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INTRODUCTION GENERALE

L'énergie est indispensable pour l'ensemble des activités économiques mondiales et dans les multiples aspects de notre vie quotidienne. A l'heure actuelle, la consommation énergétique mondiale est de l'ordre de 12,5 Gtep1 et, selon les scenarios, on estime qu'elle pourrait représenter 20 Gtep dans les années 2040 -2050 (Figure 1) [START_REF] Bernier | Chimie et enjeux énergétiques[END_REF].

En parallèle, les quantités de CO 2 produites par diverses activités ne cessent d'augmenter chaque année. La hausse des émissions de gaz CO 2 a atteint 40% de 1990 à 2010 ce qui représente 32 milliards de tonnes de CO 2 [START_REF] Dussud | Chiffres clés du climat: France et monde -édition 2015[END_REF]. Cette situation conduirait à une augmentation de la température moyenne à la surface de la terre d'environ 4°C laquelle s'accompagnerait de la montée du niveau des mers de 20 cm à 1 m d'ici 2100 [START_REF] Dubois | Le guide de l'éolien, techniques et pratiques[END_REF]. [START_REF] Bernier | Chimie et enjeux énergétiques[END_REF] Il apparait donc nécessaire de trouver un moyen de satisfaire les besoins en énergie de la planète, sans pour autant augmenter la production de CO 2 dans l'atmosphère. Les énergies renouvelables apparaissent comme une des solutions à ce problème. En effet, elles permettent :

-D'atteindre une plus grande indépendance énergétique : par exemple, le taux d'indépendance énergétique de la France en 2014 est de 56%, bien que l'essentiel de la consommation de pétrole et de gaz provienne des importations (90%) [START_REF] Lavergne | Panorama énergies-climat -édition 2015[END_REF].

-De réduire l'émission des gaz à effet de serre : on diminue l'utilisation des énergies d'origine fossile fortement émettrices en gaz à effet de serre, responsables du changement climatique.

-De créer des nouvelles filières professionnelles et des emplois.

Parmi les énergies renouvelables, l'énergie solaire présente une attractivité particulière : elle est la ressource énergétique la plus abondante sur terre, inépuisable et propre. L'énergie du Soleil reçue à la surface de la Terre est de l'ordre de 1000 W/m 2 sous forme de rayonnement [START_REF] Robyns | Production d'énergie électrique à partir des sources renouvelables[END_REF], ce qui est représenterait, en une heure, l'équivalent de la quantité consommée par l'ensemble des activités humaines pendant un an [START_REF] Multon | L'Énergie Électrique : Analyse des Ressources et de la Production[END_REF]. Le solaire est une ressource aujourd'hui très intéressante par son potentiel important et non exploité, le Tableau 1 compare les potentialités théoriques brutes des énergies renouvelables conventionnelles.

Tableau 1 : Comparaison des potentialités mondiales de quelques énergies renouvelables [START_REF] Arnaud | Quelques enjeux et défis de recherche en énergie[END_REF] 

Energie

Potentialités mondiales Le procédé le plus connu pour produire de l'électricité à partir de l'énergie solaire est la conversion photovoltaïque. Celle-ci nécessite des installations plus sophistiquées et L'enjeu pour assurer le développement de l'énergie solaire thermodynamique est de disposer d'une solution de stockage thermique afin de découpler la production d'électricité de la disponibilité de la ressource solaire afin de suivre au plus près la demande : extension de la période de production en dehors des heures d'ensoleillement, réponse au pic de demande du soir et diminution du coût de l'électricité solaire produite. adaptée à la génération directe de vapeur avec une zone de stockage latent.

Le principe du stockage latent est basé sur l'utilisation d'un matériau à changement de phase (MCP) pour stocker et déstocker l'énergie thermique (Figure 3).

Lors de la phase de stockage, au plus fort de l'ensoleillement, le fluide caloporteur (l'eau sous pression) traverse un échangeur thermique et transfère sa chaleur au MCP, le faisant changer d'état de solide à liquide. La phase de déstockage se fait de la même manière, le fluide caloporteur (l'eau) est réchauffé dans l'échangeur, lors du changement de phase du MCP qui passe alors de la phase liquide à la phase solide en libérant son énergie de cristallisation sous forme de chaleur.

Pour que le MCP devienne liquide par transfert thermique avec l'eau, la température requise de l'eau doit être supérieure à la température de fusion du MCP ce qui impose un circuit pressurisé. La contribution de ce travail de thèse se positionne au niveau de l'étude de la corrosion et de la durabilité des matériaux de structure en contact avec le matériau à changement de phase. L'objectif est de déterminer une loi de vitesse de corrosion qui permettrait de dimensionner les parois de l'échangeur thermique. [START_REF]Site d'AREVA Solar[END_REF]et la centrale solaire de Kimberlina installée par Ausra, Bakersfield -Californie (droite) [START_REF] Yan | Handbook of Clean Energy Systems[END_REF] La technologie CLFR d'AREVA utilise des miroirs plats et modulaires, qui orientent la chaleur du Soleil vers des récepteurs situés sur des tuyaux dans lesquels circule de l'eau utilisée dans ce cas comme fluide caloporteur. La concentration des rayons du Soleil porte l'eau à ébullition à l'intérieur des tuyaux, produisant ainsi de la vapeur saturée et surchauffée. Cette vapeur est ensuite utilisée pour produire de l'électricité ou pour des procédés industriels utilisant la vapeur [START_REF]Site d'AREVA Solar[END_REF].

En utilisant cette technologie couplée à un système de stockage thermique développé dans le cadre du projet STARS, AREVA vise une commercialisation viable.

L'impact environnemental du déploiement de la solution STARS a été évalué entre 130 000 et 290 000 tonnes de CO 2 évités par an. Cette estimation se base sur l'intégration d'une solution de 6 heures de stockage pour une centrale CSP d'une capacité de 100 MW.

La durée de vie du système de stockage étant supposée de 30 ans, il permettrait d'éviter l'émission de 4 à 9 Mt de CO 2 sur toute sa durée de vie [START_REF] Fiche | STARS : Stockage thermique appliqué à l'extension de production d'énergie solaire thermodynamique[END_REF].

I.2. JUSTIFICATION DES CHOIX DU PROJET STARS

Comme présenté dans la partie introduction de ce manuscrit, le choix du matériau à changement de phase (NaNO 3 ) et du matériau de l'échangeur (acier au carbone) ont été réalisés sur la base de discussion du consortium du projet et n'ont pas été modifiés même après l'arrêt du projet. Une meilleure connaissance des propriétés des MCP et de leurs comportements thermiques et chimiques amènera à une sélection pertinente du meilleur candidat. Dans la littérature, il s'avère que dans les centrales solaires thermodynamiques, ce sont généralement des sels à base de nitrates de métaux alcalins qui ont été utilisés jusqu'à présent comme fluide de stockage [START_REF] Kuravi | [END_REF]. Cependant, actuellement, aucune centrale CSP n'utilise NaNO 3 pur comme fluide de stockage [22].

Le Tableau I. 1 regroupe les données des propriétés physico-chimiques de NaNO 3 et, à titre de comparaison celles de NaOH. 

I.3.2. Aspect cinétique

Les études sur les cinétiques de corrosion à haute température sont généralement réalisées par thermogravimétrie qui consiste à mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction du temps, pour une température ou un profil de température donné.

Pour les cinétiques de corrosion, il existe deux grands comportements typiques [START_REF] Landolt | Corrosion et chimie de surfaces des métaux[END_REF] :

- Baraka et al. [46] ont étudié la corrosion de l'acier doux de composition en masse:

Fe -0,7wt%C -0,15wt%Si -0,4wt%Mn -0,017wt% P et 0,018wt 

I.3.3.3. Effet des impuretés sur la vitesse de corrosion

Les impuretés présentes dans les sels de nitrates commerciaux peuvent modifier la vitesse de corrosion.

Effets des ions chlorure

Les essais d'immersions statiques réalisés par SANDIA [START_REF] Bradshaw | Effect of Chloride Content of Molten Nitrate Salt on Corrosion of A516 Carbon Steel[END_REF] sur des coupons d'acier A516 (Fe -0,24wt%C -1,09wt%Mn -0,29wt%Si --0,035wt%Al) ont été réalisés dans divers mélanges Solar Salt contenant des teneurs variables en ions chlorure compris entre 0 et 1wt% à une température de 400°C pour une durée de 800 heures et à 450°C pendant 600 heures. La perte de métal à 400°C varie de 0,08 mm/an sans ion chlorure à 0,4mm/an avec 1wt% de chlorures. A 450°C, ces valeurs deviennent plus importantes : 0,3mm/an 

(
𝐹𝑒 3 𝑂 4 + 8𝐶𝑙 - ↔ 2𝐹𝑒𝐶𝑙 3 + 4𝑂 2-+ 𝐹𝑒𝐶𝑙 2
Une teneur en ion oxyde plus importante (milieu oxobasique) déplace l'équilibre dans le sens de la stabilisation de l'oxyde de fer. Federsel et al. [61] ont étudié l'influence sur la corrosion des aciers inoxydables de l'ajout de 0,25wt% de NaCl dans un mélange Solar Salt à 565°C sous air synthétique. Les résultats de perte de masse mesurée pendant 3000 heures varient de 0,2%/h à 0,5%/h dans un mélange pur (Cl -< 100ppm) et augmentent de 0,7%/h à 1,1%/h en présence de 0,25wt% de NaCl (1500ppm).

L'ensemble des études montrent que pour les centrales CSP un mélange de sel nitrate pur ou ne contenant qu'une faible teneur en ion chlorure est recommandé pour limiter la corrosion des matériaux. Par contre, les teneurs limites des ions chlorure varient selon différentes études.

Effets des autres impuretés

L'effet des ions sulfate sur la corrosion de l'acier doux (Fe -0,1wt%C -0,074wt%Si -0,46wt%Mn -0,07wt% P et 0,028wt%S) en milieu NaNO 3 fondu à des températures variant de 350°C à 600°C a été étudié par Singh et Sen [62]. Les essais de corrosions ont été effectués pour une durée de 10 heures. Cette étude montre que dans le domaine de température étudié, la prise de masse en milieu NaNO 3 contenant 7,5wt% Na 2 SO 4 suit la loi parabolique : Δm/A + C = (Kt) Les autres impuretés (sulfates, perchlorates, carbonates et nitrite) présentes dans les mélanges de sels industriels semblent contenues à des teneurs suffisamment faibles (Tableau I. 2) pour être sans effet significatif sur la corrosion des aciers.

Tableau I. 2 : Teneurs limites des impuretés (% en masse) dans un mélange de sels NaNO 3 -KNO 3 [63] Sulfate Perchlorate Carbonate Nitrite < 0,2% 0,03 -0,35% 0,01 -0,02% < 0,03%

I.3.3.4. Influence du cyclage thermique sur la corrosion des aciers en milieu sels fondus

Quelques études en cyclage thermique dans le mélange NaNO 3 -KNO 3 ont été menées par le laboratoire SANDIA [START_REF] Bradshaw | Corrosion Resistance of Stainless Steels During Thermal Cycling in Alkali Nitrate[END_REF] sur trois types d'acier inoxydable austénitique, 316SS (Fe -0,06wt%C -17wt%Cr -10wt%Ni), 316LSS (Fe -0,017wt%C -16wt%Cr -10wt%Ni) et 304SS (Fe -0,06wt%C -18,3wt%Cr -8wt%Ni). Des essais de corrosion ont été réalisés pendant une durée de 4000 heures. Des coupons d'acier 304SS, 316LSS et 316SS ont été immergés dans quatre mélanges Solar Salt contenant différentes teneurs en ions chlorure (0,05wt% -0,07wt% -0,55wt% et 0,82wt%). Le cyclage thermique consiste à appliquer une température de 565°C pendant 7,5 heures puis un -La dégradation thermique de NaNO 3 -Les réactions de corrosion de l'acier ayant lieu dans le sel fondu.

D'après Bauer et al. [65], en accord avec les études de Hoshino [66] et Freeman [67],

la décomposition thermique de NaNO 3 peut être divisée en trois domaines :

1. T f < T ≤ 450°C : Peu de formation d'ions nitrite 2. 450°C < T < 700°C : équilibre nitrate-nitrite NaNO 3 (l) ⟺ NaNO 2 (l) + ½ O 2 (g)
3. 700°C < T : décomposition totale du nitrate de sodium selon la réaction :

4NaNO 3 ⟶ 2 Na 2 O + 2 N 2 (g) + 5 O 2 (g)
Le diagramme de phase proposé par Berg et al. L'influence des ions nitrite a été peu étudiée à basse température (T f < T ≤ 450°C).

Les expériences de Kust [73] dans le mélange KNO 3 -NaNO 3 ont montré la présence d'une quantité de nitrite égale à 1,9.10 -4 mol/kg à une température de 300°C. Il a été montré que ces ions nitrite ne sont pas des impuretés présentes initialement dans le sel nitrate fondu.

Une autre étude sur la stabilité thermique de NaNO 3 dans la région à basse température a été réalisée par Bauer et al. [65,[START_REF] Bauer | Sodium nitrate for high temperature latent heat storage[END_REF]. Cette étude consiste à suivre la formation des ions nitrite par mesure de la perte de masse de NaNO avec Δm (mg/cm²): perte de masse par unité de surface, ρ (g/cm 3 ) densité du matériau, et τ (h) durée d'immersion.

Tableau I. 3 : Synthèse biographique des résultats des essais de corrosions des différents types d'aciers

Matériau testé

Conditions expérimentales

Résultats

-Perte de masse à 400°C: 0,27 mg/cm² correspondant à une perte de métal de 1 µm/an -Perte de masse à 500°C : 1,98 mg/cm² correspondant à 7,1 µm/an -Perte de masse à 680°C : 42,77 mg/cm² correspondant à 460 µm/an -Augmentation de la vitesse de corrosion de manière exponentielle avec la température [55] 1018 

Chapitre II. ETUDE DE LA CORROSION DE L'ACIER

La corrosion se produisant à la surface de l'échangeur peut conduire à un changement de la capacité de fonctionnement de la centrale solaire thermodynamique.

Les principales conséquences résident dans la perte de fonction de la structure en termes Toute la partie expérimentale de cette thèse a été réalisée à une température de 340°C qui est supérieure de 40°C à la température de fusion de NaNO 3 . A cette température le sel fondu est donc parfaitement liquide et limpide.

II.1. METHODES POUR L'ETUDE DE CORROSION

II.1.1 Approche thermodynamique

La première approche est basée sur une étude thermodynamique afin d'établir les réactions pouvant se produire entre l'acier au carbone (on considèrera pour cette étude le fer pur) et le nitrate de sodium à 340°C.

Il existe plusieurs techniques non destructives ou partiellement destructives pour l'étude de corrosion. Dans le cadre de la thèse, les méthodes décrites ci-dessous ont été mises en oeuvre afin d'étudier les réactions de corrosion. L'objectif est de déterminer la vitesse de corrosion et le mécanisme réactionnel de corrosion de l'acier en milieu nitrate de sodium fondu.

II.1.2. Mesure de la variation de masse -Caractérisation des produits de corrosion

Les échantillons d'acier carbone sont immergés dans le nitrate de sodium dans différentes conditions et des analyses post-corrosion sont réalisées en fonction du temps d'immersion :

-Pesées pour déterminer les prises/pertes de masse.

-Caractérisation de la surface après immersion par Microscopie Electronique à Balayage (MEB), Diffraction des Rayons X (DRX), Spectroscopie de Masse des Ions Secondaires à Temps de Vol (Tof-SIMS) et Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) pour détecter et identifier les produits solides formés dans la couche de corrosion.

-Analyse de la solution par spectrométrie par torche à plasma (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy, ICP-AES) afin de déterminer la concentration des produits de corrosion solubilisés.

On montrera qu'après identification de la nature de la couche de corrosion, il est possible de déduire des mesures gravimétriques et du dosage en solution, l'épaisseur de la couche de corrosion et l'épaisseur de fer corrodé. Cette analyse permet de calculer la vitesse de corrosion en fonction des conditions expérimentales.

II.1.3. Méthodes électrochimiques

La corrosion est une réaction redox qui peut être étudiée par des méthodes électrochimiques. Cependant, l'imposition d'un potentiel ou d'un courant par les techniques classiques d'électrochimie peut modifier l'interface et entrainer une interprétation des résultats erronée. Il est préférable en général de ne travailler qu'au potentiel d'équilibre.

Mesure de l'OCP (Open Circuit Potential -Potentiel en circuit ouvert)

La mesure du potentiel à circuit ouvert (OCP), correspondant au potentiel d'équilibre (ou au potentiel de corrosion quand il y a effectivement corrosion), en fonction du temps donne des indications qualitatives sur l'évolution du processus de corrosion. En effet, l'OCP dépend des réactions qui ont lieu à l'interface électrode/électrolyte. Lorsqu'une réaction de corrosion se produit, le potentiel du matériau est fixé par les demi-réactions des deux systèmes électrochimiques impliqués dans la réaction.

Mesures d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est également une technique intéressante pour étudier la corrosion d'un métal ou d'alliages en milieu sel fondu [START_REF] Jones | Principles and Prevention of Corrosion[END_REF]48,60]. Cette méthode offre l'avantage de pouvoir réaliser des mesures à l'OCP et ainsi d'éviter toute perturbation de l'interface métal/électrolyte. L'analyse des diagrammes d'impédance donne des informations qualitatives, mais aussi quantitatives sur la réactivité du métal au contact du sel fondu pendant un temps donné, sans modifier le système étudié.

Les mesures « classiques » de perte/prise de masse et de caractérisation de surface combinées aux mesures électrochimiques réalisées en milieu sel fondu permettent de proposer un mécanisme réactionnel de corrosion. L'analyse cinétique de ce mécanisme conduit à établir l'expression analytique de l'impédance faradique et, par simulation des diagrammes expérimentaux, à déterminer les constantes cinétiques à partir desquelles la vitesse de corrosion est calculée et comparée à celle déterminée par l'analyse gravimétrique.

