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CCRRœi<l-1 QE L'ACIER PAR VOIE HUMIDE 

La corrosion dea métaux et de leurs alllagei rlaulte de 

leur tendance naturelle l revenir l leur ltat originel de mineral sous 

l'action dea r4actlfs Uquldea ~ gazeux. De ll l penser que la corrosion 
n•ltalt que la manifestation de la seule ltflnltl chtmique dea -'taux .tl 
.A'y avait qu'un paa, mala ce cencept strictement chimique de la corrosion 

a•est vite r4vdlcf trep aiapllate et intuffiaant pour expliquer de nom­

bréux phlnomènea de corrosion. 

tes exp4riencea d'Evans ont mia en clvidence la nature cl­

lectrochlmique dea phénomènes de corroeion dea .œtaux. 

La conoslon llectrochlmique concerne l'attaque 1rrcfgul1~ 

re dea métaux par dea liquides toniques. Cette lrr4gular1 tl rcfsul te de 

11ex1atence de ptlea locallalea • 1 'interface lll4tel-eoluticm. Cea pllea · 

activent la corroalon chlldque car ellei entretiennent det courant. 4lec• 

triquea qui produisent dea attaques localia4ea progressant en profondeur. 

ellea sont duea ~ dea hftlmt4ti4ith du .-'tal ou l une hltlroglnlitcf. de la 
aolutiOD.· 

1 - Conaidlrona un matériau métallique hlt4rogène 1 

Plongeons un barreau de fer et- un barreau de zinc dana une 

solution de chlorure de aodb•• le potentiel de dlaMlutlon du zinc citant 

plue grand que celui du fer, le zinc '-tttra dans la solution une plue 

grande quantltl d'lons et aura tendance l acqucfrlr un potentiel plue lleo­
tronlgatlf. La eurtace du zinc jouera le zo81e d'anode et elle 4attra 

++ . 
l'lon zn suivant la rlactloa • 



Zn--. Zn++ + 2 • (!) 

Le fer jouera le r&le de cathode et les ions sodium de la 

solution se d'chargeront sur lui suivant la r~action 1 

Na+ N + e___, a 

A l'int~rieur du barreau 11 y aura transport d'6lectrons 

du zinc au fer c'est pourquoi la réaction(!) n'est pas équilibrée et 

peut aboutir l la disparition totale du zinc. 

Les cas de corrosion par hétérogén,ité de composition du 

métal ne sont pas aussi tranch~s sinon les probl~mes seraient vite réso­

lus ; en effet, les piles provenant du métal sont souvent ~ l'échelle 

microscopique et quels que soient les moyens d'élaboration et de mise en 

forme, leur existence est inévitable J parmi les couples loèaux 11 ne 

faut pas seulement envisager ceux dus l la présence de deux métaux diffé­

rents mais mime ~ deux cristaux d'un mime métal ay•nt des orientations 
diff6rentes ou ayant subi certaines actions physiques ou mécaniques ou 

dont les 'tata de surface eont perturbés. D'une manière générale_toutes 

les causes pouvant provoquer des perturbations dans le réseau peuvent, 

pour un mime métal, provoquer des zones présentant entre elles des diffé­

rences de potentiel donc entratner des corrosions électrochimiques. 

Comme piles locales, il faut également noter celles prove­

nant des composés lntermétalliques, des inclusions d'oxydes, de sulfures, 

d'alumine dont le potentiel de dissolution est différent de celui de la 

matrice dans laquelle elles sont incorporées. 

· Sl l'inclusion est anodique par rapport au métal de base, 

l'attaque aera dangereuse car elle progressera en profondeur. 



2 - Consid4rons un liquide ~t~rog~ne 1 

En pratique, ce que l'on rencontre le plus couramment est 

l'h4t4rog4n41t4 due ~ la teneur variable en oxygène. Nous ne rappelons que 

pour mémoire l'exp4rience de la goutte due aux travaux d'Evans pour la ca­

ract4risation de ce.processus d'attaque. 

3 - Considérons un appareil en service c 

Nous n'avons envisagé jusqu'l présent que la corrosion cor­

respondant aux piles locales inh4rentes au métal, tel que le livre le mé­

tallurgiste et au liquide corrosif J c'est le mode de corrosion étudi4 

dans les laboratoires sur des éprouvettes de petites dimensions. 

La mise en oeuvre du matériau et l'utilisation en service 

des appareils font apparattre d'a•tres h4térogénéités donnant naissance • 
des piles qui sont un facteur nouveau de la corrosion. N0us citerons par­

ticuli~rement 1 

- les écrouissages locaux J 

- les différences de traitements thermiques ;" 

- les d4p8ts de matière solide J 

- les différences de température ; 

- la vitesse de circulation du 'iquide. 

L'expérience a montré l'importance majeure de ces piles qui 

sont le plus souvent ~ l'échelle macrographique et que l'on cherche • éli­

miner au maximum dans les essais conventionnels de corrosion en laboratoi­

re alors que très souvent~c'est ce type de corrosion qui déterminera le 

comportement d'un appareil en service. Les essais de laboratoire doivent 

donc ftre complétés d'essais dans des stations expérimentales et l'on at­

tend beaucoup dans ce domaine de la m4thode dite wdu couplage des courbes 
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de polarisation. 

Lee piles exomorphlquea qui se produisent dans les instal­
lations industrielles se prttent ~ la repr4sentat1on par des modèles. On 
place une lprouvette du métal 4tudl' en situation d'anode puis en aitua­

tion de cathode dans une cellule 41ectrolyt1que contenant le milieu corro­

aif. On dltermine pour chaque pôle la courbe de polarisation E • t ( 1) et 

on trace lea 2 courbes sur un.._ d1agr81111118. Sur le diagranwne ainai obte­

nu, 1' intersection dea 2 courbes correspond au point de corrosion max lM le. 

Cette mlthode a dljl donn4 de bons rlsultata pour 1'4tude de la corrosion 
par alration dlff4rentielle et 1'4tude des rapporta de surface entre anode 

et cathode • 



COORŒI~ DES EVAPœATEURS DE SUCRERIE 

1 - Historique 1 

.. Autrefois les sucreries utilisaient dans leurs ~vaporateurs des tubes ' •. 

de cuivre ou de lai ton. Une grande proportion dea sucreries a abandon­

ni ces mdtaux au profit de l'acier deux pour deux raisons essentiellesz 

d'une part le prix llevd du cuivre et de ses alliages et d'autre part 

la dur& 11mitH dea alliages cuivreux par suite de la corrosion coU 

vapeur par l'ammoniac a en effet, au cours de la carbonatation, cer­

taines iq)uretéa azot6es solublet se transforment, sous 1 'action de la 

chaux, en produisant de l'alii'DOI\lac, suivant la rlaction 1 

- Parall~lement ~ ce changement dans la nuance du m4tal utillsl on assis­

tait l une évolution de la technique sucrière, en particulier 1 

Ellvation prQgresslve des templratures d'4vaporation 1 110, 120 et mime 
130° pour la vapeut d'alimentation du 1er corps. 

Epuration plus pousa4e dea jus par la mise en service de systèmes de 

dlcalcitication afin de supprimer les nettoyages pendant la campagne et 

de conserver un bon coefficient de conductiblli té thermique mais condui­

aant l la disparition des pellicules protectricea. 

- Depuis la campagne 1953-~, noua avons eu connaisaance de cas de corro­

sion particulièrement slwrea amenant le percement d'un tube de 2 • en 

une campagne de 90 J oura. 
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2 - Corrosion des évaporateurs 1 - .. 

Deux principaux cas de corrosion peuvent ae anlfeater 

dana les 4vaporateura de sucreries, d'une part les corrosiana ext4rleu-. 
res du cot4 vapeur, d'autre part les corrosions 1nt4rleurea du cot4 Jus. 
tea corrosions ext4rieurea aont les plus fr~ntes •11 leurs causes 

sont assez bien connues aussi ne prftent-elles que rarement • diacusslan. 

Il n'en eat pas de .._ des corrosions lntlrieurea a seul ce dernier ph4-

nomène fera l'objet de notre étude. 

On note g'n4ralement que les corrosions int4rieurea ne se 
manifestent que sur les tubes des 1er et 2g corps qu' 11 s'agisse d'un 

triple, quadruple eu quintuple effet et sur la fère eaiase Kestner lora­

~ le triple effet est préc4d4 de pri4vaporateurs de ce type., alors que . 

le jus qui circule dans ces caisses est prkls4ment • pH forteant alca­

lin et l concentration la plus faible en •tUtrea s~hes. 

3 - Types de corrosion 1 

Les corrosions 1nt4r1eurea ont ceci de particulier qu'el­

les affectent lea formes les plus diverses et ne reproduisent pratique- · 

ment jamaie lee formee classlqu .. nt connues a gén4ralls4ea, par piqGrea 

ou 1ntergranula1rea. 

