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Chapitre 1 Introduction

De I'origine a nos jours [1]
Autrefois

Au Moyen-Age, les rues des villes sont de véritables dépotoirs ; aux déchets solides se
mélent les eaux usées et les excréments humains et animaux. Les rues sont nettoyées de temps
en temps, lorsque le Voyer l'ordonne. Pour les excréments humains, la solution préconisée fut
la construction de fosses d'aisance, qui se développa a Paris au XVII™™ siécle. Puis, au
XIX™™ siecle, se développa le tout-a-1'égout,

En ce qui concerne les résidus urbains, un pari historique majeur a consisté a séparer
les effluents liquides des fractions solides : les ordures ménagéres.

L'emballage faisait surtout partie de 1'€quipement des industriels, des artisans, des
commergants ou des ménages. Ainsi, l'amphore fut trés utilisée dans 'Antiquité, et Diogeéne
vécut dit-on dans une jarre. Les Gaulois inventerent le tonneau en bois. Certains paniers
d'osier €étaient tress€s si serré qu'ils pouvaient contenir des liquides.

Pour les déchets, vers la fin du XIX®™ siecle, le préfet Eugéne Poubelle imposa aux
Parisiens des boites métalliques normalisées, avec couvercle. Désormais, " l'ordure
s'emballe... "

La récupération est une activité vieille comme le monde, trés pratiquée par le passé.
Cette activité deviendra une profession organisée et officiellement reconnue. Elle se présente
comme un édifice pyramidal, avec a sa base les ramasseurs et a son sommet des groupes de
négoce des produits préparés et conditionnés. En anglais, ces ramasseurs sont les " scavengers "
(du verbe " to scavenge " : fouiller). En France, ce sont les chiffonniers, et a Paris les " biffins "
: ils operent un " butinage ", ici et 1a, ou un " écrémage " des ordures ménagéres. IIs collectent
des chiffons, treés recherchés pour l'industrie papetiére, mais aussi des déchets métalliques, des
os ... qui alimentent des filieres de transformations, artisanales ou industrielles.

A titre d'exemple, les boites en fer-blanc (c'est a dire en acier étamé) dont l'usage s'est
fortement développé avec 'appertisation des conserves, faisait l'objet d'une récupération quasi
intégrale. Les boites a sardines étaient d'abord briilées, pour éliminer l'huile rancie et son
odeur désagréable. Les " désoudeurs ", munis de petites cisailles, découpaient les soudures
riches en étain. Le reste, mis a plat et remis en forme, servait notamment a fabriquer des
joujoux a un sou, ou bien faisait I'objet d'un désétamage.

A Paris, vers 1900, le chiffonnage représente une activité a la fois relativement informelle
mais assez organisée. D'autres récupérations sont opérées par les ouvriers du service municipal, a
l'usine d'incinération (c'est le " ringardage ") ou de compostage et sur les sites de décharge.

En ce qui concerne la mise en ceuvre d'un tri systématique en aval, le cas de l'usine de
Nice est intéressant. Construite en 1923 par la Société industrielle des Gadoues, elle est destinée a
traiter les 50 000 tonnes produites annuellement par la ville. L'installation comporte une fosse-silo
de déversement a partir de laquelle les ordures sont reprises par benne presseuse. Elles sont
soumises a un premier criblage pour récupération de " poudreau ". Les refus du tambour cribleur
tombent sur de larges bandes transporteuses ; de part et d'autre, des ouvriéres prélévent chacune
au passage une catégorie déterminée d'objets : papiers, cartons, chiffons, os, pain et autres reliefs
de nourriture, ferrailles étamées, ferrailles diverses ... S'y ajoutent une porcherie et des poulaillers.
Ce qui ne peut étre trié, valorisé ou vendu est dirigé vers une batterie d'incinérateurs avec
récupération de vapeur, pour partie transformée en électricité, qui fournit I'ensemble de I'énergie
nécessaire au fonctionnement de l'usine. Cependant, l'exploitation s'avérera déficitaire, et
l'ensemble sera converti en 1930 en une usine d'incinération totale.
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Chapitre [ Introduction

Passé récent et futurs possibles

La poubelle des Frangais a grossi de 64% en 30 ans. En 1995, la production d'ordures
ménageres au sens strict était d'un peu moins de 1 kg par habitant et par jour, avec une
progression annuelle d'environ 2%. Cette progression peut étre imputée a l'augmentation du
niveau de vie général, aux habitudes de consommation (de plus en plus d'emballages et de
produits préts a l'emploi) mais aussi peut-étre au " gaspillage " (jeter des vé€tements
réutilisables ou des objets réparables).

Cette augmentation est largement imputable aux emballages, dont le volume a
augmenté de 233% pour représenter en 1990 environ un tiers de l'ensemble des ordures
ménageres. Notamment, la part des emballages plastiques dans les ordures ménageres serait
passée d'environ 1% en 1960 a 10% en 1990. Lors de la présentation a la collecte,
l'accroissement des volumes est compensé par une diminution de la densité.

La loi du 13 juillet 1992 a engagé la France dans une nouvelle ere de gestion des déchets.
L'objectif est de passer de 4% de recyclage a 15 ou 20%, de 50% de mise en décharge d'ordures
brutes a 0%, et enfin de réserver les décharges aux seuls déchets ultimes, le tout en dix ans. Cela
constituait un formidable engagement pour le futur, mais aussi une véritable révolution.