II.2. ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME POTENTIEL -ACIDITE A PARTIR DES DONNEES THERMODYNAMIQUES II.2.1. Notion d'oxoacidité

En milieu sel fondu, la notion d'oxoacidité selon Lux [76] et Flood [77] 

II.2.2. Détermination des grandeurs thermodynamiques relatives aux systèmes électrochimiques de l'azote

Miles et Fletcher [78] rapportent que le domaine électroactivité du sel NaNO 3 fondu est limité du côté anodique par la réaction:

2𝑁𝑂 3 - → 2𝑁𝑂 2(𝑔) + 𝑂 2(𝑔) + 2𝑒 - (II.2)
Etonnamment, le processus anodique s'accompagne de la réduction de N(V) en N(IV). En fait, la réaction anodique correspond à l'oxydation des ions oxyde en oxygène et est la somme des deux réactions électrochimiques suivantes : 

𝑁𝑂 3 -+ 𝑒 - → 𝑁𝑂 2(𝑔) + 𝑂
𝐸 𝑁𝑂 3 -𝑁𝑂 2 - ⁄ = 𝐸 𝑁𝑂 3 -𝑁𝑂 2 - ⁄ 0 + 2,3𝑅𝑇 2𝐹 𝑙𝑜𝑔 𝑎(𝑁𝑎𝑁𝑂 3 ) 𝑎(𝑁𝑎𝑁𝑂 2 )𝑎(𝑂 2-) = 𝐸 𝑁𝑂 3 -𝑁𝑂 2 - ⁄ 0 + 2,3𝑅𝑇 2𝐹 𝑝𝑂 2-(II.

E°(V)

NO 3 -+ e - NO 2(g) + O 2- O 2- ½ O 2(g) + 2e - 2NO 3 - 2NO 2(g) + O 2(g) + 2e - 𝐸 1 = 𝐸 𝑟é𝑓 = E°N O 3 -/NO 2(g), O 2(g) + 2,3RT 2F . log P(NO 2 ) 2 . P(O 2 ) a(NO 3 -) 2 0 NO 3 -+ 2e - NO 2 -+ O 2- 3NaNO 3  2NO 2(g) + O 2(g) + NaNO 2 + Na 2 O (s) E 2 = E°N O 3 -/NO 2 -+ 2,3RT 2F . log a(NO 3 -) a(NO 2 -) + 2,3RT 2F . pO 2- -1,98 NO 3 -+ 3e - NO (g) + 2 O 2- 8NaNO 3  6NO 2(g) + 3O 2(g) + 2NO (g) + 4Na 2 O (s) E 3 = E°N O 3 -/NO + 2,3RT 3F . log a(NO 3 -) P(NO) + 2,3RT 3F . 2. pO 2- -2,32 NO 3 -+ 5e - ½ N 2 (g) + 3O 2- 12NaNO 3  N 2(g) + 6Na 2 O (s) + 10NO 2(g) + 5O 2(g) E 4 = E°N O 3 -/N 2 + 2,3RT 5F . log a(NO 3 -) P(N 2 ) 1/2 + 2,3RT 5F . 3. pO 2- -1,91 NO 2 -+ e - NO (g) + O 2- 2NaNO 3 + 2NaNO 2  2NO 2(g) + O 2(g) + NO (g) + 2Na 2 O (s) E 5 = E°N O 2 -/NO + 2,3RT F . log a(NO 2 -) P(NO) 2 + 2,3RT F . pO 2- -3,02 2NO 2 -+ 6e - N 2(g) + 4O 2- 6NaNO 3 + 2NaNO 2  6NO 2(g) + 3O 2(g) + N 2(g) + 4Na 2 O (s) E 6 = E°N O 2 -/N 2 + 2,3RT 3F . log a(NO 2 -) P(N 2 ) + 2,3RT 3F . 2. pO 2- -1,86 2NO + 4e - N 2(g) + 2O 2- 4NaNO 3 + 2NO  4NO 2(g) + 2O 2(g) + N 2(g) + 2Na 2 O (s) E 7 = E°N O/N 2 + 2,3RT 4F . log P(NO) 2 P(N 2 ) 2 + 2,3RT 4F . 2. pO 2- -1,28 ½ O 2 (g) + 2e - O 2- 2NaNO 3 + ½ O 2(g)  Na 2 O + NO 2(g) + O 2(g) E 8 = E°O 2 -/O 2 + 2,3RT 2F . pO 2- -1,71
Les relations E-pO dans le sel fondu [START_REF] Rouquette-Sanchez | [END_REF] La différence de potentiel entre les deux électrodes ne dépend que de la différence de teneur en ions oxyde entre l'intérieur et l'extérieur de la gaine de zircone yttriée et a pour expression [START_REF] Rouquette-Sanchez | [END_REF] :

𝐸 = 𝐸 0 + 2,3RT
2F pO 

[O 2-] = 1 2 ⁄ [OH -] ajoutée (II.15) Et 𝑝𝑂 2-= -𝑙𝑜𝑔[𝑂 2-] = 𝑙𝑜𝑔2 -𝑙𝑜𝑔[𝑂𝐻 -] 𝑎𝑗𝑜𝑢𝑡é𝑒 (II.16)
Par conséquent, le potentiel théorique de l'électrode zircone est donné par la relation : Dans le cadre de notre étude, afin de déterminer la structure, la composition et l'épaisseur des couches de corrosion formées sur l'acier exposé au sel fondu NaNO 3 , nous avons choisi de suivre les éléments suivants :

𝐸 = 𝐸 0 + 2,3𝑅𝑇 2𝐹 𝑝𝑂 2-= 𝐸 0 + 2,3𝑅𝑇 2𝐹 (log 2 -𝑙𝑜𝑔[𝑂𝐻 -] 𝑎𝑗𝑜𝑢𝑡é𝑒 ) (II.17
• FeO 2 -, FeO -caractéristique des oxydes et/ou hydroxydes de fer.

• 18 O -, caractéristique des couches d'oxyde. On choisit de suivre l'isotope 18 O -car le signal extrêmement élevé de 16 O -sature le détecteur dans les couches d'oxyde.

• Fe 2 -, caractéristique du fer métallique.

• Cl -, S -, caractéristiques de la contamination de la couche de corrosion par Cl, S.

• C -, caractéristique du substrat d'acier au carbone et de la contamination carbonée présente sur la surface des échantillons.

• NaO -, caractéristique du sodium dans la couche d'oxyde Les résultats de l'analyse Tof-SIMS montrent une intensité des ions 18 masse initiale avant immersion est de 0,8601 g. Après 312 heures la masse est de 0,8603 g puis après un traitement avec 10 mL d'acide chlorhydrique 0,5 M pendant 1 min, la masse est de 0,8597 g. La solution de lavage est ensuite analysée par ICP-AES. La concentration de fer analysée est de 41,18 mg/l, ce qui correspond à une masse de fer de 0,4 mg. Cette masse correspond exactement à la perte de masse de fer mesurée entre la masse initiale et la masse finale après retrait de la couche de corrosion. Ce résultat confirme le fait que l'oxyde de fer produit par la réaction de corrosion reste à la surface de l'acier et ne se dissout pas dans le sel nitrate fondu.

II.6.2. Dosage des ions nitrite par spectrophotométrie UV-Visible

Les ions nitrite sont produits par la réaction de corrosion. Leur analyse en fonction du temps permet donc de suivre cette réaction. Une méthode a été mise en oeuvre pour analyser la quantité d'ions nitrite contenus dans les prélèvements de sel NaNO 3 fondu réalisés pendant les essais de corrosion. Nous avons utilisé la méthode de dosage par spectrophotométrie des ions nitrite connue sous le nom de «méthode de Griess» [105]. 

Δ𝑚 (+) = 𝑚 1 -𝑚 0 (II.23) Δ𝑚 (-) = 𝑚 0 -𝑚 2 (II.24) m 𝐹𝑒 2 𝑂 3 = 𝑚 1 -𝑚 2 (II.25)
La perte de masse m (-) correspond à l'acier qui a été oxydé et m Fe2O3 la masse de la couche de corrosion. On peut donc directement à partir de ces pesées déterminer les épaisseurs d'acier corrodé et de Fe 2 O 3 . Néanmoins, on peut montrer que ces déterminations peuvent être faites à partir de la seule valeur de m 1 .

Le bilan massique en fer (on considèrera pour simplifier les équations que l'acier est constitué essentiellement de fer) est donné par :

m 0 = 𝑚 𝐹𝑒𝑛𝑜𝑛𝑜𝑥𝑦𝑑é + 𝑚 𝐹𝑒𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 + 𝑚 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 (II.26)
m Fe non oxydé , la masse de fer non oxydé (= m 2 ), m Fe couche étant la masse de fer contenu dans la couche de corrosion et m Fe solution la masse de fer solubilisé dans le sel.

La masse de l'échantillon après oxydation, m 1 est égale à la somme des masses de la couche de corrosion et de la masse de fer qui n'a pas été oxydé : 

m 1 =
A 2 = n(Fe) 2 -A 3 S 3 n (Fe) 3 B = 𝑆 3 ×𝑛(𝐹𝑒) 1 𝑆 1 B 2 = 𝑆 3 ×𝐴 2 𝑆 2 B 3 = n(Fe) 3 -B -B 2 4 S 4 n (Fe) 4 C = 𝑆 4 ×𝑛(𝐹𝑒) 1 𝑆 1 C 2 = 𝑆 4 ×𝐴 2 𝑆 2 C 3 = 𝑆 4 ×𝐵 3 𝑆 3 C 4 = n(Fe) 4 -C-C 2 -C 3 Total ∑ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠1 = n(Fe) 1 + A + B + C ∑ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠2= ∑ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠1 + A 2 + B 2 + C 2 ∑ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠3= ∑ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠2 + B 3 + C 3 ∑ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠4= ∑ 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠3 + C 4
La quantité totale de fer oxydé déterminée à l'aide de ces calculs sera comparée à la quantité de nitrite de sodium produit par la réaction de corrosion (II.22) (et déterminé par l'analyse du sel prélevé à chaque retrait d'échantillon).

Les variations de perte de masse de fer et d'épaisseur de couche de corrosion en fonction du temps permettent d'établir des lois cinétiques pour évaluer la corrosion du fer en milieu nitrate de sodium fondu.

II.8. RESULTATS DES ESSAIS DE CORROSION DANS DIFFERENTES CONDITIONS EXPERIMENTALES

L'objectif de ces essais de corrosion est de déterminer la cinétique de corrosion de l'acier carbone en milieu nitrate fondu et d'estimer les épaisseurs de métal oxydé et de couches de corrosion en fonction des paramètres opératoires tels que la nature de l'atmosphère gazeuse, la présence d'impuretés chlorure Cl -et les cyclages thermiques.

Cette partie présente les résultats obtenus lors des essais de corrosion d'une durée maximale de 500 heures dans le sel nitrate fondu sous différentes conditions expérimentales.

II.8.1 Vérification des valeurs mesurées au cours des tests de corrosion.

Un exemple de tableau des valeurs de l'épaisseur du métal oxydé obtenues lors d'une campagne de test de corrosion est donné ci-dessous : 

(•) (---), sous air synthétique (•) (---) et de l'épaisseur de métal oxydé en fonction du temps sous atmosphère N 2 (○) (-), sous air synthétique (○) (-), de l'épaisseur mesurée par Tof-SIMS () suivant une loi cinétique logarithmique (a), loi cinétique parabolique (b)

Un écart assez important entre la valeur de l'épaisseur obtenue par les calculs et les mesures Tof-SIMS est à noter. Cet écart peut s'expliquer par le fait que des analyses Tof-SIMS n'ont pas été réalisées juste après les essais de corrosion, il est possible que l'état de surface des échantillons ait été modifié ce qui peut influencer sur les résultats de l'analyse. Par ailleurs, les analyses Tof-SIMS sont particulièrement fiables aux temps courts, pour de petites épaisseurs de couches.

Une simulation des points expérimentaux a permis de déterminer différentes équations représentant l'évolution de la vitesse de corrosion avec le temps en fonction des différentes conditions expérimentales étudiées. Un calcul de l'épaisseur de la couche de corrosion et de l'épaisseur de métal oxydé a été réalisé pour une durée de 30 ans. Les valeurs sont données dans le tableau II. 9:

Tableau II. 9 : Epaisseur de la couche de corrosion et de l'épaisseur de métal oxydé estimée pour une durée de Le rôle de l'atmosphère gazeuse a été également étudié au cours de ces essais de corrosion dans le sel nitrate contenant 2mol% NaCl. La Figure II. 30 présente les résultats obtenus sous N 2 et sous air synthétique. On observe que l'atmosphère gazeuse n'est pas un facteur influant la vitesse de corrosion de ce type d'acier en présence de faibles teneurs en ions chlorure. Les valeurs estimées pour une durée de fonctionnement de 30 ans ont été aussi calculées en utilisant des équations obtenues de l'ajustement des points expérimentaux.

Figure II. 29 : Evolution de l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps dans NaNO 3 pur (○) (---), NaNO 3 + 2mol% NaCl (•) (---) et dans NaNO 3 + 1mol% NaCl

Ces valeurs sont données dans le Tableau II. 10. Comme nous l'avons vu précédemment dans la littérature (partie II.3.5), Kust [73] a montré qu'il existe de petites quantités d'ions nitrite à une température de 295°C dans le nitrate fondu. Le nitrite de sodium est en équilibre thermodynamique avec le nitrate de sodium selon la réaction suivante [65] : Après une durée de 2600 heures, on aurait une teneur en ions nitrite de 6,3.10 -5 en fraction molaire dans NaNO 3 pur, cette valeur est très proche de celle déterminée par

𝑁𝑎𝑁𝑂 3(𝑓𝑜𝑛𝑑𝑢) ↔ 𝑁𝑎𝑁𝑂 2(𝑓𝑜𝑛𝑑𝑢) + 1 2 ⁄ 𝑂 2(𝑔) (II.
Kust [73] qui est d'environ 5.10 -5 (cf chapitre I).

Les ions nitrite viennent également de la réaction de corrosion de l'acier en milieu NaNO 3 

Chapitre III. ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE LA CORROSION DU FER EN MILIEU NITRATE DE SODIUM A 340°C

III.1 DOMAINE D'ELECTROACTIVITE DU NITRATE DE SODIUM FONDU A 340°C

Les études expérimentales ont été réalisées dans une cellule électrochimique en pyrex contenant 100g de NaNO 3 pur fondu à 340°C ± 5°C sous atmosphère d'azote. par Villard [79] et Swofford [80] pour des potentiels inférieurs à -1,4 ou -1,5V/réf(Ag + /Ag). - Limite anodique de NaNO 3 

I (A) E (V)

I A I C II A II C -3,0 V/ref 1,20 V/ref 1,20 V/ref -1,50 V/ref -3,0 V/ref -1,50 V/ref
𝑁𝑂 3 - → 𝑁𝑂 2(𝑔) + 1 2 ⁄ 𝑂 2(𝑔) + 𝑒 - (III.1) E < -1,2V Limite cathodique de NaNO 3 𝑁𝑂 3 -+ 𝑠𝑖𝑡𝑒𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛(𝑠) + 2𝑒 - → 𝑁𝑂 2 -, 𝑠 + 𝑂 2- (III.2) 𝑁𝑂 2 -, 𝑠 → 𝑁𝑂 2 -+ 𝑠 (III.3) E < -3,0 V Limite cathodique de NO 2 -,s 𝑁𝑂 2 -, 𝑠 + 𝑒 - → 𝑁𝑂 (𝑔) + 𝑂 2- (III.

III.2. COMPORTEMENT CHIMIQUE ET ELECTROCHIMIQUE DU FER DANS NaNO 3 A 340°C

Le comportement du fer dans NaNO 3 fondu à 340°C a été étudié par des mesures potentiométriques et électrochimiques. Ces mesures sont réalisées sur un fil de fer de 1 mm de diamètre (pureté > 99,9%). Le choix de travailler avec le fil de fer nous permet Cette stabilisation de l'OCP correspond probablement à la formation des premières couches d'oxyde qui protègent le fer de la corrosion en milieu nitrate.
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Figure III. 7: Courbes stationnaires obtenues sur l'électrode de travail de Fe (2) après une durée d'immersion t = 1 h en milieu NaNO 3 à 340°C sous N 2 (S = 0,40 cm²) et sur l'électrode de travail de Pt (1)

Plusieurs informations peuvent être déduites de ces expériences :

-Le fer réagit très rapidement avec le sel NaNO 3 pour former une couche protectrice.

-La couche est suffisamment dense et protectrice pour qu'aucune réaction de transfert de charge caractéristique de l'oxydation anodique du fer ne soit observable sur les enregistrements.

-La couche est suffisamment conductrice pour que les systèmes redox liés au sel La valeur de l'OCP se situe pour les temps les plus longs, d'après le diagramme thermodynamique, on se trouve dans le domaine de stabilité de Fe 2 O 3 . Cela signifie que la réaction électrochimique qui se produit à l'électrode ne serait probablement pas l'oxydation directe du fer métallique, puisque cette réaction interviendrait à une valeur de potentiel plus petite, telle que mesurée aux premières heures d'immersion.

Nous avons fait le choix de modéliser la réaction qui se produit à la surface de l'électrode de fer après un temps d'immersion suffisamment long afin de considérer qu'un état « pseudo » stationnaire était atteint. Il est probable que le processus électrochimique évolue rapidement au début puis commence à se stabiliser après environ 24 heures. C'est ce mécanisme qui nous a paru le plus intéressant à considérer car c'est celui qui est représentatif de la corrosion du fer en milieu nitrate sur le long terme.

III.3.3.2 Analyse quantitative des diagrammes d'impédance a. Proposition d'un mécanisme de corrosion du fer en milieu nitrate.

Les observations expérimentales décrites au cours des études précédentes permettent de proposer un mécanisme réactionnel de corrosion du fer en milieu nitrate pur. Les diagrammes d'impédance ne peuvent être exploités qu'en régime stationnaire. Or, la variation de l'OCP montre que cet état stationnaire n'est pas atteint avant plusieurs heures. On ne commencera l'analyse des courbes qu'à partir de 24 heures. En effet, pour des temps supérieurs à 24 heures, on considère qu'un état stationnaire est atteint pendant la durée de la mesure.

