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RESUME 

La méthode décrite permet l'étude de la cinétique d'oxydation des 
métaux et a!liages de la f ami!le du fer par l'eau et la vapeur à température 
élevée. en présence de tensions mécaniques. 

Les possibilités et les limites d'application de cette méthode sont 
définies sur la base de résultats obtenus dans le cas d\m acier pour 
chaudières et d'un acier inoxydable austénitique, type AIS[ 304l, oxydés 
par l'eau et la Yapeur entre 300 et 450" C. Les graphiqL;cs donnant 
l'évolution en fonction du temps de la corrosion totale et du taux de 
corrosion confirment l'influence de l"état de surf ace établie anli•rieuremenl 
par des essais en autocla\·e, .. Cette influence se man if este dè, 1 ~s premier, 
instants de la réaction et se maintient généralement au cours d'essais de 
longue durée. 
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INFLUENCE DU TRAITEMENT DE SURFACE SUR LA CORROSION 

DvACIERS AU CARBONE ET INOXYDABLE DANS L'EAU ET 

LA VAPEUR A HAUTE TEMPERATURE 

DEUXIEME PARTIE : EVALUATION DE LA CORROSION PAR LA 

MESURE DE L 9 HYDROGENE FORME DANS LA REACTION 

IN T R O DUC TI ON (*) 

Les essais de corrosion des métaux et alliages dans l'eau 

et la vapeur à haute température sont habituellement effectués en 

autoclaves. Ces essais en autoclaves, s'ils constituent un moyen 

très valable de comparer divers échantillons après une période 

d'essai fixée, ne donnent généralement qu'un aperçu très sommaire 

de l'évolution de la corrosion en fonction du temps. Une étude ci

nétique précise s'avère extrêmement laborieuse par cette méthode. 

M.C. BLOOM, M. KRULFELD et al. ont, dès 1957 (1) (2), 

développé une méthode convenant aux aciers qui permet la détermina

tion précise de la cinétique d'oxydation dans l'eau exempte d'oxy

gène, à haute température. 

Dans le cadre de recherches dont le sujet général est 

l'étude de l'influence du traitement de surface sur la corrosion 

par l'eau et la vapeur à haute température de matériaux d'intérêt 

nucléaire (3) (4) (5) (6) (7), nous avons appliqué le principe de 

cette méthode et développé les possibilités qu'elle présente. Ses 

limites d'utilisation ont été définies sur la base des résultats 

obtenus. 

(*) Manuscrit reçu le 17 janvier 1967. 
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2o P R I N C I P E D E L A M E T H O D E 

En présence d 9 eau pure, désoxygénée, la réaction de corro

sion de l'acier se réduit au schéma suivant : 

Métal+ H20 + oxyde métallique+ H
2 

Si l 9 échantillon affecte la forme d'une capsule à paroi 

mince, étanche et contenant l'eau pure, l'hydrogène formé au cours 

de la réaction d 9 oxydation de la surface interne diffuse à travers 

les parois et s 9 accumule dans 1venceinte de mesure entourant l'échan

tillono Pour autant que la cinétique de diffusion de l'hydrogène ré

sultant de la réaction soit largement plus rapide que la cinétique 

d'oxydation de l'acier par l'eau et pour autant que tout l'hydrogène 

formé diffuse à travers les parois, on dispose d'un moyen très pré

cis d'évaluation de la corrosion en fonction du temps. 

Dans l~application originale de cette méthode (1) (2), la 

mesure de la quantité d 1 hydrogène accumulée dans l'enceinte d'essai 

préalablement éva~uée, s 9 effectuait par détermination de la varia

tion de pression à volume constante L'application décrite dans ce 

rapport fait usage de la chromatographie en phase gazeuse pour la 

détermination de la quantité d 1 hydrogène présente dans l'atmosphère 

d'argon contenue dans lqenceinteo Cette technique de mesure offre 

l'avantage d'identifier formellement les gaz présents et, en parti

culier, d'avertir l'opérateur d'une entrée d'air éventuelle dénoncée 

par la présence d 1 azote dans les gaz analysés. 

Pour transposer les résultats expérimentaux en valeurs de 

corrosion, il est nécessaire de connaître la formule de l'oxyde 

formé ou de faire une hypothèse à son sujet. 