Noua rendQDB: CO!q)te cl-après de 1 'aspect dea tubes pro­

venant de 2 sucreries ditf4rentea qui ont aubi des corroaiona brutales 

au coura de 1 'am4e 196~. Le facl~a de la corrosion, COIIIII8 noua pouvons 

le voir aur les phetoa suivantes, est différent non seu18Mnt entre laa. 
corpe d'lvaporatian ID81a 4galement le long d'un aat• tube. Cee diff4ren­

ces sont dues l un grand naabre de facteurs locaux tels que d4p&ta cal­

ciques, vitesse d 14vaporat10ft, turbulence du liquide, d4gageant de gaa 
etc ••• 
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Toutefois un facteur commun semble avoir joui dana toua 

les cas a 

- ces tubes proviennent du 2~me effet de 1'4vaporation 1 

- l'analyse chiœique du métal est conforme • la nuance r 

c Si ltb p s Cu 

Tube A o,œ o,œ 0,54 ~'918 0,034 0,12 

Tube B .0,11 0,11 0,48 0,018 0,029 o, 11 

Tube C 0,09 o, 10 o,~ 0,019 0,020 0,03 

- le donge du cuivre aur dea prlllvementa eftectula dana 1 .. zonea c0l'­
rod4ea donne dee chiffres allant juaque 1,50% 1 

- des coupea du m4tal effectu4ea dana la partie corrodée et dana la par­
tie nGft corrodle lndiquent que le .œtal eat aaln, • graina tina et r4-
guliera, a ana trace d' 4crouiaaage nl de cwroaion lntergranulaire or 

- aelon laa renaeignementa donn4a par la direction dea 2 aucrerlea, lea 
tubes corrodla ae r6partissent au hasard et la corrosion se manifesta 
~ n•~rte quelle hauteur dea tubes. 

. : 
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FOOWES DE COORŒIOO HABITUELLEWENT RENCOOTREES EN SUCRERIE 



- 10-

L'examen macrographique des tubes noua révèle 4 types 

principaux de corrosion 1 

1 - Dea cavlt~s profondes mais de petit diamètre, de 1 l 3 mm en gén~ral, 

aol t circulaires sol t plus fr4quemment avec un 4tirement long! tudinal 

pouvant mime atteindre une quinzaine de milli~tres dana une zone 

ayant l peine subi une corrosion gén4ral1s4eo 

2 - Des rainures profondes et faisant la tour du tube sur un fond prati­

quement non corrod4 bien qu'à nu. 

3 at 4 - Dea zones de forte attaque généralisée, avec fond déprim~ par 

rapport~ l'épaisseur nominale du tube et limitées par des rainures 

encore plua profondes, soit faisant le tour du tube (3), aolt circu­

laires coome une empreinte (4)o Cee rainures aont souvent perpendlcu­

lalrea à 1 'axe du tube, parfois lnclinna à 4~ 0 par rapport à cet axeo 

Ces 4 types de corrosion peUYent présenter une partlcula­

rit~ commune 1 la présence de gradins dana les cavités ou rainures 1 les 

photos ci-apr~s montrent r un agrandissement de l'un de ces gradins qui 

sembla indiquer qu'au phénoMne de corrosion se superpose celui de la ca­

vitation, et la coupe d'une rainure perpendiculaire l l'axa du tube. 
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GRADINS D'UNE PLAGE DE CCRRCSICN 

COOFE D'UNE RAINURE PERFENDICULAIRE A L'AXE DU TUBE 
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RENSE IGNEAt:NTS PRELIMINAIRES 

1 - Bibliographie a 

La corrosion dea ~vaporateurs d4t sucrerie a att1r4 1' atten­

tion de nombreux chercheurs mais ce sont les allemands surtout qui ont pu­

bl14 les r4sultats de leurs 4ttidea,eeci est probablement dC au fait que 

pour la seule ann6e 1~.,ce pays a enreg1str4 17 usines sur 70 ob les cor­

rosions ont pr4sen~ un caract~ra catastrophique.,n4cessitant la retubage 

complet. Noua n'avons trouvé en France que peu d'~tudes A ce sujet. 

PoUr F. Todt (1 et 2) les corrosions des tubes d'évapora­

teurs de l'industrie du sucre sont dues uniquement aux piles d'a'ration 
diff4rentielle et. par voie de conséquence l la pr4sence d'oxygène dana le 

jus mime en trèt faible quant1t4. 

Cet auteur compare les conditions qui r~ent dana l'appa­

reil d'évaporation l celles d'une chaudière l haute pression. D'après ses 
indications, la cbrrosion dans une chaudière qui fonctionne l environ 400° 

avec un pH situé entre 8 et 10.,ne devient plua intense que lortqU 1 11 y a 

pr4sence d'oxygène de l'air dans la vapeur. D'après cet auteur laa corro­

sions des 4vaporateura de sucrerie ne peuvent Otre dues qu'~ det pilee 

d'aération dlfférentielle.Mv L111ienat1bl4. (3) tait état de la d4termina­
tion en fer, en calcium et en oxygène dans le jus, une augmentation de la· 

duret4 du jus diminue fortement la teneur en fer et une augmentation anor­
male de la duret4.du jus mit complètement fin l la dissolution du fer. 

Wolf (4) a tenté d'étudier l'lvolutiôn de la corrosion en 
fonction de la teneur en oxygène du jus,~ mala les chiffree obtenue ne suf­
fisent pas • 1 'appréciation quantitative .d• la corroe!.~.· 
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Pour Katz (5) la d4polerisetion par l'oxyg~e est la condl• 

tion pour la dissolution continue du métal a la vitesse de corrosion d'­

pend de la temp6ratureJdu pH et de la pr4clpltation sur les tubes de sels 

de calcium insolubles;· pr4c1p1tation fortement diminu~ et parfois n4gll-
geable depuis la mise en service des r4sines d'adoucissement. De .._, cet 

auteur attribue l la vitesse d 14coulement du jus dans les tubes une cer- , 
taine influence, 4tant donn4 que les liquides en 11\0\Jvement attaquent plus .li .. 
fortement le fer et les autres m4taux que les liquides ltmlobiles. Sur la ·1: 
base d'un cas d'avarie~cet auteur attire l'attenti~n sur la poss1b111t4 de 
la formation d'une pile locale par pr4cip1tat1on du cuivre en provenance 
du jus. 

U. Stark (6) croit que les corrosions sont provoqu4es par 

des acides provenant des produits de d4composition du jus a c'est -'gale­

ment l'avla du professeur Dubourg (7) qui, pour une temp4rature de 110°,~ 

note un abaissement de pH de 9 l 4 en 2 heures pour un jus statique. 

J. Dedek et Dolak (8) ont 4tud14 l'influence du pH sur la 

vi tesse de corrosion ' des essais industriels ont montr4 une diminution de 

J. ,. 

li 

la corrosion avec l'augmentation du pH. V. Bocioga et A. Tatiana (9) ont li 
i 

il
1 

nant de 1 '4tranger r4sistaient plus longteq>s que les tubes fabriqu4s dana 11 

le paya t pour eux, la difflrence viendrait du fait que let tubes cftrangera ~. 

conatat4 en Roumanie que pour une mime qualite§ du m4tal, les tubei prove-

sont phosphaUa pour le transport et le stockage. 

j 
Garino (10) a bas6 toute son tStude sur la corrosiOD dans les j! 

1 
4vaporateura de sucrerie sur l'action dea ions chlore dont le r&le est pr4-
pond4rant lora de l'attaque par piqGre~dea t&les d'acier et des couches 
protectrices d'oxydes. 
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2 - Statistique 1 

Certaines sucreries signalent ~riodiquement des corrosions 

catastrophiques alors que d'autres ne se plaignent jamais de te la ph4~ ri 
t nes et comptent une dur4e de vie moyenne de leurs tubes de 8 • 1 0 ann4es 1 

et parfois plus. Pour avoir une id'- de l'fmportance et de la frlquence " 
des avaries par corrosion des 4vaporateurs coteS jus, noua avons envoy4 un 

questionnaire • toutes les sucrerie• françaises~en esp4rant pdbvolr d4ga­

ger quelques facteurs provenant du mode de fabrication qui seraient sus-

ceptlblea d'agir sur les diff4rences de comportement du métalo 

Bien que ce ph4nomène de corrosion soit un problème 1nt4-

reaaant particulièrement les fabricants de sucre, il faut avouer que nous 

n'avons pas trouv4 aupl'ès de ceux-cl toute la comprlhenaion d4a1r4e. Noua 

n'avons jusqu'ici obtenu en effet que 30% de r'ponses et la statistique 
ne peut ttre 4tablie sur un si faible pourcentage~d'autant plus que tout 

laisse supposer que parmi . ceux qui n'ont pas r4ponduJ beaucoup ne dol wnt 

pas ltre touch4s par le problème. 

