

Les inhibiteurs pour phase gazeuses, sont généralement employés pour protection

temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage [28-29].
b- Par réaction électrochimique partielle

D’aprés leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on

différencie trois types d’inhibiteur :

Les inhibiteurs anodiques : ont une action sur la diminution du courant sur la partie
anodique de la surface du métal. Si ce blocage n’est que partiel, il peut entrainer localement

une augmentation de la densité de courant sur ces surfaces. Il peut conduire a un processus de
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corrosion localisée, plus intense qu’en 1’absence d’inhibiteur, d’ou I’importance de la teneur

en élément actif au droit de 1’acier.

Les inhibiteurs cathodiques : induisent une augmentation de la surtension cathodique, et
réduisent donc le courant de corrosion. Si ces inhibiteurs ne stoppent jamais complétement la

réaction de corrosion, ils ne présentent pas par contre le danger de corrosion localisée.

Ces inhibiteurs précipitent souvent des sels ou hydroxydes, du fait de I'accumulation d'ions

OH- sur les cathodes.
Les inhibiteurs mixtes : ont a la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et cathodiques.

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le

potentiel de corrosion dans le sens positif. Un inhibiteur cathodique diminue la densité de
courant cathodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Un inhibiteur
mixte diminue la vitesse des deux réactions mais il influe peu sur le potentiel de corrosion

[30-31].
c- Par mécanisme réactionnel
D’apres le mécanisme réactionnel, on distingue 1’inhibition :

» Par adsorption,
» Par passivation,
» Par précipitation d’un film,

» Par élimination de 1’agent corrosif.

La corrosion peut ralentir suite a I’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal. Le
degré d’inhibition dépend alors de 1’équilibre entre especes dissoutes et adsorbées, exprimé

par une isotherme d’adsorption. Ce mécanisme est particulierement important en milieu acide.
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Certains inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanée du métal diminuant

ainsi la vitesse de corrosion.

D’autres inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de
sels minéraux ou de complexes peu solubles. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface

vis-a-vis de I’oxygene et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique.

L’inhibiteur par élimination de 1’agent corrosif n’est que dans des systemes fermés. Elle

se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales thermiques.
L’action des inhibiteurs dépend des conditions telles que :

e Latempérature : ’adsorption décroit quand la température augment,
e Le pH du milieu,

e La concentration en inhibiteur [29-31].

11.9.3.3.3 Paramétres de choix d’un inhibiteur

e Abaisse la vitesse de corrosion d’un métal.

o Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

o FEtre stable aux températures d’utilisation.

e Ftre efficace a faible concentration.

e FEtre compatible avec les normes de non-toxicité.

e FEtre peu onéreux [31-32].
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Chapitre 111 Traitement des eaux de la chaudiére

I11.1. Introduction

Il est important d'utiliser dans la chaudiére une eau d'excellente qualité pour obtenir de
hauts rendements et éviter la détérioration des équipements. Une eau de qualit¢ médiocre peut
encrasser la chaudiére et réduire son rendement, ou provoquer des points chauds conduisant a
des ruptures de tubes. Une eau incorrectement traitée peut étre corrosive et endommager non

seulement la chaudiere, mais également I'équipement en aval [33].

111.2. Traitement des eaux de chaudiéere

—
cirouit ouvert
vapeur
, En Lau : 5 g
dappotnt A aiy circut
——» chaudi ére ,
( ) )—’ & | ferme
»
Dégazeur

l—» Condenseur
purge

condensat en retour

-~

Figure n°16 : Traitement des eaux de chaudiére
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II1.2.1. Traitement de I’eau d’appoint

111.2.1.1. Prétraitements

L'eau de mer passe par une séries de traitements préalables, qui sont [34] :

1. Le dégrillage

Le dégrillage est un premier poste de traitement. L’opération est nécessaire pour
protéger la centrale contre l'arrivée intempestive de gros objet susceptible de provoquer des
bouchages dans les unités de l'installation séparer et évacuer facilement les matiéres

volumineuses transportées par I’eau de mer brute [34].

2. Le dessablage

L'opération de dessablage consiste en I'¢limination des graviers, du sable et des
particules minérales, de facon a éviter les dépots dans les canaux et les conduites et de

protéger les pompes et tout autres appareils contre 'abrasion [34].

3. La filtration

La filtration est un procédé physique qui permet de séparer les particules organiques ou
minérales tels que les coquillages et les algues par 1'utilisation des filtres, ces filtres dépendent

du type et de la taille des particules [34].

4. La chloration

C'est une méthode de traitement chimique, elle consiste a éliminer certains

contaminants tels que les micro-organismes vivants présents dans 1'eau de mer a traité [34].

I11.2.1.2. Traitement par dessalement

La distillation flash multi-étage est une technique de dessalement thermique largement

utilisée pour la production d'eau douce a partir d'eau de mer ou d'eau saumatre. Ce procédé

45



Chapitre 111 Traitement des eaux de la chaudiére

repose sur I'évaporation flash, qui consiste a faire bouillir I'eau salée a basse pression,
réduisant ainsi la consommation d'énergie par rapport a I'ébullition standard. La vapeur d'eau

produite est ensuite condensée pour obtenir de I'eau déminée [35].
I11.2.1.3. Déminéralisation totale

L'eau d'alimentation contient des matiéres minérales dissoutes et présentes sous la forme
ionique tels les ions de Ca™", Mg"™, Mn**, CO?3, F-, Cr, SiO~. Tous ces éléments provoquent

des problémes de corrosion, d'entartrage,......etc.

La déminéralisation est une épuration chimique de l'eau par différents moyens, pour
I’obtention d'une eau pure non agressive et non entartrant On peut définir la déminéralisation
aussi comme étant 1'opération de remplacement des cations par H' et les anions par OH" dans

le procédé¢ de traitement par les résines [36].
La réaction générale sur laquelle repose ce phénomeéne est la suivante [37] :
n(R"A*)+ Brt === R-B™ 4 pA*
Ou:
R : radical anionique faisant partie de la résine échangeuse d'ions.
A™ : ions fixés sur la résine neuve.
B"" : ions en solution.
I11.2.1.3.1. Type de résines échangeuses d'ions

Le principe de I’échange d’ions consiste a faire percoler une solution chargée de
composés minéraux (sels, acides, bases) sur un support solide granuleux sur lequel on a fixé

des ions particuliers que ’on désire échanger avec une partie des ions contenus dans la
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solution. Lorsqu’un taux déterminé des ions fixés a ainsi été échangé, il faut procéder a une

régénération de la résine pour retrouver une performance acceptable [38].
> Résines cationiques
Ces résines fixent les cations et se subdivisent en :

- Echangeurs fortement acides, caractérisés par la présence de radicaux sulfoniques HSO=.