Finalement deux mécanismes réactionnels ont été proposés pour rendre compte de ces observations.

Mécanisme n°1 (M1):

Oxydation de Fe(II) :

𝐹𝑒(𝐼𝐼), 𝑠 k a1 → 𝐹𝑒(𝐼𝐼𝐼) + 𝑠 + 𝑒 - (III.5)  (1-)
Réduction de NO 3 -:

𝑁𝑂 3 -+ 2𝑒 -k c2 → 𝑁𝑂 2 -+ 𝑂 2-- (III.6) C el
Réaction chimique entre Fe(III) et Fe (0) :

2𝐹𝑒(𝐼𝐼𝐼) + 𝐹𝑒, 𝑠 K 1 → 𝐹𝑒(𝐼𝐼), 𝑠 + 2𝐹𝑒(𝐼𝐼) (III.7) (1-) 
Diffusion des nitrates dans la couche solide :

𝑁𝑂 3 - D → 𝑁𝑂 3 - (III.8) C s C el

Mécanisme n°2 (M2):

Oxydation de Fe(II) :

𝐹𝑒(𝐼𝐼), 𝑠 k a1 → 𝐹𝑒(𝐼𝐼𝐼) + 𝑠 + 𝑒 - (III.9)  C s (1-)
Réduction de NO 3 -: 

𝑁𝑂 3 -+ 2𝑒 -k c2 → 𝑁𝑂 2 -+ 𝑂

CONCLUSION GENERALE

Description du mécanisme

 ) ( exp ) ( ) 1 ( exp 1 1 1 1 1 1 1 1                E E b k E E RT F n k k a a  (A1.12)   ) ( exp ) ( ) ( exp 2 2 2 2 2 2 2 2                E E b k E E RT F n k k c c  (A1.  

Description du courant :

Les courants faradiques i f1 et i f2 caractéristiques respectivement des réactions d'oxydation et de réduction sont exprimés par :

𝑖 𝑓1 = 𝑛 1 𝐹𝑆𝑘 𝑎1  (A1.14) 𝑖 𝑓2 = -𝑛 2 𝐹𝑆𝑘 𝑐2 𝐶 𝑒𝑙 (A1.15)
Et l'expression du courant total est donné par:

𝑖 𝑓 = 𝑖 𝑓1 + 𝑖 𝑓2 (A1.16)

Description de l'étape d'adsorption

La variation des sites occupés en fonction du temps est donnée par:

   1 1 ) 1 ( a k K dt d    (A1.17)

Description de l'étape de diffusion

Le flux stationnaire de diffusion vers l'électrode est connu pour suivre la loi de Fick [START_REF] Bard | Electrochemical methods, fundamentals and applications[END_REF]:

J x C D     . Soit el c C k x C D 2     (A1 .18) 
La concentration depend à la fois du temps et de la distance. La seconde loi de Fick est utilisée:

2 ) ( x C D t x C      (A1.19) 2 
Les conditions initiales et aux limites sont données par:

x = 0 C = C el x =  C = C s
ou  (cm) est l'épaisseur de couche de diffusion.

Linéarisation des équations cinétiques et utilisation des transformées de Laplace 1-Diffusion

La résolution des équations (A1. 

  el c el c c el C k E C k b T C       2 2 2 (A1.20) avec 1 avec tanh            j D j D j T    (A1.21)
dans laquelle  est la pulsation définie par  = 2f (f étant la fréquence du signal sinusoïdal (Hz))

2-Etape d'adsorption

             1 1 1 1 a a a k E k b K j (A1.22) 3-Courant faradique el c a el c c a a f C FSk n FSk n E C k FSb n E k FSb n i           2 2 1 1 2 2 2 1 1 1   (A1.23)
On peut également définir les expressions de R t1 et R t2 , les résistances de transfert de charge respectivement relatives à l'oxydation et à la réduction et R t qui est la résistance de transfert correspondant au courant faradique total.

Par définition,  

) ( ), , 0 ( t t C f t I E R     [119]
. On a donc: 

   1 1 1 1 / 1 a a t k FSb n R (A1.24) el c c t C k FSb n R 2 2 2 2 / 1   et el c c a a t C k FSb n k FSb n R 2 2 2 1 1 1 / 1     (A1.
A A i E Z f f det det 1     (A1.27)        1 1 2 2 1 2 1 1 1 ) 1 ( 1 1 a t c t c a f k K j R Tk K j R T k K k j Z             (A1.28)
A partir de cette relation, on peut écrire l'inverse de Z f :

2 1 2 2 1 1 1 1 1 1 ) 1 ( 1 ) ( ) ( 1 Z Z Tk R k K j R K j Z c t a t f           (A1.29) avec          1 1 1 1 1 K j k R Z a t  et   2 2 2 1 c t Tk R Z   (A1.30)
On montre ainsi que Z 1 et Z 2 sont équivalents aux circuits électriques suivants : 

Tableau A1.2 : Relations entre paramètres électriques et cinétiques

Paramètre électrique Relation

R t el c c a a C k FSb n k FSb n 2 2 2 1 1 1 1   R t1   1 1 1 1 a a k FSb n R t2 el c c C k FSb n 2 2 2 1  R 1 1 1 1 K R k t a C 1 1 1 1 t a R k Z d T k R c t 2 2
A partir des circuits électriques Z 

        2 s i n 2 cos 1       j C CPE Cd (A1.32)
Les expressions des paramètres électriques dépendent des fonctions C el et  que l'on peut exprimer en fonction des paramètres cinétiques en considérant l'état stationnaire.

Résolution de l'état

stationnaire   0 1 1 1        a k K dt d (A1.33) D'où 1 1 1 K k K a    (A1.34)
D'après les lois de Fick [START_REF] Bard | Electrochemical methods, fundamentals and applications[END_REF] :

0 2 2       x C t C et el b C k x C D 2     (A1.35) On déduit :   el c el s C k C C D 2    (A1.36) D'où   D k C D C c s el   2 (A1.37)

Conditions expérimentales: mesures à l'OCP

Les mesures sont réalisées au potentiel de corrosion (OCP). Dans ces conditions, les paramètres i f1 et i f2 ne sont pas indépendants. Le courant I f est égal à 0. Le nombre d'électrons est identique dans les deux réactions redox, par conséquent, on écrit :

I f = n 2 i f1 + n 1 i f2 = 0 (A1.38)
Et donc:

2|i f1 | = |i f2 | (A1.39)
En combinant les relations (A1.14), (A1.15), (A1.24) et (A1.25) on déduit que :

2 2 1 1 1 2 c a t t b n b n R R  (A1.40)
La résistance R t2 sera déterminée dans la simulation à partir de la valeur de R t1 afin de respecter les conditions expérimentales de mesures à l'OCP. A noter que les expériences ont été réalisées sans notre présence sur le site. Les conditions expérimentales auraient dû être adaptées au montage sur la maquette. -Electrode de travail:

Elle est constituée d'un fil métallique (fer, platine) introduit dans un tube non fermé de Pyrex.

-Contre -électrode:

Elle est constituée d'un fil de platine introduit dans un tube non fermé de Pyrex.

-Electrode de zircone yttriée :

La zircone est une céramique dont le réseau anionique est fortement lacunaire. Le dopage à l'yttrium permet de stabiliser une sursaturation de lacunes anioniques permettant ainsi une grande mobilité des ions oxyde dans le réseau cristallin. A haute température, cette céramique est un conducteur purement ionique utilisé comme électrolyte solide permettant de mesurer la teneur en ions oxyde. -Les échantillons échantillon sont maintenus par un fil de support en fer qui est accroché à un porte échantillon en acier qui n'est pas immergé dans le sel fondu..

-Le montage expérimental permet de tremper simultanément 4 échantillons dans un même sel.

-Préparation de l'échantillon:

-Les échantillons d'acier sont coupés sous forme de plaquettes de 38mm x 10mm x 2,5mm, ils sont polis à l'aide des papiers SiC (SiC#400, SiC#1200, SiC#1200/1400 de granulométrie décroissante de 35µm jusqu'au 12 µm). Après le polissage, ils sont rincés à l'eau distillée puis dégraissés à l'éthanol et rincés à nouveau à l'eau distillée et ensuite séchés.

-Chaque échantillon est pesé avant immersion dans le sel fondu.

-Les essais de corrosion sont réalisés dans un bain de sel fondu NaNO 3 à 340°±5°C. Après une durée donnée d'immersion, l'échantillon est retiré du sel fondu à l'aide d'une pince à disséquer via l'ouverture qui se trouve sur la partie haute de la cellule afin de ne pas trop perturber l'atmosphère de l'expérience. Ensuite, l'échantillon est refroidi à l'air ambiant pendant quelques minutes avant d'être rincé à l'eau distillée afin de retirer l'excès de sel.

-L'échantillon est ensuite pesé pour mesurer le gain de masse. La surface exacte corrodée est mesurée à l'aide un pied à coulisse.

-Pour les échantillons qui ne seront pas caractérisés par les analyses de surface, un décapage chimique avec la solution d'HCl 0,5M pendant un temps court est ensuite réalisé afin de retirer la couche d'oxyde formée à la surface de l'échantillon. Après décapage, l'échantillon est pesé pour mesurer la perte de masse. 31 mg de NED sont introduits dans 100 ml de la solution X.

Solution de dosage : le prélèvement de sel nitrate est pesé et totalement dissout dans 25 ml de l'eau distillée.

2-Etalonnage.

Dans une fiole jaugée de 10mL, on introduit 1mL de la solution Y, la prise d'essai de nitrite 1mL (solution S). On attend au moins 5 minutes. On vérifie que le pH est inférieur à 2. On ajouter 3mL de la solution Z puis on complète à 10mL avec la solution X.

Un temps d'attente de 30 minutes est indispensable avant d'enregistrer le spectre d'absorption UV-Visible.

3-Dosage absorptiométrique du colorant azoïque -Courbe d'étalonnage.

Les 

Figure I. 1 :
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 21 Figure II. 13 : Observations MEB (grossissement x10 000) de la couche de corrosion formée à la surface d'un échantillon d'acier immergé dans un mélange de NaNO 3 -NaCl (90-10mol%) sous azote pendant une durée de 24h (a) et 312 (b) Figure II. 14 : Diagramme DRX de l'échantillon d'acier après d'immersion dans NaNO 3 à 340 °C sous N 2 Figure II. 15 : Spectre XPS (« survey ») d'un témoin oxyde de fer Fe 2 O 3 Figure II. 16 : Spectre XPS Fe2p des références Fe 3 O 4 et Fe 2 O 3 Figure II. 17 : Superposition des Spectres Fe2p obtenus des échantillons aciers issus des essais de corrosions et Spectre Fe2p de la référence Fe 2 O 3 Figure II. 18 : Superposition des Spectres Fe3p obtenus de l'échantillon d'acier immergé dans NaNO 3 à 340°C pendant 144h sous N 2 et les spectres Fe3p des références Fe 2 O 3 et Fe 3 O 4 Figure II. 19 : Superposition des Spectres Fe3p obtenus des échantillons d'acier issus des essais de corrosion et les spectres Fe3p des références Fe 2 O 3 Figure II. 20 : Profil XPS de composition en profondeur réalisé sur l'échantillon de l'acier immergé dans NaNO 3 pur à 340°C pour une durée de 10 heures [102]. Figure II. 21 : Profils Tof-SIMS obtenus sur des échantillons d'acier immergés 24 h (a) 168h (b) et 312h (c) dans le sel fondu NaNO 3 sous N 2 , à 340° ; ions FeO -(•), FeO_2-(•), 18 O-(•), Fe2-(•), Cl-(•) Figure II. 22 : Profils Tof-SIMS obtenus sur des échantillons d'acier immergés 24 h (a) 120h (b) et 312h (c) dans le sel fondu NaNO 3 contenant 2mol% de NaCl sous N 2 à 340°C -ions FeO-(•), FeO_2-(•), 18 O-(•), Fe2-(•), Cl-(•)87 Figure II. 23 : Profils Tof-SIMS obtenus sur des échantillons d'acier immergés 24 h dans le sel fondu NaNO 3 pur (a) NaNO 3 + 2mol% NaCl (b) et NaNO 3 + 10mol% NaCl (c), à 340°C sous N 2 --ions FeO-(•), FeO_2-(•), 18 O-(•), Fe2-(•), Cl-(•) Figure II. 24 : Profils Tof-SIMS obtenus sur des échantillons d'acier immergés 24 h dans le sel fondu NaNO 3 + 2mol% NaCl sous air synthétique (a) et sous N 2 (b) -ions FeO-(•), FeO_2-(•), 18 O-(•), Fe2-(•), Cl-(•) Figure II. 25 : Epaisseur de la couche de corrosion de l'acier déterminée par Tof-SIMS dans NaNO 3 () (---), dans NaNO 3 + 2 mol% NaCl () (---), et NaNO 3 + 10 mol% NaCl (x) à 340°C sous N 2 . Figure II. 26 : Seringue utilisé pour les prélèvements de sel Figure II. 27 Illustration de la couche de corrosion formée sur l'échantillon acier retiré d'un bain de nitrate fondu94 Figure II. 28. Variation de l'épaisseur de couche de corrosion formée sur l'acier dans NaNO 3 à 340°C en fonction du temps sous atmosphère N 2 (•) (---), sous air synthétique (•) (---) et l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps sous atmosphère N 2 (○) (-), sous air synthétique (○) (-), l'épaisseur mesurée par Tof-SIMS () Figure II. 29 Evolution de l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps dans NaNO 3 (○)(---) NaNO 3 + 2mol% NaCl (•) (---) et dansNaNO 3 + 1mol% NaCl -(◊) (---) à 340°C sous atmosphère N 2 Figure II. 30 Evolution de l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps dans NaNO 3 + 2mol% NaCl à 340°C sous atmosphère N 2 (•) (-), sous air synthétique (○) (---) Figure II. 31 Evolution de l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps dans NaNO 3 + 10mol% NaCl (•) (---) et dans NaNO 3 (○)(---) à 345°C sous atmosphère N 2 Figure II. 32 Dégradation de la couche de corrosion observée sur l'échantillon acier immergé dans le mélange NaNO 3 -NaCl (90-10mol%) à 340°C, sous N 2 pour une durée d'immersion de 312h Figure II. 33 Evolution de l'épaisseur du métal oxydé en fonction du temps dans NaNO 3 pur (○) (---), NaNO 3 + 2mol% NaNO 2 () (---) et dans NaNO 2 (•) (---), à 340°C sous atmosphère N 2 Figure II. 34 : Schéma du cycle thermique Figure II. 35 : Evolution de l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps d'immersion dans NaNO 3 pur sans cyclage thermique (○) (---) et avec cyclage thermique () (---) à 340°C sous atmosphère N 2 Figure II. 36 : Formation de nitrite (mol/kg) dans NaNO 3 pur à 340°C en fonction du temps
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 1 Figure III. 1: Voltammograme cyclique enregistré dans NaNO 3 fondu à 340°C sous N 2 à une vitesse de balayage de 100mV/s sur une électrode de travail de Pt (S= 0,31 cm²)

  temps. Exemple pour quatre échantillons d'acier immergés dans le sel NaNO 3 pendant des temps différents Tableau III. 1: Paramètres ajustables variant dans le temps Tableau III. 2: Paramètres constants Tableau III. 3: Paramètres utilisés pour la simulation des diagrammes d'impédance enregistrés pendant le cyclage thermique sur électrode de fer Tableau A1. 1: Impédance des éléments électriques Tableau A3. 1 : Etalonnage du dosage des nitrites
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 1 Figure 1 : Consommation mondiale d'énergie primaire[START_REF] Bernier | Chimie et enjeux énergétiques[END_REF] 

  porté à l'énergie solaire vient du fait qu'au niveau mondial, compte-tenu de l'ensoleillement réel, l'énergie solaire reçue au sol en moyenne annuelle se monte à environ 75 000 Gtep ou 0,9 milliards de TWh 2 (1 Gtep = 11 630 TWh). Cette énergie représente 6000 fois la consommation mondiale annuelle actuelle d'énergie qui est de 12,5 Gtep [7].

Figure 2 :

 2 Figure 2 : Profil de consommation électrique journalière en France(13 Février 2016) [START_REF]Base de données de la consommation électrique journalier en France[END_REF] 

C

  'est dans ce contexte que le projet STARS (Stockage Thermique Appliqué à l'extension de production d'énergie Solaire thermodynamique) a été soutenu par l'Agence De l'Environnement et de la Maîtrise de l'Energie (ADEME) dans le cadre d'un Appel à Manifestation d'Intérêt (AMI) en 2011 sur la thématique de l'énergie solaire. Ce projet était piloté par la société AREVA et constitué d'un consortium de six partenaires : AREVA Renouvelables, CEA-Laboratoire d'Innovation pour les Technologies des Énergies Nouvelles (CEA LITEN), Institut de Physique Nucléaire d'Orsay (IPNO), Laboratoire de Physico-Chimie des Surfaces (LPCS) de Paris, Laboratoire de Thermique Energétique et Procédés (LaTEP) de Pau, et la société HAMON D'HONT de Valenciennes. Le projet s'est arrêté en août 2014 suite à une réorientation stratégique ayant conduit AREVA à abandonner ses activités dans le solaire thermique à concentration. Néanmoins, les travaux de thèse engagés dans le cadre de ce projet se sont poursuivis sans en modifier les objectifs. L'objectif du projet STARS était de développer et expérimenter une solution de stockage thermique pour la technologie Fresnel (qui sera détaillée dans le Chapitre 1)

Figure 3 :

 3 Figure 3 : Principe général du stockage par chaleur latente

Chapitre I. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE I. 1 .