Conséquences techniques et financiéres [2]

A mi parcours, les voies de la contestation s'élévent, rarement contre les objectifs, plus
souvent contre le délai et la lourdeur du financement.

L'évolution de la gestion des ordures se fait dans le sens souhaité par la loi de 1992
avec un détournement des quantités mises en décharges vers d'autres modes de traitement.

Evolution des installations de traitement

De nombreuses décharges ferment, et peu sont créées, en raison de modifications
radicales dues au décret signé en septembre 1997 : le centre de stockage de l'avenir devra
répondre a des normes trés strictes d'implantation, d'exploitation et de suivi. La conséquence
directe et immédiate sera une augmentation des co(its d'investissement et de fonctionnement. En
incluant les garanties financieres et la taxe sur la mise en décharge, le colt de revient d'un centre
de stockage aux normes devrait se situer autour de 300 a 350 francs frangais (FF) la tonne.

L'augmentation du tonnage incinéré se fait exclusivement au profit des incinérateurs
avec récupération d'énergie. Pour les installations nouvelles, les seuils de rejets se durcissent
(projet de directive européenne, anticipée par la circulaire du ministeére de 'Environnement du
24 février 1997). Dans ce cadre, les normes de rejet sont alignées sur celles des incinérateurs
de déchets industriels spéciaux : les dioxines et les furannes sont de nouveaux polluants a
traiter. Ceci a pour conséquence directe et immédiate une augmentation du cofit de traitement
de 'ordre de 65 FF par tonne d'ordures ménageres incinérées.

Amélioration des conditions de sécurité

Les évolutions techniques concernent aussi 1'amélioration des conditions de sécurité et
de travail des éboueurs. En 1997, "l'indemnité des personnels communaux au titre des travaux
présentant des risques d'accidents corporels pour 'enlévement d'ordures” est identique a celle

6



Chapitre 1 Introduction

que percoivent les personnes manipulant des explosifs ou utilisant des appareils a radio-
isotopes. Le développement de véhicules compartimentés pour la collecte sélective,
introduisant des mouvements supplémentaires autour de la benne, augmente le risque
d'accidents et de nouvelles normes améliorent la sécurité des éboueurs.

Les ordures ménageres ne sont pas toujours aussi inoffensives qu'on l'imagine. Les
poubelles des ménages contiennent aussi de véritables déchets dangereux : des résidus de produits
phytosanitaires, de bricolages, des peintures et des colorants, des médicaments et des solvants de
tout genre, des produits de nettoyage. Autant de produits, qui en raison de leurs propriétés
chimiques, appartiennent a la catégorie des déchets industriels spéciaux, qui doivent étre éliminés
dans des centres de traitements spéciaux. D'olt leur nom de déchets ménagers spéciaux [3].

La circulaire ministérielle du 18 mai 1977 relative au service d'élimination des déchets
ménagers soulignait déja qu' "en raison de leur inflammabilité, de leur toxicité, de leur
caractere explosif, ils ne peuvent pas étre éliminés par les mémes voies que les ordures
ménageres sans créer de risques pour les personnes et l'environnement ". Mais il faut bien
reconnaitre que pendant de longues années, la distinction entre ordures ménageres et déchets
ménagers spéciaux n'a jamais été faite. Avec le développement de I'élimination-valorisation
(incinération, compostage, recyclage) des ordures ménageres, les nuisances des déchets
ménagers spéciaux prend une toute autre dimension.

La collecte sélective des déchets ménagers spéciaux a été€ tentée par certaines villes. En
dépit des insistants moyens de communication déployés, peu de particuliers participent a la
collecte, et ceci plutdt en apport de déstockage ponctuel (10 & 20 kg par visiteurs) qu'en utilisation
régulicre. De plus, ce systéme apparait extrémement onéreux pour les collectivités locales. Bien
que le coflit de traitement soit particulierement élevé (entre 8 et 20 000 FF par tonne), la collecte
reste de loin le poste le plus cher. La contamination chronique des ordures ménageres par les
déchets ménagers spéciaux (0,75% des ordures ménageres) risque fort de durer longtemps.

Dans les fours d'incinérateurs d'ordures ménageres, les déchets ménagers spéciaux
peuvent étre responsables de pics de pollution atmosphérique. Les bombes aérosols
notamment peuvent étre a l'origine d'incidents techniques. Ils entrainent aussi des difficultés
récurrentes : les acides et autres produits chimiquement agressifs comme les métaux lourds
des piles, des batteries ou des peintures, accélerent la dégradation des fours.

Objectif de I'étude

L'évolution de la réglementation, du contenu de nos poubelles et la volonté d'augmenter
les rendements énergétiques ont pour conséquence d'accroitre les contraintes auxquelles sont
soumis les incinérateurs. Les conséquences directes sont l'accélération des dégradations des
échangeurs de chaleurs, qui conduisent parfois a des arréts accidentels des installations. Le
colit de ces indisponibilités est tres élevé pour l'exploitant, car il comporte le cofit de mise en
décharge des ordures non incinérées, la perte de recette et le colt des réparations.