Ces résines agissent sur tous les cations.

- Echangeurs faiblement acides, caractérisés par la présence de radicaux carboxyliques,

COOH. Ces résines n'agissent que sur les carbonates et les bicarbonates [39].
» Résines anioniques
Ces résines fixent les anions et se subdivisent-en :

- Echangeurs fortement basiques : Ces résines fixent les acides faibles comme l'acide
carbonique ou la silice, elles peuvent également libérer les bases de leurs sels et sont

caractérisées par la présence d'ammoniums quaternaires.

- Echangeurs faiblement basiques, dont I'action se limite aux anions forts tels que : SO"4, CI°

[39].
I11.2.1.3.2. Installation

L’installation comporte deux échangeurs d’ions. Le premier est un échangeur de cations
avec résines acides qui échangent leurs ions H' contre les cations métalliques des sels dissous
dans I’eau en particulier les cations alcalino-terreux liés aux carbonates, en donnant des acides

selon les réactions suivantes [24] :

H:R + Ca(HCO3); =) Ca-R+2HCO
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H:R + CaSOq4 s (Ca-R + H,SO04
H:R + MgCl, E— Mg-R + 2HCI
H:2R + CaCl === (Ca-R +2HCI

Le second échangeur sert a neutraliser les acides en dissolution dans 1’eau sortant du
premier. C’est un échangeur d’anions avec résines basiques qui échangent leurs ions OH-

contre les anions des acides en créant de I’eau.
R'(OH); + H CO; ™= R'CO; + 2H,0
R'(OH); + H2 SO, R'SO4+2H,0
R'(OH); + 2HCl = R'CL +2H,0

Le systeme peut €tre complété par un dégazeur de CO2 permettant d'éliminer l'acide

carbonique (H2CO3) produit par passage de I'eau sur résine cationique selon la réaction :
H*+HCO 3} === H,CO; = H,0+CO;
= Régénération
On régénere la résine acide par une solution d’acide : HCI ou H2SO4[39].
Ca-R + 2HCl === H,R + CaCl,
On régénere la résine basique par une base : solution NaOH, ammoniaque.

)

R'SO4+ 2NaOH R'(OH):+ Na;SO4
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Figure n°® 17 : Déminéralisation totale.

Les traitements peuvent s'effectuer par passages successifs a travers des lits séparés de
résines cationiques et anioniques ou si la capacité de la chaine de traitement n'a pas besoin

d'étre importante, par lits mélangés de plusieurs types de résines [39].
I11.2.2. Traitement des condensats

Lorsque la chaudiére ne fonctionne pas en circuit ouvert (vapeur perdue) mais permet de
recycler la vapeur apres condensation, il faut porter un soin particulier a ces eaux qui sont déja

déminéralisée mais sont par ailleurs polluées en cours de recyclage.

Les condensats se retrouvent plus ou moins chargés, en fonction de I'emploi de la vapeur,
de matiéres en suspension, d'émulsions organiques et huileuses, de matiéres minérales en
solution. En l'absence de matieres huileuses, on peut filtrer sur filtres ordinaires, en leur
présence il faut utiliser des précouches adsorbantes. Les matiéres minérales en solution

doivent étre retenues sur échangeurs d'ions [40].
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111.2.3. Conditionnement de I'eau alimentaire

Il est nécessaire de conditionner les eaux de chaudiéres par des réactifs appropriés de
manicre a protéger les installations des risques évoqués précédemment (entartrage, corrosion

etc...). Parmi les procédés les plus utilisés, on peut citer [41] :

I11.2.3.1. Dégazage

Le dégazage a pour but d'éliminer les effets corrosifs des gaz dissous. Il peut étre réalisé

par deux méthodes :

- Techniques physiques de dégazage.

- Addition des especes réductrices [42].

1. Dégazage thermique

Selon le schéma ci-dessous, 1’eau a traiter est pulvérisée a la partie supérieure du dome
et rencontre la vapeur qui, aprés avoir barboté dans la bache, pénetre dans le dome. Au
contact de I’eau, la vapeur se condense en cédant sa chaleur latente de vaporisation a I’eau
dont la température monte rapidement a 100°C. L’eau pulvérisée est recueillie a la base du
dome sur un plateau perforé qui provoque son écoulement en pluie dans la bache. Cette eau

est ainsi mise une seconde fois avec la vapeur.

A la sortie du dome, I’eau est a la température de dégazage qui est alors effectué¢ en

presque totalité [42].
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Figure n°® 18 : Dégazage thermique dans une chaudiére
2. Réducteurs d'oxygéne
= Sulfite de sodium Na;SO3

Le sulfite de sodium en solution réagit avec I'oxygene dissous pour se transformer en

sulfate, selon la réaction :
NaxS03 +1: O, ) NaS0y4

La réduction de 'oxygene par le sulfite augmente la salinité totale de I'eau de chaudicre
et les sulfates. Aussi, aux hautes pressions et températures, le sulfite a tendance a se
décomposer en donnant du SO et du H>S qui contribuent a la corrosion des systémes de

retours [8].
3. Hydrazine N>H4

L'hydrazine est un réducteur puissant. Il permet d'abaisser notablement la teneur en

oxygene selon la réaction :
N:Hs + 0, === N, +2H,0
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Il n'apporte aucune salinité a 1'eau puisqu'elle méme et ses produits de décomposition

sont volatiles [8].
I11.2.3.2. Phosphate trisodique NazPO4

Les ions phosphates forment avec les ions de calcium des précipités floconneux

normalement non entartrant selon les réactions suivantes [43].
2Na3PO4 +3CaCO; === (Ca; (PO4); + 3Na,COs
2Na;PO4+3CaS0; === (Ca; (PO4): + 3Na,SOy

En plus de leur pouvoir tartrifuge, IL provoque une phosphatation superficielle, tout en

¢levant le pH de I’eau, Ce qui neutralise le gaz carbonique agressif.
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IV.1. Introduction
Pendant la période de stage au niveau de la centrale utilité II, nous avons effectué¢ des
analyses physico-chimiques de 1’eau déminéralisée destinée a I’alimentation de la chaudicre.