 1 LES CENTRALES SOLAIRES A CONCENTRATION Les centrales solaires à concentration ou centrales solaires thermodynamiques (CSP) produisent de l'électricité en concentrant le rayonnement solaire à l'aide d'éléments d'optique : des miroirs ou des réflecteurs. La température très élevée atteinte permet de chauffer un fluide et de produire de la chaleur qui est transformée en énergie mécanique puis électrique. La caractéristique les plus attirantes des centrales CSP est la possibilité d'intégrer un système de stockage de l'énergie thermique à des systèmes de conversion d'énergies conventionnelles. Les centrales CSP présentent un grand potentiel pour l'énergie propre et renouvelable. Avec plus de 60 projets en cours d'instruction dans le monde et une capacité installée prévisionnelle de 20 à 40 GWe (giga watt électrique) à l'horizon 2020 [10], le solaire à concentration thermodynamique est aujourd'hui promis à une croissance significative. Les marchés se concentrent dans des régions à ensoleillement direct maximal : Etats-Unis, pays du bassin méditerranéen, Moyen-Orient, Inde, Afrique du Sud, Australie. Il existe à ce jour quatre types de centrales CSP, classées en fonction de différentes technologies mises en oeuvre pour concentrer le rayonnement solaire (Figure I. 1).
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 1 Figure I. 1 : Principales technologies de production d'électricité d'origine solaire par voie thermodynamique[START_REF] Philibert | Feuille de route solaire thermodynamique[END_REF] 
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 2 Figure I. 2 : Centrale Andasol 1 en Espagne[START_REF]The parabolic trough power plants Andasol 1 to 3[END_REF] 
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 3 Figure I. 3 : Centrale Maricopa Solar[START_REF]Base de données CSP[END_REF] 
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 4 Figure I. 4 : Centrale Gemasolar en Espagne[15] 

Figure I. 5 :

 5 Figure I. 5 : Centrale Puerto Errado 2 en Espagne [16]

Figure I. 6 :

 6 Figure I. 6 :Technologie solaire Linéaire Fresnel AREVA (gauche)[START_REF]Site d'AREVA Solar[END_REF]et la centrale solaire de Kimberlina installée par Ausra, Bakersfield -Californie (droite)[START_REF] Yan | Handbook of Clean Energy Systems[END_REF] 

a. NaNO 3 :

 3 matériau à changement de phase. Les constituants utilisés pour le stockage par chaleur latente sont appelés matériau à changement de phases ou MCP. Le MCP utilisé dans des systèmes de stockage thermiques doit répondre à certains critères. Tout d'abord la sélection d'un MCP est décidée selon la température de transition de phase puisqu'elle doit être adaptée au procédé. Dans la configuration du concept proposé dans le projet STARS, la température de transition de phase du MCP requise est proche de 300°C. Par conséquent, d'après la Figure I. 7, on note que le choix du MCP ne pourrait être qu'un sel fondu à base d'hydroxyde ou de nitrate.

Figure I. 7 :

 7 Figure I. 7 : Enthalpie et température de fusion des différentes catégories de MCP[START_REF] Hauer | Advanced Thermal Energy Storage trough Phase Change Materials and Chemical Reactions -Feasibility Studies and Demonstration projects[END_REF] 

Figure I. 9 :

 9 Figure I. 9 : Effet combiné de l'oxoacidité du sel et de sa teneur en chlorure sur la corrosion des aciersfaiblement alliés 15D 3(--) et 10 CD 5(-) (1345h à 500°C)[60] 

  Figure I. 10 : Variation de la perte de masse par corrosion avec cyclage thermique de l'acier 316SS (a), 316LSS (c),et sans cyclage thermique de 316SS (b), 316LSS (d),dans un mélange NaNO 3 -KNO 3 à 565°C contenant différentes teneurs en ions chlorure [64] I.3.3.5. Effet des impuretés nitrite sur la stabilité thermique des mélanges nitrates fondu

  [68] présenté Figure I. 11 a été tracé sur la base de plusieurs études expérimentales réalisées par différents auteurs[68][69][70][71][72]. On c d 47 observe sur ce diagramme de phase une diminution de la température de fusion du sel fondu quand la quantité d'ions nitrite dans le mélange augmente.

Figure I. 11 :

 11 Figure I. 11 : Diagramme de phase NaNO 2 -NaNO 3 proposé par Berg et al.[68] 

  3 à 350°C sous air à la pression atmosphérique pendant 2600 heures. Le sel NaNO 3 analysé contient 50mg/kg NaNO 2 comme impureté. Pour suivre la formation des ions nitrite, le sel a été prélevé à chaud puis a été dissous dans de l'eau déminéralisée. Les résultats montrent qu'une quantité de 0,1 wt% de NO 2 -est formée en quelques heures dans le mélange fondu. Cette valeur reste constante pendant les 24 heures suivantes. La teneur en nitrite augmente de 48 0,2 à 0,25wt% après environ 2600 heures. Dans l'ensemble, ces mesures montrent que NaNO 3 est thermiquement stable à 350°C, les quantités d'ions nitrite formés étant négligeables (Figure I. 12).
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 12 Figure I. 12 : Données bibliographiques sur la concentration des ions nitrite dans différents mélanges denitrates alcalins en fonction de la température[65,[START_REF] Bauer | Sodium nitrate for high temperature latent heat storage[END_REF].

Figure I. 13 :

 13 Figure I. 13 : Mesures DSC effectuées par le Bauer et al. [65,74] sur NaNO 3 pur et NaNO 3 contenant des ions nitrite

  d'efficacité (en cas de formation d'une couche d'oxydation qui dégrade le transfert thermique) et aussi de sécurité (en cas de corrosion importante qui conduit à la destruction de l'échangeur ou du conteneur). Les industriels constatent que la majeure partie des dépenses courantes sur les infrastructures repose sur le coût des réparations. Pour cette raison, un des objectifs principaux du projet STARS est de comprendre, diagnostiquer et de résoudre des problèmes potentiels de corrosion afin d'estimer la durabilité du matériau de structure en contact avec le sel fondu retenu pour la conception d'un système de stockage par chaleur latente. La corrosion des différents types d'aciers par les mélanges de nitrates fondus ont fait l'objet de la plupart des études expérimentales répertoriées dans le Tableau I. 3. Par contre, les données disponibles dans la littérature montrent que peu d'études ont été faites sur la corrosion d'acier au carbone en milieu nitrate de sodium pur. Il est donc nécessaire pour nous de réaliser des études expérimentales de corrosion sur ce type d'acier en milieu NaNO 3 fondu pour mieux comprendre son comportement chimique et pour pouvoir déterminer une cinétique et un mécanisme réactionnel de corrosion.

  est basée sur l'échange des ions O 2-. Une espèce qui se comporte comme un donneur d'ions O 2-est une oxobase, une espèce qui se comporte comme un accepteur d'ions O 2-est un oxoacide. Les couples oxoacide/oxobase sont définis par l'équilibre : 𝑂𝑥𝑜𝑏𝑎𝑠𝑒 ↔ 𝑂𝑥𝑜𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒 + 𝑂 2- (II.1) La mesure de l'oxoacidité est effectuée par la grandeur pO 2-définie par : pO 2-= -log a(O 2-) dans laquelle a(O 2-) représente l'activité des ions oxyde dans le milieu. De cette façon, plus pO 2-augmente, plus le niveau d'acidité du milieu sel fondu augmente. La concentration en ions O 2-peut être mesurée à l'aide d'une électrode de zircone yttriée. Cette électrode est constituée d'une gaine de zircone dopée à Y 2 O 3 qui se comporte comme une membrane sélective des ions oxyde. L'électrode obtenue présente des propriétés de conducteur ionique dues aux lacunes en ions O 2-que confèrent ces oxydes à la structure de ZrO 2 .

11 )

 11 La relation (II.11) de variation du potentiel avec l'acidité est ainsi établie. Avec une démarche identique, on calcule les valeurs des potentiel standards et on établit les relations E -pO 2-de tous les systèmes redox pouvant intervenir dans le milieu nitrate en considérant les corps purs suivants : NaNO 3 , NaNO 2 , NO 2 (g), NO(g), N 2 (g). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II. 1:Tableau II. 1 : Grandeurs thermodynamiques relatives aux systèmes électrochimiques de l'azote à 340°CSystème électrochimique et réaction chimique correspondanteExpression de potentiel en fonction du pO 2-

Figure

  Figure II. 1 : Diagramme Potentiel-acidité (E-pO 2-) à 340°C (tracé pour des activités égales à 1)
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2 Figure II. 2 :

 22 Figure II. 2 : Diagramme potentiel-oxoacidité (E-pO2-) du fer dans NaNO 3 à 340°C (tracé pour des activités égales à 1)

Figure II. 3 :

 3 Figure II. 3 : Schéma de l'électrode indicatrice des ions O 2-et principe de mesure de l'activité des ions O 2-

Figure II. 4 :

 4 Figure II. 4 : Variation du potentiel de l'électrode de zircone en fonction du pO

Figure II. 5 :

 5 Figure II. 5 : Mesure du potentiel de l'électrode ZrO 2 -Y 2 O 3 à courant nul dans NaNO 3 à 340°C contenu dans un creuset en Pyrex (---), creuset en téflon (---) et creuset en acier (---)

Figure II. 6 :

 6 Figure II. 6 : Barre de l'acier testé

Figure II. 7 :II. 5 . 2

 752 Figure II. 7 : Echantillons d'acier utilisés pour les essais de corrosion

Figure II. 9 :

 9 Figure II. 9 : Observations MEB de la surface d'un échantillon d'acier avant l'introduction dans le sel fondu (grossissement x10 000 et x25 000)

FigureFigure II. 11 :II. 5 . 3 .

 1153 Figure II. 10 : Observations MEB (grossissement x10 000 et x25 000) de la couche de corrosion formée à la surface d'un échantillon d'acier immergé dans NaNO 3 pur sous air pendant 24h(a) et 312h (b)

Figure II. 14 :II. 5 . 3 .

 1453 Figure II. 14 : Diagramme DRX de l'échantillon d'acier après d'immersion dans NaNO 3 à 340 °C sous N 2

Figure 3 Figure

 3 Figure II. 15 : Spectre XPS (« survey ») d'un témoin oxyde de fer Fe 2 O 3

Figure II. 17 :

 17 Figure II. 17 : Superposition des spectres Fe2p obtenus sur les échantillons d'acier issus des essais de corrosion et les spectres Fe2p des références Fe 2 O 3 et Fe 3 O 4

Figure II. 18 : 4 Figure II. 19 :

 18419 Figure II. 18 : Superposition des spectres Fe3p obtenus pour l'échantillon d'acier immergé dans NaNO 3 à 340°C pendant 144h sous N 2 et les spectres Fe3p des références Fe 2 O 3 et Fe 3 O 4

Figure II. 20 :II. 5 . 4 .

 2054 Figure II. 20 : Profil XPS de composition en profondeur réalisé sur l'échantillon de l'acier immergé dans NaNO 3 pur à 340°C pour une durée de 10 heures [104].
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  Figure II. 21 : Profils Tof-SIMS obtenus sur des échantillons d'acier immergés 24 h (a) 168h (b) et 312h (c) dans le sel fondu NaNO 3 sous N 2 , à 340° ; ions FeO -(•), FeO_2-(•), 18 O-(•), Fe2-(•), Cl-(•)

  épaisseurs de couches de corrosion déterminées par les analyses Tof-SIMS en fonction du temps est présentée Figure II. 25. On observe une cinétique expérimentale d'oxydation de type logarithmique pour les échantillons immergés dans le sel nitrate pur et une cinétique linéaire pour les échantillons immergés dans le sel NaNO 3 contenant 2mol % de NaCl.

Figure II. 25 :

 25 Figure II. 25 : Epaisseur de la couche de corrosion de l'acier déterminée par Tof-SIMS dans NaNO 3 () (---),dans NaNO 3 + 2 mol% NaCl () (---), et NaNO 3 + 10 mol% NaCl (X) à 340°C sous N 2 .

II. 6 .

 6 ANALYSE DU SEL NITRATE FONDU Les prélèvements ont été effectués lorsque le sel NaNO 3 est liquide, à l'aide d'une seringue présentée Figure II.26. Les prélèvements refroidis sont ensuite conservés dans un dessicateur avant de les analyser.

Figure II. 26 : 6 . 1 .

 2661 Figure II. 26 : Seringue utilisée pour les prélèvements de sel

- 2 -

 2 Le principe du dosage est basé sur la réaction de Griess (diazotation d'une amine primaire aromatique en présence d'un nitrite en milieu acide puis réaction avec une autre amine aromatique): -1-Diazotation : Action du nitrite (NO 2 -) sur la sulfanilamide en milieu acide et formation d'un sel de diazonium : Réaction du sel diazonium sur le N-(1-Naphtyl) éthylène diamine (NED) en milieu acide. Le composé final est rose et peut donner lieu à un dosage colorimétrique. Son pic d'absorbance se situe à 541 nm [106]. dosage nitrite a été mis au point sur la base de celui décrit par Vernault [107]. Le réactif colorant a été préparé selon le protocole détaillé dans l'Annexe A.3. Le spectrophotomètre UV-Visible utilisé est le modèle Cary 60 de la marque Agilent Technologies. Une courbe d'étalonnage est réalisée avant chaque campagne de mesures à l'aide de solutions contenant 0 -0,25 -0,5 -1 -2,5 -5 et 10 µmol/L de nitrite. Ces solutions sont préparées par dilution d'une solution mère de concentration de 1.10 -4 mol/L en nitrite de sodium et 1.10 -2 mol/L en nitrate de sodium dans l'eau distillée. La courbe d'étalonnage obtenue est utilisée pour déterminer la concentration d'ions nitrite contenus dans le prélèvement de sel fondu solubilisé. II.7. CALCULS DE L'EPAISSEUR DE LA COUCHE DE CORROSION ET DE L'EPAISSEUR DE METAL CORRODE L'ensemble des analyses de surface des échantillons issus des essais de corrosion par DRX, XPS et Tof-SIMS discutées précédemment (partie II.5) permet d'écrire la réaction globale de corrosion de l'acier carbone en milieu NaNO 3 fondu : 2𝐹𝑒 + 3𝑁𝑎𝑁𝑂 3 ↔ 𝐹𝑒 2 𝑂 3 + 3𝑁𝑎𝑁𝑂 2 (II.22) Chaque échantillon est pesé avant introduction dans le sel fondu, à sa sortie après rinçage à l'eau distillée et enfin après dissolution de la couche de corrosion (Figure II. 27).

Figure II. 27 :

 27 Figure II. 27 : Illustration de la couche de corrosion formée sur l'échantillon d'acier retiré du NaNO 3 fondu

II. 8 . 2 3 fonduFigure II. 28 :

 82328 Figure II. 28 : Variation de l'épaisseur de couche de corrosion formée sur l'acier dans NaNO 3 à 340°C en fonction du temps sous atmosphère N 2 (•) (---), sous air synthétique (•) (---) et de l'épaisseur de métal oxydé en fonction du temps sous atmosphère N 2 (○) (-), sous air synthétique (○) (-), de l'épaisseur mesurée par Tof-SIMS () suivant une loi cinétique logarithmique (a), loi cinétique parabolique (b)

2 Figure II. 30 :

 230 Figure II. 29 : Evolution de l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps dans NaNO 3 pur (○) (---), NaNO 3 + 2mol% NaCl (•) (---) et dans NaNO 3 + 1mol% NaCl-(◊) (---) à 340°C sous atmosphère N 2

Figure II. 31 :Figure II. 32 :

 3132 Figure II. 31 : Evolution de l'épaisseur de métal oxydé par corrosion en fonction du temps dans NaNO 3 + 10mol% NaCl (•) (---) et dans NaNO 3 (○)(---) à 345°C sous atmosphère N 2

Figure II. 33 : 2 0II. 8 . 3 Figure II. 35 : 2 II. 8 . 4 .

 3328335284 Figure II. 33 : Evolution de l'épaisseur du métal oxydé en fonction du temps dans NaNO 3 pur (○) (---), NaNO 3 + 2mol% NaNO 2 () (---) et dans NaNO 2 (•) (---), à 340°C sous atmosphère N 2

39 )

 39 Des expériences ont été réalisées dans NaNO 3 pur ne contenant pas d'échantillons d'acier afin de mesurer la quantité d'ions nitrite formée en fonction du temps par décomposition thermique de NaNO 3 à 340°C. Les résultats présentés Figure II. 36 mettent en évidence la formation d'ions nitrite en fonction du temps dans le sel de nitrate de sodium fondu.

Figure II. 36 :

 36 Figure II. 36 : Formation de nitrite (mol/kg) dans NaNO 3 pur à 340°C en fonction du temps
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  Figure III. 1. Ce voltammogramme est limité du côté anodique (I A ) par l'oxydation des ions oxyde en O 2(g) à +1,2V et côté cathodique par un mur de réduction à -3,0V (I C ). Un dégagement gazeux est observé sur l'électrode de platine lorsque celle-ci est polarisée à des potentiels supérieurs à 1,2V et inférieurs à -3,0V. Le mur de réduction a donc été attribué à la réduction de NaNO 2 en NO (g) , en accord avec le diagramme potentiel-acidité thermodynamique donné Figure II. 1. La réduction de NaNO 3 en NaNO 2 a été observée

Figure III. 1 :

 1 Figure III. 1: Voltammograme cyclique enregistré dans NaNO 3 fondu à 340°C sous N 2 à une vitesse de balayage de 100mV/s sur une électrode de travail de Pt (S= 0,31 cm²)

Figure III. 2 :

 2 Figure III. 2: Voltammograme enregistré sur une électrode de travail de Pt (S = 0,50 cm²) dans NaNO 3 -Na 2 O (98-2mol%) (---) à 340°C sous N 2 à une vitesse de balayage de 100mV/s

Figure III. 3 : 2 )

 32 Figure III. 3: Courbe stationnaire obtenue par chronoampérométrie sur l'électrode de Pt (S = 0,31 cm²)
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 4 'étendue du domaine d'électroactivité expérimental est plus importante que 120 celle prévue par l'étude thermodynamique. En effet, pour une valeur de pO 2-de 16, la différence de potentiel thermodynamique entre l'oxydation de NaNO 3 et sa réduction en nitrite de sodium est d'environ 1,2V. Expérimentalement, on mesure une différence de potentiel d'environ 2,2V soit un décalage d'environ 1,0V. De la même manière, on observe que la réduction du nitrite de sodium adsorbé est fortement décalée vers les potentiels cathodiques (d'environ 1,6 V par rapport aux calculs thermodynamiques). Nous avons attribué ces écarts à des cinétiques de transfert de charge lentes ou à des surtensions aux électrodes. La réduction des ions nitrite adsorbés est rendue également plus difficile du fait de leur adsorption : on observe une surtension de 1,0V entre la réduction de NaNO 2 pur et NaNO 2 adsorbé.

  d'assurer une meilleure contacte électrique par rapport à une électrode fabriqué à partir d'une plaque d'acier carbone. L'électrode de fer est plongée dans le sel fondu et son potentiel à courant nul (OCP) (ou potentiel d'équilibre ou potentiel de corrosion s'il y a corrosion) a été enregistré pendant 1 heure (Figure III. 5). La mesure de l'OCP nous permet de suivre la réactivité du métal au contact du sel fondu. Nous avons montré au cours du chapitre précédent que le fer est oxydé chimiquement par NaNO 3 . L'enregistrement de l'OCP montre que le fer réagit immédiatement au contact avec le milieu nitrate fondu. Le potentiel de corrosion augmente rapidement et se stabilise à -0,46V au bout d'une heure.