Ceci démontre 1l'importance des problemes de corrosion en incinérateur d'ordures
ménageres et l'urgence de trouver des solutions appropriées. L'objectif de ce travail de these
est de rechercher un nouveau matériau destiné a protéger la partie des échangeurs de chaleur
la plus séveérement atteinte par les dégradations, appelée " zone des surchauffeurs ". Afin que
le colt de revient ne soit pas trop élevé, cet alliage serait déposé sur les tubes, en tant que
revétement protecteur, et devrait assurer une durée de vie de l'intégralité du surchauffeur
supérieure a celle actuellement obtenue.



Chapitre | Introduction

Le chapitre intitulé " L'incinération des déchets " décrit tout d'abord la composition du
combustible (les ordures ménageres) et présente ensuite le fonctionnement de l'usine
d'incinération des ordures ménagéres étudiée. Enfin, une analyse bibliographique du retour
d'expérience permet d'exposer les différents mécanismes de dégradations rencontrés,
l'influence de quelques éléments d'alliages et les différences majeures entre deux zones
essentielles dans une Usine d'Incinération des Ordures Ménageéres : la chambre de combustion
et les surchauffeurs.

Le chapitre " Techniques expérimentales et matériaux " décrit les différentes
techniques d'analyses utilisées au cours de ce travail, ainsi que les conditions dans lesquelles
les essais ont été menés. Dans cette partie sont aussi regroupés les renseignements de base
concernant les alliages industriels ou expérimentaux étudiés (composition chimique, analyse
métallographique, dimension et position en test).

Le chapitre " Résultat des essais " est consacré au dépouillement des expertises, dans
le but de valider I'essai de laboratoire et de comparer les différents matériaux et techniques de
revétement.

Dans l'avant dernier chapitre " Contribution a l'interprétation thermochimique des
phénomenes de dégradation en UIOM", nous tenterons d'expliquer les résultats
précédemment trouvés, en particulier l'inversion des cinétiques de dégradation en fonction de
la température de l'essai de laboratoire et de confirmer le role du chlore et du soufre dans les
phénomeénes de corrosion a chaud de nos alliages.

Le dernier chapitre conclut ce travail en proposant a l'exploitant de continuer a
protéger les surchauffeurs d'une dégradation trop rapide par la pose systématique de coquilles.

Compte tenu des contraintes compréhensibles de
confidentialité touchant a I'impact de cette étude sur Ia
dégradation des matériaux destinés aux surchauffeurs d'UIOM,

— les noms commerciaux et les normes UNS des alliages testés,

— les noms des fournisseurs et

— le nom de l'incinérateur ayant servi aux tests

ne seront pas mentionnés.

Le terme N.C. présent dans certains tableaux signifie :
Non Communicable dans le cadre des contraintes de confidentialité.
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Chapitre 11 L'incinération des déchets

II.1 Les ordures ménageéres

Le terme " ordures ménageére " au sens strict du terme (identifié dans la suite par les
initiales OM) désigne tous les déchets de faible dimension résultant spécifiquement de la vie
des ménages. Ces déchets sont stockés dans des récipients prévus a cet effet, les poubelles,
présentées réguli¢rement au service de ramassage de chaque commune.

Mais 'activité des ménages dégage aussi des objets de dimensions plus importantes, les
déchets encombrants. Ceux-ci font partie des déchets municipaux (tableau II.1-1) qui regroupent :

— Les ordures ménageres (OM),

— les déchets encombrants résultant spécifiquement de la vie des ménages,

— Les déchets résultant de Pactivité des communes. Ces dernieres assurent le
nettoyage des rues, des espaces verts, des marchés, ainsi que !’évacuation des boues
provenant des stations d’épuration.

— Les déchets d’origines commerciale ou artisanales collectés en méme temps
que les déchets des ménages.

Les déchets municipaux sont souvent traités de la méme fagon que les OM et sont donc
désignés ici sous le terme générique d'ordures ménageres.

Tableau I1.1-1: Estimation de la production annuelle de déchets municipaux (en millions de tonnes) [4]

" déchets des ménages
23::::33:: 24,5 déchets des artisans,
espaces verts, ORDURES MENAGERES ) commergants,
marchés déchets (sens strict) établissements divers,
nettoiemex,'lt, encombrants . 20 ' collectés avec les
assainissement... fractlon. collectée | fraction collectée ordures ménageres
sélectivement en mélange
22,5 4,5 1,5 18,5 s
DECHETS MUNICIPAUX :52
Estimations disponibles fin 1997 (France) — source - ADEME

I1.1.1 Composition et quantité

La composition et la quantit¢ des déchets ménagers évolue dans le temps,
progressivement (nos ordures ne sont plus les mémes qu’aprés guerre), ou périodiquement en
fonction des saisons. Un autre facteur important est la provenance des déchets : les habitants
des milieux urbain et rural ne remplissent pas de la méme fagon leurs poubelles.