Dans la conception de ces essais, les échantillons sont 

soumis à la pression du fluide corrodant. La méthode décrite permet 

donc d'étudier la cinétique dYoxydation des aciers par l'eau ou la 

vapeur à température élevée et sous contrainteo 



6 

D I S P O S I T I F S E X P E R I M E N T A U X 

E T C O N D I T I O N S D E M E S U R E 

DESCRIPTION DE LwAPPAREIL 

Le schéma de principe de l 1 appareil est représenté dans 

la figure lo Lîensemble comporte dix volumes tubulaires verticaux 

en verre pyrex, de 3 cm de diamètre intérieuro Le choix du matériau 

est fixé par la température des essais 8 le verre pyrex peut être 

utilisé sans danger jusque 450°Co Pour des températures d'essai plus 

élevées, l'emploi d"un autre matériau est nécessaireo Ces dix volumes 

tubulaires constituent les enceintes de mesure destinées chacune à 

contenir un échantillon cylindrique de 2 cm de diamètre et de 6 cm 

de hauteuro Chaque échantillon est supporté par une tige en verre 

pyrex et maintenu au centre de !~enceinte de mesureo Le chauffage 

est assuré par une résistance électrique enroulée sur la paroi extk

rieure de l'enceinte de mesure0 La hauteur de la zone chauffée 

(30 cm) excède largement celle de 1véchantillon afin de garantir 

le caractère isotherme des essaiso Le contrôle de la température 

s'effectue à l'aide d'un thermomètre à mercure placé dans 1venceinte 

de mesure et dont le bulbe est en contact avec 1 9 échantillon. La 

tension appliquée aux bornes du filament de chauffage est ajustée 

à l'aide dYun auto-transformateur variable dont lualimentation est 

stabilisée. Un écran cylindrique en verre pyrex isole thermiquement 

chaque enceinte de mesure du milieu ambianto Ces conditions permet

tent d'obtenir une grande.stabilité de température à liendroit des 

échantillons sans qu 9 il soit nécessaire de faire appel à une alimen

tation réguléeo 

Les autres organes de lqinstallation ~ chromatographe en 

phase gazeuse, pompe de circulation, débitmètre sont disposés dans 

un circuit susceptible d~&tre fermé "en boucle'' par 1 1 une quelconque 

des enceintes de mesure ou par un "by-pass"o 
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Le chromatographe en phase gazeuse utilisé est automatique 

et de grande sensibilitéo La pompe de circulation étanche. est dQun 

type développé dans nos laboratoiresa Son rôle est d 9 homogénéiser 

le mélange gazeux avant la mesureo 

Le circuit principal est complété par les éléments suivants 

montés en dérivation 

- rampe à vide raccordée à une pompe à diffusion d'huile 

manomètre à mercure raccordé à l'installation à travers, un piège 

réfrigéré à la température de sublimation du co
2 

- alimentation en gaz (ar~on très pur : teneur en impuretés totales 

< 20 vpm) 

- sortie de purge (compte-bulles avec sécurité anti-retour) 

- alimentation en mélanges gazeux étalons (hydrogène dans 1vargon)o 

L'argon pur qui sert de gaz vecteur pour le circuit de 

mesure et pour le chromatographe, de même que les mélanges étalons 

sont contenus dans des bouteilles métalliques équipées de détendeurs 

"haute pureté" o 

La figure n° 2 montre une photographie des dix enceintes 

de mesureo 

• 3 ,, 2 CONDITIONS DE MESURE 

Les mesures des quantités d'hydrogène dégagées par les 

dix échantillons dont l'appareil permet l'étude simultanée sont 

faites successivemento 

Le mode opératoire a été fixé par une série dQessais sys

tématiques o 

L'enceinte contenant l'échantillon à la température de 

l'essai est normalement isolée du circuit de mesure et de la rampe 

à vide depuis la mesure précédente à la fin de laquelle elle a été 

remplie d 0 argon à la pression atmosphériqueo Lahydrogène produit 

par la corrosion de 1véchantillon a diffusé à travers les parois 
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pour se répandre dans l'enceinte de mesure et s~y mélanger à 1vargono 

La présence d'argon dans 1 9 enceinte plut6t que le maintien sous vide 

ne contrarie pas la diffusion de 1 9 hydrogène à travers les parois 

de l'échantillon et diminue le risque de fuite aux robinetso 

La première opération consi~te à fermer les deux robinets 

qui se trouvent à 1 1 entrée et à la sortie du chromatographeo On fait 

ensuite le vide dans le circuit de mesureo Le chromatographe qui ne 

peut être mis en dépression reste sous argono 

Ensuite, par la manoeuvre simultanée des deux robinets à 

deux voies en "T'' qui raccordent l'enceinte au circuit de mesure, on 

détend dans la partie du circuit de mesure comprise entre le chroma

tographe et l'enceinte, le mélange argon-hydrogène contenu dans cette 

dernière. On ajuste ensuite la pression à la valeur de la pression 

atmosphérique en complétant par de l~argon puro 

Les deux robinets qui raccordent le chromatographe au 

circuit de mesure sont ouverts. La pompe de circulation est mise en 

fonctionnement et le mélange gazeux circule dans la boucle constituée 

par l'enceinte de mesure, le circuit de mesure et le chromatographeo 

La durée de circulation a été fixée expérimentalement à 

15 minutesc Ce laps de temps écoulé, le chromatographe prélève auto

matiquement un échantillon de 4 cm 3 et procède à son analyseo Le ré

sultat de celle-ci fournit la concentration en hydrogène du mélange 

gazeux. Cette concentration multipliée par le volume de l'installa-

tion préalablement déterminé à l'aide des mélanges étalons, donne la 

quantité totale d 9 hydrogène produit par la réaction de corrosion 

depuis la mesure précédente. 