Figure III. 5 :

 5 Figure III. 5: Enregistrement du potentiel à courant nul effectué sur l'électrode de travail de fer (S = 0,40 cm²) en milieu NaNO 3 à 340°C sous N 2 pour une durée d'immersion t = 1h.

2 Figure III. 6 :

 26 Figure III. 6: Evolution du potentiel expérimental de l'électrode de fer en milieu nitrate à 340°C

(III. 3 . 1 III. 3 . 2 III. 3 . 2 . 1 Figure III. 8 :

 31323218 Figure III. 8: Spectres d'impédance en représentation de Nyquist enregistrés sur l'électrode de Pt (•) (S = 0,31 cm²) et sur l'électrode de fer (•) (S = 0,32 cm²) immergées dans NaNO 3 à 340°C sous N 2

Figure III. 9 : 2 0

 92 Figure III. 9 : Spectres d'impédance en représentation de Nyquist enregistrés sur l'électrode de fer dans NaNO 3 à 340°C sous N 2

Figure

  Figure III. 10: Variation du module de l'impédance à 10 -2Hz (échelle de gauche) et de l'épaisseur de la couche de corrosion avec le temps (échelle de droite)

Figure III. 11 :

 11 Figure III. 11: Variation de l'OCP avec le temps

  Ces observations sont les suivantes : -La variation de l'OCP (Figure III. 11) montre une oxydation immédiate du fer après son immersion dans NaNO 3 . Le potentiel augmente ensuite puis se stabilise après environ 24 heures. Il semble être fixé par le système Fe(III)/Fe(II) plutôt que par le système Fe(II)/Fe(0). Thermodynamiquement, le potentiel se situe dans la zone de stabilité de Fe 2 O 3 . L'étape d'oxydation considérée dans le mécanisme correspond à l'oxydation de Fe(II) en Fe(III) et l'étape de réduction à la réduction des nitrates en nitrites. -On observe une corrosion avec le temps, indiquant que le fer est oxydé. Puisque l'étape d'oxydation anodique correspond à l'oxydation de Fe(II) en Fe(III) il faut ajouter une étape d'oxydation chimique de Fe(0) dans le mécanisme. On considère ici une réaction chimique entre Fe(III) et Fe(0). -La quantité de nitrite de sodium formé est équivalente à la quantité de fer oxydé. 129 -Les diagrammes d'impédance (notamment ceux enregistrés aux temps courts) mettent en évidence une impédance de diffusion. Leur allure met également en évidence au moins une autre étape cinétiquement limitante en plus du transfert de charge. Seulement deux espèces pouvant limiter le processus de corrosion sont solubles et peuvent diffuser : Fe(III) et NO 3 -. Les deux cas ont été considérés. A noter que la diffusion de NO 3 ne peut être limitante qu'au travers de la couche de corrosion. On considérera donc une concentration C s de NO 3 -dans la couche de corrosion, cette concentration pouvant varier dans le temps, la morphologie de la couche pouvant évoluer. -Le fer est recouvert d'une couche solide, suffisamment dense et protectrice pour ne pas observer l'oxydation du métal et suffisamment conductrice pour permettre l'oxydation et la réduction de NaNO 3 à l'interface couche/solution. Cette couche de corrosion ne peut pas être caractérisée par un circuit R//C en parallèle sur les diagrammes d'impédance comme cela aurait pu être le cas avec la formation d'une couche passivante. Cependant, cette couche de corrosion limite le transfert de charge car limite l'accessibilité au fer métallique. Afin de modéliser cette limitation dans le mécanisme réactionnel, nous avons ajouté une étape d'adsorption du Fe(II) lequel libère les sites actifs lorsqu'il est oxydé en Fe(III). Cette étape d'adsorption modélise le renouvellement des sites actifs de Fe(0) en fonction du temps et donc en fonction de la croissance de la couche de corrosion. La constante qui caractérise cette étape peut donc varier dans le temps.
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  'expression de l'impédance faradique a été déterminée et un circuit électrique équivalent a été établi (Annexe A.1). Le circuit électrique équivalent à l'impédance électrochimique est présenté Figure III. 12.

Figure III. 12 :

 12 Figure III. 12 : Circuit électrique équivalent à l'impédance électrochimique dans le cas du mécanisme M1 (L : self ; Résistance d'électrolyte R e ; CPE : Constant Phase Element, R t1 et R t2 : Résistance de transfert de charge ; Impédance de diffusion Z d )

Figure III. 14 .

 14 Figure III. 14. Seuls les digrammes de Bode en angle sont présentés (ces diagrammes sont les plus sensibles). On constate que l'influence des paramètres cinétiques ne s'observe que dans le domaine de fréquence compris entre 10 Hz et 10 -2 Hz. Le domaine haute fréquence est simulé essentiellement par la capacité de double couche C d , la résistance de l'électrolyte R e et la self L.

Figure III. 14 :

 14 Figure III. 14 : Sensibilité du calcul de l'impédance aux variations des paramètres cinétiques

Figure III. 15 :

 15 Figure III. 15 : Variation des constantes K X (de même dimension) avec le temps

Figure III. 16 :

 16 Figure III. 16 : Variation du courant de corrosion en fonction du temps et intégration de la courbe

Figure III. 17 :

 17 Figure III. 17: Comparaison des épaisseurs de couches de corrosion calculées par étude gravimétrique et par spectroscopie d'impédance

Figure III. 18 :

 18 Figure III. 18: Diagrammes d'impédance enregistrés pendant les phases ou le sel fondu est liquide aux temps indiqués (t liquide ). Le temps total de contact fer/NaNO 3 est indiqué sur la figure

Figure III. 19 :

 19 Figure III. 19: OCP mesuré sur électrode de fer immergée dans un sel de nitrate fondu liquide (bleu) et dans le même sel avec cyclage thermique (on représente ici le temps de contact avec le sel liquide seulement)

Figure III. 20 :Figure III. 21 :

 2021 Figure III. 20: Exemples de simulation des diagrammes d'impédance enregistrés sur électrode de fer dansNaNO 3 pendant le cyclage thermique

Figure III. 22 :

 22 Figure III. 22: Variation de l'épaisseur de la couche de corrosion formée sur le fer en fonction du temps avec et sans cyclage thermique (le temps correspond au temps où le sel fondu est liquide) (cf. Chapitre 2)

  figure montre qu'après 30 ans, la production de nitrite de sodium reste inférieure à 1 mol%. Nous n'avons pas tenu compte pour ce calcul de la décomposition chimique de NaNO 3 car nous avions montré dans le chapitre II que cette réaction était négligeable par rapport à la réaction de corrosion en ce qui concerne la production de NaNO 2 .

Figure 4 :Figure A1. 2 :

 42 Figure 4 : Evolution de la composition du MCP en fonction du temps

Figure A1. 3 :

 3 Figure A1. 3 : Circuit électrique équivalent à l'impédance électrochimique

Figure A1. 4 :

 4 Figure A1. 4: Modélisation d'une interface électrochimique par un circuit électrique équivalent

  [START_REF]The parabolic trough power plants Andasol 1 to 3[END_REF] Avec  1 et  2 les coefficients de transfert de charge respectivement de l'oxydation et de la réduction, n 1 et n 2 le nombre des électrons intervenant dans les réactions d'oxydation et de réduction, k°1 et k°2 les constantes intrinsèques de transfert de charge de l'oxydation et de la réduction, E°1 et E°2 (V) les potentiels standards des systèmes redox Fe(III)/Fe(II) et NaNO 3 /NaNO 2 et E(V) le potentiel mesuré à l'électrode pendant l'enregistrement des diagrammes.

Figure A1. 5 :

 5 Figure A1. 5 : Circuits électriques équivalents aux impédances Z 1 et Z 2

  1 et Z 2 , nous pouvons reconstituer celui de l'impédance faradique en considérant la relation (A1.29) puis celui de l'impédance électrochimique en se basant sur le circuit électrique donné Figure A1.3. Ces circuits sont présentés Figure A1.6

Figure A1. 6 :

 6 Figure A1. 6: Circuits électriques équivalents à l'impédance faradique et à l'impédance électrochimique

Annexe 2 .

 2 Instrumentalisation de la maquette: développement d'une électrode de référence dynamique Dans le cadre du projet STARS, une maquette (échelle environ 1/25 du prototype) a été construite afin de tester les capacités de l'échangeur. Cette maquette fonctionne avec des cycles thermiques de fusion/cristallisation du nitrate de sodium. Il était intéressant dans le cadre du projet de pouvoir instrumentaliser cette maquette afin de suivre certains paramètres à plus grande échelle que le niveau laboratoire. Sur l'échangeur, deux piquages ont été réalisés pour pouvoir insérer des électrodes (Figure A2. 1) et faire des mesures.

Figure A2. 1 :

 1 Figure A2. 1 : Photo de la maquette de l'échangeur

Figure A2. 2 :

 2 Figure A2. 2 : Schéma d'une cellule électrochimique à référence dynamique et cellule électrochimique classique à trois électrodes

Figure A2. 3 :

 3 Figure A2. 3: Voltammogrammes cycliques obtenus sur l'électrode de travail de Pt (S=0,3 cm²) dans NaNO 3 pur à 340°C sous N 2 et agrandissement de la zone de potentiel entre -1,5V à +1,2V/Réf

Figure A2. 4 :Figure A2. 5 :

 45 Figure A2. 4 : Comparaison des voltammogrammes cycliques obtenus sur l'électrode de travail de Pt (S= 0,3 cm²) en milieu NaNO 3 à 340°C en utilisant la référence classique et les deux pôles de la référence dynamique

Figure A2. 6 :

 6 Figure A2. 6: Imposition du courant et mesure de la différence de potentiel entre les deux pôles (électrodes de Pt)

Figure A2. 7 :Figure A2. 8 :

 78 Figure A2. 7 : Voltammogrammes enregistrés par rapport à la référence dynamique

Figure A2. 9 :Annexe 3 .

 93 Figure A2. 9 : Diagrammes d'impédance enregistrés à l'OCP sur une électrode d'acier dans la maquette

Figure-Figure A3. 3 : 4 )-

 34 Figure A3. 1 : Réacteur électrochimique
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  'électrode de zircone est constituée d'une gaine de zircone yttriée remplie du sel NaNO 3 contenant une concentration de 0,057 mol/kg en AgNO 3 et 0,01 mol/kg de Na 2 CO 3 qui fixe la concentration interne en ions oxyde. Un fil d'argent introduit dans cette solution sert de référence interne.

Figure A3. 4 :A3. 2 -A3. 3 -

 423 Figure A3. 4 : Schéma des électrodes de référence, de travail et contre électrode

Figure A3. 5 :

 5 Figure A3. 5 : Montage expérimental des essais de corrosion en milieu nitrate fondu

Figure A3. 6 :

 6 Figure A3. 6 : Exemple d'une courbe d'étalonnage pour le dosage spectrophotométrique des ions nitrite.

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  Le dimensionnement de l'installation et notamment l'épaisseur des parois de l'échangeur nécessite la connaissance des vitesses de corrosion de l'acier et également celle des épaisseurs de couches de corrosion formées au cours du temps. En effet, ces couches de corrosion 'une des contributions de ce travail de thèse au projet STARS concernait également une possible instrumentalisation du système de stockage afin de suivre l'évolution de la composition du MCP ou de la corrosion in situ. Une partie de ces travaux basés sur des mesures électrochimiques, est présentée en Annexe 2 de ce manuscrit.

peuvent modifier la conductivité thermique et le pilotage de la centrale solaire thermodynamique (CSP). Cette thèse vise également à une meilleure compréhension de la cinétique et du mécanisme de corrosion de l'acier carbone en milieu NaNO 3 fondu pour une application adaptée aux centrales CSP.

Les travaux menés au cours de cette thèse portent sur l'étude expérimentale des propriétés chimiques de NaNO 3 à haute température (340°C), et sur l'évaluation des cinétiques de corrosion des matériaux de structure en contact avec ce milieu en fonction des paramètres expérimentaux tels que la présence d'impuretés, la nature de l'atmosphère gazeuse et le cyclage thermique (simulation des cycles de stockagedéstockage).

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres. Dans le premier chapitre, nous rappelons le principe de fonctionnement des centrales solaires thermodynamiques et les différentes technologies existantes aujourd'hui dans le monde utilisées pour concentrer les rayonnements solaires. Ce chapitre est également consacré à une synthèse bibliographique des travaux concernant la corrosion des matériaux de structures, notamment des aciers, dans les milieux nitrates fondus.

Le deuxième chapitre présente l'étude expérimentale de la corrosion du matériau de structure de l'échangeur thermique (acier au carbone) en milieu NaNO 3 fondu à 340°C et l'influence de plusieurs paramètres sur la cinétique de corrosion (atmosphère, teneur des impuretés et concentration en ions nitrite). Cette étude a été réalisée par une méthode classique de perte/prise de masse combinée avec des caractérisations de surface afin d'estimer (i) les lois de corrosion et (ii) les épaisseurs des couches de corrosion.

Enfin, le troisième chapitre est consacré à l'étude du mécanisme de corrosion à l'aide d'une analyse comparative entre mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique et résultats des essais de corrosion. L

  Tableau I. 1 : Propriétés physico-chimiques de NaNO 3 et NaOH

	Critères	Demande du projet	NaNO 3	NaOH	Réf
	Température de fusion (°C) Chaleur latente de fusion (J/g) Densité à l'état liquide (kg/m 3 ) Densité de stockage (kWh/m 3 ) Conductivité thermique (W/ (m.K)) Prix composition est donnée en Annexe A.3 a été choisi comme matériau de structure. Ce 275 < T f < 325 307 319 [23][24] < 100 faible > 200 haut 178 159 [25] < 700 faible > 1500 haut 1908 1790 [24][26] < 50 faible > 100 haut 94 79 < 1 faible > 10 haut 0,600 0,920 [24][27] 600-700 $/tonne 500-600 €/tonne 400-500 $/tonne choix étant justifié par le coût raisonnable de ce métal vis-à-vis de ses propriétés mécaniques intéressantes entre 100 et 400°C. I.3. CORROSION DANS LES MILIEUX SELS FONDUS I.3.1. Aspect thermodynamique La corrosion des métaux et alliages en milieu aqueux a été étudiée depuis de nombreuses années et est désormais bien documentée. Les grands principes thermodynamiques ont été discutés par Pourbaix [30], dont les diagrammes apportent de nombreuses informations permettant d'évaluer les réactions qui peuvent se produire dans un système donné (pH, potentiel d'électrode, température). A l'exception du NaNO Après concertation avec les partenaires industriels, l'acier au carbone dont la phénomène de dissolution des métaux dans des métaux liquides, la corrosion d'un métal
	est due à un phénomène d'oxydation.			
	La réactivité du nitrate fondu avec les métaux ou les alliages conduit à une
	réaction de corrosion à haute température. Il existe de nettes similitudes entre les
	mécanismes de corrosion en milieu aqueux et les mécanismes en milieu sel fondu. On
	peut également représenter sur les diagrammes potentiel-acidité établis pour un sel
	fondu et pour une température donnée, les zones de stabilité thermodynamique d'un
	métal sous toutes ses formes [31]. La construction de ces diagrammes
	thermodynamiques (potentiel-acidité) permet de prévoir les domaines d'immunité
	(attaque thermodynamiquement impossible), les domaines de corrosion du métal et aussi
	les domaines de passivation dans lesquels le métal est protégé par la formation d'une
	couche de corrosion protectrice. En effet, les composés formés lors des réactions de
	corrosion peuvent être solubles ou insolubles selon l'acidité du milieu (l'acidité du milieu
	étant généralement définie en milieu sel fondu par la teneur en ions oxyde). Dans le cas
	où le produit de corrosion formé est insoluble, il peut, selon son adhérence, constituer
	une couche de protection entre le métal et le milieu et limiter la cinétique de corrosion.

3 présente une température de fusion moins élevée et une chaleur latente plus élevée que NaOH, ce qui le rend plus intéressant pour le concept développé dans le projet STARS même si la conductivité thermique de NaOH est plus proche de la valeur idéale. Finalement, en considérant cet ensemble de critères, le choix d'utiliser le sel pur NaNO 3 parait judicieux. De plus, la disponibilité et son prix sont en adéquation avec le projet.

b. Matériau de structure

L'utilisation de NaNO 3 pur comme matériau de changement de phase pour le stockage latent a été choisi par le consortium du projet STARS. Le MCP sera confiné dans une cuve et en contact avec l'échangeur thermique. Les matériaux de structure utilisés pour fabriquer ces éléments (cuve et échangeur) sont choisis en fonction de leur résistance à la corrosion chimique, de leur résistance mécanique à haute température, de leur aptitude à la mise en forme et surtout de leur coût. D'après la littérature, les alliages à base de fer (aciers carbone, aciers faiblement alliés, aciers austénitiques...) sont les plus étudiés pour des applications industrielles en milieu nitrate fondu

[28,[START_REF] Silverman | Survey of Technology for Storage of Thermal Energy in Heat Transfer Salt[END_REF]

.