L'4tude des r4ponses obtenues nous permet de dtlgager quel-
ques constatations 1 

ll 
'1 

! 

lj 
1: 
j' 
Jl 
~1 
11 J 

\! 
l' 
;Il 

ll 
!! 
Il 
~l 
{1 

IJ 

- la corrosion est presqu'uniquement localls4e au 2ft.e effet de 1 '4vapora- l 
tion 1 t 

- toutes les sucreries sujettes à ce type de corrosion travaillent avec 
d~alciflcation du jus a 

- la corrosion se produit les ann,es o~ le pH est sujet • des variations 

importante• a vac des pa~sages ~ pH 6 pendant que lquea heures 1 

- ce ph4notàne semble 11mlt4 aux sucreries des d'partements auivanta 1 

Aisne, Oise, Eure, Seine··et Marne. 

Dana ces r4giona les betteraves ont une teneur plue 4lev4e 

!, 
Il 
lj 
11 
i.! 
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en azote aminé et donnent l 11 fpuration dea jus riches en annoniac • Dans 

les rfgiona voisines de la mer 1 Nord, Pas-de-Calais et Somme les cas de 

corrosion sont beaucoup plus rares~ce qui vient en contradiction a~ la 

thforie de Garino qui relie la corrosion l la teneur en chlorures. 

- L'enrichissement possible en ·oxygène avant lvaporation ne semble pas 

devoir ttre directement 114 l la corrosionJen effet, les usines qui 

font arriver le jus dans le bac en dessous du niveau sont autant suje'­

tef,l ce phdnomène que les usines où le jus atteint ce stade de la pro-

duction apr~s une chute de 1 m~tre l l'air libreaJ 

' 1 
1 

! 

1 

l 
l 
j 

- de conversations particuli~res avec certains fabricants il appara!t 1 

qu'il est difficile de taire ressortir un facteur plutet qu'un autre J 
1
1' 

d'une anntSe l l'autre, il leur arrive de faire varier trop de paramtrea ' 

clans le mode de travail notemnent la auppreaslon de la aulfitatlon et 1 
du boulllissage apr~s l'installation de la dfcalciflcation. · 

3 - Causes probables 1 

Dea renseignements trouvtSs dans la bibliographie, de notre 

enqulte aupr~s des fabricants de sucre et de l'exp6rience acquise lors de 

l'examen de quelques cas de corrosion, nous pensons pouvoir d6gager les 

causes probables de la d6t~r1oration rapide des tubes d'6vaporateurao 

3-1 - Action de l'oxyg~ne 1 

La faci~s de l'attaque pr4sente certaines analogies avec 

les achtSmaa d'Evans dus à dea piles d'a4ration diff~rentielle, c'est pro-

rature et la concentration en sels. Nous pensons que 1 'oxyg~ne prisent 

dans le jua l 1'4tat de trace~ pourrait ne pas agir en tant qu'initiateur 

1 

1 

1 

;1 
l 
î 



de la corrosion~mais comme dépolarisant de piles formées par une autre 

cause. 

3-2 - .Action de la décomposition du sucre sous 1 'effet de la chaleur 1 ·! 

Des essais réalisés en laboratoireJmontrent que les jus su­

crés se décomposent ~ partir de 100~ en donnant des acides organiques par­
ticulièrement agressifs;maia les sUcreries françaises travaillent sens1b~ 

ment toutes à la ~me température, de 1 • ordre de 120 l 130° C, or la atati&- , 

tique montre que les corrosions brutales ne se manifestent que dans certal• j 

nes zone a géographiques.,il faudrait donc admettre que pour certaines com­

positions,~dans ces régions, les jus sont plus sensibles que d'autres l la 

! 
1 

1 décoq,osition. D'autre part, ~tant donn' la vitesse de circulation du jus l 
dans les tubes, la décomposition ne peut se produir' que lorsque du liqui- 1 
de suer~ se trouve surchauff~ et isol4 sous un revltement poreux : la g~ 

néralisation des procédés de d4calcification qui suppriment les d4p8ts 4-

pah à l'intérieur des tubes, semble contredire cette théorie que nous pen-

sons vérifier au cours d'essais de moyenne durle. 
1 
1 
1 

3-3 - Action du cuivra a 
1 

1 
L'examen pratique dea tubes que nous ont fait parvenir f 

quelques sucreries après le~d~ires de la campagne 1~1965 nous a per- l': 
mis d'avancer une autre hypoth~se. Les bords des zones attaqu~es pr~sentent ji: 
des teneurs en cuivre particuli~rement ~lems atteignant t ,5 et mime 2 % If 
du métal de base. Tous les tubes corrod~s qui nous sont parvenus pr4sen- H 

talent cette particularité. 

Il noos semble donc que l'on puisse attribuer les corrosiona 

brutales.~' 1 'act1vit4 de la pile ter-cuivre qui est particuli~rement agrea­

live dana le domaine de temp4rature utUisha dans les stations d'4vapora-

ti on. 
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3-4 - Th4or1e ~ropos6e s 

Il a 4t~ d~montr4 (11-12-13-14) que le mode de fertilisa­

tion et surtout les conditions climatiques ont une influence cons1d4rable 

sur la composition des betteraves J en périodes s~chea, on constate une 

augmentation notable des matières azot~es au d6tr1ment de la teneur en 
sodium et en potassium. Il en r'aulte apr~s la purification des jus~une 

teneur très grande en ammoniac volatil ce qui conduit ~ des pH instables 

et à une dissolution des parties en alliage cuivreux telles que les van-. 

nes et les soupapes. En p6riode humide les jus contiennent moins de corps 

aminé~, 11 en résulte une teneur plus faible en ammoniac dans le jus, les 

pièces en alliage cuivreux ne sont pas attaqu4es. LI cuivre ainsi dissout 
dans le jus sous forme de cupramlne va se d'poser sur les microcathodea 

des tubes d'acier. Il en r6sulte des piles tr~s dangereuses qul sont dl­

polaria,es par les traces d'oxygène toujours pr6sentea dans les jus. 

Les r6ponsea l notre questionnaire ayant montr4 une attaque 
préf6rcntlelle du 2ème corps, noua pensons pouvoir expliquer ce ph4n~ne 
de la manl,re suivante 1 

- dans le 1er corps,.~ le carbonate prlfsent pourra former une couche de pro­

tection de carbonate de calcium avec la calcium r4siduel encqre pr4sent 
dans le Jua.~ apr~s passage sur les rlfeinet d'adoucissement. En raison de 

la faible teneur en. calcium les acides organiques,tela que l'acide cl­

trique et l'acide ~xalique ne pourront pr,cipiter soua forme de sels de 

calcium qu'en fin de station d''vaporat1on1 de sorte que cette partie est 
également protégée. Par contre les pr4cipitations tont minimales dans le 

2~me corpe J 

- Blan que ce toit dana le 1er corpa d'fvaporation que la vapeur toit A la 

température la plut 4lev4e, le jus arrive trop froid dana cette partie 

li,i 
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de l'inttallationJU tubit un rkhauffage de aorte que ce n'est qu'l pal'- ii 
), 

tlr du 2he effet que la solution A 'vaporer est l la température de la Il 
vapeur d'alimentatlono lj ! ,: 
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t.ETH<DES D'ESSAI 

La résistance l la corrosion ne cons ti tue pas une caracté­

ristique absolue d'un métal. La r4sistance l la corrosion n'est pas une 

propriétl inhérente au métal mais une prop.ri4t4 qui dépend de la nature 

du ~tal et de la nature du milleu, Chaque méthode d'essai doit tenir 
compte de ce principe. 

1 - But des essais de corrosion 1 

- Etude du phénomlne d'attaque J 

- Recherche de relations entre les caract4r1stiques du Eétal et la réais-

tance l la corrosion J 

- Comparaison de divers mat4riaux dans le milleu considéré~• 

- Etude de syst~mea de protection. 

2 -Conditions auxquelles doit satisfaire un syst~me d'essai 1 

- La .Sthode dol t ltre simple, tenir compte dea derniers perfectionne•nta 

scientifiques et permettre d'assurer un contr8le rigoureux • 

- La mlthode dol t permettre de reproduire le tv.wa de corrosion qui atfecëe ,_ j. 

1 

le matériau dana la pratique J 

- L'interprétation dea r4sultata doit ltre facile. 

Les méthodes électrochimiques de laboratoire semblent le mieux aatisfai-
re l ces diverses conditions. 

•· 

i 
1 



- 19-

3 - Etudes 4lectrochimiques de la corrosion 1 

11 s'est av~r~ que lee essais conventionnels de corrosion 

où l'on mesure des pertes de poids, des diminutions d'~paisseur etco•• 

donnent des r~sultats qui, bien souvent ne sont pas extrapolables l la 

pratique industrielle et ont ainsi conduit l de nombreux d4bolreso COIIIII8 

l'ont d4J• s1gna14 de nombreux auteurs, les essais ~lectrochimiques cons­

ti tuent une technique beaucoup plus ae!re car ils s'attaquent l la base 

mime du phlnomlme de corrosion, processus llectrochimiqueo On peut ainsi 

ltudier au laboratoire un probl~ma de corrosion jusque dans ses ultimes 

cons~nce1 pratiqueso 

Les e~riences d'Evans ont mis en évidence la nature 4-

lectrochimique du ph~nomène de corrosion et on admet.maintenant que la 

corrosion d'un métal M de valence z 1 'effectue par le processus suivant. 

