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Procédé pour inhiber la corrosion d'appareils en titane

Cas INT.P0/2

INTEROX (Soci&té Anonyme)

La présente invention concerne un proc&dé pour inhiber 1la
corrosion d'appareils en titane ou en alliages contenant du
titane par des solutions aqueuses contenant un composé peroxydé
et plus particuliérement par des solutions aqueuses alcalines
contenant un composé peroxydé tel que le peroxyde d'hydrogéne,

Le titane et ses alliages sont des matériaux fréquemment
utilisés dans la réalisation d'&quipements pour des installations
industrielles de blanchiment de matiéres. cellulosiques. Souvent
ces installations comportent des appareils polyvalents dans
lesquels on peut mettre en oeuvre divers types de réactifs fort
différents. Il en est ainsi par exemple dans les installations
de blanchiment de matiéres textiles, dans les installations de
blanchiment dynamique de pates 3 papler, ainsi que dans certaines
installations classiques de blanchiment de p3tes kraft qui compor-
tent un stade final 3 tous usages. L'appareillage de pareilles
installations est réalisé au moins en partie en titane ou en un
de ses alliages.

le titane et ses alliages pouvant Etre corrodés par certaines
solutions aqueuses utilis@es couramment en blanchiment, telles
que les solutions aqueuses alcalines de composés peroxydés, on

est 1limité dans le choix des réactifs ou de leur concentration &
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mettre en oceuvre dans les installations comportant des surfaces
qul sont en contact avec de telles solutions et qui sont en
titane ou en un de ses alliages.

Pour inhiber la corrosion du titane dans ces conditions, on
a proposé (T .M.Sigalovskaya, M.P.Kalyanova, V.I.Kazarin, L.V.Aleshina
et N.D,Tomashov, Zashchita Metallov, 1976, vol.12 (4), p.363-367)
d'ajouter & la solution corrodante de 1'hexamétaphosphate de
sodium ou du silicate de sodium. La réduction de la corrosion
observée est cependant insuffisante pour que le proc&dé puisse
gtre appliqué industriellement.

La présente invention a pour but de rendre possible 1'utili-
sation de solutions aqueuses contenant un composé& peroxydé dans
des appareils en titane ou en alliages contenant du titane par
exemple dans des instzllations de blanchiment. De plus, le procédé
selon 1'invention présente l'avantage, lorsqu'il est appliqué
dans des installations utilisBes pour le blanchiment de mati&res
cellulosiques, d'améliorer sensiblement l'effet de blanchiment.

I1 permet en outre, dans le cas de la production de pites 3
papier, d'obtenir de tré@s bons rendements.

L'invention concerne 3 cet effet um procédé pour inhiber 1la
corrosion d'appareils en titane ou en alliages contenant du
titane par des sclutions aqueuses contenant un composé& peroxydé
selon lequel or met en oceuvre une solution contenant des ions de
calcium, de strontium ou de baryum.

Les ions des métaux alcalino-terreux peuvent €tre apportés i
la solution sous la forme de divers types de compos&s. En général,
on met en oeuvre des composés solubles dans la solution aux
cbncentrations.utilisées; on peut employer des composés solubles
organiques ou inorganiques. De préférence, on utilise les acé&tates,
les nitrates, les hydroxydes, les sulfates, les chlorates, les
hypachlorites ou les halogénures tels que les chlorures. Les
meilleurs résultats ont &té obtenus avec les acétates, les carbo-
nates et les bicarbonates, les nitrates, les sulfates et les
chlorures. On ‘peut également utiliser des mélanges de ces

compos&s ainsi que des m&langes d'ions. Dans le cas de 1'emploi
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d'ions de calcium, on peut avantageusement utiliser pour constituer
la solution de 1'eau dure en ajustant &ventuellement la teneur en
ions & la valeur souhaitée par addition d'ionms,

La quantité d'ions mise en oeuvre dans la solution est en
général comprise entre 0,0001 et 0,5 atome gramme par litre de .
solution. De préférence, on utilise une solution contenant des
ions en quantité comprise entre 0,001 et 0,1 atome gramme par
litre.