L'appareil est ensuite vidé et rincé à 1vargon pur. L'en

ceinte dont le contenu vient dvêtre analysé est remplie d 9 argon et 

isolée du circuit de mesureo Le chromatographe est purgé par circu-

lation perdue d 9 argono L'installation est prête pour la mesure 

suivante. La durée complète de l'opération est de 35 minutes environ, 
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ETALONNAGE DE L'APPAREIL 

L'étalonnage de l'appareil consiste à déterminer pour 

chaque enceinte de mesure le volume dans lequel le mélange d'hyd~o

gène et d'argon sera amené à circuler lors des mesures. 

Ce volume comprend: l'enceinte. la tuyauterie du chroma

tographe et la partie du circuit de mesure comprise entre l'enceinte 

et le chromatographe. Ce volume varie avec la position de l'enceinte 

dans le circuit de mesure. On le détermine en appliquant le mode 

opératoire décrit au paragraphe précédent à chaque enceinte remplie 

sous une pression connue d'un mélange étalon argon-hydrogène. Le 

volume de chacune des enceintes a lui-même été mesuré de façon clas

sique avant son montage dans le circuit. Un calcul simple permet 

de déduire le volume de l'installation de la concentration mesurée au 

chromatographe. 

Les mélanges étalons utilisés sont fournis par la 

S.A. L'AIR LIQUIDE et sont précis à! 1%~ Le volume de l'installation 

a été déterminé compte tenu de toutes les sources d'erreurs à! 5%. 
A titre· indicatif• l'ordre de g~andeur du volume de l'appa

reil est de 1250 cm 3 • 
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4. P R E P A R A T I O N D E S E C H A N T I L L O N S 

Les essais ont été réalïsés sur un acier faiblement allié 

pour chaudières et sur un acier inoxydable austénitique, tous deux 

approvisionnés en tôles .de 25,4mm pour permettre la fabrication 

des échantillonso La provenance et les caractéristiques de ces maté

riaux sont précisées ci-après o 

- Acier pour chaudière~ 

Provenance Société des Forges et Ateliers du Creusot 

Qualité l,2MD07 

Analyse chimique ~ C 

p 

Mo 

- Acier inoxydable 

0,165% 

0,011% 

o,410% 

Si 

Mn 

0,260% 

1,21% 

S : 0,010% 

Ni~ 0 1 510% 

Provenance 

Qualité 

Acier KRUPPt laminé à chaud par KAPITO und KLEIN 

V2ASNK 

Analyse chimique : Cr 

Si 

17,31% 

0,51% 

Ni 

C 

10,50% Mn 

0,021% 

1,37% 

Cet acier correspond à la norme DIN i X2CrNi 18-90 Cette 

composition est très voisine de celle renseignée dans la norme ASTM 

qui définit l'acier 3041 (low carbon)u 

Les différents éléments qui seront assemblés suivant le 

schéma représenté à la figure n° 3 pour constituer une capsule 

sont extraits hors des t6les par usinage~ Un traitement thermique 

destiné à régénérer la structure du métal est appliqué aux diffé

rentes pièces usinées avant de leur conférer 1vétat de surface à 

étudiero La soudure par bombardement électronique permet, moyennant 

certaines précautions, dvassembler la capsule sans modifier signi~ 

ficativement la structure du métal et 1vétat de la surface intérieure 

de l'échantillono 
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Chaque échantillon est rempli à l'abri de 1wair de la 

quantité d'eau dé.minéralisée et désoxygénée nécessaire. 

Les caractéristiques de l'eau sont les suivantes 

Résistivité 

Teneur en 
' oxygene 

> 15 Mn • cm 

-6 / < 15.10 g R. 

Le contrôle de la teneur en oxygène se fait par colorimétrie 

suivant BUCHOFF-INGBER-BRADY (8). 
La fermeture finale de l'échantillon est effectu~e par 

soudure à l'arc dans une enceinte étanche»sous argono 

Pour éviter l'influence des souillures de la surface exté

rieure apportées par les opérations de préparation, les échantillons 

scelles sont nettoyés par une immersion rapide dans un bain de polis

sage électrolytique. 
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5. D O N N E E S E X P E R I M E N T A L E G 

CONDITIONS GENERALES 

Les essais ont été conduits tant en rhase liquide qu'en phase 

vapeur. Dans le cas des essais en phase liquide, la quantité d'eau in

troduite dans un échantillon est calculée,compte tenu du volume dè la 

capsule et de la dilatation du liquide,pour occuper l'espace maximum. La 

pression subie par les parois de l'échantillon est celle de la tension 

de vapeur de l'eau à la température considérée. 

Dans le cas des essais en phase vapeur, la quantité d'eau 

est calculée pour développer une pression élevée,compatible avec les 

propriétés mécaniques du matériau. 