La aurface du métal est le si,ge de 2 réactions d'4lectrodee 1 

1 réaction anodique de dissolution 

31- -17\ 
M-4M· + ze \.!.) 

1 réa~tion cathodique de réduction 

+ - r::'\ Oz + e --tRed \!) 

Ox étant une espèce chimique contenutdans la solution et susceptible de 

se réduire. 

Le débit des électrons correspondant l ces r4actions re­
présente un courant 'lectrique, anodique la peur la réaction 1, cathodi­

que 1k pour la réaction 2. Comma toutes les r~actions 4lectrochimiques, · 

ces réactions admettent chacune un potentiel d'équilibre a E
8 

pour la • 0 

Ek pour 1k • 0 

1 

l 
l 
i ,, 
" i 
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Sous l'influence de diverses causes d'irréversibilit4 ces 

r4actions sont polaris4esJc'est-~-dire qu'à chaque valeur de ia et ik 

non nulle1 correspond une valeur de potentiel E différente du potentiel 

de dissolution EDo Les courbes E • f (ia) et E • t (ik) sont appel4es 

courbes de polarisation 41~mentaires. 

Quant un métal se corrode en absence de tout courant 4-
lectrique extérieur, comme il ne peut y avoir accumulation d'~lectricit4, 

la quantité d'électricité qui entre dans le métal est égale ~ tout ins­

tant à celle qui en sort et on a la •- ik. Le potentiel de dissolution 

ED se réglera de façon que ia • - 1k. La valeur commune ic de ia • - ik 
est appelée courant de corrosionr elle est relUe à' la vitesse de corre>M 

sion du métal par la loi de Faraday appliquée à la réaction 1. 

Les courbes de polarisation él4mentaires sont inaccessi-
1 bles à l'expérience, on a cependant imaginé des techniques permettant de ' 1 

les déduire d'expériences indirectes ou d'en déterminer certaines carac­

t~ristiques dont la plus importante est le courant de corrosion ic. 

La technique expérimentale la plus courante consiste à 

tracer la courbeE • f (I) ou E • t (log I~E étant le potentiel ~tal 

solution mesuré et I le courant fourni par une source extérieure. 

Cette courbe est la courbe de polarisation globale. Dans 

ces conditions, à tout moment le courant global I est égal à la + ik. 

Cette équation signifie que la courbe de polarisation glo­

bale est la résultante des courbes individuelles (ou 41émentaires). En 

particulier qua~d I • 0 on a ia • - ik • le. 

1 

l 
1. 

j 

' 
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rr•• gén.Sra lement dans les probl.mes de corrosion la riec­

tl on cathodique dlsparatt au dessus de son potentiel d'4qulllbre Ek. 

La trac4 de la courbe E • t (log I) permet de d4tel'lll1ner 

les portions anodique et cathodique de la courbe globale t droites de Ta­

tel. 

L'extrapolation de la droite de Tafel au niveau du poten- . 

tlel de dissolution ED donne le courant de corrosion le. 

Les courbes de polarisation sont obtenues • 1 'alde de 

l'appareil potentiCM:ln4t1que ach4matis4 ci~ssous 1 

4"/r~l'rtul• d• .,.-,.·,.,,.C', 

!l ., 
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Selon le mé"tal et 1'41eetrolyte envlsagf, les courbes 

enregistr4Ses ae pr~aentent aous deux formta. 

SYSTEM: RAPIDE 

l 

SYSTEM: LENT 

1 

-22- ]l 

l 
j 

·.i 

·: 
i 



-23..;. 
'· 

PRCGRAMWE D'ESSAIS 

1 - En laboratoire 1 

La teneur relativement ~levée en cuivre des d'p&ta • l'in­

térieur dea tubes corrodés.., nous a amené l ~tudier particuU~rement la va-: 

riation de la différence de potentiel du cuivre et des divers aciers cou­

ramment utilis~s pour la fabrication des tubes dont les dimension~ sont 

compatibles avec les anciennes installations de l'industrie aucrière. 

1-1 1 Métal utilis~ 1 

1-1-1 -Pour l'étude du phén~ne d'attaque 1 

Lors d'essais industriels effectués au cours des années 

précédente• nous n'avons noté aucune diff~rence de comportement de divers 

aciers ordinaires couramment utills~s. Nous avions effectué le retubage 

complet d'une caisse d'évaporation de la manière suivante 1 

- 1/4 en tubes fabriqués à partir de feuillard laminé • froid en acier 

Thomas doux ordinaire ; 

- 1/4 en tubes fabriqués à partir de feuillard laminé à chaud en acier 

Thomas doux ordinaire J 

1/4 en tubes fabriqués à partir de feuillard laminé à froid en acier 

Martin doux ordinaire • 

- 1/4 en tubes fabriqués à partir de feuillard laminé • chaud en acier 

Martin doux ordinaire. 

Dana une autre sucrerie noue avions installé des tubes 
soudés et des tubes non soudés. Après 2 années les attaques ont nécesslt4 
le remplacement de tous ces tubes dont la résistance à la corrosion était 

il 

I 
l 
1 ., 

\l 
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identique. A partir de ces résultats nous avons d4cid4 de n'utiliser qu' 

une seule nuance d'acier ordinaire pour nos essais de laboratoire desti­

n4s l l'dtude du phénom~ne d'attaque. 

Il s'agit de l'acier A37 soud' 'lectriquement utilis' 
couramment en industrie sucri~re. 

1-1-2 - Pour la comparaison de divers matériaux t 

- il eet établi que l'addition d'un faible pourcentage de cuivre l un a­

cier doux sain et homog~ne conf~re l ce métal un accroissement notable 

de rdsistance vis-l-vis de certains agents destructeurs~notamment pour 

certains acides organiques dilués. Nous avons voulu essayer cet allia­
ga peu couteux par rapport aux aciers inoxydables J 

- l'utilisation sans cesse croissante des aciers inoxydables nous a con­

duit l envisager leur emploi pour la fabrication des tubes d'évapora­

teur• et~ pour le cas o~ les résultats se rév~leraient intéressants, 

nous pensons incorporer dans ces nuances un acier l 9% de chrome. 

1-1-3 - Protection par revltements 1 

- phosphatation 1 nous avons vu dans la bibliographie que certains auteurs 

attribuent une meilleure résistance l la corrosion au fait que des tubet }.· 

étaient ph~sphatés. Nous avons voulu vérifier cette hypoth~se par une ~ 

at5rie d'essais avec de 1 'acier A37 phosphaU J :! 

-traitement~ la soude et au nitrite de soude s'pour tenter de v4r1fier 

la théorie selon laquelle les tubes ayant subi un d4capage l l'acide 

chlorhydrique suivi d'une neutralisation à la soude~ (résistent mieux l 
la corrosion: nous avons effectué une série d'essais avec de l'acier 

doux ordinaire ayant subi ce traitement. :1 

_J 
,. j. 
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1-2 a Electrolyte utilis4 1 

Il n'a pas 4t4 possible d'obtenir dans la llttlrature et 

les laboratoires sp~cialis~s la composition exacte des jus de betterave 

qui circulent dans les 4vaporateurs du tait de l'extrlme variation de 

composition sel89 de nombreux facteurs. Nous avons effectud nos essais 
4lectrochimiques avec une solution synthltique dont la teneur en mati._ 

res alw:hes :resseable l celle du 2~me corps d 14vaporation, partie de 

l'installation où la corrosion est g~n~ralement la plus lmportanteo 

Tous nos essais ont ~t4 réalis~s avec une solution de ba­
se dont la composition est la suivante 1 

Suere •••••••••••••••.••.• 150 g 

~0 ••••••••••••••••••.••• 2 g 

N~O ••••••••••••••••••••• 1 g 

Acide glutamique ••••••••• 0 g 3 

Acide amino-acitique • • • • • 0 g 1 

Eau ••••••••••••••••••·••• 1 litre 

1-3 1 Essaie effectués 1 

1-.3-1 - L'examen des réponses des fabricants de sucre l notr. ques- · 

tionnalre nous ayant rdvcUé que le•·corroaions brutales ne ae 
produisaient que les années ob le pH était sujet l des fortes 

diminutions, nous avons mesur4 les variations des différences 

de potentiel des pilee formdes par le cuivre et les divers a­

ciers retenus pour nos essais. 
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1-3-2 - Nous avons trac4 les courbes de polarisation des diverses nu­

ances d'acier en fonction du pH et de la te•rature. 