Le procédé selon 1'invention peut &tre utilisé pour inhiber
la corrosion du titane ou des alliages contenant du titane au
contact de solutions de compositions diverses. 1I1 est en générsl
utilisé pour inhiber la corrosion par des solutions aqueuses
contenant un ou plusieurs composés peroxydés de nature organique
ou inorganique. _L'invention peut ainsi s'appliquer 3 1'inhibition
de la corrosion par des solutions contenant des peroxydes organiques
tels que les peroxyacides et leurs sels ainsi que les peroxydes
d'acyle correspondants. Elle s'applique notamment 3 1'inhibition
de la corrosion par des solutions de peroxyacides aliphatiques,
tels que 1'acide peracétique, 1l'acide perpropionique et 1'acide
perbutyrique, et de leurs sels.

L'invention est avantageusement appliquée 3 1'inhibition de
la corrosion par des solutions contenant des composés peroxydés
inorganiques tels que le peroxyde d'hydrogéne et les peroxydes et
persels de métaux alcalins. Le procédé selon 1'invention convient
particuliérement bien pour inhiber la corrosion par des solutions
contenant du peroxyde d'hydrogéne ou des peroxydes de métaux
alcalins, et plus particuliérement les peroxydes de sodium et de
potassium,

La concentration en composés peroxydés de la solution est
variable et dépend de 1'usage auquel cette derniére est destinée.
En général, cette concentration est comprise entre 0,1 et 100 g/1.

Le procédé selon 1'invention convient particuliérement bien
pour inhiber la corrosion paf des solutions alcalines. L'alcalinité
de ces solutions peut leur €tre conférée directement par le

composé peroxydé lorsqu'il a lui-m@me un caractére basique ou par
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la présence d'un ou de plusieurs composés 3 caractére basique.
Le pH de ces solutions alcalines est en général supérieur i 8 et
le plus souvent compris entre 8,5 et 13,

Les composés respomsables de 1l'alcalinité des solutioms
corrodantes peuvent €tre de natures diverses, Le plus souvent,
ce sont dee silicates, des phosphates, des carbonates, des borates
ou des hydroxydes d'ammonium et de métaux alcalins, plus particu-
liérement de sodium et de potassium, D'autres composés 3 caractére
basique peuvent bien entendu E€tre &galement présents. Le procédé
selon l'invention convient particulidrement bien pour inhiber 1la
corrosion par des solutions contenant un hydroxyde de métal
alcalin, plus particuliérement de sodium et de potassium.

La concentration en composés 3 caractére basique est variable
et dépend de l'usage auquel la solution est destinée. En général,
elle est comprise entre 0 et 100 g/l, et le plus souvent entre 1’
et 100 g/1,

D'excellents ré&sultats ont été obtenus en appliquant le
procédé selon l'invention Z 1'inhibition de la corrosion par des
solutions contenant un peroxyde de sodium ou de potassium ou des.
solutions contenant du peroxyde d'hydrogéme et un hydroxyde de
sodium ou de potassium, .

Les solutions de composés peroxydés peuvent €galement contenir
d'autres substances choisies en fonction du domaine spécial
d'application de ces solutions. Elles peuvent ainsi contenir des
stabilisants des composés peroxydés, des activateurs des composés
peroxydés, des agents servant 3 régler le pH, etc.

Les températures auxquelles le titane ou ses alliages sont
soumis 3 1'action des solutions corrodantes sont variables. En
général elles sont comprises entre 0 et 230°C.

Le proc&dé selon 1l'invention convient pour 1l'imhibition de
la corrosion d'appareils constituds.totalement ou partiellement
en titane ou en alliages contenant du titane d¢ natures trés
diverses. En général, les surfacés en contact avec les solutions
sont constitudes de 80 & 100 % de titane et de 0 & 20 % d'éléments

tels que 1'aluminium, le chrome, le fer, le tantale, le molybdéne,
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1'étain, le vanadium, le niobium, le palladium, le carbone,
1'azote, ou l'hydrogéne.