Les analyses sont programmées a 09h:00 (heure sélectionnée par 1’opérateur de 1’unité).
On préléve les échantillons a partir des vannes, on les mit dans des bouteilles en plastique
bien bouchonnée selon les directives. Les analyses sont réalisées au niveau du laboratoire de

contrdle qualité d’eau du complexe FERTIAL.

IVV.2. Parameétres physico-chimiques analysés

Le pH

La mesure du pH (potentiel hydrogene) traduit I’acidité ou I’alcalinité de ’eau, la

neutralité étant a pH 7.
Le titre hydrotimétrique (TH)

Il représente la somme des concentrations en ion calcium et magnésium. Il s’exprime en

degré frangais (°F). Cette mesure indique le risque de dépot de tartre.
TH= [Ca?'] + [Mg*']
Le titre alcalimétrique TA et le titre alcalimétrique complet TAC (°F)

Pour connaitre la teneur d’une eau en carbonates (CO3%) on détermine I’alcalinité (TA)

, ce titre est exprim¢ en degré frangais (°F) , et pour déterminer celle des ions bicarbonates

(HCO?"), on détermine I’alcalinité compléte (TAC). L'alcalinité d’une eau est fortement liée a

sa dureté et donc a son caractere corrosif et a sa capacité d'entartrage des équipements.
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TA=[OH] +1 /2[CO37?]

Le TAC indique la somme des teneurs en hyhrogéno-carbonates, carbonates et

hydroxides :
TAC = [HCO™ 3] + [CO37?] + [OH]
La conductivité

Elle fournit un indicateur précis sur la teneur en sels dissous (salinité de 1’eau).

IV. 3. Techniques des analyses physico-chimiques des eaux [34]

Le tableau n°4 regroupe les différents parametres physico-chimiques étudiés et les

méthodes de mesure

Tableau n°4 : Parametres physico-chimiques étudiés et méthodes de mesure

. Unit i Normes
Parametres | | Méthodes Instruments
é d’analyse
pH _ Electrochimique PH-métre NF T90-008
Volumétrique : titrage
TA °F - NF T90-036
acide jusqu’a pH 8,3
Volumétrique : titrage
TAC °F - NF T90-036
acide jusqu’a pH 4,3
Volumétrique :
TH o Complexométrie a ) NF T90-003
EDTA avec le noir
ériochrome
Conductivité | ps/cm Electrochimie Conductimétre -
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IV.4. Les normes de ’eau déminéralisée

Les normes de 1’eau déminéralisée dans un intervalle de pression d’exploitation figurent

dans le tableau ci-dessous, les termes et les unités proposées a la chimie des eaux sont définis

dans le tableau [35] :

Tableau n° 5 : Les normes d’eau déminéralisé

Pression comprise entre

Parameétre Unités de mesure s
pH - 7a7.5
TH °F 0
TA °F TA>0.5TAC
TAC °F <10
Conductivité ps/cm 0.2 max

IV.5. Variation des paramétres physico-chimique de I’eau déminéralisée

Les parameétres physico-chimiques étudiés pour I’analyse de 1’eau déminéralisée sont graphités dans

les figures suivantes afin de voir leur évolution.

% Variation pH

pH
o N B O

Jours

10

12 14 16

Figure n°19 : Variation de pH dans I’eau déminéralisé
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La figure n°19 représente la variation de pH de I'eau déminéralisé dans une période de

15jours (période de stage).

Donc on observe d’apres la figure le pH de I'eau déminéralisé stabiliser a valeur de 7

donc les variations de pH dans les normes.

+* Variation TA

3,5
3
2,5
2

1,5

TA en(°F)

1
0,5

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Jours
Figure n°20 : Variation de TA dans I’eau déminéralisé

La figure n°20 représente la variation du TA de I’eau déminéralisée en fonction du
temps, dans ce cas, le TA varie entre 0 et 3.10°F les variations montre que le TA de ’eau
déminéralisé ce n’est pas dans les normes au cours de la période étudiée. Ce qui dénote une
présence notable de bicarbonate qui pourraient générer une forme libre de CO, agressif dans

les eaux de chaudiére.

Ta > TAC: indique une eau sursaturée en ions carbonates et bicarbonates.

Ta < TAC:indique une eau sous-saturée en ions carbonates et bicarbonates.
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+* Variation TAC
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Figure n°21 : Variation de TAC dans I’eau déminéralisé

La figure n°21 représente I'évolution du TAC de I'eau déminéralisé sur une période de

15jours.

Dans ce cas on observer que le TAC de I'eau déminéralisé varie entre 0.3 et 0.8°F. Les
valeurs moyennes Titres Alcalimétriques Complets (TAC) ne sont pas dans les normes. Un
TAC bas, comme dans notre cas indique que I’eau a une faible capacité a neutraliser les
acides. Cela peut favoriser la corrosion, donc il y a un mauvais traitement de 1’eau
déminéralisé.

®,

< Conductivité
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Conductivité en (um/cm)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Jours

Figure n°22 : Variation de la conductivité dans I’eau déminéralisée

58



Chapitre IV Partir expérimentale

La figure représente I'évolution de la conductivité dans I'eau déminéralisé dans une

période de 15jours.

Dans ce cas on observer que la conductivité de I'eau déminéralisé varie entre 0.56 a
1.04uS/cm. les variation ne sont pas dans les normes donc il y a un mauvais traitement de

I’eau, cette augmentation peut favoriser la corrosion et les dépots de tarte.

IV.6. Conclusion

Le complexe Fertial Annaba consomme de trés grandes quantités d'eau, destiné

principalement a l'alimentation des différentes unités de la société.

Dans cette étude on a fait un diagnostic de la qualité de I'eau déminéralisé. En effet, les
analyses experimentales des parametres physico-chimiques de 1’eau, montrent que les

paraméetres mesurés ne sont pas stables durant la période de notre stage.

