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La corrosion dans Uindustrie chimique

Par PiERRE BACHMANN, privat-docent & I’Université de Gendve

L. Givaudan & Cic S.A., Vernicr-Genéve

L. Introduction

La corrosion est la détérioration d’un métal produite
par un processus chimique ou électrochimique. Cette
bréve définition caractérise un véritable fléau dont les
milieux industriels ont encore trop tendance a sous-
estimer le danger. Toutes les industries sont touchées
par la corrosion puisque celle-ci s¢ manifeste partout
ottil y a des métaux, mais c’est dans I'industrie chimigque
que le probléme est le plus aigu parce que les métaux
dont sont faits les appareils de réaction sont en contact
presque ininterrompu avec les produits les plus agressifs.

11 est difficile de donner une valeur aux pertes causées
par la corrosion, mais les chiffres avancés par les spé-
cialistes dc la question, bien qu’approximatifs, montrent
que les dégéts sont séricux. H.H.Unvic! estime de 5,5
a 6 milliards de dollars le coiit annuel de la corrosion
pour les Etats-Unis sculement ; & Péchelle mondiale c’est
prés du tiers de la production totale du fer et de Pacier
qui doit &tre consacré au remplacement de constructions
endommagées ou méme détruites par fa corrosion.

Les frais directs occasionnés par la corrosion, sont ceux
qui résultent du cotit supplémentaire des matériaux uti-
lisés a la place de acier qui serait employé en I’absence
de corrosion, ainsi que du coiit des moyens de protection
(peinturc, traitements spéciaux) et de la main d’ccuvre
qui y est consacrée. 1l y a également des dépenses in-
directes, telles que les pertes de produit par ruptures
d’apparcils corrodés et le temps
le remplacement ou la réparation du matéricl abimé.

Jusqu’aujourd’hui la corrosion était considérée comme
un probléme d’entretien, mais la tendance actuelle est

perdu  pendant

@’en tenir compte dans les burcaux d’étude lors du calcul
des apparcils, d’unc fagon analogue a d’autres facteurs,
commne la pression ct la température. L’ingénicur pré-
voit pour les parois des apparcils métalliques deslinés a
Pindustric chimique une épaisseur largement supéricure
a celle qu’exigeraient théoriquenient les efforts méca-
niques excreés sur Papparcillage, cette marge de sécurité
étant destinée a compenser I’effet destructeur de la cor-
rosion. '

Il est évident que pour étre 3 méme de lutter d’unce
fagon efficace contre la corrosion, le premier objectif est
de savoir comment ct dans quelles conditions elle agit.
C’cst pourquoi dans un grand pays industricl comme
I’Amérique, il n’cst pas rare de rencontrer des ingénicurs
spécia]istes de la corrosion qui, tout cn étant issus
d’autres spécialités telles que génic chimique, métal-
lurgie, électrochimic ou chimie, ont acquis leur forma-
tion par Pexpérience sculement. L’Université américaine

CIL L U, Chem. Ing. Newes 1949, n® 27,

de Pittsburgh envisage la création d’un cycle d’études
de quatre ans pour les ingénicurs de la corrosion. En
attendant, les grandes sociétés industrielles sc sont mises
a former clles-mémes leurs spéeialistes en organisant des
cours, des conférences et des travaux pratiques. Iin
Europe il est probable gu’une semblable évolution sc
manifestera sous peu,

2. Les différents mécanismes de la corrosion

Pour que la corrosion d’un, métal puisse prendre nais-
sance il faut qu'unc ou plusicurs réactions chimiques
{ou électrochimiigjues) aient licu entre le métal et ’agent
corrosif. Ces réactions entrainent la formation d’un corps
nouveau dans le systéme que 'on désigne sous le nom
de produit de corrosion. Ce produit de corrosion peut
jouer un rdle trés important et modifier par sa présence
le développement de Pattaque ; ce point sera étudié plus
loin. Le phénoméne de la corrosion se déroule, suivant
les conditions, de plusicurs fagons différentes qu’il est
possible de grouper dans lcs trois catégorics suivantes :
corrosion chimique proprement dite, corrosion électro-
chimique, corrosion duc a des causes mécaniques.