1-J-3 - Nous avons trac4 en fonction du pH et de la temp4rature les 
variations de 1'1ntensit4 de corrosion r4sultant de la pile 

Fer-Cuivre. 

1-J-4 - Effet du potentiel 1mpos4 sur dea 4chantillons d'acier A37 

pour d4terminer le processus d'attaque. 

1-3-5 - Etude de la formation des dé~ts de cuivre. 

2 - En suc:reria 1 

Nous avons vu que les essais électrochimiques sont actuel­

lement les meilleurs moyens d'4tude de la corrosion en laboratoire aiaia 

Ua ont toutefois l'lnconv4nient d'éliminer certains facteurs c~ ceux 

qui proviennent de la;.~01Mtrie de l'installation 1 afin de tenir cê:lmpte 
de la nature exacte dea jus, de l'état de conservation dea betteraves et 

des diff4rents traitements en cours de fabrication, noua avona 1nata114 
dana une sucrerie ayal'lt prk4d ... nt subi dea corrosions brutales, un ~ 
vaporateur pilota et, dans les 2 c;alsses particull~rement aujett.a l la : 
corrosion, des tubes ayant aubl des trai tementa de surface particuliers. 

Noua avons en eutre suivi, pendant la période de fabrication, 1'4volution 

de certaines caractéristiques physiques et chimiques du jus auer4. 

2-1 1 Evaporateur pilote 1 

Cèt appareil exp4rimental construit suivant le schéma ci­

apr~s est séparé • l'lnt4rieur en 2 parties identiques l'une est alimen-
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t4e par les jus venant du 1er corps, tub4 en acier doux~ l'autre par le 

jus venant du 2~me corps tub4 en lai ton ce qui doit nous permettre en 
' 

cours de campagne d'observer si l'on peut rattacher l'augmentation de 

la corrosion au fait que les solutions viennent d'une installation en 

métal cuivreux ou en aciero 

D'autre part des tubulures à l'entr4e et~ la sortie de 

chaque compartiment doivent nous permettre de jouer sur la composition 

du jus l l'entr4e des tubes par l'introduction de divers constituants 

et de faire des pr~l~vements pour analyse apr~s 4vaporation. 

Chaque compartiment est compos4 de 12 tubes de 2 m 700 

de long et 31-35 de diam~tre, la moit14 de ces tubes est l l 14tat brut 

de livraison, l'autre moiti4 a subi un traitement de phosphatati•n. 
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SCHE~~ DE L'EVAPOOATEUR EXFERil.ENTAL 

=.·.~ :.=-:= := 

' So ~fi tt t:'t:~>'''l l-u ô tl .,cirr douo< ______ __, 

..So,.f,"tt corp• __ ,._..,_•_•_' __ ;.,_, __ 'f_o_, ______ i~ 

1 ..... -
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2-2 1 Essaie de long4vi t4 1 

Nous avons install4 dans les 2 caisses d'4vaporation par­

tlculUrement sujettes l la corrosion brutale, des tubes ayant subi dit­

f4rents traitements ~e surface. 

2-2-1 - Etudes dea tubes destinés aux essais 1 

Afin d'4limlner au maximum les facteurs 1nh4rents au métal 

nous avons fait l'analyse chimique et unnexamen micrographique de chacune 
dea extr4mit4s dea tubes destinés aux essais lndustriela,en lcartant ays­

t4matiquement ceux qui s' 4 !oignaient de la moyenne du lot tant au point 

de vue structure qu'au point de vue composition chimique. 

- Composition chimique 1 elle r4pond pour la grande majoriU dea tubes ~ 

l'analyse moyenne qui correspond l cette nuance 1 

c Si ~ p s 

0,100 o, 12 o,~o 0,020 o,oo~ 

Noua avons 411mln4 quelques tubes ~~ pr4sentaient une 

teneur en carbone 1nf4rieure ~ la normale comprise entre 0,04 et 0,05 %. 

-Soudure 1 Bien que 1'4tude des cas de corrosion ant4r1eurs ne laisse 

appara!tre aucune liaison entre la localisation des attaqùea 

et le cordon de soudure, nous avons examln4 cette zone pour 

chacun des tubes. Dana la majorit4 des cas le traitement 

thermique a 4t4 fait correctement et 1 'on obserw aucune ano­

malie de structure dans la zona de soudure 1 noua avons dd 4-
liminer 5 % des tubes qui pr4aentaient une zone de jonction 

appa~nte avec des grains plus fins, c011111e le montre la micro­
photographie ci-ap~s. 
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SOODURE A GRAINS f 11\G 

x200 

- Inclualona ' La r6part1t1on et la dena1t4 dea lncluslona eat normale 
pCNr cette quaUt4 de m4tal et ne peut • premi~re \tue ftre 
la cauee majeure dea corroaiona brutales rencontr4e• 
couraniDinto 

pENS ITE MCrfENNE DES OC LUS IC!§ 

··~ .,.. . .:.·. ---- - ···-. -...----~· ~--

x 100 
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Structure 1 comme l'indiquent les photos ci-dessous nous nous trouvons 

en présence d'une structure ferrite perlite normale pour 

cette nuance d'acier avec un grain r~gulier dont la gros­

seur est constante pour tous les tubes examinés t 6 à 7o 

A noter, toutefois, que 1 'on trouve l coeur de la major1t4 

des tubes de nombreuses zones avec des bandes de ferrite. 

STRUCTURE EN SURFACE 

Attaque Nital 
x 100 

STROCTURE A CŒUR 

Attaque Nital 
,. . 
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- Etat de surface a la surface interne dea tubes pr4sente presque tou­
jours dans la zone 4tudi4e une surface r4gu1Utre 

comme l'indique la photo ci-dessous 1 

SURF ACE BEGULIEHE 

---..---- ... -~----- --- --~-------·-- ---------
x 100 

Notons toutefois que sur 2 % dea 4ehantillons examin4a 

nous avona observ4 quelques d4fauta de surface qui se prolongent vers . 

1'1nUr1eur par des inclusions illlportantea. Ces d4fauta peuvent tue l 
l'origine de certaines piqdrea mala le fait qu'on ne les rencontre qu'ex­

ceptionnellement et de façon ponctuelle fait qu'ils ne doivent pas ltre 

l 1 'origine dea profonds tillons qui font tout le tour clet tubes • 

. ~ 
\1'
. '\, -· ..., . . 

~· 
' "· ~ .f . 

' 

x400 
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2-2-2 - Tral tement de surface des tubes 1 

Lea tubes destinés • ltre installés dans les évaporateurs 

de la aucrerie ont 4té traités coane ault 1 

- 1~ tubes de référence sont rest61 lt 1 'état brut de livraison J 

- 1~ tubea ont tfté revttua, aprlta dégraissage, de 2 couchea 1nt4rteures 

d'une peinture • base da graphita dont le domaine d'utilisation •''­

tend jusque !)OOCIC. A noter toutefois que l'application de la peinture 

doit ae faire avec le plus grand aoin en raison du risque de corrosion 

dea parties non recouvertes dG • la forte différence da potentiel de 

la pile graphite-fer. 

NoUs avons enaulte dkap4 dans un bain d'acide sulfurique 

inhib' les 45 tubes restant attn de leur faire subir les traitements 

sulvants 1 

- 1~ tubes ont été phosphatés intérieurement par circulation pendMt 

1 h. 30 d'une solution de phosphatation ' 1000C 1 

- 1 ~ tubes ont été tral tés pendant 1 h. 30 par circulation d •une aolutlon 

aqueuae • t 00° contenant ~ ,; de aCNde et 2 % de ni tri te de _..,_ J 

- 1~ tubea ont étl traités avec une aolutlon ' 5 % de silicone dana le 

benzltne. 
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Afin de pouvoir d~celer une d1ff4rence de r4siatance l la 

corrosion de chaque a~rie en fonction de la situation des tubes dans le 

faisceau, nous les avons 1nstall6s en 3 groupes dans chacune des 2 cais­

ses comme le montre la figure aulvante 1 

REPARTITI<:fi DES TUBES D'ESSAIS 

2-2-2 - Examen dea tubes en fin de campagne 1 

En cas de corrosion, cet exaan nous permettra d' ltudier · 

le comportement dea diff4renta ltats de surface par rapport aux t~s 

bruts de livraison. Si le métal de rlflrence' n'est pas attaqul, 'ft()\;.J .eon­

tinuerona cet essai pendant les C'UI'agnea suivantes.; 

'• 

2-3 r Analyses en cours de fabrication 1 

Afin de pouvoir suivre 1'4volution des solutions au cours 

des divers stades de l'lvaporatlon et pendant la période de fabrication, 



1 
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nous avons effectu4 toutes les qu1nzaines.des pr41èvements avant chaque 
: :- ~ ~.~.. .. . r .. ... -
caisse d'4vaporat1on. Les mesures ont port~ sur les d4term1nations sui-

vantes c 

le pH, la conductibilit~ et le brix· (poids de matières sèches dans 100 

parties de jus sucrl) 1 

les teneurs en K20, Na2o, N2 total et ammoniacal, cl, Cu et Fe. 