On peut conclure, que la qualité de l'eau préparée pour I’eau d’alimentation de la
chaudiéere est mauvaise car elle ne respecte pas les normes de référence. Cela affecte
négativement le circuit, provoquant des dépbts de tartre, la corrosion des tuyaux et la
prolifération de bactérie, donc on utilise les inhibiteurs comme autre méthode de traitement

d’eau pour obtenir une bon qualité d’eau et protéger la chaudiere.
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IV.7. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, électrochimique et
d’analyses, utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, de 1’¢électrolyte, et des
montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale
assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques €lectrochimiques sont a leur
tour présentées, de maniere a souligner leur intérét et leur pertinence dans I’étude de
comportement a la corrosion de I’acier au carbone 15 et d’évaluer 1’efficacité et le mécanisme

d’action des inhibiteurs.

IV.8. Caractérisation métallographique
1V.8.1. Présentation de I’échantillon

Nous avons retenu dans cette étude un échantillon d'un tube vaporisateur d’une
chaudiere fabriqué en acier au carbone de nuance Acier au carbone 15. Ce matériau nous a
¢été fourni par la centrale CUIl FERTIAL ANNABA . Sa composition chimique sont données

dans le tableau n°6 :

Tableau n°6 : Composition chimique de ’acier au carbone 15 en % massique

Elément Teneur %
Carbone 0.17 max
Fer 98.3 max
Phosphore 0.045 max
Manganese 1.4 max
Soufre 0.045 max
Silicium 0.30 max
Cuivre 0.40 max
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Nickel 0 .40 max
Chrome 0.10 max
Molybdéne 0.10 max
Vanadium 0.10 max

IV.8.2 Préparation micrographique de I’échantillon

1. Découpage des échantillons

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

Dans notre cas, les échantillons sont découpés avec la tronconneuse de laboratoire de
métallurgie en dimension de 1cm de longueur x 1cm?de surface.
2. Nettoyage d’échantillon

Apres la découpe des échantillons nous avons fait I’enrobage utilisons la résine
acrylique.

Certaines étapes sont impératives avant de procéder a I’enrobage. Celles-ci sont essentielles

pour I’obtention d’un bon enrobage :

Nettoyer 1’échantillon. L’échantillon doit étre nettoyé avant d'étre enrobé afin
d'améliorer I’adhérence entre la résine d’enrobage et 1’échantillon. Utiliser de 1’acétone ou

au moins de 1’alcool. Le nettoyage dans un bac a ultrasons pourrait s'avérer nécessaire.

Ne pas oublier de sécher 1’échantillon. Le nettoyage des échantillons doit se faire en

portant des gants ou a I’aide d'une pince.

Ajuster la taille de I’échantillon a celle du moule d’enrobage.
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Technique de I’enrobage

La résine acrylique

Les résines acryliques sont faciles & mettre en ceuvre et présentent des temps de
polymérisation courts, un retrait trés limité et d’excellentes propriétés d’enrobage. Elles
sont adaptées a la fois a ’enrobage en série d'échantillons de forme irréguliére pour le
contrdle de routine ou aux échantillons individuels. Les résines acryliques sont disponibles
avec et sans charge minérale. Elles peuvent étre colorées lorsqu'une identification par la
couleur est requise. Lors du mélange des résines acryliques, il est recommandé d’ajouter la

poudre au liquide (durcisseur) afin d’obtenir une résine plus uniforme.

3. Processus d’enrobage

Choisir un moule d'enrobage et y installer 1’échantillon propre et sec. Déterminer les
quantités précises des constituants de la résine, soit en volume, soit en poids. Mélanger
soigneusement les constituants, verser la résine mélangée sur I'échantillon et laisser
polymériser dans le moule. Les temps de mélange et de polymérisation sont des
parametres importants pour obtenir un enrobage de qualité supérieure. Les
recommandations mentionnées dans la notice d'utilisation doivent absolument étre

respectées.

Résistance aux produits chimiques courants

Toutes les résines d’enrobage a froid sont résistantes aux réactifs d’attaque courants.
Cependant, certaines résines d’enrobage a froid réagissent avec les solvants organiques tels

que I’acétone, l'alcool, etc.
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4. Technique de polissage

Le polissage : La préparation mécanique est la méthode de préparation la plus
courante des échantillons matérialographiques en vue d’un examen microscopique. Les
exigences spécifiques de la surface préparée sont déterminées par le type d'analyse ou
d'examen envisagé. Les échantillons peuvent étre préparés jusqu’a 1’obtention d’une
finition parfaite pour avoir la vraie structure, ou bien, la préparation peut étre stoppée

lorsque la surface est compatible avec I'examen souhaité.

OBJECTIFS DE LA PREPARATION

Au-dela des exigences de la préparation les objectifs principaux sont énumérés ci-

dessous:

- Tous les éléments structurels doivent étre conservés.

-La surface doit étre exempte de rayures et de déformations.

-Aucun matériau étranger ne doit contaminer la surface de I'échantillon.

-L'échantillon doit étre plan et poli miroir si possible.

-On recherche toujours un codt par echantillons optimal.

-Toutes les préparations doivent étre 100 % reproductibles.

-Le polissage qui suit confére a la surface de 1’échantillon la planéité d’un poli miroir.
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Le processus mécanique de base de préparation de I'échantillon est un enlevement de
matiere au moyen de particules abrasives de plus en plus fines au niveau de la surface de

I'échantillon jusqu'a obtention du résultat recherché.