Le procédé selon 1'invention peut ainsi &tre appliqué 3
diverses qualité@s commerciales de titane "pur" telles que les
qualités T1i35A, Ti50A, T165A et Ti75A et i divers alliages tels
que les alliages T1-140A, Ti-155A, Ti-0,20Pd, Ti-5A1-2,58n,
Ti-6A1-4V, Ti-7A1-2Nb-1Ta, Ti-8Al-1Mo-1V, Ti-6A1~4V-1Sn, Ti-6Al-6V~
2,58n, Ti-6A1-2Mo, Ti-7A1-3Mo, Ti~4A1-3Mo-1V, T1~0,15Pd et Ti-0,3Mo-
0,8Ni.

Le procédé selon l'invention convient pour diverses opérations
oli 1'on met en oeuvre des solutions aqueuses de composés peroxvdés,
I1 peut ainsl avantageusement &tre utilisé dans le blanchiment de
matiéres cellulosiques et en particulier dans le blanchiment des
matiéres textiles, des fibres et des pates 3 papier vierges ou
obtenues au cours d'un procédé de régénération de vieux papilers.

Le procédé selon 1'invention est ainsi avantageusement utilisé
dans le blanchiment des p3tes 3 papler mécaniques, chimiques et
semi-chimiques, chimicomécaniques ou thermomécaniques. De bons
résultats ont &té obtenus en appliquant le procé&dé selon 1'inven~
tion aux techniques de blanchiment dynamique.

Pour cet usage particulier, la solution peut contenir, outre
le composé peroxydé qui est de préférence le peroxyde d'hydrogéne
ou le peroxyde de sodium et l'eau, une base, lorsque le composé
peroxydé est le peroxyde d'hydrogéne, choisie parmi 1'hydroxyde
de potassium et 1'hydroxyde de sodium, ce dernier &tant préfére,
ainsi que certains additifs tels que les séquestrants et les
stabilisants des composés peroxydés.

Les températures auxquelles on réalise le blanchiment dynamique
des pdtes 3 papier sont variables. Elles sont en général comprises
entre 20 et 130°C et de préférence entre 25 et 100°C. La durée
du blanchiment peut varier dans de larges limites : elle est en
général comprise entre 0,5 et 100 minutes, Les consistances des
pates sont en général comprises entre 0,1 et 25 i.

Les réactifs sont habituellement présents dans les solutions

i raison respectivement de 0,1 & 20 Z en poids de composé peroxydé,
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de 0 & 20 7 en poids de composé 3 caractére basique (lorsque le
composé peroxydé n'a pas de caract@re basique, cette teneur est
habituellement comprise entre 0,1 et 20 %) et de 0 3 5 7%, plus
particuliérement de 0,01 3 5 %, d'additifs divers par rapport au
poids de pdte séche, Comme additifs convenant pour la stabilisation
de composés peroxydés,'on peut utiliser les polymérgs dérivés
d'un acide alpha-hydroxyacrylique décrits dans le brevet frangais
2 342 365 déposé le 21.,2,1977 au nom de SOLVAY & Cie, leurs sels
et leurs dérivés ou des acides alkylidé&ne-polyphosphoniques et
leurs dérivés tels que les acides aminotri(méthylénephosphonique),
I-hydroxyéthylidéne~1,l~-diphosphonique, &thylénediaminotétra
(néthylénephosphonique), hexaméthylénediaminotétra(méthyléne-
phosphonique) et diéthylénetriaminopenta(méthylénephosphonique)
ainsi que leurs sels, 7

Afin d'i{llustrer 1l'invention sans pour autant en limiter la
portée, on donne ci-aprés des exemples mettant en &vidence 1'effi-
cacité du procédé selon 1'invention (exemples 1 i 23) et montrant
la compatlibilité des ions avec les milieux de blanchiment de
pites 3 papier (exemples 24 3 38).
Exemples 1 & 23

Dans un récipient thermostatisé, de 200 cm® environ, muni
d'un dispositif de trop-plein, on dispose verticalement trois
€lectrodes cylindriques en titane CONTIMET 30 de 9 mm de diam&tre
et de 53 mm de hauteur ainsi que deux Eéprouvettes dans le meme
natériau de 50 mm de hauteur, 20 mm de largeur et 2 mm d'&paisseur.
Les E€lectrodes et Eprouvettes ont &t& au préalable décapées au
moyen d'une solution aqueuse contenant par litre 122 cm® d'acide
nitrique concentré et 46 g de fluorure de sodium et ensuite
passivées par de 1'acide nitrique 3 10 Z,