De plus pendant toute la dur4e de la fabrication le labo­

ratoire de la sucrerie a fait des mesures régulières du pH. 

t 

1 
i r 
1 

1 

1 
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RESULTATS DES ESSAIS INDUSTRIELS 

-Composition chimique 1 

L'examen des r4sultats d'analyse nous permet de d4gager 

quelques faits importants r 

1-1 : Pendant les 2 premiers mois de la fabrica­

tion le pH du jus a été stable ,durant toute la durée de 1 'évaporation 

et queUe CJ\E sàl.t la ai tuation du prtH~vement a on note une faible augmen­

tation du début ~ la fin du traitement. 

1-2 a Au cours de la dernière quinzaine de fabrica­

tion, l'utilisation de betteraves de mauvaise qualit4 a amené une bais­

se sensible du pH ce qui se traduit par une augmentation de la dissolu­
tion du fer par le juao Pour une diminution de pH de o,~ unit4, la quan­

tit' de fer dissoute a plus que doublé et ceci au niveau de la 2ème. 

caisse et bien que le pH aoit rest4 relativement bas dans le reste de 

l'évaporateur, on ne note pas à cet endroit une aggravation de la corro­

aiono 

1-3 r Concentration en cuivre 1 Si au cours des ana­

lyses effectuées pendant la campagne, nous avons pO mettre en évidence et 

doser le cuivre pr4sent dans les jus sucré, 11 nous est vite apparu que 

l'on De pouvait attribuer sa présence l la dissolution par l'ammoniaque 

dea alliages cuivreux toujours présents dans l'installation sous forme de 

vannes et de soupapes, d •une part parce que cette année on ne trouve pas 

d'ammoniaque en grande quantité dana le jus et d'autre part pour obtenir 

une concentration en·cutvre 4gale • celle de nos analyses, 11 faudrait 
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que toutes les pièces en bronze de l'installation soient dltruites en 1 
annie ce qui n'est pas le cas. Nous av09a donc essayé de mettre en lvi­

denee la prlsence de cuivre dans les matières premiltres. N~s avons 

constatl que a 

- l'eau utilisle qu'elle soit de forage ou de recyclage ltalt exempte de 
1 

cuivn J 

- les calcaires utilisla pour la purification des jus n'en contenaient 

pas non plus a 

- par contre il nous a étl possible de mettre en lvidence et de détermi­

ner quantitativement le cuivre dana les betteraves. Nous donnons dana 

ce qui suit les valeurs moyennea obtenues pour toute la c~agne en ce 

qui concerne les jus sucrés et pour 3 champs différents p~ur les bet­

teraves. Les chiffres peuvent sembler bien faibles tant pour les bette­

rans que pour les solutions mais vue la capacité de traitement de 100 

tonnes ~ l'heure de la sucrerie ob nous avon$ pu faire les mesures, 

pour une période de plus de 3 mols, la quantité de cuivre qui rentre et 

qui se dé,pos•~ dans le système n'est pas négligeableo 

Quantité de cuivre dans les betteraves 1 2,15 g' la tonne 

Capacité 100 T/heure - En 24 heures a ~ kg de Cu 

Quantit4 de cuivre élim1n4tpar les écu-
mes···································· o.~14 g au kg. 

Q1 cc:apte 42 kg d'ku. à la tonne de betterave. 

Quantité de cuivre élimlnéedans les leu-
mes en 24 heures ••••••••••••••••••••••' 2 kg 

Quantité de cuivre entrant à l'évapora-
tion en 24 heurea •••••••••••••••••••••• 2 kg 

Quantité de cuivre sortant dè l'évapora-
tion en 24 hepres •••••••••••••••••••••• o,~ kg 

' 
Quantité de cul~ restée dana les éva-• 
porateurs en 24 heures ················• 1,~ kg 
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Au coure de la caq,agne, 11 se serait donc d.Spaa.S 1~0 kg 

. de cuivre sur les tubes et les plaques dea caisses d'4vaporationo 

Il faut, toutefois, tenir compte du fait qu'en d6pit du 

retubage ~ neuf da certains corps, les calandres et les plaques sont res­

téea les mOmes et que le cuivre déposeS au cours des années préc4dentes a 
pu ftre en certains pointa partiellement redissout. 

2 -Conductibilité des solution• t 

Sur chaque prél~vement noua avons effectu' dea mesures de 

conductibilité du jus. L'examen dea résultats -obtenus montre que la con• 

duct1bil1té varie en fonction de la quantité de mati~res a~hea en solu­
tion, le maximum de conductibil1t6 étant obtenu au niveau dea 2~me et 

Jème caisses, colml8 1 'indique la courbe ci-dessous déterminée l une tem­

pérature de 1~0Co 

Une variation de_ température ne modifie pas substantielle­
ment la forme de la courbe mais la déplace vers les valeurs supérieures 

de sorte que la différence de conductibilité sera encore plus grande au 

niveau des 2~ et 3~ caisses où la température du jus est la plus éle-

vée. . .At s 
&000 

<4000 

3000 

2000 

iOOO 

0 -to il 20 l5 Je .s .,.. .41 •o 
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.. 

3 - Examen dea tubes de 1 '4vaporateur pUote 1 

L •examen A 1 'end~ de ces tubes ayarrt' mfl.l une certai­
ne r&gularitl dana leur aspect 1nt4r1eur, nous n'avons d4mont4 et tftudil 
que 4 tubes, lee autres seront de nouveau lnstalltfs au cours dea prochal- . 

nes campagnes. Les tubes dtfmont4a ont 4t4 acitfa en long et nettoy4s l 

l'eau chaude afin de les dibarasser du sucre rtfsiduel pula d4captfa avec u­
ne aolution aqueuse d'acide chlorhydrique l 10 % l 70°. Au cours de ce 

traitement, 1 '1nUr1eur des tubes noua est apparu recouvert d'une mince . 
coucha 1rr~U~re de cuivre rouge entreeouple de zones ota l'acier est i • · 

nu, snais ota cependant on ne constate paa de corrosion brutale. 

·cet examen nous permet d'avancer quelques faits importante• 

- le dtfp8t de cuivre n'a pas lieu uniquement pour certaines compositions 
des jus •ucrtfa f 

- la corrosion n'est pas • relier simplement • la formation du dfp8t de 

cuivre et au dlbit de la pUe ainsi obtei'We car a'll est vrai que 1 •on 
dlc,le toujours du cuivre prlts dea zonee corrod4ea, noua an trouvons 4- · 

galement cette annie ~ la corrosion a 4t4 tr•a faible 1 dana ce caa la 
pUe fer-cuivre exhte bien mala 11 y a cette annie absence d'un facteur 
important pour l'fvolution du processus de corrosion J 

- l'examen de la surface interne des tubes ne .antre pas une variation da 
la quant1t4. de cuivre dlpo..S. tuivant la nuance des tubes prfc4denta 1 

la partie de 1'4vaporateur exp4rimental allmentle par le jus sucreS ve­

nant de la calsae en laiton ne semble pas pr4aenter plus de cuivre que 
la partie faisant auite l la caisse en acier doux,J 

.. on trouve l 1 • 1nt4r1eur dea tubes de petl tes plages où le cuivre ne 
s'est pas dtfpoJI. ta forme de ces zones ob l'acier est l nu ressemble 

dana • nombreux cas aux faci•s de corrosion reneontrtfa lors de la c• 
pagne pr4e4dent:e not8111118nt pour les sillons perpendiculaires ou inc11n4s 

l ~· par rapport ~ 1 • axe du tube o 
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4 - Tubes installés en sucrerie z 

Nous avons examiné en sucrerie l'intérieur des tubes ayant 

subi les divers traitements de surface et il ne nous est pas apparu de 

différences sensibles suivant leur situation dans la caisse d'évaporation. 

Nous avons donc démonté dans chacun des 2 effets 1 seul tubé de chaque 

traitemènt ; les autres sont destiné ~ à un essai de longt!vité. Les tubes 

enlevés ont été sciés sur toute !a longueur afin d'effectuer un examen dé-

. taillé de la surface interne. 

4-1 Préévaporateur : 

4-1-1 - Avant décapage : 

La surface intérieure des tubes ne présente pas de corro­

sion brutale. Les tubes traités au silicone au nitrite de soude et ceux 
qui sont restés à l'état brut de livraison présentent sur leur moitié in­

féTieure une couche unifonne d'oxyde de fer que l'on ne retrouve pas sur 

les tubes phosphatés et ceux pro.tégés à la peinture. 

4-1-2 - Après décapage : 

Nous avons constaté la présence des dép~ts irréguliers de 

cuivre avec des zones minces où l'acier ett à nu. La photo ci-après montre 

bien la similitude qui existe entre les zones non cuivrées et les faciès 

de corrosion s 
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Sur les tubes recouverts de peinture on constate 1' absen­
ce totale de cuivre mais la présence de petite~ cloques avec ~tratian 
da liquide. 