En 1995, la quantité de déchets ménagers produite en France s’éléve en moyenne a
352 kg par habitant et par an, qui peuvent se décomposer comme suit (tableau I1.1-2) :

Tableau II.1-2: Estimation de la production annuelle de déchets ménager

kg/habitant/an dont kg d’emballages
(sile de pus de 50 000 habitans) 450 170
(ville de ZlOOH(e)()Sg rér1115—3r(l;(a)lé)nflabitants) 379 142
(ville de snoims d 10,000 habitants) 287 107
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Chapitre 11 L'incinération des déchets

La figure I1.1-1 explicite la composition moyenne de la poubelle en France en 1993.

papiers et cartons 25%
verre 11%
plastiques 10%
meétaux 4%
matiéres putrescibles 20%
éléments fins 19%

Figure I1.1-1: composition moyenne nationale des déchets ménager
source ADEME février 1998

I1.1.2 Traitement

Le traitement actuel des déchets peut se décomposer en quatre grands secteurs : mise
en décharge, incinération, engrais et recyclage.

La fermeture programmée des décharges de classe 2 (déchets urbains) en 2002 et la
faible rentabilité du recyclage (actuellement financé a perte par les régions) conduisent a un
accroissement de la fraction incinérée des déchets. Or actuellement prés du quart des déchets
incinérés le sont sans récupération d’énergie.

En quantité de déchets traités, I’incinération constitue a présent le premier mode de
traitement (tableau I1.1-3). L’incinération se fait majoritairement dans des installations de
grande capacité (en moyenne 90 000 tonnes par an) avec récupération d’énergie. Les ordures
ménageres utilisées pour ’incinération sont caractérisées par leur PCI (Pouvoir Calorifique
Inférieur) exprimé en J/kg. Le PCI représente la quantité de chaleur dégagée par la
combustion compléte d’un kg de déchets ; il permet de savoir si la combustion s’effectuera
avec ou sans combustible d’appoint et si I’énergie dégagée sera importante. Pour les ordures
ménageres, le PCI est de I’ordre de 3 a 8 MJ/kg, ce qui signifie qu’une fois le régime continu
atteint, ’incinérateur dégage beaucoup d’énergie sans apport de combustible d’appoint.

Tableau II.1-3: quantités d’ordures ménageéres traitées par mode de traitement en 1995 (en
milliers de tonnes) [4]

mode de traitement principal d’i:s(::llllzl::ons q:::;;tses
mise en décharge * 384 95927
incinération avec récupération d’énergie 85 7 652,4
incinération sans récupération d’énergie 188 2 699,6
compostage ou méthanisation 79 1788,1
tri 26 384,6
fabrication de combustible solide 1 17,4
total 763 22 134,38
* décharges autorisées de plus de 3 000 tonnes par an source ADEME

France métropolitaine
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Chapitre 11 L'incinération des déchets

Cependant, les décharges représentent encore le plus grand nombre d’installations de
traitement des déchets. En 1995, 22 millions de tonnes d’ordures ménageres ont été traitées en
France dans les 763 installations inventoriées par I’ADEME. Les seuls modes de traitement
qui s’accompagnent d’une valorisation (figure II.1-2) sont I’incinération avec récupération
d’énergie, le compostage, la méthanisation, le tri-recyclage et la fabrication de composés
dérivés.

DECHETS MENAGERS

v v v

collecte sélective et collecte déchets collecte sélective
tri des matériaux ménagers autres des matieres
recyclables , I , fermentescibles
| | traitement thermique
recyclage refus avec récupération traitement biologique
|

matériaux de tri d’énergie
A——

méthanisation

ENERGIE
CHALEUR ELECTRICITE

MATIERES

. PREMIERES

refus de compostage

machefers résidus d’épuration
l des fumées
| — ; —
tri stabilisation
| |
refus de tri REFIOM stabilisés

Figure II.1-2: modes de traitement des déchets ménagers (source ADEME) [4]

I1.2 1.’Usine d’Incinération des Ordures Ménageres étudiée

Il n’existe pas d’unité type d’incinération des ordures ménageres. L’enquéte réalisée en
France par un groupe de travail de I’Association Générale des Hygiénistes et Techniciens
Municipaux en 1994 sur 71 usines de plus de 3 t/h avec récupération d’énergie (sur les 85
recensées) repose sur 1'étude de 144 lignes d’incinération. Elle révéle une trés grande
disparité entre les installations, quant a leur age ou leur taille : la plus petite usine (Saint-
Quentin) traite 18 000 tonnes de déchets par an et la plus grosse (Ivry-sur-Seine) plus de
700 000 t/an. De nombreuses caractéristiques de conception et de fonctionnement sont
cependant communes a la plupart des installations recensées.

Tous les essais menés en chaudiére dans le cadre de cette étude ont été réalisés dans

une seule UIOM (Usine d’Incinération des Ordures ménagéres) ; c’est donc cet incinérateur
qui est décrit ci-apres (figure 11.2-1).
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11.2.1 Fonctionnement

Les déchets non triés destinés a I’incinération arrivent au centre de traitement dans des
bennes. Chaque camion est pesé a son entrée et & sa sortie du centre, de fagon a mesurer
précisément les quantités incinérées; les camions étant répertoriés, la facturation est
facilement répercutée aux communes qui les envoient.