La corrosion chimique

La réaction de la plupart des métaux avec Uoxygéne,
ou avee Poxygéne et I'cau conjointenent, s’accompagne
d’unc diminution de I’énergic libre du systéme, cc qui
revient a dire que la réaction sc fait naturellement dans
le scns métal —» oxyde. Pourquoi les métaux ne se trans-
forment-ils pas compltement en oxydes au contact de
Pair ? La raison est que si "oxyde (qui est le produit de
corrosion) s¢ forme cn effet, sa préscnce méme consti-
tuc a la surface du métal une pellicule protectrice qui
diminue, et qui peut méme arréter la corrosion si cette
pellicule est suffisamment imperméable. Les oxydes des
métaux légers (Na,0, K,0, Ca0, MgO) forment des pel-
licules porcuses qui ne protégent pas le métal sous-
jacent des cfets de la corrosion. Un morceau de sodium
exposé A Iair sc transforme intégralement en oxyde et
en carbonate ; le magnésium ne réagit pas a froid avec
I’air, mais a chaud il doit étrc protégé par un gaz incrte.
Les oxydes des métaux lourds et de I’aluminium forment
par contre des pellicules imperméables parce qu’ils oc-
cupent un volume moléculaire plus grand quec les mé-
taux cux-méme. Il est possible de saveir si la pellicule
est protcctrice ou non a I’aide du rapport :

M = poids moléculaire de Yoxyde formé

M-d D densité de Poxyde formé
m = poids atomique du métal multiplié par le nom-
m-D

It

bre d’atomes de métal entrant dans la formule
de I'oxyde
d = densité du métal
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La corrosion élcctrochimique peut étre due a des cou-
rants vagabonds provenant d’installations électriques
mal isolées ; elle est trés difficile a éviter car il est mal-
aisé¢ de déterminer d’ont proviennent les pertes de cou-
rant, celles-ci étant la plupart du temps faibles. Voici
un exemple. Unc conduite souterraine d’cau potable,
cn cuivre, s¢ trouvait a proximité d’unc ligne de tram-
way. Des courants vagabonds émis par cette ligne pro-
duisirent Péleetrolyse des scls contenus dans I’eau, élec-
trolyse qui finit par percer la conduitc en plusicurs
endroits.

b) La corrosion électrochimique dans un milieu acide.
Dans I'industrie chimique I'emploi de réactifs acides est
tres fréquent, ce qui soumet apparcillage a une cor-
rosion souvent plus violente qu’avec 'utilisation de pro-

duits necutres ou alcalins. Il est possible de diviser les

métaux en deux catégories selon que leur potentiel est
positif ou négatif par rapport a celui de I’hydrogéne.
Ceux qui ont un potenticl négatif ont la propriété d’étre
dissous par les acides dont ils déplacent les ions hydro-
génes. L’autre catégorie est celle des métaux qui ne
pcuvent @tre attaqués par les acides qu’en préscence de
corps oxydants dont avidité pour I’hydrogéne suppléc
a leur incrtic.

Quand un morceau de fer est plongé dans de Pacide
nitrique concentré il n’cst pas attaqué, contrairement
a ce qui vient d’&tre indiqué. Ce phénomene a été étudié
depuis Jongtemps* »&7 ¢t il cst actuellement admis
que l’acide nitrique coneentré, qui cst un oxydant éner-
gique, réagit avec le fer est le recouvre d’une fine pelli-
cule compacte d’oxyde lui conférant sa passivité®?, Un
phénoméne semblable se produit avec 'acide nitrique
ct I’aluminium. Cependant pour des raisons encore mal
connues la passivité du fer ct de Ialuminium n’est que
temporaire et n’existe que si I’acide est concentré, ¢’cst-
a-dirc oxydant, Par contre, lorsque le fer est allié avec
au moins 12% de chrome il devient passif d’unc fagon
stable. Cette découverte faite en 1912 par STrAUss ct
MAURER ct par BREARLEY, simultanément, constituc
Porigine des aciers inoxydables. De nombreux travaux
ont été publiés depuis cette date et plusicurs théories
ont ¢été émises qui tentent de donner une explication de
la passivité de I’acier inoxydable. Les deux théories les
plus importantes!®1! sont d’accord pour admettre que
le métal est protégé par une pellicule se formant auto-
matiquement, mais elles divergent sur Ja nature méme
de cette pellicule. Du point de vue de la corrosion les
aciers inoxydablcs constituent une catégorie de métaux
qui résistent bien a I'action des acides oxydants mais

4 J.Kran, Phil. Trans. 80 (1790) 359.

5 C.K.WenTzEL, Lelire von der Verwandischaft der Kérper, p.108,
Dresden 1782.

¢ C.ScHONBEIN, Pogg. Ann.37 (1836) 590.