Les échantillons sont généralement préparés dans deux états 

de surface différents : un état poli électrolytiquement en bain acéto

perchlorique suivant JACqUET et un état usiné mécaniquement, Le tour

nage a été choisi comme moyen d'usinage mécanique en raison de sa bon

ne reproductibilité. 

Les caractéristiques de l'usinage sont les suivantes 

vitesse angulaire : 350 tours/min, 

avance ~ 0,05 mm/tour 

passe unique : O,l mm, 

Les échantillons usinés sont soigneusement dégraissés avant 

assemblage. 

Les températures d'essaj s'échelonnent de 200 à 450°c, 

5.2 ETUDE DE L'INFLUENCE DE QUELQUES PARAMETRES EXPERIMENTAUX 

5.2.1 L ' h y d r o g è n e o c c 1 u s d a n s 1 e m é t a l 

Le poids des échantillons est de 70 g environ. L'hydrogène 
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contenu à lvorigine dans cette quantité de métal peut fausser les ré

sultats dans la mesure où il est abandonné au système. 

L'importance de ce dégazage a été déterminée avec des échan

tillons remplis dwargon et placés dans les conditions expérimentales" 

Les corrections qui en découlent seront mentionnées avec les r&sultats 

d'essais. 

L ' é p a i s s e u r d e s p a r o i s d e s é c h a n -

t 1 1 l o n s 

Il était capital de vérifier dans quelles limites l'épaisseur 

des parois des capsules affecte la vitesse de diffusion de l'hydrogèneo 

Le comportement d'un échantillon en acier inoxydable AISI 

304 L de 3 mm de paroi a été comparé, dans l'eau à 300°C, à celui d'un 

échantillon standard de 1 mm de paroi, Les résultats obtenus ont 

été en tout point identiques ce qui permet de conclure à l'absence 

d'influence de ce facteur sur les mesures, dans les limites examinéeso 

De cette identité de résultats on peut également déduire que 

l'hydrogène produit par corrosion ne reste pas occlus dans le métalo 

En effet, dans le cas contraire, des résultats identiques nvauraient 

pu être obtenusil'échantillon à paroi épaisse ayant une masse appro

ximativement double de celle de l'échantillon à paroi mince 

L a q u a 1 i t é d e 1 ' e a u 

L 1 eau utilisée dans ces essais de corrosion est désionisP.e 

par passages successifs sur trois lits de résines échangeuses d'ions; 

cationique, anionique et lit nixteo 

L'influence de la présence éventuelle dans cette eau de poly

électrolytes abandonnés en traces par les résines a été contrôlée en 

comparant les résultats de corrosion, à 300°C, en phase liquide, obte

nus avec de l'eau déminéralisée et distillée avec ceux fournis par les 

essais réalisés avec de lveau simplement déminéraliséeo 
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Aucune djfférence n'a été constatée entre les deux types 

d'essai. On peut en conclure que si l'eau contient des corps étrangers 

après son passage sur les lits de résines, les quantités en présence 

sont sans effet sur le phénomène étudié. 

L e c o n d i t i o n n e m e n t c h i m i q u e d e 1 a 

s u r f a c e i n t é r i e u r e d e s é c h a n t i 1 -

l o n s 

Le polissage électrolytique en bain acéto-perchlorique laisse 

sur les échantillons une couche liquide très visqueuse dont l'élimina

tion par rinçage normal est souvent imparfaite. 

Cette difficulté peut être vaincue aisément si on intercale 

un rinçage à l'eau bouillante dans les opérations de lavage que subis

sent les échantillons à la sortie du bain de polissage. La durée de ce 

rinçage a été normalisée à deux minutes. 

Il est évident que ce traitement modifie l'état de surface 

chimique des échantillons et dès lors il devait être appliqué aux 

échantillons usinés mécaniquement à l'exception toutefois des échan

tillons usinés en acier pour chaudières,ceux-ci se corrodant ensuite 

trop rapidement au contact de l'air. 

Des capsules en acier AISI 304 L tournées et polies électroly

tiquement ayant subi d'autres conditionnements chimiques de surface ont 

été essayées dans l'eau à 300°C pour juger du rôle de ce facteur sur la 

corrosion des échantillons. 

Aucune différence n'a été constatée entre les comportements 

d'échantillons polis électrolytiquement puis traités soit 2 minutes dans 

l'eau bouillante, soit 2 minutes dans l'acide nitrique concentré à tem

pérature ambiante soit exposés un mois en salle conditionnée (21°c, 50% 

humidité relative). 

Ceci démontre que, dans ce cas, l'état chimique conféré 

à basse température n'influence pas l'évolution de la corrosion à tempé

rature élevée. 
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I n f 1 u e n c e d e 1 ' é t a t d e s u r f a c e 

e x t é r i e u r d e s é c h a n t i 1 1 o n s 

Les travaux de DADIAN et TALBOT-BESNARD (9) sur l'influence de 

la pureté du· fer sur la diffusion de l'hydrogène cathodique tendent à 

démontrer que 1 9 état de la surface extérieure influence d'une manière 

très importante le dégagement de l'hydrogène après diffusion dans le 

dttl. 