Ce montage permet un polissage performant et rapide sur une polisseuse
automatique. Le polissage automatique assure la planéité de I'échantillon et la régularité de
I'état de surface. Les disques de polissages utilisés sont a base de carbure de silicium, la
lubrification est assurée par un jet d'eau. Le premier polissage suit un protocole défini dans

le tableau n°7:

Tableau n °7 : type des disques utilises pour opération de polissage

Polissage | Type de disque | Taille des grains | Vitesse de rotation Durée
(Norme FEPA) (Tours/min) (Minutes)
Grossier P240-400 50 um 240 2
Fin P800 30 um 200 4
Tres fin P1200-P2500 15 um 200 7
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Echantillon brut, aprés enrobage  Aprés polissage au papier abrasif 240 Polissage au papier abrasif 400

-

Polissage au papicr abrasif 1200 Polissage au papier abrasif 2000
—

u papier abrasif 800

[

Polissage au papier abrasif 2500

Figure n°® 23 : Opération de polissage

IV.9. Montage expérimental utilisé pour les essais

Nous avons utilisé pour réaliser les essais électrochimiques un
potentiostat/galvanostat modéle GAMRY REFRANCE 600* (Figure n°24) relié a une
cellule électrochimique a trois électrodes : électrode de travail (échantillon), une électrode

de référence en Ag/AgCl chlorure d’argent et une contre-électrode en graphite (Figure

n°25).
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Figure n°24:Pontentiostat/galvanostat modéle

Figure n°25: Cellule électrochimique réalisé a trois électrodes

Dans son principe, un potentiostat mesure la différence de potentiel entre les

électrodes, la cellule électrochimique contaient a trois électrodes :

Electrode de travail : C'est une électrode fabriquée en échantillon de I'acier au carbonel15

sous forme cylindrique de 1 cm d'hauteur et d'un diamétre de 1cm (surface active).

Electrode de référence : C'est une électrode au calomel saturée en chlorure de potassium.
Cette électrode de reférence notée ECS, est impolarisable, son potentiel rigoureusement

constant.
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Electrode auxiliaire ou contre électrode L'électrode auxiliaire : est constituée du

platine (surface active 1 cm), dans le but d'assurer le passage de courant électrique dans la

cellule d’¢lectrolyse.

Partir expérimentale

IV.10. Propriété physico-chimique de I’eau déminéralisée

Pour tous les essais réalisés, nous avons utilis¢é une eau déminéralisée d’une grande

pureté et de conductivité trés faible. Cette eau est obtenue a partir de I’opération de

dessalement de 1’eau de mer dans la station de dessalement de la centrale CUIl FERTAL

ANNABA. Cette nous a été fournie par la centrale CUIl FERTIAL.

Tableau n °8 : Propriétés physico-chimique de I’eau déminéralisée

Parameétres Valeur
Etat physique Liquide limpide
pH 7
Conductivité(uS.cm™) 0.65
TAC(°F) 0.2
TH(°F) 0
TA(°F) 0

IV.11. Méthodes électrochimiques

1VV.11.1. Méthodes stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d'étudier un systeme se trouvant dans un état

quasiment d'équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples rédox

dans la solution.
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IV.11.2. Suivi du potentiel libre en fonction du temps : E =f (t)

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

potentiostatiques.

Cette mesure est effectuée entre ¢électrode de travail et 1’électrode de référence
également désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon,
de repos ou encore libre, il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement
mesurable. En outre c’est la seule mesure ¢lectrochimique qui n’apporte absolument

aucune perturbation L’état du systeme étudié.

Lorsqu’on plonge un métal dans un ¢électrolyte donné, la nature de I’interface
métal/solution varie avec le temps donc le métal prend par rapport a une électrode de
référence, un potentiel qui évolue avec le temps pour se stabiliser a une valeur appelée :

otentiel libre ou d’abandon.

Ce potentiel n’est pas caractéristique du métal. Il dépend des conditions
expérimentales liées au milieu (nature, pH, température, ...) et a 1’état de surface du métal.
Il correspond a un équilibre tel que les vitesses d’oxydation et de réduction du métal sont

égales, c’est-a-dire, il n’y a pas de courant net traversant ’interface [44].

Les courbes de la figure n°26 illustrent les différents cas de 1’évolution du potentiel
dans le temps. Cette évolution peut donner une indication sur 1’évolution des phénoménes

de Corrosion ou de passivation [45].
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Courbe a : le potentiel augmente au cours du temps, c’est le cas d’une passivation, ¢’est-a-

dire, formation d’une couche protectrice passivante.

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

continue du métal.

Courbe ¢ : le potentiel devient d’abord plus négatif puis tend vers des valeurs plus

positives,C’est le cas d’une attaque suivie d’une passivation.

Courbe d : le potentiel devient d’abord plus noble puis tend vers des valeurs plus

négatives.

Il s’agit d’un métal qui se passive mais la couche de passivation formée est instable :

elle se détruit apres un certain temps.

(a)

(b)

(c)

»
>

Tmuu

Figure n°26 : Evaluation du potentiel en fonction de temps d’immersion
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IV.11.3. Courbe de polarisation potentiostatique i = f (E)

Les courbes intensité-potentiel (i-E) représentent 1’évolution de I’intensité de courant

de I’¢électrode de travail soumise a une différence de potentiel.

Cette courbe donne des informations sur la vitesse de la réaction électrochimique et

sur les éventuelles modifications de la surface de 1’électrode étudiée.

Nous imposons, grace au potentiostat, une différence de potentiel entre 1’électrode de
travail et ’électrode de référence et on mesure la densité de courant traversant 1’électrode

de travail et la contre électrode.

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

(Ag/AgCl).

Le traitement des courbes de polarisation potentiodynamique permet d’obtenir un
grand nombre de renseignements sur le comportement du métal plongé dans un réactif

donné, en particulier, sa tendance a la passivation ou a la corrosion par piqdres [45].

IV.12. Méthode de détermination des vitesses de corrosion

Il y Deux meéthodes électrochimiques peuvent étre employées pour mesurer les
vitesses de corrosion : la méthode des pentes de Tafel et la méthode de la résistance de

polarisation.

1. Méthodes des droites de Tafel

Une des méthodes les plus couramment employées pour la détermination de la vitesse

de Corrosion est I’extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion.
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I1 s’agit en fait d’'une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation i=f(E) de Butler-

Volmer.

Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i = f(E),(Figure
n°27), I’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de

corrosion, donne la densité de courant de corrosion icorr (nA) [46].

09, l ’l

A

14(2,303)

Oroites de Tafel

- 11023
(2,3fe) cahodique

f

log1olb|

Domaine de Tafel
anodque

Do maine de Tafel
cathodique

e —— —— —— e — —

= E

Figure n°27: Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de

Tafel

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

corrosion:

icorr.tM
nF.p

Vcorr =
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Ou:
M : La masse molaire du métal (g/mol).
p: La masse volumique du métal (g/cm?3).
t : La durée de I’immersion du métal dans la solution (Seconde).
n: le nombre d’¢électrons échangés globalement dans la solution.