4-2 1 Evaporateur n• 1 1 

r. 

~1 • Avant décapage a 

Les constatations faites sur las tubes du préévaporateur 
sont valables pour ceux qui viennent de cette caisse avec toutefois une 
tendance accrue au cloquage pour le revttement de peintura au graphita. 

4-2-2 - Apr~s décapage 1 

" . ' 

Les dépOta de cuivre sont moins importants que dans le 

pr66vaporateur mala • la partie inférieure des tubes ayant subi les trai- . 
tementa au a111cona et au nitrite de soude on retrouve des aones non re­

couvertes ayant la forme d'anneaux perpendiculaires rs l'axe du tube. On 
constata ._, les cloques de peinture de tr~s lé~res attaques qui n• Oftt 

pas progressé en profondeur. 

4-3 a Conclusions des essab 1 

Après cette campagne de fabrication «a lea jus sucréa 
n'ont pas présenté de caract~ agressif• on ne constate paa de différen­
ces importantes au point de vue résistance • ~a corrosion. Cet essai doit 
ltre poursulYl ~1• 11 est nécessaire d'appliquer une nouvelle couche de 
peinture sur les tube1 destinés • l'étude de ca mode de protection. 
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RESULTATS DES ESSAIS DE LABORATOIRE 

•. 

1 -Etude du phlnomène d'attaque 1 

1-1 1 Courbes de polarisation 1 

NoUa avons trac4 les courbes de polarisation pour des 4-
chantlllona d'acier doux dana un jus synth4tique en faisant varier la te~ 

• 
p'rature et le pH o 

""" .,. .. 

••• 

lot 

"100 

0 ; 2 4 , 6. 8 iO ,., A J,;.,.l,f• ffi., co..,.,.,.,; i· 

Bien. que noua soyons en pr4aence d'un ayat~• du type rapl• . 

de, la d4term1nation de 1'1ntena1t4 de corrosion uniforme par extrapOle- .. 

tlon de la droite de Tafel E • f(log l) au aiveau du potentiel de diasol~ 
2 . 

tlon ne noua donne qu'une intena1t4 de corrosion de 2mA/cm qul ne peut en 

aucun cas ftre respon.able du peTCement de 2 Dllll de mcftal en une campa~o 

L•èx.-n de 1 •enaemble des courbes obtenues par cette m4-

thode noua aontre que si l'on note une faible augmentation de la corrosion 
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avec la te•rature on n'observe pas de grandes ditftfrencea avec le pH tout 

. au moine dana la ganne des pH couramment rencontr'• en sucrerie. 

1-2 : Variation de la difflrenee de potentiel de la pi• 
le cuivre-acier doux 1 

Le graphique cl-dessous reproduisant les variations de la 
d1ff4rence de potentiel de la pile en fonction du pH pour les templratures 

de 100 et 125° nous montre la grande importance du pH sur la différence de 

potentiel principalement pour les valeurs lnf~rieures à 8p~ 1 

~ .... 700 
-4l. '"" 
~ 

~ 
... - eoo .... ... 
-" ... 
0 

" " "t su 

-"' : 
" •• 
-~ 
~ 408 

' 8 9 -:iO 11 ,,. 
JI H . cl• 1';/,ci'Yolyl• 

La variation de la force 4lec:tromotrice de cette pile avec 
la temp4rature est très faible pour des pH llevés mais 11 n'en est plus de 
mime pour des valeurs du pH inférieures ~ a. 
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1-3 s Variation du courant de corrosion débit4 par la 

pile 1 

A l'aide de la m4thode du couplage des courbes de polari~ 

sation, nous avons calculé l'intensité du courant débité par la pile cui­

vre-acier doux l 100° en fonction du pH t 

l~A 

6'011 

~ . ... 
oQ, 

~ .5110 

" "' ~ .... 
...oo :"-.... 

-~ 
" 1) 

' t 300 
~ 
:;, 
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" 
~ ROO 

1) 

" 

~ 

\ 
\ 
"' " loo.. 

.... ... ., 
t 100 
" " 
~ 

~ 
~ 

~ 
'iO 

La courbe ainsi obtenue a une forme asymptotique jusqu'l 

pH 8 puis accuse une brusque variation vers les valeurs supérieures. Une 

variation de pH de 1 .unité double l'intensité du courant débité par la 

pile. 
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1-4 z ~~e d'attaque 1 

Nous avons vu sur la photo des tubes de l''vaporateur pi­

lote que les d6p8ts de cuivre 'talent entrecoupés de zones où l'acier est 

~ nu ' la corrosion se produit à la jonction des plages cuivrées ou non. 

Nous avons voulu vérifier une théorie (15) selon laquelle 

le faci~s de corrosion généralement rencontr' serait dO à la présence 

dans le métal de zones à carbures en sphérotde qui seraient plus sensi­

bles ~ la corrosion que les zones perlitiques adjacentes. 

Au cours de l'examen micrographique des tubes devant ltre 

install's en sucrerie aprèa traitement de surface, nous n'avons pu d'ce­

ler une telle structure sur les 100 tubes examinés mais par contre nous a­

vons fréquemment observé des bandes de ferrite. Nous avons rencontré cette 

caractéristique sur certains échantillons qui devaient servir pour les es­

sais électrochimiqueso 

La photo ci-dessous montre au grossissement 400 un déta!l 

de cette structure 1 
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Au cours de nos essaie potentroc1n4tiques, nous avons cone­

tat4 une attaque pr'f'rentielle le long des bandes de f~rrlte. Il semble­

rait donc qu'apr~s une corrosion g'néralisée de la surface du tube dont la 

structure est réguli~re, l'attaque se poursuit rapidement lorsque la solu­

tion sucrée vient au contact des bandes de ferrite. 

2 - Protection par traitement de surface 1 

2-1 s Traitement à la soude et au nitrite de soude 1 

2-1-1 - Courbes de polarisation r 

4-tltl 

"'" 

"• ., 
a .500 

.f ... 
..... 
" ... 
' 200 ~ 

" ' ~ 

10D 

0 4 6 8 10 ImA 
Jnf,,.sil. elu CDIJ1'c'll71-

Dana ce cas également l'examen des diff~rentes courbes de 

polarisation montre que· noua sommes en présence d'un système rapide, l'in-· 

fluence de la temp,rature est faible, celle du pH pratiquement nulleo 

L'intensité de corrosion déterminée par le tracé des cour­

bes E • 1 (log 1) et leur extrapolation a"u potentiel de dissolution n'est 
que la moitié de celle obtenue pour l'acier doux 1 1mA/cm2 
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2-1-2 - Variation de la diff~rence de potentiel de la pile fo~e avec 

le cuivre 1 

L'examen de la courbe ainsi obtenue montre l'augmentation 

consid~rable de la diff~rence de potentiel avec la diminution du pH. L'lm­
portance de l'augmentation de temp~rature est encore plus marquée que pour 

1 'acier doux 1 
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2-1-3- Variation de l'intensité de la pile ' 
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Sensiblement constante pour des pH compris entre 10 et 8, 
l'intensité débitée par la pUe a•accrott brutalement l partir de cette 

derniàre valeur. On ne peut s'attendre ~ aucune amélioration en employant 

ce traitement. 
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2-2 1 Acier doux phosphat4 1 

2-2-1 - Courbes de polarisation 1 

p H9/ /Pij ; •~IS 
~ 
1 

.301 

0 

0 "' ~ a iO tn A 
I,,,,,.;rti du couro~~nl-

Noua nous trouvons cette fois en pr4sence d'un ayst~me lent, 
on note une faible variation de 1'1ntens1t4 pour~· forte variation du po­

tentiel impos4o 

L'ensemble des courbes obtenues montre une faible influence 
de la te.rature et du pH. 

Au point de vue corrosion uniforme ce tral tement est une 

nette am411oration par rapport au pr4cêdent puisque l'intenait' de corro­

sion n'est dana ce cas que de o, 100mA aolt une dissolution 10 fois moindre 
que prklklemment o 



2-2-2 - Variation de la différence de potentiel de la pile a 
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Nous notons dan• ce cas une faible importance de la temp4-

rature et une lég•re augmentation de la différence de potentiel de pH 11 • 

9 J pour les valeurs inférieures ~ 9, la ditf~rence de potentiel est ata~ 

ble. 
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2-2-3- Variation de l'intensité de la pile a 
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L'intensit' du courant débit& par la pile est stable dana 

la gamme de pH couramment rencontrée en aucrerié. 

Après les essais de laboratoire, ce traitement peut ftre 

considéré comme susceptible d'apporter un re~e au problème de corrosion 

brutale. Si ces résultats sont confirmés par les essals de longévité, la 

facilité de mise en oeuvre de la phosphatatlon dans les évaporateurs pen­

dant la mise sous pression qui pr'c~e la ~riode de fabrication permet­

trait de développer ce mode de protection. 