.3. Etude bibliographique de la corrosion dans les milieux nitrates fondus

  

	Dans la réalité, les cinétiques de corrosion sont souvent plus complexes. Il est en des études analytiques permettant de caractériser la morphologie et la composition des
	effet rare d'avoir formation d'un produit de corrosion unique. Pour certains métaux, le produits de corrosion formés à la surface du métal.
	mécanisme de corrosion évolue au cours du temps, ce qui conduit à des changements de composition de la couche de corrosion et des changements de cinétique. I.3Les phénomènes de corrosion des matériaux métalliques par les sels nitrates
	-Cinétique logarithmique fondus ont fait l'objet de plusieurs études expérimentales. L'ensemble des résultats est
	La cinétique logarithmique est généralement utilisée pour décrire une vitesse de rassemblé dans le Tableau I. 3 (reporté à la fin de ce chapitre). La plupart des études
	Cinétique linéaire réaction de corrosion qui commence rapidement et puis diminue dans le temps [33,34]. concerne le comportement de différents types d'alliages à base de fer en contact avec
	des mélanges de sels nitrates typiquement utilisés comme fluide de transfert ou de La cinétique de type logarithmique est exprimée selon la relation : La prise/perte de masse augmente linéairement en fonction du temps. La vitesse de corrosion est donc constante : 𝑑𝑚 𝑂𝑥 𝑑𝑡 = 𝑘′ 𝑝 Dans cette relation, m Ox représente la masse de produit de corrosion formé par unité de surface et k' p , la constante de la réaction de corrosion linéaire (kg/m 2 .s) L'intégration de cette relation conduit à la loi linéaire de corrosion (Figure I. 8) : 𝑚 𝑂𝑥 = 𝑘′ 𝑝 𝑡 Ce cas limite apparait lorsque les produits de corrosion n'ont aucune influence sur la vitesse de la réaction en particulier quand il n'y a pas de passivation. Les couches de corrosion formées sont donc poreuses ou fissurées ou inexistantes et n'apportent aucun rôle protecteur. -Cinétique parabolique La vitesse de corrosion est inversement proportionnelle à la masse des produits de corrosion formés par unité de surface : 𝑑𝑚 𝑂𝑥 𝑑𝑡 = 𝑘 𝑝 𝑚 𝑂𝑥 Dans cette relation, k p est la constante de corrosion parabolique (kg 2 /m 4 .s). Son intégration conduit à la relation suivante définie comme la loi parabolique de corrosion stockage par chaleur sensible dans les centrales solaires thermodynamiques. Deux types de mélanges cités ci-dessous ont été particulièrement étudiés dans la littérature: 1) Le mélange appelé Solar Salt ou Draw Salt est composé de 60 % de NaNO 3 et 40 % de KNO 3 en masse. Ce mélange fond à 223°C et est thermiquement stable jusqu'à environ 600°C. Par ailleurs, il offre une favorable combinaison de haute densité et de faible tension de vapeur [35]. En plus de ces caractéristiques, ce mélange de nitrates fondus satisfait également d'autres exigences importantes des centrales solaires thermodynamiques, telles que la conductivité thermique, la faible perte de chaleur, le faible coût et une disponibilité à l'échelle industrielle [36]. Le mélange Solar Salt a été largement étudié au cours des 20 dernières années. Ses propriétés thermiques ont été déterminées par plusieurs auteurs [37-42]. Cet ensemble de données justifie sa potentielle utilisation comme fluide de stockage dans les centrales CSP. 2) Le mélange appelé HITEC® composé de 7% NaNO 3 -40% NaNO 2 et 53% KNO 3 en masse. Ce mélange fond à 146°C et peut atteindre 500°C [29]. Il a été utilisé comme fluide de stockage dans la centrale solaire française THEMIS qui a fonctionné au début des années 80 [43]. Sa capacité de stockage est plus élevée que celle du mélange Solar Salt. Cependant, il présente des problèmes en termes d'arrêts, de maintenance et de coûts liés 𝑚 Figure I. 8 : Illustration schématique des cinétiques de corrosion du métal en fonction du temps (Figure I. 8) : à la solidification du sel à 140°C [44].
	I.3	𝑚 𝑂𝑥 = 2(𝑘 𝑝 ) 1/2 𝑡 1/2 Un changement de composition peut s'accompagner d'un changement de
	Dans ce cas, la couche de corrosion est compacte et protectrice ce qui limite la cinétique. Il est donc nécessaire de toujours compléter les analyses gravimétriques par
	vitesse de réaction.

𝑂𝑥 = 𝑘. log (𝑎𝑡) + 𝐶 Dans cette relation, k est la constante d'oxydation logarithmique, a et C sont des constantes.

.3.1. Corrosion des aciers en milieu nitrate fondu à basse température (T<450°C):

  

	Une étude du laboratoire SANDIA [45] a porté sur la corrosion de l'acier carbone
	nommé A36 (Fe -0,29wt%C -1,2wt%Mn -0,3wt%Si -0,2wt%Cu) immergé dans sept
	mélanges Solar Salt à 316°C pour une durée d'environ 7000 heures. Trois mélanges de
	haute pureté issus d'une même source, dans lesquels ont été ajoutées différentes teneurs
	en chlorures de 0,04 wt.% à 0,80 wt.% et quatre autres mélanges venant de sources
	commerciales contenant différents types et teneurs d'impuretés. Cette étude met en
	évidence dans ces sept mélanges une corrosion de type généralisée, avec formation de
	magnétite (Fe 3 O 4 ) comme produit de corrosion principal. Les cinétiques de corrosion
	déterminées par perte de masse sont linéaires dans les trois mélanges de sels purs en
	ajoutant des chlorures. Au contraire, la corrosion dans les sels commerciaux, moins purs,
	renfermant différents types de contaminants (NaCl, Na 2 SO 4 , KClO 4 ...) semble suivre des
	cinétiques paraboliques. La vitesse de corrosion de cet acier dans tous les mélanges
	étudiés est estimée à environ 5µm/an à 316°C.
	Roche [28] reporte que dans le sel fondu HITEC® les aciers au carbone ou
	faiblement alliés sont utilisables dans une gamme de température inférieure à 400°C.

.3.2. Corrosion à haute température (T>450°C)

  

	mg/cm². Les résultats obtenus pour l'OC-4 ont été comparés à ceux de l'acier AISI 304 aciers inoxydables austénitiques, beaucoup moins sensibles à l'oxydation sont de corrosion. Les résultats à 500°C ont montré la présence de Fe 3 O 4 en surface des
	(0,05wt%C -18,3 wt% Cr) et T22 (0,1wt%C -2,25wt%Cr) dans le même milieu. L'acier T22 recommandés [28]. échantillons. A 600°C et 680°C, la couche est composée des différents oxydes de fer
	est celui dont la prise de masse est la plus élevée (2,25 mg/cm²). Ce résultat est en adéquation avec sa faible teneur en chrome. Au contraire, les aciers AISI 304 et OC-4 présentent une bonne résistance à la corrosion en raison de leur teneur élevée en Cr. A 390°C, l'OC-4 est l'acier le plus résistant à la corrosion parmi les trois aciers testés. Il est considéré par les auteurs comme un candidat potentiel pour constituer le matériau de structure des échangeurs thermiques dans des centrales CSP. A. G. Fernández et al. [49] ont présenté dans une autre étude les effets corrosifs du mélange HITEC® à 390°C sur l'acier A516 (Fe -0,27wt%C -0,1wt%Si -0,93wt%Mn -0,035wt%P -0,035wt%S) et sur des aciers de faible teneur en chrome T11 (1,2wt%Cr) et T22 (2,25wt%Cr). La prise de masse moyenne des trois aciers est d'environ 0,37 mg/cm². (Fe 3 O 4, Fe 2 O 3 et NaFeO 2 ). Les aciers 347SS et 321SS sont très peu corrodés à 400 et 500°C Les études menées par le laboratoire SANDIA ont porté essentiellement sur des ce qui suggère la formation d'une couche protectrice contre la corrosion et donc une aciers inoxydables austénitiques. Des données de corrosion sont disponibles dans le cinétique de corrosion faible. Les vitesses de corrosion pour des températures inférieures mélange Solar Salt à des températures supérieures à 450°C. Une de ces études est basée ou égales à 600°C indiquent une perte de métal inférieure à 16 μm/an et l'acier 347SS sur des essais statiques d'immersion de coupons en acier inoxydable 304SS (Fe -subit une corrosion de 30-40 % inférieure à celle de l'acier 321SS. Les résultats des tests à 0,08wt%C -2,0wt%Mn -1,0wt%Si -20wt%Cr -10wt%Ni) et 316SS (Fe -0,08wt%C -600°C montrent que l'acier 321SS présente une cinétique linéaire à cause de la 2,0wt%Mn -1,0wt%Si -18wt%Cr -14wt%Ni) dans sept mélanges Solar Salt provenant de destruction de la couche oxyde. Cependant, en augmentant légèrement la température différentes sources [45]. La vitesse de corrosion estimée dans ces conditions est comprise (680°C), la vitesse de corrosion des deux alliages est analogue. La perte de métal devient entre 6 et 15 µm/an pour une durée de test de 7000 heures à 570°C pour les deux aciers importante, elle est estimée à 447 µm/an pour l'acier 347SS et 460 µm/an pour l'acier testés. La caractérisation de la couche de corrosion formée à la surface par DRX montre la 321SS, indiquant qu'aucune barrière de protection stable n'est formée à la surface des présence des oxydes de fer Fe 2 O 3 , Fe 3 O 4 et NaFeO 2 . aciers à des températures supérieures à 600°C. Globalement, les auteurs montrent que L'épaisseur de la couche corrodée après 2000 heures est de 2,66 µm pour l'acier A516, 7,05 µm pour l'acier T11 et 6,05 µm pour l'acier T22. La couche de corrosion des trois Dans une autre étude concernant l'acier 316SS, la vitesse de corrosion dans un les vitesses de corrosion augmentent de façon exponentielle avec la température.
	% S en contact avec le mélange Solar Salt sous azote, à des températures de 250°C, 300°C, 350°C et 400°C. Pour aciers testés a été caractérisée par microscopie électronique à balayage (MEB) et diffraction des rayons X (DRX). L'analyse de surface met en évidence la présence des mélange contenant 89wt% KNO 3 et 11wt% NaNO 3 à 700°C est particulièrement Kramer et al. [56] ont étudié la corrosion de six matériaux à base de fer importante : 0,081 pouce/an ce qui correspond à 2057µm/an [51,52]. disponibles dans le commerce : acier carbone 1018 (0,2wt%C), 316SS (18wt%Cr), 310SS
	chaque température, les échantillons sont immergés pour une durée de huit heures. La oxydes Fe 2 O 3 et Fe 3 O 4 dans la couche de corrosion. Les composés MgO et CaCO 3 ont été Pour une utilisation à haute température, les alliages à base de nickel seraient un (26 wt%Cr), trois aciers carbones avec différentes teneurs en Cr (de 2 à 10wt%) en
	prise de masse des échantillons testés augmente avec la température étudiée, et varie de également détectés et attribués à des impuretés du sel. La même étude [50] a été choix judicieux pour leur forte résistance à la corrosion. Cependant, le coût des alliages à contact avec le mélange HITEC® à 550°C pour des périodes allant jusqu'à six mois. Après
	0,05mg/cm² (250°C) à 0,5 mg/cm² (400°C). L'étude montre qu'il n'y a pas de fer dissous effectuée dans le mélange Solar Salt à 390°C pour une durée de 2000 heures. Trois aciers base de nickel est près de quatre fois supérieur à celui des alliages à base de fer [53]. Pour un mois de test, la prise de masse mesurée est de 3 à 12 mg/cm² pour les aciers carbones
	dans le sel fondu et qu'il y a formation d'un film uniforme et adhérent de couleur bleu-ont été testés : acier carbone A1 (Fe -0,27wt%C -0,1wt%Si -0,93wt%Mn -0,035wt%P -cette raison, les aciers inoxydables (Fe -17Cr -9Ni), spécifiquement 321SS (alliages avec et de 0,1 à 0,6 mg/cm² pour les aciers inoxydables. Les aciers de faible teneur en Cr ont
	noir à la surface de l'acier. Ce composé serait principalement constitué de Fe 3 O 4 . La 0,035wt%S), acier T11 et T22. Les valeurs de prise de masse varient en fonction de l'acier. des ajouts de titane 0,16wt% Ti) et 347SS (alliages avec des ajouts de niobium 0,62wt%), tendance à se corroder plus vite tandis que les aciers inoxydables sont beaucoup plus
	croissance du film suit une loi parabolique, conduisant à une faible corrosion de l'acier: L'acier A1 présente une prise de masse importante d'environ 10 mg/cm² à 2000 h, tandis ont été recommandés pour une utilisation dans un sel nitrate. Pour les deux aciers 321SS résistants à la corrosion. L'analyse de surface des aciers inoxydables montre qu'une
	(Δm)² = Kt + constante, dans laquelle Δm est la prise de masse, t est le temps d'immersion que pour la même durée de test, la prise de masse est d'environ 8 mg/cm² pour l'acier et 347SS, les tests de corrosion ont été effectués à 600°C pendant 3000 heures dans le couche enrichie en chrome est présente à l'interface oxyde-métal et une couche riche en
	et K la constante de la loi parabolique. Ces résultats sont en accord avec les études de T11 et 2 mg/cm² pour l'acier T22. L'analyse par DRX de la couche de corrosion formée à la mélange Solar Salt. La perte de métal estimée au bout de 3000 h de test est de 15,9 oxyde de fer à l'interface oxyde-nitrate.
	Notoya et Midorikawa [47] portant sur la corrosion du fer et de l'acier en milieu nitrate surface montre la même composition (majoritairement les oxydes Fe 2 O 3 et Fe 3 O 4 ) que µm/an pour l'acier 321SS et de 10 µm/an pour l'acier 347SS [54].
	fondu à 400°C. celle observée lors de l'étude dans le sel HITEC®.
	Dans une autre étude concernant les aciers 321SS et 347SS, Kruizenga et Gill [55]
	Une étude par analyse gravimétrique et spectroscopie d'impédance sur la corrosion d'un alliage nommé OC-4 (composition en masse: Fe -0,1wt%C -25wt%Ni -ont étudié la corrosion de ces aciers immergés dans des sels à base de nitrates sous air à I.3Dans les mélanges nitrates fondus, au-delà de 450°C, la corrosion de l'acier des températures de 400, 500, 600 et 680°C. Les échantillons ont été prélevés à des
	14wt%Cr -3,5wt%Al -2,5wt%Nb) dans le mélange Solar Salt à 390°C pour une durée de carbone et de l'acier faiblement allié s'accélère et devient inacceptable. Dans ce cas, les intervalles de 500, 1000, 2000 et 3000 heures pour acquérir des données sur la prise de
	2000 heures a été réalisée par A. G. Fernández et al. [48]. Les tests de corrosion montrent masse en fonction du temps. En parallèle, des analyses de surface par DRX ont été
	qu'après une durée de test de 2000 heures, l'OC-4 présente une prise de masse de 0,04 réalisées sur des échantillons testés à 500°C, 600°C et 680°C afin d'identifier les produits

  2-établies, il est possible de tracer le diagramme potentiel-acidité de NaNO 3(Figure II.1). On observe que la limite cathodique pour l'ensemble du domaine de pO 2-considéré excepté pour les valeurs de pO 2-supérieures à 17 correspond à la réduction de NaNO 3 en NaNO 2 . Ce calcul thermodynamique a été confirmé par plusieurs résultats expérimentaux[79][80][81]. Le domaine d'électroactivité du nitrate de sodium sera étudié dans le chapitre 3 de ce manuscrit.

3.1 Electrode indicatrice du pO 2- Le

  On observe que quelle que soit la réaction considérée, l'oxydation du fer s'accompagne de la formation de nitrite de sodium soluble dans le nitrate de sodium. L'analyse des ions nitrite en solution pourra être un bon moyen de suivre la réaction de corrosion.

	II.3. MESURE DE L'ACTIVITE DES IONS OXYDE O 2-	
	L'étude thermodynamique réalisée précédemment montre que la teneur en ions
	oxyde est un paramètre important. Selon la teneur en oxydes, les composés formés par
	corrosion chimique à la surface de l'acier sont de nature différente et peuvent avoir un
	comportement différent (composé soluble ou solide protecteur, adhérent ou non,…) qui
	peut influencer la cinétique de corrosion. Il est donc important de connaitre la teneur en
	est l'électrode de référence utilisée pour toutes les études électrochimiques effectuées
	2-> 13,5 au cours de la thèse et dont la description est donnée en Annexe A.3. Il s'agit d'une gaine 3𝑁𝑎𝑁𝑂 3 + 2𝐹𝑒 → 3𝑁𝑎𝑁𝑂 2 + 𝐹𝑒 2 𝑂 3 de pyrex contenant NaNO 3 et une concentration de 0,057 mol/kg d'AgNO 3 .
	pO 2-< 13,5	3𝑁𝑎𝑁𝑂 3 + 2𝐹𝑒 + 𝑁𝑎 2 𝑂	→ 3𝑁𝑎𝑁𝑂 2 + 2𝑁𝑎𝐹𝑒𝑂 2

ions oxyde dans le nitrate de sodium fondu. Pour cela, nous avons utilisé une électrode de zircone yttriée afin de suivre la teneur in situ des ions oxyde dans des sels fondus. Le bon fonctionnement de cette électrode a été vérifié par Rouquette-Sanchez et al.

[START_REF] Rouquette-Sanchez | [END_REF] 

en milieu chlorure fondu, par Picard et al.

[84] 

dans les mélanges nitrate-nitrite de sodium fondu et par Flinn et Stern

[85] 

dans les nitrates alcalins fondus. Par ailleurs, l'utilisation de cette électrode peut également être envisagée dans le futur échangeur pour réaliser des mesures in situ, afin de suivre la teneur en ions oxyde dans le sel fondu. Les mesures ont été réalisées en utilisant un creuset en téflon car c'est le matériau le plus inerte vis-àvis du nitrate de sodium

[START_REF] Flament | Oxoacidité et Stabilité des mélanges nitrate[END_REF]

.