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

2. Méthode de la résistance de polarisation (dite de Stern et Geary)

C’est une autre technique de détermination de la vitesse de corrosion. La mesure de la
résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques millivolts autour du

potentiel de corrosion et de déterminer le courant correspondant, elle est déterminée par la

relation [47]:

Rp=(g)i =0

[(pAy

-

A
 %Emv)

Figure n°28 :Technique de la mesure de la résistance de polarisation
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connaissance des valeurs des coefficients de Tafel et la mesure de la résistance de
polarisation permettent de déterminer la densité de courant de corrosion par la relation dite

de Stern et Geary :
corr= Rip (Ba+pe)
Les constantes Ba et Bc sont reliées aux pentes de Tafel ;ba et bc [V/unité de log
décimal (i)] tels que :
De sorte que s’écrit aussi :

bcba
bc+ba

_ 1
Icorr= E.Rp(

)

VI1.13. Pouvoir protecteur des films formés

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur
de ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, c¢’est-a-dire la diminution du
courant de corrosion (ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d’un inhibiteur

s’exprime par I’équation [48] :

Pouvoir protecteur (%)= [Xem=eorr inh 15019

lCOl‘l‘
ou:

icorr et icorr inh représente respectivement les courant de corrosion en 1’absence et

en présence d’inhibiteur.

73



Chapitre IV Partir expérimentale

IV.14. Formulations inhibitrices

Des formulations d’inhibiteurs ont été utilisées pour tester leur pouvoir protecteur, il
s’agit du Phosphate tri sodique et du sulfite de sodium Le choix de ces deux composés est
justifié par le fait que ces produits sont utilisés comme inhibiteurs de corrosion dans les
échangeurs de chaudiéres. Ces produits nous ont été fournis par la centrale CUIl FERTIAL

ANNABA
a) Le phosphate de sodium ou phosphate tri-sodique

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

avec une densité de 1,84g/mole, et une pureté de 98%.

b) sulfite de soude est appelé souvent piégeur d'oxygene, il peut étre utilisé dans tous les
types de chaudiéres.Sulfite de sodium de formule chimique Na>SOs qui réagit directement
avec ’oxygene et I’¢limine. Ce produit est de nature inorganique, il nous a ¢été fourni sous
forme liquide incolore avec une solubilité compléte dans 1’eau et une pureté de 8% avec
une densité de 0,84g/mole.

IV.15. Conditions des essais électrochimiques

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

Comme suit :

Les courbes d’évolution du potentiel de corrosion a I’abandon en fonction du temps

d’immersion sont effectuées a I’état stationnaire.
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Les courbes I = f(E) ont été réalisées dans 1I’eau déminéralisée sans et avec inhibiteur.

Les courbes de polarisation sont obtenues en mode potentiostatique avec une vitesse de

balayage de 10 mV/min.

La surface de I’électrode de travail de I’acier au carbone 15 égale a 1 cm? et avant

chaque essali, elle doit étre polie jusqu'au grade 1200.

L'¢lectrode de référence doit étre le plus proche possible de la surface de 1'échantillon

afin de réduire au maximum I'effet de la résistance de I'électrolyte.
La solution doit posséder une composition déterminée invariable au cours de 'essai.

IV.16. Caractérisation électrochimique

Pour comprendre le comportement électrochimique de 1'acier au carbone 15 dans I'eau
déminéralisée, avec et sans inhibiteur, nous avons d'abord suivi le potentiel libre en fonction
du temps pour chaque condition. Ensuite, pour compléter et valider ces premiers résultats, des

mesures de polarisation et de résistance de polarisation ont été effectuées

IV.17. Effet du Phosphate tri-sodique (Na3POy) sur le comportement de
I’acier au carbone 15 dans I’eau déminéralisée

IV.17.1. Evolution du potentiel libre en fonction du temp

La Figure n°29 présente I'évolution du potentiel de corrosion (Ecorr) de 1'acier au carbone
15 immergé dans l'eau déminéralisée. Cette évolution est observée pour diftérentes

concentrations de phosphate tri-sodique.

Les données ont été comparées a une courbe de référence obtenue sans l'ajout de 1’

inhibiteur :
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Figure n°29 : Evolution du potentiel libre de ’acier 15 immergé dans ’eau

déminéralisée a différentes concentrations de Na3;PQOy

Le tableau n°9 représente les résultats obtenus du potentiel de corrosion d’électrode de
travail dans I’eau déminéralisée en fonction de différentes concentrations en phosphate

trisodique a une température ambiante.

Tableau n°9 : Potentiel de corrosion (abandon) d’¢lectrode de travail dans 1’eau

déminéralisée en fonction de différentes concentrations en phosphate trisodique

Concentration de phosphate
Ecorr (V/Ag/AgCl)
trisodique (ppm)
0 -0.560
10 -0.410
20 -0.510
40 -0.520
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Grace a Cette étude nous avons pu identifier les points suivants :

-Le potentiel de corrosion d’électrode de travail de I’acier 15 dans 1I’eau minéralisée est égal a
0.560 V/Ag/AgCl.

-le potentiel de corrosion est fortement influencé par 1’ajout phosphate trisodique.

-Plus la concentration d'inhibiteur est importante, plus le potentiel de corrosion Ecorr s'é€léve ce
qui démontre que I’inhibiteur (phosphate tri sodique) a un comportement anodique par rapport
au référence (¢électrolyte sans inhibiteur) ¢’est-a-dire le potentiel tend vers des valeurs plus
positives donc il s’anoblit donc 1’évolution du potentiel libre, dans ce cas s’explique par la

formation d’une couche protectrice.
IV.17.2. Courbe de polarisation

Afin d'étudier le mode d'action du phosphate tri-sodique (NazPOs) sur la corrosion de
l'acier au carbone 15, des courbes de polarisation ont été tracées apres lheure d'immersion en

solution avec et sans inhibiteur. Ces courbes, présentées dans la figure n°30.