Ces auteurs réalisent un dégagement cathodique d'hydrogène 

sur du fer pur dans une cellule électrolytique dont le fond est cons

titué par l'échantillon. Cette disposition leur permet d'observer au 

microscope optique,avec un objectif à immersion,la surface de l'échan

tillon qui n'est pas en contact avec l'électrolyte. La diffusion de 

l'hydrogène produit un dégagement gazeux qui se traduit par la for

mation de bulles sur la surface extérieure de l'échantillon dans 

l'huile utilisée avec l'objectif. 

Aucun dégagement gazeux n'est pratiquement remarqué si la 

surface observée est polie électrolytiquement. Il suffit de griffer 

cette surface pour qu'aussitôt des bulles d'hydrogène apparaissent, loca

lisées à l'endroit de la griffe. 

La surfac~ extérieure de nos échantillons étant standardisée 

par polissage électrolytique rapide, il était de première importance 

de contrôler si cet effet est présent dans nos conditions, c 9 est-à-dire 

avec un alliage industriel et à haute température. 

Le comportement dans l'eau à 300°C de capsules en acier AISI 

304 L dont les surfaces extérieures initialement polies électrolytique

ment portaient des griffes de longueurs variant de 4 à 27CH)m environ 

a été comparé à celui d'un échantillon simplement poli électrolytique

ment. Aucune différence ne fut constatée. 

(H) Une griffe de 27 m de longueur correspond à une surface d'échantillon 

entièrement tournée au pas de 0,12 mm. 
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5o3 LE PHENOMENE DE RETARD A LA DIFFUSION DE LvHYDROGENE 

Au cours des essais il est rapidement apparu que la diffusion 

de 1 hydrog~ne a travc;s les parois des 6chantillons en acier inoxy

dable AISI 304 L sub1ss1.üt ün retard en début dwexpérienceo 

Lverreur introduite par ce retard~ la diffusion diminue dans 

le temps pot..r· devenir négligeable après loOOO heureso Son importance 

décro1t rapidement quand la température d~essai augmente et s~annule 

pratiquement au-delà de 4oo 0 c. 
L~hydrog~ne moléculaire occlus dans la capsule en début d 0 ex-

pé rien ce diffuse ensuite tr~s lentement. Ce point a été vérifié 

expérimentalement. 

Il est vraisemblable que la forme d'oxyde produite durant 

les premi~rea heures de la réaction et notamment durant la période 

transitoire de ~hauffage soit responsable de ce comportement. Ce phéno-

m~ne ne s est pas manifesté avec les échantillons en acier de chaudiare. 

Les corrections qui découlent de cette situation sont décrites 

avec les résultats des essaisc Ces corrections résultent de la détermina

tion de la Quantité d'1 hydrogène moléculaire enfermé dans la capsule 

après de.s durées d'1 essai variables,, 

5 ,,4 

5o4cl 

RESULTATS DES ESSAIS 

V a 1 o r i s a t 1 o n e t p r é s e n t a t i o n d e s 

r é s u l t a t s 

La mfthode décrite ne permet ququne évaluation indirecte de la 

corrosion et elle suppose la connaissance de la forme d 9 oxyde produite 

Dans le ~as des acïers de chaudièrej à 300°Ca l 9 oxyde formé est de la 

magn~tite~ suivant le schéma réactionnel global : 

ce qui permet de déduire facilement la quantité de métal corrodé par-
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tant de la mesure de la quantité d'hydrogène produit par la. réactione 

Dans le cas de 1 9 acier inoxydable AISI 304 L la situation 

est moins simple. L'étude aux rayons X de pellicules dvoxydes obtenues 

dans des conditions identiques en autoclave indique que ces oxydes ont 

une structure spinelle. L'analyse élémentaire de ces films dPoxyde 

dénote un enrichissement en chrome et un appauvrissement en nickel par 

rapport à l'alliage de base. Ces analyses ne sont toutefois pas suffi

samment précises, en raison de la finesse des films d'oxydew pour qu 0 une 

formule puisse être attribuée à l'oxyde spinelle forméo A défaut de 

formule précise, on a adopté également le rapport massique métal/oxyg~ne 

de la magnétite dans le cas de l'acier inoxydable AISI 304 Lo On a pu 

montrer dans le cas du même acier traité en autoclave dans des condi

tions identiques (10) que l'erreur introduite en utilisant ce coeffi

cient arbitraire est négligeable. 

Les quantités de métal corrodé déduites des quantités dJhydrogène 

mesurées sont exprimées en mg de Fe par dm
2

o La sommation de ces quan

tités donne l'évolution de la corrosion totale en fonction du tempso 

Chaque mesure permet de calculer une vitesse de corrosion moyen

ne exprimée en mg de Fe par heure dm
2 

valable pour l~intervalle de 

temps considéré. 

Ces deux variables liées par une relation différentielle don

nent l'évolution complète du phénomène,en fonction du temps,mesurée sur 

un même échantillon. 