?"M.FARADAY, Experimental Researches in Electricity, London 1844.

8 E.A. GULBRANSEN, Trans. Flectrockem. Soc. 82 (1942) 380.

? L. TronsTAD et C. W. BoreMANN, T'rans. Faraday Soc.30 (1934)
349.

1® R.Evans, .J. Appl. Chem. 2 (1952) 576.

U HUHL. Unwie, Trans. Electrochem. Soc. 85 (1944) 307,
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sont attaqués par les agents réducteurs, responsables de
la destruction de la couche protectrice.

La corrosion due & des causes mécaniques

Lorsqu’un métal cst soumis a Paction de facteurs mé-
caniques (vibrations, frottements, variations de¢ pres-
sion, élongations, compressions, ctc.) ou de facteurs
thermiques (surchauffe, trempe, ete.), il se produit une
modification de sa structure cristalline qui le rend la
plupart du temps trés valnérable a la corrosion!2.

La corrosion intercristalline de I’acicr inoxydable 18/8
(18% Cr, 8% Ni) se produit quand cet alliage est
chaufté entrec 350° et 800°, cec qui est le cas lors du
soudage. Sous l'influcnce de la température le carbone
que contient Pacier réagit avec le chrome; des car-
bures de chrome s¢ forment au pourtour des cristaux
austénitiques. Ces carbures sont facilement solubles dans
les acides, dont I’action provoque une corrosion rapide.
Pour éviter cec phénomeéne, des aciers ingxydables a trés
faible teneur en carbone (0,08% a1 maximum) ont été
créés!?; il est connu d’autre part que des métaux comme
le niobium et le titane inhibent la corrosion intereristal-
ling% 15, Leur grande aflinité pour le carbone fait qu’ils
réagissent avec cct élement cn donnant des carbures
uniformément répartis dans toute la masse métallique
ct évitent de cette fagon la formation de earbures de
chrome au pourtour des cristaux. Le titanc et le colom-
bium entrent dans la composition des aciers inoxydables,
A raison de 1% au maximum. D’autres métaux comme
les alliages d’alwninium avee le zine ou le magnésium
ainsi que le laiton peuvent subir, a la suite de tensions,
des corrosions intcreristallines et transeristallines.

La fissuration caustique dcs chaudi¢res en fer ou en
acier est un cas fréquent de corrosion provoqué par des
tensions. Les rivets des chaudiéres sorit soumis & une
forte traction mécanique qui peut modifier leur struc-
ture cristalline. Des tensions existent aussi dans les téles
qui sont pliées ct fagonnées lors de la construction des
chauditres. Lorsqu’il y a des fuites d’cau - clles ont
précisément licu l1a ou sont les rivets ~ il se produit une
évaporation ct un Jdépdt de sels suflisamment alealins
pour provoquer une corrosion aux endroits aflaiblis par
des tensions.

La corroston par fatigue. Quand un métal est soumis
a des cfforts mécaniques répétés, il peut étre 'objet d’unc
corrosion par fatigue dont les effets sont plus grands que
ceux qui seraient produits par fatigue scule ou par cor-
rosion seule. Ce genre de corrosion débute généralement
par Papparition de piqires dans lc métal, que les eftets
mécaniques transforment rapidement en fissures (fig. 9).

12 L. Piart1, Revue Technique Sulzer 1952, n° 1, 21.

13 3, Srrauss, l.ScnoTrky et J. HINNUBER, Z, anorg. allg. Chem.
188 (1930) 309.

4 E.HoubREMONT et P.ScnarMerster, Verhiitung der Korn-
grenzenkorrosion betm Stéithten mit 18% Cr und 8% Ni, Arch. Eisen-
hiitemwo. 7 (1933/34) 187.

15 .M. BeCkET et R, I'naxks, Effects of Colombiwm in Chromiwm-

Nickel Steels, en Trans, Amer, Inst. Mining Metallrg, Eng. 113
(1934) 143.
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les cssais 22 et 23 mettent en relief le peu de résistance
du cuivre dans un mélange de chlorure de thionyle ct
d’acide cinnamique.