0.0
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£
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Figure n°30 : Courbes de polarisation log i = f (E) de I’acier au carbone 15 dans I’eau

déminéralisée a différentes concentrations de Na3PQOy,
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Les courbes de polarisation révelent les observations suivantes:

En présence d'un inhibiteur ajouté au électrolyte , le potentiel de corrosion se déplace
vers des valeurs plus positives (plus nobles) et le courant partiel anodique diminue jusqu’a

une concentration optimale de phosphate tri sodique.

Méme si les courbes de polarisation cathodique obtenues avec et sans inhibiteur

semblent identiques, cela ne signifie pas nécessairement que l'inhibiteur n'a aucun effet.

Le phosphate tri-sodique (Na3POs) agit comme un inhibiteur de corrosion le plus
efficace a une concentration de 20ppm, atteignant un taux d'inhibition remarquable de

61.58% .

En effet, des concentrations plus ¢levées de Na3PO4 entrainent un décalage négatif du
potentiel de corrosion et une baisse de la résistance de polarisation, favorisant ainsi le

processus de corrosion.

Tableau n°10: Résultats des essais ¢lectrochimiques de 1’acier au carbone 15 dans 1’eau

déminéralisée a différents concentrations de NazPOg4

Concentration Vitesse B B Pouvoir
a C
de NazPO4 Ecorr Ieorr de corr Rp | protecteur
[mm/an] [%]

Oppm -564.308 3.782 1.72814 | 328.7 | 310.0 | 10614 -

10ppm -494.713 3.154 1.44118 | 211.7 | 482.0 | 11096 16.60
20ppm -381.239 1.453 0.66393 | 487.2 | 188.9 | 28737 61.58
40ppm -422.722 2.957 1.35116 | 169.3 | 289.1 | 12229 21.81
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IV.18. Influence de sulfite de sodium (Na:SO3) sur le comportement de

I’acier au carbone 15 dans I’eau déminéralisée
IV.18.1. Evaluation du potentiel libre en fonction du temps

La figure n°31 montre les variation du potentiel de l'acier au carbone 15 dans I'eau
déminéralisée dans un temps presque 1heure d'immersion, pour différentes concentrations de

sulfite de sodium (10,20,40). Ces courbes sont comparées a une courbe de référence obtenue

sans aucun inhibiteur.
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Figure n°31 : Evolution du potentiel libre de ’acier au carbone 15 immergé dans ’eau

déminéralisée a différentes concentrations Na;SOj3

Le tableau n°11 représente les résultats obtenus du potentiel de corrosion d’¢lectrode de
travail dans I’eau déminéralisée en fonction de différentes concentrations en sulfite de sodium

a une température ambiante.
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Tableau n°11 : Potentiel de corrosion (abandon) d’¢lectrode de travail dans 1’eau

déminéralisée en fonction de différentes concentrations en sulfite de sodium

Concentration de sulfite de sodium (ppm) Ecorr (V/Ag/AgCl)
0 -0.560
10 -0.450
20 -0.410
40 -0.510

Méme interprétation que cas d’injection de phosphate trisodique.
IV.18.2. Courbes de polarisation

L'influence de la concentration sulfite de sodium (NaxSOs) sur le comportement
¢lectrochimique du matériau a été évaluée par des courbes de polarisation. Les résultats
obtenus pour différentes concentrations sont présentés dans la figure n°32, ainsi que dans le

tableau n°12.
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Figure n°32 : Courbes de polarisation log i = f (E) de I’acier au carbone 15 dans I’eau

déminéralisée a différentes concentrations Na;SOj3
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Les courbes de polarisation révelent les observations suivantes:

Le sulfite de sodium s'avére €tre un inhibiteur moins efficace sur la corrosion, comme
démontrent les valeurs moins élevées des pouvoirs protecteurs obtenue dans le tableau 12, son

efficacité optimale 48.49% est atteinte lorsqu'il est ajouté a une concentration de 20ppm.

L’ajout de I’inhibiteur déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs plus nobles.Il
est clair que I’inhibiteur agit principalement sur I’anode.C’est pourquoi on le classe comme

un inhibiteur anodique.
Tableau n°12: Résultats des essais électrochimique de ’acier au carbonel5 dans 1’eau

déminéralisée a différentes concentration de sulfite de sodium

Concentration Vitesse 5 5 Pouvoir
a c
de Na,S03 Ecorr Ieorr de Rp | protecteur
[mV/Ag/Agcl] | [nA] | corr[mm [mv] | [mv] [Ohm] .
ann] [70]

Oppm -564.308 3.782 | 1.72814 | 328.7 | 310.0 | 10614 -
10ppm -436.539 3.578 | 1.63942 | 396.2 | 393.4 | 11133 5.39
20ppm -407.063 1.948 | 0.890114 | 208.6 | 240.1 | 18555 48,49
40ppm -433.881 3.322 | 1.51795 | 265.9 | 291.3 | 12190 12.16
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Conclusion générale

Conclusion générale

L'acier au carbone 15 est couramment utilis€¢ dans la fabrication des tubes évaporateurs
de chaudiéres. Ce pendant, sa sensibilité a la corrosion dans 1'eau déminéralisée de mauvaise
qualit¢ pose un probléme majeur. Cette étude vise a comparer l'efficacité inhibitrice du
phosphate trisodique (Na3POs) et de sulfite de sodium(Na>SO3) sur la corrosion de 'acier au

carbone 15 dans l'eau déminéralisée.

Des tests ¢lectrochimiques stationnaires ont été réalisés pour étudier le comportement a
la corrosion de l'acier au carbonl5 dans l'eau déminéralisée en présence et en absence

d'inhibiteurs. L'effet de la concentration sur 1'efficacité des inhibiteurs a également été étudié.

Corrosion de l'acier au carbone 15 en absence d’inhibiteur dans l'eau déminéralisée:
L'acier au carbone 15 subit une attaque par corrosion continue dans l'eau déminéralisée,

comme indiqué par le déplacement du potentiel libre vers des valeurs moins nobles.

Effet des inhibiteurs: Les deux inhibiteurs, le phosphate trisodique et sulfite de sodium,
ont montré une efficacité inhibitrice moins significative. Le déplacement du potentiel de

corrosion vers des valeurs plus nobles et la diminution des densités de courant de corrosion.