Compte tenu des diverses erreurs, la précision des mesures est 

estimée à! 10%. 

A c i e r p o u r c h a u d i è r e s 

L'acier pour chaudièresn'a fait l'objet que d 0 essais dans 

l'eau à 300°c. 
La diffusion de l'hydrogène ne subit aucun retard significa

tif. En conséquence, la seule correction à apporter est celle sienalée 

en 5.2.1, qui concerne l'hydrogène initialement contenu dans le métalc 
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A titre dccumentaire le tableau suivant comporte les valeurs 

de c~tte correctiono 

Acier pour chaudières(li2 MD07 Creusot) 
-Quantité d 9 hydrogène dans le métal 

-Dégazage dans les conditions d~essaï 300°c 

Intervalle Durée totale !Quantité d 'hydro-
heures heures ... ,, 

gene mesuree 

mm 
3 ( H) 

25 1/2 25 1/2 112 (0,323) 

23 1/2 49 63 (0,181) 

26 75 54 (0,156) 

142 217 78 (0,225) 

(itt) a 25°c et a la pression atmosphérique. 

Taux de dégazage 
dqhydrogène 

3 mm /heure 

4,39 (ojo13) 

21168 (011008) 

2,07 (0_006) 

0,55 (0,002) 

Les valeurs entre parenth,':ses sont les quantités de Fe en mgodm- 2 

qui correspondraient i ces quantités dihydrogène s 0 il s'agissait drhydro

gène formé par corrosion de 1°acier par l'eauo 

Apr~s 200 heures environ le dégazage d 0 hydrogène devient tout 

à fait négligeable par rapport aux valeurs de corrosiono 
0 0 s 4 ,, 0 Les figures n et 5 representent respectivement la corrosion 

totale et la vitesse de corrosion~en fonction du temps~de deux échantil

lons tournés et de deux échantillons polis électrolytiquement examinés 

sirnul tanémen t, 

Tenant compte du fait quiune mesure ne peut être répétéei le 

faible écart enregistré entre les deux échantillons de mame espèce reflète 

la reproductibilité de la méthodeo 

Le tableau ci-après comporte quelques valeurs de corrosion mesu-

rées sur ces échantillonso 
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Corrosion de 1 9 acier pour chaudières1.2 MD07,dans l 9 eau à 300°c 

1 Durée (jours) l 2 3 9 21 42 63 84 

1 
:>. ~ r-1 
0 Corrosion to-J.i 1 12,2 15,3 17.8 27,2 37,7 49,41 56,4j 61,2 +> tale _

2 (J 

2 9,0 12,6 15,6 25,3 34,4 44,4 511)21 56,3 Q) Fe mg dm 
r-1 -, 1 
'(l) 

(l) Vitesse de 0,1310,093 0,028 •n ;:$ 
corrosion 1 0,53 0,050 0,013 0,011 0,010 

r-4 c4 
O•n Fe mg dm-2H-1 2 0,37 0915 0,11 0,047 0,026 0,013 011012 0,011 p.. +> 

Corrosion to- 1 21,4 29,1 34,9 52,6 69,0 83,1 94,31 101 

\QJ 

tale _
2 2 !25,0 30,9 35,8 52,4 69,0 106 s:: Fe mg dm 84,31 97,8 

J.. -;:$ Vitesse de 0 1 0.99 01134 0,21 0,090 o,o4o 0,02410,020 011014 E-1 corrosion 
Fe mg dm-2g-l 2 l,32 0,25 0,18 0,084 0,045 0,03010,024 0,020 

NoBo Les valeurs renseignées sont corrigées du dé~azage du métal, -
Le gain apporté par le polissage électrolytique est sensiblement 

voisin d 1 un facteur deux" 

La méthode permet de constater que la différence dans le com

portement des deux types dwéchantillons se manifeste dès les premières 

24 heures de la réactiono Après 20000 ho les échantillons tournés se cor

rodent toujours plus que les échantillons polis électrolytiquement mais 

le taux de corrosion de ce dernier état de surface décrœ.~ alors moins ra

pidement que celui de 1vétat tournée Il est vraisemblable qu~à très long 

terme on aboutisse à des taux de corrosion identiques pour ces deux états 

de surface o 

Acier 1 no x y da b le type AISI 304 L 

5o4o3ol L~hydrogène dans le métal 

La correction due au dégazage de lghydrogène contenu dans le 

métal dvorigine a été déterminée pour chaque type d~essaio Son importance 
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varie peu entre 300 et 45o~Co Apr~s trois centsheures elle atteint envi

ron 360 mm3 dvhydrogène ce qui correspond à une corrosion fictive de 

l mg par dm2 environo Au-delàila correction devient négligeableo 

Les valeurs de corrosion renseignées dans les paragrap}les 

suivants sont corrigées de cette corrosion fictive due au dégazage 

de 1 9 hydrogène contenu dans le métal. 