Les ordures stockées dans la fosse de réception sont prélevées par des grappins qui
les déversent dans un entonnoir menant a une goulotte. Des vérins hydrauliques poussent
alors les ordures sur une grille qui constitue le plancher de la chambre de combustion.
L’inclinaison de cette grille, couplée & un systéme de brassage continu, permet le controle de
la combustion des ordures. Au bout de la grille, les michefers (résidus non incinérés tels le
verre, le métal, le béton ...) tombent dans un puit rempli d’eau puis sont acheminés sur un
tapis vibrant jusqu’au parc a michefers, d’ou ils seront mis en décharge ou revalorisés. Ces
machefers constituent 25 a 30 % du poids des ordures, mais moins de 10 % de leur volume.

La combustion au niveau de la grille est entretenue par I'injection d’air " primaire "
préchautfé, de facon a assurer le séchage, le chauffage puis I'ignition des ordures. L’air
" secondaire " injecté dans les parties hautes de la chambre de combustion, permet une
combustion compléte et le brassage des gaz, ainsi que le centrage de la flamme.

La chaudi¢re étant de type intégré, les parois de la chambre de combustion sont
constituées de tubes-écran. L’énergie calorifique transmise par rayonnement et convection
sert a vaporiser I’eau qui circule dans les tubes-écran. Le mélange eau-vapeur se dirige par
circulation naturelle vers le ballon situé en partie haute de la chaudiére. Dans le ballon, I’eau
et la vapeur se séparent ; I’eau occupe la partie basse du ballon et retourne ensuite vers les
tubes-écran tandis que la vapeur est envoyée dans les faisceaux de surchauffeurs.

En sortie de la chambre de combustion, les gaz de combustion traversent les
faisceaux de tubes que constituent les surchauffeurs. Les surchauffeurs ont pour but
d’augmenter la température de la vapeur d’eau issue du ballon, par échange d’énergie
thermique avec les gaz de combustion. En sortie de surchauffeur, la vapeur d’eau est dirigée
vers une turbine pour produire de I’électricité ou vers un circuit de chauffage urbain. Le
niveau de I'interface eau-vapeur est maintenu dans le ballon par le retour de la vapeur
condensée et/ou un apport d’eau alimentaire.

Apres les surchauffeurs, les gaz traversent les économiseurs qui ont pour objet de
refroidir le gaz en préchauffant I’eau alimentaire destinée a maintenir le niveau d’eau dans le
ballon. Les gaz de combustion quittent alors la chaudiére a une température de ’ordre de
250°C. L’ensemble du circuit est maintenu en dépression par un ventilateur de tirage, situé
en aval, afin d’éviter toute dispersion d’odeurs ou de poussiéres. Avant d’étre rejetées dans
Patmosphere, les fumées sont filtrées et soigneusement lavées. Les REFIOM (Résidus
d’Epuration des Fumées d’Incinération d’Ordures Ménageres) sont stabilisés par des liants
hydrauliques avant d’étre stockés en décharge. Les michefers sont revalorisés autant que
possible.
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llllllIlIIllllllllllllll'lll.l”!’\\

. ballon chaudiére
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\' de économiseur
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1200°C 250°C REFIOM

machefers

Figure I1.2-1: schéma de principe de ’'Usine d’Incinération des Ordures Ménageres étudiée

altitude 5m50
flux des gaz ~
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ramoneur haut ; g
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= 1m40 et 2m00
ramoneur bas ‘ o
| 3m90 et 4m50
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Figure I1.2-2: descriptif de la zone des surchauffeurs : vue de face
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Plafond

Coquille de protection

Ramoneur haut .

Ramoneur médian .

Ramoneur bas .

| Flux des gaz |
e "

VRVIVIDRVLTLY

3éme

Y

1** nappe 2°™ nappe

nappe

Figure I1.2-3: descriptif de la zone du surchauffeur A : vue de profil
Seul le premier tube de la premiére nappe du surchauffeur (appelé tube d’attaque) est
recouvert sur toute sa hauteur de coquilles de protection'.

Dans les incinérateurs d’ordures ménageres, les surfaces d’échange sont rapidement
encrassées par les cendres volantes transportées par les gaz de combustion. La présence de
dépots d’une part diminue 1’échange thermique entre les gaz chauds et le fluide caloporteur
circulant dans les tubes, et d’autre part constitue I’une des principales causes de la corrosion.
La zone des surchauffeurs est particuliérement touchée par cet encrassement, c'est pourquoi
des nettoyages sont effectués par ramonage tous les 3 a 5 jours.

Les ramoneurs sont constitués de lances rétractiles rotatives qui injectent de la vapeur
d’eau sous forte pression, afin de désagréger et d’entrainer les dépots présents a la surface
des tubes de surchauffeurs.

11.2.2 Problémes rencontrés en UIOM

L’arrét d’une installation d’incinération a un colit important déja mal ressenti
lorsqu’il s’agit d’entretien et a fortiori s’il est imprévu. Ce colit comprend
— la perte de recette (vapeur ou électricité non produite),
— d’éventuelles pénalités pour non-respect des contrats,
— la mise en décharge des déchets non-incinérés pendant I’arrét,
— et le colit des réparations.