II.principe de

mesure de l'activité des ions oxyde en utilisant une électrode de zircone yttriée est présenté Figure II. 3. Cette électrode est constituée d'une gaine de zircone yttriée contenant le sel NaNO 3 à une concentration de 0,057 mol/kg en AgNO 3 et 0,01 mol/kg de carbonate de sodium qui fixe la concentration interne en ions oxyde. Un fil d'argent plongeant dans cette solution sert de référence interne. La seconde électrode

  Les ions hydroxyde se dissocient totalement en ions oxyde sous atmosphère d'azote où la pression de vapeur d'eau est faible (P (H 2 O) = 10 -3 atm)[START_REF] Flament | Oxoacidité et Stabilité des mélanges nitrate[END_REF]. Dans ce cas, la concentration [O 2-] est égale à :

	L'introduction d'hydroxyde sous forme NaOH permet de fixer la concentration des
	ions oxyde dans le sel fondu. L'hydroxyde se dissocie suivant l'équilibre [86] :	
	2𝑂𝐻 -= 𝐻 2 𝑂 (𝑔) + 𝑂 2-			(II.13)
	Dont la constante est donnée par l'expression :	K d =	[O 2-].P(H 2 O) [OH -] 2	(II.14)

2- 

(II.12) L'étalonnage de l'électrode de zircone-yttriée doit être fait pour chaque nouvelle électrode. En effet, il est nécessaire avant les mesures de vérifier le bon fonctionnement de l'électrode car on peut observer des différences de potentiel selon l'épaisseur de la gaine, son remplissage, ou la provenance du matériau. L'étalonnage de l'électrode est réalisé en mesurant le potentiel après des ajouts de NaOH de concentrations données dans le sel fondu, sous azote.

2 -

 2 Le sel fondu de nitrate de sodium peut contenir une teneur non nulle d'ions oxyde lui conférant initialement des propriétés oxoacides ou oxobasiques. Le sel fondu peut réagir avec les matériaux qui constituent le creuset et les électrodes. Plusieurs matériaux ont été identifiés pour contenir les nitrates fondus dans la littérature[START_REF] Flament | Oxoacidité et Stabilité des mélanges nitrate[END_REF]. Les matériaux connus pour peu interagir avec le sel fondu sont le téflon (utilisé pour l'étalonnage de l'électrode de zircone) et le platine. Des mesures de potentiel de l'électrode de zircone yttriée ont été réalisées dans des creusets de natures différentes contenant NaNO 3 afin d'évaluer leur réactivité vis-à-vis des ions oxyde (Figure II. 5). La variation du potentiel de l'électrode de zircone en fonction du temps montre que le temps de stabilisation de l'électrode de zircone est long (plus de 12 heures pour le téflon). Cette observation

	𝑋𝑆𝑖𝑂 2(𝑠) + 𝑂 2-	↔ (𝑆𝑖𝑂 2 ) 𝑋 𝑂 2-	(II.19)
	En ce qui concerne les mesures de pO 2-réalisées dans un creuset d'acier
	inoxydable, on observe un comportement inverse. Il semble que la teneur en ions oxyde
	augmente dans ce cas. Cela peut s'expliquer par une réaction de corrosion qui se produit
	sur toute la surface du creuset. Dans ce cas, ce sont les oxydes de fer qui, probablement,

s'explique par une mise en équilibre de la membrane de zircone longue à atteindre. En effet, l'électrode de zircone est généralement utilisée pour les sels fondus ayant une température supérieure à 400°C et fonctionne plus difficilement à basse température

[START_REF] Séon | Réactions d'échange de l'ion oxyde dans l'eutectique LiCl-KCl à 470°C. Application à la chloruration sélective d'oxydes métalliques en milieu chlorures fondus[END_REF]

.

Des creusets en

Pyrex et en acier inoxydable ont été étudiés. La Figure II. 5 montre que La valeur du potentiel mesurée dans le creuset Pyrex est plus grande que celle mesurée dans le creuset de téflon, ce qui indique que ce matériau réagit avec les ions oxyde. On note cependant, qu'aucune modification n'est observable à l'oeil nu sur le creuset de Pyrex et ce, même après plusieurs mois de contact. On suppose que les ions oxyde s'adsorbent à la surface du Pyrex. Le Pyrex étant un verre borosilicaté contenant 80,6 % en poids de SiO 2 , les ions oxyde présents dans le milieu peuvent s'adsorber à la surface selon une réaction (II.19) [88,90,122]. fixent la valeur du pO 2-soit par un équilibre entre deux formes oxydées (Fe 2 O 3 /NaFeO 2 ) soit par la solubilité d'une des formes oxydées. Le creuset d'acier inoxydable est très peu 70 corrodé après utilisation, ce qui montre que la corrosion par le nitrate de sodium conduit à la formation d'une couche protectrice.

  pO 2-) établi précédemment (partie II.2), on se situe dans la zone de stabilité des oxydes Fe 2 O 3 et Fe 3 O 4 .

	II.4. CONDITIONS GENERALES POUR LA REALISATION DES ESSAIS DE CORROSION DE
	L'ACIER CARBONE EN MILIEU NITRATE FONDU Element Fe Al C	Mn	P	S	Si
	wt%	99,825	0,052	0,002	0,099	0,010	0,006	0,006
	Des essais de corrosion en milieu nitrate fondu ont été menés afin d'étudier la
	corrosion de l'acier carbone et d'estimer la vitesse de corrosion par mesures
	gravimétriques. Les résultats issus de cette étude de corrosion permettront in fine de
	dimensionner l'installation de stockage latent en calculant les épaisseurs des parois de
	l'échangeur et de la cuve nécessaires pour un fonctionnement pendant une période
	donnée et d'identifier les paramètres environnementaux essentiels à contrôler pour
	limiter les réactions de corrosion.					
	Nature de creuset utilisé	Potentiel de l'électrode ZrO 2 -Y 2 O 3 (V)	pO 2-
	Pyrex				0,240		16,0	
	Téflon				0,128		14,6	
	Acier inox				0,087		14,0	
	Toutes les études électrochimiques effectuées au cours de la thèse ont été

Tableau II. 3 : Valeur du potentiel de l'électrode de zircone-yttriée mesurée dans différents types de creuset réalisées dans des creusets en Pyrex et en téflon, ce qui signifie que nous étions dans un domaine de travail de pO

2-

compris entre 14 et 16. D'après le diagramme de potentiel-acidité (E-La technique utilisée repose sur un principe simple de pesée des échantillons avant et après immersion dans le sel fondu. Deux pesées sont réalisées après immersion, la première sur l'échantillon séché après un lavage avec de l'eau distillée pour dissoudre le sel solidifié et la seconde sur l'échantillon séché après la dissolution de la couche de corrosion. La surface des échantillons issus des essais de corrosion ont été analysés par différentes techniques d'analyse. Les premières observations par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) permettent de conclure qu'il y a la formation d'une couche à la surface des échantillons. Ensuite, les techniques d'analyse de surface telles que la Diffraction des Rayons X (DRX), la Spectroscopie des Photoélectrons induits par rayons X (XPS), la Spectroscopie de Masse des Ions Secondaires à temps de vol (Tof-SIMS) ont été utilisées afin d'identifier la nature de la couche de corrosion. Enfin, les analyses chimiques des prélèvements de sels fondus réalisés en fonction du temps permettent de connaitre les concentrations des produits de corrosion (Fe et ions nitrite) dissous dans le sel fondu. II.4.1 Caractéristique du matériau testé Le matériau utilisé pour les essais de corrosion est l'acier au carbone. Il est fourni sous forme de barre de 31,5 cm x 3,0 cm et d'épaisseur 0,23 cm par la société HAMON d'Hont (Figure II. 6). La composition chimique de cet acier est donnée dans le Tableau II. 4 et le PV du lot d'acier testé est fourni dans l'Annexe A.3. Tableau II. 4 : Composition chimique de l'acier carbone utilisé (wt%)

  'épaisseur de la couche de fer oxydé e Fe (µm) peut également être calculée par la mesure directe de la perte de masse  m(-) en utilisant la relation (II.38):

	La masse de la couche de corrosion peut aussi s'écrire : La connaissance de la masse de Fe 2 O 3 permet de calculer l'épaisseur de la couche de
	corrosion :	m 𝐹𝑒 2 𝑂 3 = 𝑚 𝐹𝑒𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 + 𝑚 𝑂𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒		(II.28)
	m O couche représentant la masse d'oxygène dans la couche de corrosion. En combinant les relations (II.23), (II.26) et (II.28), on obtient : 𝑉 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) = 𝑒 𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 * 𝑆 𝑐𝑜𝑟𝑟 𝑒 𝐹𝑒𝑜𝑥𝑦𝑑é = m (-) d Fe * S corr * 10 4	(II.38)
	Δ𝑚 (+) = 𝑚 𝑂𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 -𝑚 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 S corr étant la surface de la plaque d'acier immergée dans le sel fondu, V (Fe 2 O 3 ) le volume (II.29) Avec d Fe (g/cm 3 ) : densité de l'acier d Fe = 7,8 g/cm 3
	de la couche de corrosion et e couche son épaisseur. S corr (cm²) : surface de l'échantillon immergé dans le sel fondu
	Nous avons montré que la dissolution de la couche de corrosion dans le sel fondu est négligeable. Par conséquent, m Fe solution est proche de 0. La relation (II.29) se simplifie 𝑑 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) = m 𝐹𝑒 2 𝑂 3 /𝑉 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) L'épaisseur de fer corrodé peut être calculée à partir des relations (II.37) et (II.38).
	selon : d (Fe2O3) étant la densité de Fe 2 O 3 (5,24 g/cm 3 ) Le tableau II. 6 récapitule les méthodes de détermination des épaisseurs de fer oxydé et
	Δ𝑚 (+) = 𝑚 𝑂𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 de couche de corrosion à partir des relations précédemment établies. Par conséquent : Que l'on peut écrire aussi : Tableau II. 6 : Tableau récapitulatif des méthodes analytiques utilisées pour analyser les échantillons d'acier
	Δ𝑚 (+) = 𝑚 𝑂𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 = 𝑛 𝑂𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 * 𝑀𝑀 𝑂 𝑒 𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 = m 𝐹𝑒 2 𝑂 3 /𝑑 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) /𝑆 𝑐𝑜𝑟𝑟 après immersion dans le sel fondu		(II.30) (II.35)
			Masse de							
	En combinant cette relation avec (II.33), on obtient : S corr l'échantillon Δm (+)			
	(cm	2 )		𝑒′ 𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 (μm) =	∆m (-) 2MM Fe	* (	𝑑 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) MM Fe 2 O 3	) *	1 S corr	* 10 4	(II.36)
	Avec	𝑛 𝑂𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 = 3𝑛 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) MM Fe = 56 g/mol: masse molaire de fer			(II.31)
	En combinant les relations (II.30) et (II.31) : 𝑛 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) = La masse de Fe 2 O 3 est donc donnée par la relation : ∆𝑚 (+) 3𝑀𝑀 𝑂 m 𝐹𝑒 2 𝑂 3 = 𝑛 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) * 𝑀𝑀 𝐹𝑒 2 𝑂 3 = ∆𝑚 (+) 3𝑀𝑀 𝑂 MM Fe2O3 étant la masse molaire de Fe 2 O 3 . d Fe 2 O 3 = 5,24 g/cm Par ailleurs, l'épaisseur de fer oxydé peut également être déterminée à partir de la prise (II.32) * 𝑀𝑀 𝐹𝑒 2 𝑂 3 (II.33)
	de masse (m (+) ) en utilisant la relation (II.34).				
	On peut en déduire le nombre de moles de fer dans la couche de corrosion : 𝑛 𝐹𝑒𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 = 2𝑛 (𝐹𝑒 2 𝑂 3 ) = 2 3𝑀𝑀 𝑂 ∆𝑚 (+) 𝑒 𝐹𝑒𝑜𝑥𝑦𝑑é = 𝑛 𝐹𝑒 * 𝑀𝑀 𝐹𝑒 𝑑 𝐹𝑒 * S corr = 2 ∆m (+) 3MM O * 𝑀𝑀 𝐹𝑒 𝑑 𝐹𝑒 * S corr	(II.34) (II.37)

𝑚 𝐹𝑒𝑛𝑜𝑛𝑜𝑥𝑦𝑑é + 𝑚 𝑐𝑜𝑢𝑐ℎ𝑒 = 𝑚 𝐹𝑒𝑛𝑜𝑛𝑜𝑥𝑦𝑑é + m 𝐹𝑒 2 𝑂 3 (II.27) La couche de corrosion étant constituée de Fe 2 O 3 majoritairement, la masse de la couche de corrosion est égale à la masse d'oxyde Fe 2 O 3 . n O couche représentant le nombre de moles d'oxygène dans la couche de corrosion et MM O la masse molaire de l'oxygène. Le nombre de moles d'oxygène dans la couche d'oxyde correspond à: 3 : densité de l'oxyde de fer MM Fe 2 O 3 = 160 g/mol : masse molaire de l'oxyde de fer S corr (cm²) : surface de l'échantillon immergé dans le sel fondu. Cette surface est calculée en prenant en compte les deux faces et les trois arêtes trempées dans le sel. L'épaisseur de couche ainsi calculée peut être comparée à la mesure directe issue des relations (II.25) et (II.35). dans laquelle MM Fe est la masse molaire du fer (56 g/mol) et d Fe sa densité (7,8 g/cm 3 ) L

  )Un exemple de calcul pour une série de test de quatre échantillons est donné dans le tableau II. 7:

	Tableau II. 7 : Tableau de calcul pour déterminer le nombre de moles d'acier (n(Fe)) oxydé pendant chaque
	période. Exemple pour quatre échantillons d'acier immergés dans le sel NaNO 3 pendant des temps
	différents. La mesure gravimétrique permet de déterminer n(Fe) sur la plaque retirée au temps d'immersion
	Temps x									
	N°	S (cm	2 )	n (Fe) (mol) oxydé		Temps 1		Temps 2		Temps 3	Temps 4
	1	S 1		n (Fe) 1 n (Fe) 1				
	2	S 2		n (Fe) 2 A =	𝑆 2 ×𝑛(𝐹𝑒) 1 𝑆 1			
								Eq (II.37)	Eq (II.38)	
	S	m 0		m 1	m 2	m 1 -m 0	m 2 -m 0	Avec Prise de masse Δm (+)	Δm (-) Avec Perte de masse	Eq (II.25 et II.35)	Eq (II.36)
	comparer la quantité de nitrite de sodium produit à la quantité de fer oxydé, il faut
	évaluer la quantité totale de fer produit par toutes les plaques initialement introduites
	dans le sel fondu en fonction du temps d'immersion. Nous avons ainsi établi un tableau
	de calcul pour déterminer la quantité totale de fer oxydé pour l'ensemble des
	échantillons en fonction du temps. L'analyse des variations de masse à chaque plaque

Pour une série d'essais de corrosion, plusieurs plaques d'acier sont initialement introduites dans le sel fondu. Les plaques sont ensuite retirées une à une après des périodes de temps différentes. A chaque retrait de plaque, un prélèvement de sel fondu est réalisé afin de déterminer la quantité d'ions nitrite produits. L'analyse gravimétrique est réalisée sur chaque échantillon afin de connaitre la quantité de fer oxydé. Afin de retirée permet d'évaluer (en considérant la surface totale d'acier immergée) la quantité totale de fer oxydé pour l'ensemble des échantillons.

  On remarque qu'il y a une différence entre l'épaisseur de métal oxydé calculée à partir de la perte de masse Δm (-) et celle calculée à partir de Δm (+) . Ces différences sont importantes essentiellement aux temps courts. Elles peuvent être expliquées par plusieurs causes. La plus probable est une erreur sur la prise de masse m 1 . En effet, la mesure de m 1 suppose que le sel soit parfaitement retiré de l'échantillon d'acier et qu'ensuite celui-ci soit parfaitement séché. Par ailleurs, nous avons supposé que la couche était constituée seulement de Fe 2 O 3 , or nous avons montré par analyse Tof-SIMS que d'autres éléments (Cl, C,…) y sont présents ce qui peut entrainer des erreurs en particulier pour les temps courts car l'épaisseur de couche étant faible, la masse de ces éléments peut ne pas être négligeable par rapport à la masse d'oxyde de fer. Au

	Durée (h)	eFe oxydé (µm) (II.38)	e'Fe oxydé (µm) (II.37)	e couche (µm) (II.35)	e' couche (µm) (II.36)
	24	0,443	0,368	0,732	0,941
	26	0,522	0,373	0,740	0,978
	34	0,597	0,543	1,078	1,271
	48	0,674	0,421	1,041	1,487
	49	0,632	0,564	1,120	1,344
	58	0,767	0,677	1,344	1,632
	72	0,659	0,627	1,246	1,402
	75	0,838	0,739	1,468	1,783
	82	0,887	0,863	1,713	1,887
	96	0,883	0,794	1,576	1,876
	100	0,937	0,863	1,713	1,992
	144	1,073	1,006	1,997	2,282
	192	1,039	0,935	1,985	2,227
	240	1,128	1,032	2,049	2,400
	264	1,087	0,988	1,961	2,312
	336	1,168	1,123	2,229	2,484
	384	1,256	1,073	2,130	2,652
	432	1,209	1,209	2,400	2,572
	454	1,329	1,256	2,493	2,828

Tableau II. 8 : Valeurs obtenues au cours des essais de corrosion dans

NaNO 3 à 340°C, sous N 2 contraire, l'étude expérimentale sur le protocole mis en place pour retirer la couche d'oxyde montre que cette méthode limite les erreurs expérimentales. On considéra donc plutôt la relation (II.38) pour déterminer la perte de fer et la relation (II.36) pour l'épaisseur de la couche d'oxyde.