Le récipient est alimenté en continu au moyen d'une solution
aqueuse 3 30 7 de peroxyde d'hydrogéne avec un débit de 50 cm®/
heure et au moyen d'une solution aqueuse alcaline dont la composi-
tion est donnfe au Tableau I avec un débit de 3,6 1/heure., Pour
1'exemple 22, la solution alcaline a &té réalis@e avec de 1l'eau

de ville ayant une dureté de 29,5 degrés francais., Les deux
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solutions sont mélangées au contact des éprouvettes et des 8lectro-
des. Le trop-plein est recueilli dans un réservoir thermostatisé,
la température du récipient et du réservoir est de 80°C,

Les solutions mises en oeuvre contiennent, comme séquestrant,
goit du poly-alpha-hydroxyacrylate de sodium, vendu sous la
marque CLARENE par SOLVAY & Cie, de qualifé S, solt du diéthyléne-
triamine-penta(méthylénephosphonate de sodium) vendu sous la
marque DEQUEST par MONSANTO, de qualité 2066.

Le pH de la solution est contrdlé au moyen d'un pH métre
disposé dans le récipient. La teneur en peroxyde d'hydrogéne est
dosée en début et en fin d'expérience dans le réservoir.

La résistance de polarisation est mesurée en continu au
moyen des électrodes. La perte de poids correspondante est
calculée selon la mé&thode décrite dans 1l'article de L.Clerbois,
Centre Belge de 1'Etude de la Corrosion, Rapport Technique, 1973,
122, 209.1.

Le poilds des éprouvettes est contrdlé avant et aprés chaque
essal et la perte de poids par mesure directe a &té exprimée en
mm/an (1 mm/an correspond & 12,5 g par jour et par m? de surface).

Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont
rassemblés au Tableau I ci-aprés. Les essais 1 & 6 ont &té

réalisés 3 titre de comparaison.
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L'examen des résultats consignés au Tableau I montre que
1'emploi d'ions selon 1'invention permet de réduire trds senéible—
ment, voire supprimer la corrosion, alors que des inhibiteurs
connus (silicate de sodium et hexamétaphosphate de sodium) sont
beaucoup moins efficaces. De méme, on voit que les ions magnésium,
lorsqu'ils sont utilisés seuls, ne permettent pas d'inhiber -
suffisamment la corrosion.

Exemples 24 3 38

Des essais de blanchiment ont &té réalisés dans un appareil
de laboratoire convenant pour le blanchiment dynamique sur deux
pates krafts semi-blanchies préalablement par une s€quence CED
conventionnelle, La consistance des pates est dans tous les cas
de 10 %Z. La température est maintenue 3 70°C et la durde de
1'opération est de 10 minutes. 1La vitesse d'€lution de la solution
de blanchiment est de 50 cm®/min,

-

Aprés le blanchiment on procéde & une acidification de la

.pate et on préléve un &chantillon pour la détermination de la

mesure de blancheur selon la norme ISO 2470.

Deux sBries d'essals ont &té& réalisées, La premiére série
d'essals a 8té réalis@e sur une pite dont la blancheur de départ
était de 71°IS0.

Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont
rassemblés au Tableau IT ci-aprés. Les essals 24 et 28 ont &té
réalisés en présence d'une grille de titane. Les essais 24 et 25

ont &té réalisés 3 titre de comparaisom.
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TABLEAU II

ESSAI N° - 24 25 26 27 28 29 30 31
Réactifs
HZOZ’ g/100g m.s.| 2 2 2 2 2 2 2 2
NaOH, g/100g m.s.| 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
MgSOA, 7H20

g/100g m.s.| 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 0,1} 0,1} 0,1

“Claréne S",

I
i g/100g m.s.! 0,15/ 0,15 0,15 0,15 0,15 O©,15| 0,15 0,15

CaClz, g/l - - - - - - - 1
SrClz, g/l - - - 1 0,5 0,5 0,1 -
BSCl L] 8/1 - - 1 - - - - o
2 |