Les indisponibilités accidentelles (de plusieurs jours) sont trés souvent le résultat de
la dégradation des échangeurs de chaleur (percement des tubes), généralement provoqués par
des problémes de corrosion des matériaux. En effet, la récupération d’énergie impose la mise
en place de différents échangeurs de chaleur métalliques au cceur méme de 1’incinérateur, au
contact des gaz de combustion et des dépots résultant de la présence de cendres volantes
dans les fumées.

' Les coquilles sont décrites dans le § IL6.3 : solutions apportées avec succes , protection des échangeurs.
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L’aggravation de ces problémes résulte en partie de 1’accroissement continuel des
contraintes de fonctionnement auxquelles sont soumis les incinérateurs :

— Le combustible a sensiblement évolué : en région parisienne, le pourcentage
de matiéres plastiques est passé de 4 % a plus de 12 % entre 1974 et 1994. 1i en
résulte un accroissement de la teneur en chlore dans les gaz de combustion (dont le
rOle sera décrit au paragraphe I1.3.1.1 de ce chapitre).

—En ce qui concerne la réglementation, la circulaire du 6 juin 1972 imposait
un temps de séjour des gaz d’au moins 2 secondes a plus de 750°C afin d’assurer une
combustion compléte et éviter la formation de dioxine. L’arrété ministériel du 25
janvier 1991 a augmenté a 850°C ce seuil de température [S].

—Enfin, sur le plan économique, la volonté d’accroitre les rendements
énergétiques conduit inexorablement & 1’augmentation des pressions et des
températures dans les incinérateurs.

Le colt des arréts accidentels est tres élevé et illustre I'importance des problémes de
dégradation des matériaux de I’incinérateur et I'urgence de trouver des solutions appropriées.
Le compromis & respecter est un faible colit de mise en ceuvre et la conservation d’un
rendement thermique globalement élevé de I’installation. La solution la plus recherchée
consiste a utiliser des alliages résistant a la corrosion qui permettraient de maintenir les

échangeurs nus.

I1.2.3 Physico-chimie de I’environnement

Avant de commencer toute expérimentation, il est souhaitable de connaitre au
mieux la physico-chimie de ’environnement. La complexité du milieu et son évolution
dans le temps rendent difficile cette étude. En effet, cet environnement est caractérisé par
des parameétres sujets a de fortes variations spatiales et temporelles, qu’il s’agisse de la
nature des déchets, de la température, de la composition des dépits et méme de la ligne
d’incinération considérée (actuellement une seule des chaudiéres de ’'UIOM étudiée est
équipé d'une " désurchauffe ' supplémentaire en sortie de la 2°™° nappe du surchauffeur
A, permettant ainsi de diminuer la température de la vapeur par apport d'eau dans la 1°
nappe, tout en respectant la consigne de température vapeur en sortie de chaudiere.).

11.2.3.1 La température

La température est le premier parameétre ayant une incidence directe sur les cinétiques
de dégradation des matériaux en chaudieres. Il faut cependant distinguer :
— la température des gaz de combustion,
— la température des matériaux métalliques constituant les tubes d'échangeurs,
— la température des dépdts présents a la surface de ces matériaux.

La conception de ’installation influe trés significativement sur les températures des
gaz de combustion. L’analyse de la littérature montre d’ailleurs une importante évolution dans
la conception depuis les usines de premiére génération pour lesquelles les surchauffeurs étaient
parfois directement soumis a la flamme [6]. De méme, I'utilisation de réfractaire, en guise de
protection des tubes-écran de la chambre de combustion, a limité les échanges thermiques et a
donc conduit a une augmentation de la température des gaz a ’attaque des surchauffeurs.

Le profil de température des gaz peut étre simulé a l'aide d'un logiciel de mécanique
des fluides [7]. En raison du transfert d’énergie vers les surfaces d’échange (tubes-écran,
surchauffeurs, économiseurs), la température des gaz décroit durant leur traversée de la
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chaudiere. La température des gaz influe sur la température des tubes, mais aussi sur la
composition des cendres qui s’y déposent ; or ces dépdts jouent un rdle dans les mécanismes
de corrosion rencontrés en incinérateur. Si la température du métal des tubes-écran est assez
bien connue (car imposée par la pression du mélange eau-vapeur qui y circule), en revanche
la température du métal des surchauffeurs est moins bien estimée. Les seules températures
connues avec précision sont les températures de la vapeur d’eau a I'entrée du surchauffeur,
et la température de consigne de la vapeur en sortie de chaudiere ; or la température de la
vapeur d’eau dans les surchauffeurs intermédiaires est souvent supérieure a la température de
consigne, puisque plusieurs installations sont équipées de désurchauffe. Aucune mesure de la
température de peau externe des tubes n’a été effectuée : cette température, primordiale dans
le cadre de cette étude, n’est donc pas connue avec précision.

Au cours de I'incinération, des dépots se forment sur les échangeurs. Comme leur
composition dépend a la fois du combustible (les déchets incinérés) et de la température a
laquelle ils se sont formés, il est impossible de connaitre avec précision leur conductivité
thermique, et donc d’en déduire le gradient thermique s’instaurant entre les gaz et la peau
interne du tube. Dans la zone des surchauffeurs, on supposera donc la température de peau
externe du métal comprise entre 550 et 650 °C, et celle des gaz an maximum égale a 800°C.