A cette températurei l~hydrogène produit par la corrosion en 

phase liquide subit un retard à la diffusion en début d'expérience qui 

modifie 1vévolution apparente du phénomèneo 

La détermination, par des tests de ponction de lwhydrogène 

moléculaire enfermé de la sorte dans les capsules après 2 9 21 9 et 42 

jours permet de corriger les valeurs de la corrosion mesuréeo 

Les figures n° 5 6 et 7 représentent l 8 évolution des valeurs 

mesurées et corrigées. 

Dans cet essai également la différence entre le comportement 

des deux états de surface se manifeste dès le début de la réaction et 

persiste durant 1v expérienceo 

Après 1.,000 heures~ la corrosion totale atteint 7~5 mg/dm2 

2 
pour 1uéchantillon poli électrolytiquement et 19,5 mg/dm pour lijéchan-

tillon tourné~ soit un bénéfice se traduisant par un facteur de 2 9 5 en

viron apporté par le polissage électrolytique. 

Remarque Le retard à la diffusion de luhydrogène est la cause du maxi

mum de la cou·rb e qui traduit 1 u évolution du taux de corrosion 

en fonction du tempso 

Le graphique corrosion totale= f (t) présente en ce cas 

une allure sigmoïdeo Les corrections permettent de supprimer 

ces anomalies dans lqévolution du phénomèneô 

Dans tous les cas où ces anomalies nront pas été constatées 

dans les courbes~ aucune rétention notable duhydrogène à 

l"intérieur des capsules nva pu itre décelée. 
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5o4o3o3 Essai dans 1°eau 1 350°c 

La situation est identique en ce qui concerne le retard à 

la diffusion de l 9 hydrogène et les corrections qu'il imposeo Les résul

tats obtenus sont représentés aux figures n°s 8 et 9o Pratiquement~a 

corrosion par l~eau à 350°C de ce type d'acier est indépendante de 1vétat 

de surface. 

Après loOOO ho les valeurs de corrosion s 9 établissent comme 

suit 

- poli électrolytiquement 

- tourné 

2 
8,2 mg/dm 

2 8,8 mg/dm o 

Quant aux vitesses de corrosion elles sont confondues à la 

précision du graphique. 

Les différences entre les valeurs intégrées de corrosion ne 

sont pas significatives, elles sont comprises dans la zone dl imprécision 

de la méthode. 

Lvévolution de la corrosion de ce type d 1 échantillons par 1weau 

entre 300 et 350°c est singulière. En effet, la corrosion n;a pas sensi

blement augmenté pour l'état poli électrolytiquement tandis quuelle a 

fortement diminué pour l'état tourné. Il faut remarquer que la corro

sion ,dans ce domaine de température ,d 0 un alliage industriel complexe ne 

peut pas itre représentée par un schéma simplec La diffusion préféren

tielle de certains éléments constituant l'alliage peut concourir à la 

formation d 0 une couche dvoxydes à caractère plus protecteur et de ce fait 

diminuer 1°importance quantitative de la réaction considérée globale

mento 

5.4.3.4 Essai dans la vapeur surchauffée à 4oo°C-70 kg/cm
2

• 

Contrairement à ce qui a été constaté dans l"eau à 300°C, dans 

les conditions de cet essai c'est l 9 échantillon usiné qui se corrode le 

moinso Le retard à la diffusion de l'hydrogène ne se manifeste plus pour 

cet échantillon tandis qu'il est presque totalement absent dans le cas 



22 

de la capsule polie électrolytiquement. La faible valeur de la correc

tion se traduit par une zone d"incertitude dans laquelle se situent 

les valeurs de corrosïon réelles pour cet échantillono 

Les évolutions des valeurs de corrosion totale et du taux 

de corrosion sont représentées aux figures n°s lO et llo Les quelques 

valeurs ci-apras résument cette évolution. 

Corrosion de l'acier inoxydable type AIS! 304 L dans la vapeur 
surchauffée a 400°C - 70 kg/cm2o 

Durée 

Poli 

électrolytique 

Tourné 

(jours) ~l~I 2 

1 

__ 3-~2_1 ___ 4_2_ 

i 1 1 
Fe mg dm-

2 
12 9 8 i4 9 4 

1
5.4 112.2 16 1 2 

V 1 t,_e~s-s_e_d_e_c_o_r_r_o_s_i_o_n i Il ,, 1 

-2 -1 
Fe mg dm H J0,10 I0,05210.040 0.01010,008 

1 1 1 ·1----
c or r os 1 on total e 1 1 1 1 

Corrosion totale 

_F_e __ m_g~d~m-~'_
2
~--~~-10,7 11,5 12,0 

Vitesse de corrosion! ! 1 

-2 -1 1 1 
Fe mg dm ·n I0,034I0.032,0,0l8 0 1 004 0.002 

1 1 

4.9 

Les deux types d \, échantillons se comportent différemment dès 

le début de la réactïon et cette diff~rence n:est pas altérée après 

1.000 heures d"essaïo Les valeurs respectives des vitesses de corrosion 

et leurs décroissances indiquent que l'effet bénéfique de l 9 usinage 

superficiel n'est pas altéré après loOOO heures d"expérience. 