•. 



3- Protection par des aciers autres que l'acier doux 1 

3-1 a Acier l 0,5 %.de cuivrea 

3-1-1 - Courbes de polarisation 1 

Comme le montre la figure ci-dessous, elles sont sensible­

ment identiques à l'acier doux avec une lntensit' de corrosion uniforme 

identique l celle obtenue avec cet acier a 2mA/cm
2

• 

L'acier • 0,5 %de cuivre ne semble donc pas apporter d'~ 

mélioration par rapport à l'acier couramment utilisé tout au moins en ce 

qui concerne ce phénomène de corrosion. 

'" 
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3-1-2 1 Variation de la d1ff4rence de potentiel de la pile a 
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L'augmentation de la force électromotrice de la pUe ainsi 

formée est encore importante avec la diminution du pH. 
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3-1~- Variation de 1'1ntenslt4 du courant débit4 par la pile 1 
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La variation de l'lntensttl avec le pH est moine importan­
te que pour 1 'acier doux mais cette aolution ne doit pas permettre de r'­

soudre le probl~•• 
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3-2 1 Acier à 9 % de chrome 1 

3-2-1 - Courbes de polarisation a 
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Les courbes obtenues sont celles d'un système lent, L11n­

tensit4 de corrosion uniforme est 4gale • 4~ A. 

3-2-2 - Variation de la diff,rence de potentiel 1 

tnV 

9 pH 
pH d~ l'e'l~cfrolyfe 

L•examtn del courbes obtenues nous montre la faible influ­

ence du pH et de la te...,4ratur. jusque pH 8"5. En dessous de cette vabtur 

la variation est importante en fonction de cet deux variable•• 



3-2-3- Variation de l'intenslt' du courant d~tt4 par la pile 1 

L'lntensit4 qui r4sulte de la pile ainsi form4e est stable 

quel; _que aoi t le pH et la valeur de 0,04 mA obtenue 110ntre que cet acier 

serait susceptible d'ftre avantageusement utllla' pour la construction 

des fvaporetaur1 1 
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3-3 a Acier l 17 % de chrome 1 

3-3-1 1 Courbes de polarisation a 
'· 

Noua obtenons la courbe type d'un ayathMt lent avec une 

1ntens1t' de corrosion uniforme de 0,01 mA/cm2• 
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3-3-2 - VarlatlOft de la diff.5rence de potentiel de la pile a· ·quel• · 

què. aolent la téatpérature et .•le pH, la 'différence. de potM- ·. 

tiel·est stable 1 
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3-3-3 -Variation de 1'1ntenalt4 du courant débit4 par la pile 1 
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L'lntenslt4 du courant de corrosion provoqu4 par la pile 

est etable et faible 1 0,01 mA/•2 o LtutU1satlOII de ·cet at ter devrai' .... 
zl..-ctre les problàaëa de corroaJ.crn br\ltel.a dan. les lvaporateura de au­

r&rerie. 

Le coefficient d'4change de chaleur de cet acier 4tant 
• 

nettement sup4r1eur l celui de ~'acier doux, 11 serait possible dans lea 

installation• neuves de construire dea 4vaporateurs de plus faibles di­

œnaiona ce qui vleftdrait compenser le cottt 4levl de cet aclero 

4 - Mode de formation des d4p3ta de cuivre 1 

Atin d'essayer de d4tena1ner le processus de formation dea 

dép8ta de cuivre sur la surface Interne des tubes nous avons effectu4 

quelques easals avec une solution aynth4t1que de sucre contenant du cui­

vre en solution et nous avons tent4 d •expliquer la formation du d4p8t avec 

la variation de é0111p01ition du Jus sucr4o De ces essais noua pouvons dl­

duire que 1 
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•. 

- 4.1 1 La pr4sence dana la solution de sucres r4ducteura qui ae forment 

principalement en milieu acide ne favorise pas la formation du dl­

p&t quel que eolt le pH et la temp4ratureo 

- 4-2 a La sulfitation da la solution provoque rapidement l chaud la prl­

clpltation de sulfure de cuivre en milleu faiblement acide alors 

qwt ce ph41\01àne n'èat pas obserri pour dea pH de 8 A 10. 

- 4-3 1 L'addition d'acide oxalique l la solution provoque rapidement le 
d4p$t de cuivre métallique sur lea ~chantUlon. d'acier doux. Sl . 

l'on remplace l'acide oxalique par de l'oxalate d'anaonlua,. on no­

u, apr" lbulU ti on, la formation du d4p4t de cuivre et une forte 

baisse de pH qui r4aulte probablement du fait que l'oxalate d'am­
monium est d4tru1t avec 11b4ration d'a1'11110nlac et f01'11at1on d'acide 
oxallqueo 

Ces quelquea constatations pourraient expliquer en partie 
l'aggravation de la corrosion depuis quelques ann~es. 

Ap~a l'installation des syst'-ea de dlcalclf1cation des 
jus sucr4s, les aucreries ènt bien souvent abandonn4 la sulfltation avant 

4vaporatlon, la pr4c1p1tation du sulfure de cuivre n'est donc pl~a possl• 

ble • ce stade de la fabrlcatleno 

Avant l'inatallatlon de la dtfcalciflcation, l'acide oxali­

que se trouvait comb1n~ dana la jus avec le calcium sous forme d'oxalate 
de calcluœ tnaolubla et stable. Avec la disparltlot du calcium sur les rl­
slnea 4changeuaea d'ions, lea jus sucr4a contiennent des oxalates de so­

dium et d'ammonium beaucoup moins etables dont la d4compos1t1on favori .. 
le d4p8t de cuivre sur les tubea. 
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L'examen dea rlsultats obtenus en sucrerie et au cours des 

essais de laboratoire permet de d~gager les conclusions suivantes 1 

1) La localisation de la corrosion au début de la station d'4vaporation 

peut a•expllquer par les constatations suivantes 1 

- épaisseur minimale des d4p8ts de sels de calcium J 

- température la plus ~levée ; 

- conductibilité maximale des jus sucrés pour la concentration corres­

pondant l ces zones~ 

2) Cause de la corrosion 1 sana éliminer certaines causes telles que aé­

ration différentielle et cavitation qui ne font qu'aggraver le proces­

sus, nous pensons principalement l l'activité de la pile fer-cuivre qui 

ne se manifeste brutalement que pour certaines variables de fabrication 
. . 

notamment les baisses de pH provoquées par les conditiona de vlgétation. 

de la betterave. 

3) ReMdes possibles 1 au point de vue traitement de surface, seule la 

phoaphatation semble donner des résultats acceptables au cours des es­

tais de laboratoire. Les essais de longévité entrepris ~ partir de la . 

dern1~re campagne pourront nous faire savoir ai l'utilisation d'aciera 

doux phosphatés est susceptible de résoudre le problème. 

Les aciers faiblement alliée, notamment l'acier~ o,~% de 

cuivre, n'apportent pas d'amélioration sensible. 
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L'utilisation d'aciers ~ 17 %de chrome semble trbs bien 

convenir ainsi que l'acier à 9% de chrome dont 1'4tude devra ftre entre­

prise dans un 6vaporateur industrielol 

4- Développementl ultérieuœletr 

Nous pensona au cours de la prochaine campagne apporter lés 

modifications suivantes pour nos essais 1ndU$trielso 

- 4-1 1 Installation d'un décuivreur constitu~ par un bac req,U de laine 
de fer dana lequel M ferons passer le jus suer~. Nous controle­
~ons r4gu11~rement la teneur en cuivre avant et après le passage 

de la solution sucr6e dans ce bac. 

- 4-2 a V4rification après la campagne des tubes dest1n4s aux essais de 
long6vitéo 

- 4-3 1 Nouvelle mise en circuit de 1 '6vaporateur expSr1mental qui cette 

foia aera aliment~ par le jus venant d'une seule caisse d'évap,. 
ration afin de pouvoir disposer cette fois d'un compartiment dana 

lequel nous pourrons faire varier certains paramètres et d'un com­
partiment qui nous servira de réf6rence. Nous pensons pouvoir 
l'installer au niveau du 2ème effet, zone où la corrosion est la 

plue brutale. 

- 4-4 1 Easais ea aucrerie de tubes en acier au chrome r aucune sucrerie 
ne noua ayant signal4 de corrosions graves nécessitant le retubage 
c~let d'une caisse d 'tivaporation nous ne pOurrons pas cette an­

n'• faire les essais industriels avec des tubes en acier au chrome . 

en effet. la corrosion ae rdpartlssant au hasard• nous na pouvons 
pas obtenir de renseignements avec un essai portant sur quelquea 
tubes. 

- 4-0 1 Traitement de surface 1 il nous sera certainement possible de faire 

un essai de phosphatation sur un faisceau completo 
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