Concentrations optimales: Les concentrations optimales des inhibiteurs ont été

déterminées a 20ppm pour le phosphate trisodique et 20ppm pour sulfite de sodium.

Comparaison des inhibiteurs: le phosphate trisodique s'est avéré plus efficace que sulfite

de sodium, avec une efficacité inhibitrice de 61,58% a 20ppm contre 48,49% a 20ppm.

Effet de I'augmentation de la concentration des inhibiteurs: il est important de respecter
les concentration optimales d'inhibiteurs parce que des concentrations d'inhibiteurs
supérieures aux valeurs optimales ont entrainé un effet inverse, augmentant la vitesse de

corrosion.
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DETERMINATION DE pH

1. Principe

Le pH de I'eau a analyser est déterminé a l'aide d'un pH métre menu d'une électrode de
verre étalonnée.

Il est mesuré par la méthode électrochimique NF T 90-008.
2. Le pH metre

Cet appareil de mesure est constitué d'une €lectrode que I'on plonge dans la solution
dont on veut connaitre 1’acidité ; son pH s'affiche alors sur 1'écran du pH meétre.

L'¢lectrode doit étre bien rincée a I'eau distillée avant chaque mesure et 'appareil doit
étre régulierement étalonné pour que ses mesures soient fiables.

Figure n°33 : Appareil de pH

3. Expression des Résultats

Les résultats sont exprimés en unités de pH, a la température de 25° C.
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DETERMINATION DE I’ALCALINITE

TAET TAC

1. Principe

L’analyse est basée sur la neutralisation d’un certains volumes d’eau par un acide minéral
dilué, en présence d’un indicateur coloré, I’analyse est réalisé par une méthode volumétrique
selon la norme NF T90-036.

2. Réactifs

Acide nitrique : solution titrée a N/50.
Phénophtaléine.
Meéthylorange.

3. Mode opératoire

Détermination de TA

1. On préleve 100 ml d’eau a analyser dans un erlenmeyer
2. On ajoute trois (03) gouttes de Phénolphtaléine
3. Une coloration rose doit alors se développer dans le cas contrairele TA est nul.

4. On verse ensuite lentement I’acide nitrique dans D’erlenmeyer a 1’aide d’une burette
graduée, en agitant constamment jusqu’a décoloration compléte de la solution. Le pH est alors
de ’ordre de 8,3

5. On lit directement sur la burette le TA exprimé en °F.

Figure n°34 : Dosage de TA
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Détermination de TAC

1. On utilise I’échantillon traité précédemment, ou la prise d’essai primitif s’il n’y a pas eu de
coloration.

2. On ajoute deux (02) a trois (03) gouttes de solution de méthylorange, on verse ou On continue a
verser a 1’aide de la burette le méme acide, en agitant constamment, Jusqu’au virage du jaune au
jaune orangé. Le pH est alors de I’ordre de 4,3.

3. On note le volume lu a la burette au moment du nouveau virage.

Figure n°3S : Dosage TAC

4. Experssion des résultats

V : volume d'acide en millilitres lu a la burette et exprime le TA en °F.

V' : volume d'acide en millilitres lu a la burette auquel on lui retranche 0,5 ml.

Par conséquent V'= 0,5 : exprime le TAC en °F.

Pour convertir, en suite, le TA et le TAC en milligrammes de CaCOs au litre, on a:

1°F =10 mg de CaCO5/1.
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DETERMINATION DU TH

1. Principe

La détermination du TH est basée sur la formation de complexes entre les alcino - terreux et le
sel disodique de I'acide éthyléne diamine tétracétique (EDTA) en présence de noir ériochrome
T en milieu tamponné. La dureté est mesurée par complexométrie selon la méthode
titrimétique NFT 90-003/24

2. Reactifs

Sel disodique de I'acide éthyléne diamine tétracétique: solution a 0,02N.

Solution indicateur (noir ériochrome T a 0,25 g et alcool pour 100 ml de solution).
Tampon de solution (pH 10).

3. Mode Opératoire

1. On préleve 100 ml d'eau a analyser et 5 gouttes de l'indicateur coloré, dans le cas ou la
couleur est bleue, le TH est nul.

2. Si la couleur est violette, il faut titrer avec L'EDTA jusqu'a I'obtention d'une coloration
bleu.

3. On lit le volume de I'EDTA dépensé, noté par V.

Figure n°36 : Dosage de TH

4. Expression des Résultats
V : volume de la solution d'EDTA lu a la burette et qui exprime le TH en °F.
Pour exprimer TH en milligrammes de CaCO ; au litre, on a :

1°F = 10 mg de CaCOy/1.
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Détermination de la conductivité

1. Principe

La conductivité de l'eau a analyser est déterminée a l'aide d'un conductimétre équipé

d'une ¢€lectrode spécifique étalonnée.
2. le conductimeétre

Cet appareil de mesure est constitu¢ d'une électrode que I'on plonge dans la solution
dont on veut connaitre la salinité totale ; le résultat s'affiche sur 1'écran du conductimeétre.
L'électrode doit étre bien rincée a l'eau distillée avant chaque mesure et l'appareil doit étre
régulierement étalonné pour que les mesures soit fiables.

Figure n°37 : Détermination de la conductivité

3. Expression des résultats

Les résultats sont exprimés en unités pus/cm a la température de 1'eau.
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Tableau n°13 : Relevé des analyses de I’eau déminéralisé pendant 15 jours

TA TAC TH | Conductivité
Le temps pH

[°F] [°F] [°F] [nS/cm]
01 07 0, 80 0,50 00 1,04
02 07 0,20 0,70 00 0,86
03 07 0,10 0,80 00 0,72
04 07 0.10 0,50 00 0,56
05 07 0,10 0,40 00 0,72
06 07 00 0,50 00 0,69
07 07 0,10 0,40 00 0,82
08 07 0,10 0,50 00 0,67
09 07 3,10 0,40 00 0,88
10 07 0,10 0,50 00 0,74
11 07 00 0,40 00 0,75
12 07 00 0,30 00 0,74
13 07 0,20 0,80 00 0,81
14 07 0,10 0,50 00 0,88
15 07 00 0,40 00 0,75
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