3 Influence des impuretés sur la corrosion de l'acier en milieu NaNO 3 fondu II.8.3.1 Influence des ions chlorure

  30 ans Les résultats sont présentés Figure II. 29, Figure II. 30 et Figure II. 31. On remarque que pour une quantité d'ions chlorure inférieure ou égale à 2 mol%, les valeurs d'épaisseur de métal oxydé sont inférieures à celles obtenues en milieu NaNO 3 pur. Par contre, les résultats montrent que la cinétique de corrosion de l'acier en présence des ions chlorure varie linéairement en fonction du temps d'immersion. La surface des échantillons retirés du sel après ces essais de corrosion ne présentent visuellement pas de différence avec ceux retirés du sel fondu NaNO 3 pur. On observe toujours sur la surface une couche de corrosion uniforme et de couleur noire.

	Atm	Equation cinétique	Épaisseur (μm)
	Epaisseur de la couche de corrosion (μm)	e couche = 1,25 log t(h) -0,91	5,86
	N 2		
	Epaisseur de métal oxydé (μm)	e Fe = 0,63 log t(h) -0,46	2,95
	Epaisseur de la couche de corrosion (μm)	e couche = 1,65 log t(h) -1,68	7,23
	Air		
	Epaisseur de métal oxydé (μm)	e Fe = 0,83 log t(h) -0,84	3,65
	II.8.		

Les impuretés chlorure en milieu nitrate à haute température sont considérées dans la littérature comme un facteur agressif qui accélère la vitesse de corrosion des différents types d'acier. Dans les sels NaNO 3 industriel, la teneur des ions chlorure varie souvent entre 0,5 -1 mol%. Afin d'étudier la résistance à la corrosion de ce type d'acier dans le sel nitrate fondu contenant des impuretés Cl -, une campagne expérimentale a été réalisée sous une atmosphère d'air synthétique et d'azote. Ces essais de corrosion ont été réalisés en ajoutant différentes quantités (1 mol%, 2 mol%, 10 mol%) de chlorure sous forme NaCl dans NaNO 3 fondu à 340°C.

.3.2 Influence des ions nitrite L

  'influence de la quantité d'ions nitrite sur les propriétés thermiques de NaNO 3 a été étudiée dans la littérature[65]. L'évolution du nitrate de sodium pur vers un mélange nitrate-nitrite de sodium entraine une modification de la température de fusion vers les températures plus basses, ainsi que la diminution de la chaleur latente. Par ailleurs, les ions nitrite sont aussi des ions oxydants. Il est donc nécessaire d'étudier l'influence de ces ions sur la vitesse de corrosion de ce type d'acier.Des essais de corrosion ont été réalisés en milieu nitrite de sodium pur et en milieu nitrate de sodium contenant 2 mol% d'ions nitrite. Les résultats expérimentaux donnés dans la Figure II. 33 montrent une faible perte de masse des échantillons en milieu nitrite pur et une cinétique de corrosion de type logarithmique a été observée pour les échantillons d'acier en milieu nitrate contenant 2 mol% de nitrite. On peut conclure que les ions nitrite ne sont pas des impuretés ayant une influence importante sur la vitesse de corrosion de ce type d'acier.

	II.8		
	Atm Mélange de sel à 340°C	Equation cinétique	Epaisseur de métal oxydé (μm)
	NaNO 3	e Fe = 0,63 log t(h) -0,46	2,95
	NaNO 3 + 1 mol% NaCl	e Fe = 0,002.t (h) + 0,343	526
	N 2		
	NaNO 3 + 2 mol% NaCl	e Fe = 0,002.t (h) + 0,370	526
	NaNO 3 + 10 mol% NaCl	e Fe = 0,02.t(h) + 0,27	5257
	NaNO 3	e Fe = 0,83 log t(h) -0,84	3,65
	Air		
	NaNO 3 + 2 mol% NaCl	e Fe = 0,002.t (h) + 0,369	

Tableau II. 10 : Influence des ions chlorure sur l'épaisseur de métal oxydé estimée pour une durée

de 30 ans 

  Concernant les études d'influence des impuretés présentes dans le nitrate de sodium fondu, nous avons montré que les ions chlorure ont tendance à augmenter la vitesse de corrosion de ce type d'acier, les phénomènes de fissuration et perte d'adhérence de la couche de corrosion ont été observés sur les échantillons immergés dans le sel NaNO 3 contenant une quantité de 10 mol% de NaCl. Cependant, la corrosion ne semble pas modifiée pour des quantités d'ions chlorure inférieures à 2mol%. Dans le cas d'un sel de nitrate de sodium pur, le cyclage thermique n'a pas d'effet négatif sur la vitesse de corrosion, sauf en présence d'impuretés chlorure. En effet, dans ce cas les cycles thermiques conduisent à une augmentation de la vitesse de corrosion.

	On observe que le rapport n(NO 2 -)/n(Fe) est proche de 1. Si l'on considère la réaction
	globale de corrosion suivante :				
	2𝐹𝑒 + 3𝑁𝑎𝑁𝑂 3	↔ 𝐹𝑒 2 𝑂 3 + 3𝑁𝑎𝑁𝑂 2
	le rapport n(NaNO 2 )/n(Fe) est de 1,5.			
	Si l'on considère la formation simultanée de Fe 2 O 3 et Fe 3 O 4 :
	5𝐹𝑒 + 7𝑁𝑎𝑁𝑂 3	↔ 𝐹𝑒 2 𝑂 3 +𝐹𝑒 3 𝑂 4 + 7𝑁𝑎𝑁𝑂 2
	le rapport est de 1,4.				
	Seule la formation de l'oxyde de fer FeO permettrait d'expliquer un rapport
	n(Fe)/n(NaNO 2 ) de 1. En effet, dans ce cas, la réaction de corrosion serait :
	𝐹𝑒 + 𝑁𝑎𝑁𝑂 3	↔ 𝐹𝑒𝑂 +𝑁𝑎𝑁𝑂 2
	II.9. CONCLUSION				
	Les essais de corrosion ont été réalisés en plongeant des coupons d'acier dans un
	sel de nitrate de sodium liquide maintenu à une température d'environ 340 °C dans
	Nombre de mol différentes conditions expérimentales. Les résultats ont mis en évidence la formation et le 216 h 264 h 384 h 454 h
	n(Fe) développement d'une couche de corrosion avec une cinétique de type logarithmique en oxydé pendant chaque période de temps (cf. Tableau II. 6) 1,84.10 -4 2,01.10 -4 2,20.10 -4 2,30.10 -4 fonction du temps d'immersion dans la plupart des essais de corrosion dans le sel de
	analysé nitrate de sodium pur. Cela montre que la corrosion de l'acier dans NaNO 3 pur est 2,07.10 -4 2,05.10 -4 2,20.10 -4 2,19.10 -4
	n(NaNO 2 ) globalement très faible à cette température. Cette couche est uniforme et nous avons produit par la décomposition 1,0.10 -5 1,03.10 -5 1,10.10 -5 1,14.10 -5 suivant l'équation (II.40) montré qu'elle était principalement composée d'oxyde de fer Fe 2 O 3 . Selon différentes
	produit par corrosion	1,97.10 -4	1,95.10 -4	2,09.10 -4	2,07.10 -4
	n(Fe)/n(NO 2 -)		0,93	1,03	1,05	1,10

fondu. L'analyse des prélèvements du sel au cours des essais de corrosion par spectrométrie UV-Visible (partie II.6.2) permet de doser la quantité d'ions nitrite contenus dans le sel fondu.

Les prélèvements de sels fondus sont réalisés au moment où les échantillons d'acier sont retirés du sel fondu. Les échantillons étant tous immergés dans le sel fondu en même temps, chacun est retiré après une période donnée. Selon la méthode décrite dans le Tableau II. 7, on détermine la quantité totale de fer oxydé pendant chaque période. En parallèle, l'analyse des prélèvements de sel fondu permet de déterminer la quantité d'ions nitrite formés à l'issue de chaque période. Cette concentration est corrigée de la teneur en ions nitrite provenant de la décomposition thermique de NaNO 3 .

L'ensemble des résultats obtenus est présenté dans le Tableau II. 11.

Tableau II. 11 : Tableau de calcul présentant le nombre de moles de fer oxydé et de nitrite de sodium produit n(NaNO 2 ) à l'issue de chaque période de temps. Exemple pour quatre échantillons d'acier immergés dans 150g de NaNO 3 à 340°C pendant des temps différents Cependant, l'oxyde de fer FeO n'est pas stable thermodynamiquement à 340°C et l'analyse de surface n'a permis d'identifier ce composé qu'à l'extrême interface métal/oxyde. Cela montre que le mécanisme d'oxydation du fer par NaNO 3 est probablement plus compliqué. Cette observation sera utilisée ultérieurement pour proposer un mécanisme réactionnel de corrosion. conditions expérimentales imposées, on remarque que l'influence de l'atmosphère gazeuse sur l'épaisseur de métal oxydé pour un même temps d'immersion, est peu importante.

La présence des ions nitrite provenant des réactions de corrosion et de la décomposition thermique du nitrate de sodium pur n'a pas d'influence sur la vitesse de corrosion de ce type d'acier, par contre, ces ions ont une influence sur les propriétés thermiques du sel fondu et par conséquent sur le fonctionnement de l'installation. Nous avons montré que le rapport molaire : moles de nitrite de sodium produit par la réaction de corrosion divisé par le nombre de moles de fer oxydé était proche de 1.

  Soit une mole de fer oxydé pour une mole de nitrite formé, ce qui est bien en accord avec les observations des essais de corrosion. Par ailleurs, on observe que ces mécanismes conduisent à oxyder Fe(0) en Fe(II), ce qui est en accord avec l'observation d'une couche de FeO à l'interface métal/oxyde. Dans les deux mécanismes, la réaction de corrosion correspond à une réaction du nitrate avec Fe(II). Ce qui diffère entre les deux mécanismes est l'étape de diffusion. Dans M1, la diffusion des ions nitrate dans la couche de corrosion est limitante. Dans M2, c'est celle des ions Fe(III) dans la couche qui est limitante. L'étape de désorption/adsorption correspond dans les deux cas à une étape limitante dans le processus de corrosion.Les deux mécanismes ont été étudiés mais seul le mécanisme M1 a permis de simuler les courbes expérimentales dans tout le domaine de temps considéré.

				2-	(III.10)
	C el			
	Réaction chimique entre Fe(III) et Fe (0) :			
	2𝐹𝑒(𝐼𝐼𝐼) + 𝐹𝑒, 𝑠	K 1 →	𝐹𝑒(𝐼𝐼), 𝑠 + 2𝐹𝑒(𝐼𝐼)	(III.11)
	(1-)	
	Diffusion de Fe 3+ dans la couche solide :			
	𝐹𝑒(𝐼𝐼𝐼)	D →	𝐹𝑒(𝐼𝐼𝐼)	(III.12)
	C s			C el
	Dans les deux cas, si on écrit la réaction bilan, on obtient :
	𝐹𝑒 + 𝑁𝑂 3 -	→ 𝐹𝑒(𝐼𝐼) + 𝑁𝑂 2 -+ 𝑂 2-	(III.13)
					131

  L'étude de la corrosion de l'acier carbone en milieu nitrate fondu à 340°C a été réalisée par deux techniques différentes. Une étude gravimétrique « classique » a montré que l'acier est corrodé en milieu NaNO 3 selon une loi cinétique logarithmique. Les produits de corrosion ont été analysés. L'acier se recouvre d'une couche de corrosion constituée majoritairement de Fe 2 O 3 qui ne se solubilise pas dans le sel fondu (aucune trace de fer soluble n'a été détectée par ICP-AES) avec à l'interface métal/oxyde une couche constituée de FeO. Par ailleurs, nous avons montré que l'oxydation du fer s'accompagne de la production de nitrite de sodium dans un rapport molaire 1:1. L'étude de l'influence de différentes teneurs d'ions chlorure sur la corrosion de l'acier a montré une corrosion de type linéaire et très forte pour des teneurs de 10 mol%.Des essais de cyclage thermique ont été réalisés qui ne semblent pas avoir d'influence notable sur la corrosion de l'acier. Cependant, ce résultat devra être consolidé sur des essais avec des temps plus longs.Un mécanisme réactionnel a été proposé pour rendre compte de toutes les observations expérimentales. L'impédance faradique a été calculée pour ce mécanisme et un code de calcul écrit pour simuler les diagrammes d'impédance. Nous avons montré un bon accord entre mesures expérimentales et points calculés. La simulation a permis de déterminer un jeu de paramètres cinétiques caractéristiques du mécanisme réactionnel.Ce travail de thèse a montré que l'acier carbone est un matériau tout à fait adapté pour être utilisé comme matériau de structure pour le conteneur et l'échangeur d'un stockage latent. En contact avec NaNO 3 à une température proche de 300°C, les lois de corrosion établies montrent que l'acier subit une corrosion assez faible qui varie de 6 à 21 m selon la loi considérée. En cyclage thermique, les études réalisées dans le cadre de cette thèse ne permettent pas de conclure, la période étudiée étant trop courte. Pour

	Nous en avons déduit une valeur du courant de corrosion, lequel par intégration a permis
	de calculer l'épaisseur de la couche de corrosion. La comparaison des techniques
	gravimétriques et électrochimiques montre un bon accord. La spectroscopie d'impédance
	peut donc apporter des données qualitatives sur la réactivité de l'interface métal/solution
	mais également quantitatives.
	Le comportement du fer a été ensuite regardé par électrochimie. Les
	voltammogrammes et les courbes intensité-potentiel en régime stationnaire mettent en
	évidence que le fer se comporte comme un matériau inerte dans NaNO 3 fondu. Cela
	signifie que la couche d'oxyde de fer formée en surface du fer (ou de l'acier) est
	fortement protectrice et homogène. Elle est, par ailleurs, électriquement conductrice. Par
	les techniques électrochimiques classiques, rien ne permet de distinguer le fer d'un
	matériau inerte tel que le platine. Cependant, les diagrammes enregistrés par
	spectroscopie d'impédance à l'OCP montrent un comportement radicalement différent.
	Alors que le platine présente des diagrammes dont l'allure est caractéristique d'un
	matériau inerte, on constate sur les diagrammes enregistrés sur le fer, une boucle
	capacitive à haute fréquence et une impédance de diffusion à basse fréquence. Les
	diagrammes évoluent dans le temps avec un module de l'impédance mesuré à basse
	fréquence qui augmente en corrélation avec la croissance de la couche de corrosion
	évaluée par gravimétrie.

Gtep: Giga tonne d'équivalent pétrole (1 tep = 42 x 10 9 joules)

La formation d'ions nitrite ne semble pas avoir d'influence sur la cinétique de corrosion des aciers. Cependant, la présence de ces ions a une influence directe sur la température de fusion du sel fondu. Cela entraine une variation de la température de changement d'état dans la zone de stockage latent et a des conséquences sur le pilotage de l'installation. Il est donc nécessaire d'évaluer la formation des ions nitrite dans le MCP en fonction du temps. Les ions nitrite étant formés à la fois par dégradation thermique des ions nitrate et par la réaction de corrosion, ces deux aspects ont été regardés dans le cadre de cette thèse. Par ailleurs, la possibilité de suivre in situ la composition du MCP dans le temps a été considérée pendant cette thèse. Nous avons proposé une méthode électrochimique de suivi du potentiel d'équilibre basée sur l'utilisation d'une électrode de référence dynamique. Ce type d'électrode a été développé et testé sur le maquette réalisé dans le cadre du projet STARS et est présenté en Annexe 2 de ce manuscrit.
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ANNEXES

Interprétation des spectres d'impédance : décomposition de l'impédance en éléments électriques simples et recherche d'un circuit électrique équivalent.

Le circuit modèle formé des éléments électriques (Tableau A1.1) et représentant le système électrochimique étudié est appelé circuit électrique équivalent (CEE). Solution Y : Solution de sulfanilamide 1,16.10 -3 M 20 mg de sulfanilamide sont introduits dans 100 ml de la solution X.

Title : Study of corrosion of carbon steel in molten sodium nitrate at 340°C

Keywords: corrosion, molten sodium nitrate, electrochemical impedance spectroscopy, phase change material, carbon steel, thermal energy storage, concentrated solar power plant.

Abstract:

This thesis was originally performed as part of the STARS project which was supported by ADEME. The objective is to develop a thermal storage system using latent heat from a phase change material (PCM) in order to match with Fresnel technology using direct steam generation. Sodium nitrate (NaNO 3 ) has been selected as PCM and low-alloy steel has been considered as candidate material to build the container and the heat exchanger of a latent heat storage system. The contribution of this thesis is to provide better understanding of the corrosion of the candidate material in contact with the PCM. This thesis aims to determine a corrosion rate law which helps design the thickness of the heat exchanger's wall and to develop protocols using electrochemical technics to follow in-situ corrosion process in the latent heat storage system. The work presented in this manuscript focuses on experimental study of corrosion of lowalloy steel in molten NaNO 3 (340°C) in function of different parameters: presence of impurities (oxides, chlorides), atmosphere and thermal cycling. Gravimetric measurements reveal the formation of a protective corrosion layer on the steel's surface and the production of sodium nitrite (NaNO 2 ) by corrosion reaction. The corrosion layer consisting mainly of Fe 2 O 3 (insoluble in molten NaNO 3 ) was characterized by surface analytical methods (XRD, XPS). Variation of the thickness of corrosion layer obtained by gravimetric methods shows logarithmic kinetics in pure NaNO 3 and linear kinetics in the presence of 10mol% of impurity chlorides.

Electrochemical study has provided indications on the iron (and steel) behavior in molten NaNO 3 . By combining results of this study with experimental observations from gravimetric study, we were able to propose a corrosion mechanism of the steel in molten NaNO 3 .This mechanism was then validated by electrochemical impedance spectroscopy study. Kinetics parameters and value of corrosion current were deduced by the simulation of impedance diagrams using the proposed mechanism. The thickness of corrosion layer was calculated by analyzing the variation of the corrosion current with time. These values present a good agreement with values obtained by gravimetric study. In this work, we also show the possibility of using electrochemical measurements at industrial scale to follow in-situ the evolution of the PCM's composition and the corrosion state. Finally, this work has shown that low-alloy steel is suitable for using in a latent heat storage system with NaNO 3 as phase change material.