Il peut arriver qu’un essai d’attaque indique une aug-
mentation du poids de ’échantillon, ce qui st a premiére
vue paradoxal. Cela provient du fait que le métal s’cst
recouvert d’une pellicule protectrice formée du produit
de corrosion. 1 convient dans ce cas de rincer ’échan-
tillon en prenant garde de ne pas arracher la pellicule
et de recommencer ’essai qui sera concluant.

La lutte contre la corrosion dans I'industric chimique
nc peut pas étre bien menée par les moyens habituelle-
ment utilisés qui sont : les revétements de toutes sortes
(peintures, vernis, étamage, galvanisation, chromage,
nickclage, émaillage, cte.), la protection cathodique

(protection par Pemploi d’un courant électrique auxi--

liaire), oxydation anodique dans le cas de ’aluminium!?
ct les inhibiteurs (produits dont la présence en faible
quantité limite la corrosion!8. Ces moyens ne sont en
général pas suffisants pour assurer unc protection contre
des réactifs trés agressifs et ils peuvent difficilement
étre appliqués dans les conditions habituelles des ré-
actions de la chimic industriclle. La lutte s’organise d’unc
autre fagon, par la création d’alliages nouveaux parti-
culi¢rement résistants, qui sont malhcurcuscment encore
onéreux. Les alliages Hastelloys présentent par excrple
unc rcmarquable stabilité envers I'acide chlorhydrique
concentré chaud, mais un apparcil en Hastelloy coiite
deux fois plus quc le méme appareil en cuivre. Le titane
cst un métal trds intéressant du fait de sa résistance ct
de sa faible densité mais son prix cst de 240 fr. le kg
pour les tdles, alors que le cuivre coiite environ 5 fr. et
I’acier inoxydable 8 fr. le kg.

L Zuanniics, Chimia 1 (1947) 74,

WL P, Chimia 5 (1951) 8.

Vair également Pouvrage Korrosion ¥'111, Verlag Chemic, Wein-
heim-Bergstrul3e 1955, qui contient 20 conférences sur la corrosion
tenues an Congrex de la corrosion i Franefort-sur-le-Main en 1954,
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Tableaw I1

= Corro::ion
g Milien corrosif Métal | TCMPé- -~—~——~(Glm ")
2 rature | jansle dons les
l | liquide vapeurs
1| acide butyricue - PCl, 18/8 | 80° | 1,422 | 1,027
2| acide butyrique + PCl, Pb 80° | 9,420 | 6,820
3| acide butyrique + PCl; Cu 80° 10,803 | 0,620
4| NaBr,H,SO,,C,I1,OH,H,0| 18/8 | 80° |176,0 | 1,320
5| NaBr,H,S0,,C,H,OH,H,0| I'b 80° 6,460
6| HCOOH,CzHg, 11,0 Cu 80° | 0,720 | 4,600
7| HCOOH,C,Ilg, H,0 18/8 | 80° |0 0,600
8| HCI 35Y%, Cu 20” {0,080 -
9| HCI 359 Cu 85° |3,230 -
10| HCI 359, HB | 207 | 0,009 -
11| HCl 359, 1B 1 85 [ 0,079 -
12 AICl; 209, dans 11,0 Cu 20° {0,008 -
13| AICl, 209 dans 11,0 "Cu 85" | 1,660 -
14| AICl; 209, dans 11,0 HB | 20° |0,200 -
15| AICl; 209, dans 11,0 HB | 85° | 0,640 -
16 | HCI, AICl, H,O Cu 20° | 0,300 -
17| HCL, AICL, H,0 Cu 85° | 1,900 -
18 [ HCl, AICl,, H,0 HB | 20° {0,040 -
19| HCl,AICl,, H,0 HB | 85° |0,260 -
20 | SOCl,,diméthylaniline 18/8 | 10° |0 -
21| SOCl,,diméthylaniline Ph 10° (13,700 -
22 | SOCl,,acidecinnamique 18/8 {120° | 0,040 | 0,070
23 | SOCl,, acide cinnamique Cu 10° 15,330 | -

18/8 =
B =

ucier inoxydable, 18% Cr, 8 % Ni
Iastelloy B, 30 % Mo, 60% Ni, 7% Ie

Il est permis d'espérer que dans un proche avenir,
il y aura sur le marché assez d’alliages spéciaux a des
prix abordables pour permettre la réalisation industriclle
de n’importe quelle réaction chimique.