5.4.3.5 Essais dans la vapeur surchauffée~ 450°C - 70 kg/cm2
0 

Le phénomane de retard~ la diffusion de l'hydrogène ne se 

manifeste plus du tout~ cette température 

L"évolution dans !e temps des valeurs mesurées est régulière, 
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!ans anomalie pour les deux Gchantillonso (figures n°s 12 et 13)a 

L'effet bénéfique apporté par un usinage superficiel su accuse 

t la température de 450°Co Luessai a été poursuivi durant 84 jours (2 0 000 h)c 

lprès cette période 11 la corrosion de l~échantillon poli Electrolytiquement 

~st toujours nettement plus rapide que celle de 1wéchantillon tournée 

Jne interprétation de ce phénomène a été communiquée antérieurement (6). 

Les valeurs du tableau ci-après résument la comparaison des deux 

;raitements de surface après diverses périodes d~exposition à la va-

>eur à 450°c. 

:orrosion de l'acier inoxydable type AIS! 304 1 2 
Vapeur surchauffée à 450°c, 70 kg/cm o 

Durée (jours) 
1 

1 2 3 

1 

Poli Corrosion tota-1 
le 

2 
14;1 1896 2298 

électro- Fe mg dJll- 1 

lytiquemen1 Vitesse de l 
corrosion " 

0959 0,20 Ojl6 
1 Fe mg dm·2H-l 

Corr~si on tota-

11e -2 3~2 1 4,2 499 

1 

1 11:ce ms 4i:n 
1 Tourné !Vitesse de 

0,0281 
cor-

1 rosi on _2 ~l 0,14 o,o4o 
1 Fe ms dm H 

1 l 21 42 84 -,m-
1 

62 
1 

92 136 
1 

1 
! 

01)074: Oi052 01)040 
1 
1 

l 1 

9~6 12971 16vl 

1 o.oos( 01)004, 0,003 
i 1 

Si 1won compare les résultats obtenus dans la vapeur à 400 

it à 450°c, on remarque que la corrosion des échantillons tournés augmen-· 

;e moins rapidement, en fonction de la température que celle des échant:1-

.ons polis électrolytiquemento Ceci confïrme les résultats obtenus par 

les essais en autoclaves et publiés antérieurement (6) a 
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6. C O N C L U S I O N S 

L'étude des différences de comportement des échantillons en 

fonction de l'état de surface a fait l'objet de publications antérieu

res (3) à (7). Les conclusions auxquelles elle a abouti ne seront pas 

reprises dans ce rapport. On notera simplement que l'utilisation de 

la méthode décrite dans ce rapport a permis de confirmer les résultats 

obtenus par des essais en autoclaves et de garantir que les différences 

de comportement observées ne résultent pas d'un effet initial de courte 

durée. 

Les résultats communiqués illustrent les possibilités de la 

méthode dans le cns de la corrosion des aciers par l'eau et la vapeur 

à haute température. Ces possibilités et ces limites sont résumées 

ci-après. 

6.1 UTILITE DE LA METHODE 

La méthode décrite et testée constitue un moyen d~étude de la 

corrosion des métaux et alliages de la famille du fer. Elle présente 

l'avantage de fournir rapidement des renseignements nombreux sur l'évo

lution du phénomène sans exiger un travail excessif. Elle permet une 

étude quantitative globale des réactions qui conduisent à 1voxydation 

du métal ou de l'alliage et elle renseigne à tout instant les diffé

rences de comportement de plusieurs échantillons sans interrompre les 

essais. 

La méthode, par son principe qui implique la présence de 

tensions mécaniques permanentes dans le métal, contretype d'une manière 

plus réelle les conditions d'emploi des matériaux que les essais réa

lisés en autoclaves. 
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La réalisation de cyclages thermiques est possible, Les variations 

répétées de la pression par chauffage et refroidissement du fluide à 

l'intérieur de l'échantillon créent simultanément une fatigue du ma

tériauo L'étude de l'influence de ces effets cumulés sur la corrosion 

est possible sans altérer la fréquence des mesureso 

LIMITES DE LA METHODE 

L'application de la méthode est limitée aux matérïaux per

méables à l'hydrogène dans les conditions des essaiso 

La configuration des échantillons doit être choïsie en 

fonction des paramètres considérés dans l'étud~. 

La gamme de température d'applicabilité est limitée du c5té 

inférieur par la perméabilité du matériau à l'hydrogène et du côté 

supérieur par la tenue des matériaux ou par li importance de la corro

sion qui consomme le fluide réactionnelo Une géométrie.adéquate de 

l'échantillon peut reculer cette dernière limiteo 

La connaissance obligatoire de la nature des oxydes formés 

nécessite une étude parallèle des produits de la réaction par des 

moyens physiques et chimiqueso 
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Fig. 2 - Photo de l'appareil 
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