11.2.3.2L.a composition chimique des gaz

L’analyse de la littérature (tableau II.2-1) montre que de nombreuses usines
fonctionnent avec une atmosphére oxydante et un taux d’humidité compris entre 10 et 20%.
Une disparité importante au niveau des teneurs en gaz HCl et SO, est a noter. Celle-ci peut
étre attribude a

—des différences dans la nature du combustible (c’est a dire la composition
des déchets ménagers qui sont parfois triés),

—ou a des ajouts de chaux (ou d’autres composés ayant pour but de capter ou
de neutraliser le chlore) pratiqués dans certains incinérateurs.

Tableau IL.2-1: composition des gaz de combustion dans la zone des surchauffeurs

0O, CcO CO, SO, HCI H,0 NOx HF

pays (%) ppm (%) ppm ppm (%) ppm  ppm
[7] France 810 <20 912 95-130 6501250 15 2040

USA 99 <20 9 116 284 142 - -
[8] USA 9,0 30 75 135 485 838 - -

USA 9,5 10 84 107 374 10,5 - -

Japon 9-11 1588 911 13-65 6101300 15-21 - -
9] Japon 7-10 318 1012 4-19 540747 17-23 - -
Japon 79 3256 11-12 2-52 850-1400 17-22 - -

[10] | Allemagne | - - - 87 399 - - -
[11]| Susde | 58 68 14 82 615 - 24 34
[12] | Hollande | 8 500 13 100 1000 10 - -
[13]1| Autriche | 9 20 13 500 690 - - -
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I1.2.3.3La composition chimique des dépots

Les dépbts (ou scories) sont les composés présents a la surface des échangeurs de
chaleur, et qui ne résultent pas d’une réaction avec le métal. Ils se distinguent donc des
produits de corrosion.

Les processus de formation des dépdts peuvent étre distingués [14] comme suit :
—la condensation d’éléments en phase vapeur lors de I’incinération,
—I’accession de cendres volantes sur les tubes,

— la réaction des gaz de combustion avec les dépdts préalablement formés.

La température influant fortement sur la composition chimique des dépdts, les modes de
dégradation observés sont donc différents en chambre de combustion et dans la zone des
surchauffeurs. Par exemple, les scories provenant de la chambre de combustion sont
majoritairement composées d’oxydes, alors que celles des surchauffeurs sont majoritairement
composées de sulfates et de chlorures alcalins et alcalino-terreux. Sont ainsi classiquement
identifiés dans la partie des surchauffeurs Al,Os, Si0,, MgO et CaO (silicoaluminates), CaSOy,
NaCl et KCI dont la teneur est conditionnée par le pourcentage de PVC dans le combustible [6].
Les chlorures, plus volatils que les sulfates, se déposent sur les zones les plus " froides " du
surchauffeur [15].

Dans les dépdts, les éléments associés a I’oxygeéne, au chlore ou au soufre sont des métaux
alcalins (Na, K,...), des métaux alcalino-terreux (Ca, Mg,...) et des métaux lourds (Pb, Zn, Sn...),
composés tres corrosifs. Suivant leur zone de formation, ces €léments se présentent sous la forme
d’oxydes, de chlorures et/ou de sulfates. De multiples observations montrent que les dépots
peuvent étre localement liquides suite a la formation de mélanges eutectiques complexes dont le
point de fusion est parfois inférieur & 200°C. 1l faut également souligner qu'une fois formées, les
scories ne sont pas toujours en équilibre thermodynamique avec le milieu et peuvent évoluer dans
le temps [15] (oxydation des chlorures ou réduction des sulfates ...).

11.2.3.4 Syntheése

Les parametres listés dans le tableau I1.2-2 permettent d’identifier les principales
causes de la dégradation rencontrée dans les UIOM.

Tableau I1.2-2: caractéristiques physico-chimiques de I’environnement corrosif rencontré dans les UIOM

Facteur de corrosion caractéristiques

& tubes-écran : 200 a 300°C

®tube o rchauffeur : 220 & 550°C

A température ¢ 1100 a 200°C (entrée - sortie de chaudiére)

¢ gaz ¢ variations importantes de la température dues a
I’hétérogénéité des ordures et aux conditions de combustion

e composants principaux : N», Oy, H>O, HCl, CO,, SO,
e existence de gaz imbriilés (CO) en partie basse de la
¢ composition des gaz de combustion chambre de combustion

e variation importante de la composition des gaz (due en
particulier & la présence de zones a trés haute température)

— chlorures (NaCl, KCl, ZnCl,,...)

.. A m composition — sulfates (CaSQg, Na;SOy, ...)
m conditions de dépOts sur les tubes _ oxydes (Si0s, ALO3,..)

m formation de composés a bas point de fusion
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L’incinérateur étudié est un de ceux ou les conditions de service sont parmi les plus
pénalisantes au monde, car il est ancien, et les caractéristiques de la vapeur pproduite sont
tres élevées pour ce type d'installation.

Tableau 11.2-3: Conditions nominales de fonctionnement de ’'UIOM étudiée.