Acidification 5
de la p3te par

HC1 X b4 X

stob X g X X X

Blancheur finale,

°150 78,9 | 78,0 | 81,6 {81,5 | 81,5 | 81,6 |79,6 | 77,6

m.s. : matiéres celiulosiques séches

La seconde série d'essais a &té réalisée sur une pate dont
la blancheur de départ était de 69°IS0, la viscosité de 12,5
mPa.s, et le degré de polymérisation moyen de 990,

Aprés acidification de la pate au moyen d'acide sulfurique
on préléve un &chantillon pour la détermination de la mesure de
blancheur et la mesure de viscosité selon la norme TAPPI-T-230,
Le degré de polymérisation est calculé & partir des mesures de
viscosité selon les relations données dans la norme SCAN~-C-15
(1962).

Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont
rassemblés au Tableau III ci-aprés. Les essais 32 et 33 ont &té

réalisés & titre de comparaison.
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TABLEAU III

ESSAI N° 32 33 34 35 36 37 38
Réactifs
HZOZ’ g/100g m.s. 2 2 2 2 2 2 . 2
NaOH, g/100g m.s. 1,5 1,5 1,5 {1,5 } 1,5 { 1,5 | 1,5
MgSO,, TE,0
g/100g m.s. 0,1} 0,1{ 0,1 yO,1 | O,1 | 0,1 | 0,1
"Dequest 2066",
g/100g m.s. - 0,15 0,15/ 0,15{ 0,15| 0,15| 0,15
cacl,, g/1 - |- 0,25| 0,50| 1,0 | - -
SrClz, g/l - - - - - 0,5 | ~
BaCl,, g/l - - - |- - - 0,5
Résultats
Viscosité, mPa.s. 10,8 (11,6 11,6 {11,6 |11,6 |11,7 |11,7
Degré de polyméri- -
sation moyen 915 |[955 | 955 (955 [955 |[960 |960
Chute du degré de poly-
mérisation moyen, % 7,6 | 3,5| 3,5 3,5/ 3,5| 3,0 | 3,0
Blancheur finale, °I1S0 77,7 |77,6| 79,4 (80,5 }81,6 |79,7 |79,6

m.s. : matiéres cellulosiques séches

La quantité de produit DEQUEST 2066 mise en oeuvre est exprimée

en "matiére active",
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour inhiber la corrosion d'appareils en titane
ou en alliages contenant du titane par des solutions aqueuses
contenant un composé peroxydé caractérisé en ée qu'on met en
ceuvre une solution contenant des ions de calcium, de strontium

ou de baryum.

2 = Proc&dé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
les ions sont apportés & la solutlon sous la forme d'un composé
choigl parmi les acétates, les carbonates et les bicarbonates,
les nitrates, les sulfates, les hvdroxydes, les chlorates, les

hypochlorites et les halogénures.

3 ~ Procédé selon la revendication 1 & 2, caractérisé en ce
que l'on met en oeuvre une quantité d'ions comprise entre C,001

et 0,1 atome gramme par litre.

4 - Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce que l'on utilise une solution contenant du
peroxyde d'hydrogéne ou du peroxyde de sodium,

5 - Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 i 4,

caractérisé en ce que 1l'on utilise une solution contenant en

outre un composé A caractére basique.

6 — Procédé selon la revendication 5, caract8risé en ce que
le composé 3 caractére basique est un hydroxyde de sodium ou de

potassium.

7 - Procédé selon l'une quelconque des revendicationms 1
q

(14
(o]
-

caractdrisé en ce qu'il est appliqué dans le blanchiment de

matiéres cellulosiques,

8 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce

qu'il est appliqué dans le blanchiment dynamique des pates 2
papier.

9 - Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que
:"on utilise une solution contenant de 0,1 & 20 7 de composé
peroxydé, de 0 3 20 % de composé 3 caractére basique et de 0 & 5 %

d'additifs par rapport au poilds de matigres cellulosiques séches,
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10 - Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que
1'on utilise une solution contenant des additifs convenant pour

l1a stabilisation des composés peroxydés. .

x
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