Conditions de fonctionnement
vapeur surchauffée
Pression Température

Rendement thermique
de I'installation

Date de mise | Nombre Capacité
en service | defours | d’incinération

N.C. N.C. N.C. N.C. 470 °C 75 %

I1.3 Les différents mécanismes de dégradation

Les principales causes de dégradation intervenant en incinérateur sont :
- la température des gaz
— la température des échangeurs métalliques de chaleur
— la composition chimique des gaz, en particulier la teneur en HCI et en SO,
— la composition des dépdts présents a la surface des tubes
— la corrosion-érosion
Les attaques dues a la corrosion a chaud dans les environnement de type incinérateur
ont ét€ étudiés de fagon approfondie par Krause [16][17] et Grabke [18]. Spiegel et Grabke
[19][20] ont montré que les gaz de combustion peuvent interagir avec les dépdts pour former
des especes trés réactives vis-a-vis des alliages composant les tubes de surchauffeurs.

IL.3.1 Corrosion par les gaz et les dépots

11.3.1.1 Corrosion par le chlore
I11.3.1.1.1 Origine du chlore

En France, la part des matieres plastiques dans les ordures ménageres est d’environ
10 %, dont 1 a 2 % correspond au PVC. En effet, la combustion totale des matiéres plastiques
ne produit, pour 80 % d’entres elles (PE, PS, PP, ...) que de la vapeur d’eau et du dioxyde de
carbone. Mais les polymeres chlorés (PVC) produisent en plus du chlorure d’hydrogéne. 1I
existe plusieurs techniques efficaces destinées a neutraliser le chlorure d’hydrogéne gazeux.
S’il n’est donc pas un probléme pour ’environnement, sa présence a des conséquences
dramatiques sur la vitesse de dégradation des composants de la chaudiere. Certains
incinérateurs (en particulier au Canada et en Allemagne) ont déplacé le probléme en triant
leurs ordures et en piégeant le chlore sous forme solide grice & 1’adjonction de chaux dans les
ordures. En effet, si la source principale de chlore en incinérateur est le PVC, d’autres
catégories de déchets en produisent, tels papiers, cartons, matiéres fermentescibles ou textiles.
Le chlore se retrouve dans I’incinérateur sous différentes formes :
—dans les fumées sous forme de chlorure d’hydrogene (HCI) gazeux
- dans les cendres volantes sous formes de chlorures (KCl, NaCl...)
— et pour une treés faible part dans les machefers [21].

I11.3.1.1.2 La corrosion active

Des 1970, les scientifiques [22] ont identifié le chlore comme 1’une des principales
causes des problémes de corrosion dans les incinérateurs de déchets ménagers. Ce résultat a
ét€ confirmé par la mise en évidence de chlorures a I’interface métal/produits de corrosion.
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Pour les aciers faiblement alliés, des analyses par diffraction des rayons X menées par
Krause) [23] montrent notamment que le chlorure formé est FeCl, (pour des températures de
métal comprises entre 149 et 593°C). Krause a également identifié deux types principaux
d’attaque des matériaux par le chlore :
— une attaque directe par le chlore provenant des gaz de combustion, décrite ci-apres
~une attaque par 1'intermédiaire des dépdts contenant du chlore, qui sera décrite
dans le paragraphe I1.3.1.3

Au contact des dépdts qui contiennent des oxydes métalliques agissant comme
catalyseurs, l'acide chlorhydrique contenu dans les gaz de combustion réagit avec l'oxygene
pour former du chlore [21]. Il s’établit alors au niveau des surchauffeurs ol I’atmosphere est
oxydante un équilibre entre les gaz HCl et Cl, , régi par I’équation de Deacon :

2HCl gy + %205 gy © Clp gy + HoO gy (D)

Aux températures inférieures a 600°C, cet équilibre favorise la formation de Cl, alors
qu’aux plus hautes températures [’équilibre se déplace en faveur de HCI.

Le mécanisme d’oxydation lié au Cl, en milieu oxydant a été qualifié d” " oxydation
active " par Grabke [18]. Dans un tel milieu, bien que les oxydes soient les produits de
corrosion les plus stables, la présence de Cl, peut conduire & la formation de chlorures sous
la couche d’oxydes. Ce mécanisme se base sur I’existence d’un gradient de concentration du
chlore et de I’oxygeéne a travers la couche d’oxyde, accompagné d’une inversion des
pressions partielles entre le gaz et I'interface métal/oxyde (figure I1.3-1).

gaz oxyde métal Pressions
o A e \ * partielles en
- T=850°C . y 375 o ' T =530°C atmosphere
Pop e : e :
Pep ccem oo -

Figure I1.3-1: représentation schématique des gradients des pressions partielles d’oxygene
et de chlore en incinérateur

La couche d’oxyde étant poreuse et fissurée, le Cl, gazeux provenant des gaz de
combustion atteint la surface métallique et réagit avec I’alliage pour former des chlorures.
Dans le cas des aciers faiblement alliés, la réaction de chloruration décrite par Grabke [18]
est la suivante :

Fe sol T Cl2 gaz < FGC12 sol (2)

Or la pression de vapeur des chlorures métalliques formés a la surface du métal est
trés importante aux températures rencontrées en incinérateurs : dans le cas du FeCly ¢ a
500°C, elle est égale 4 4.107 bar. Il s’en suit une évaporation immédiate :

FeCl, ,, <& FeCl, gaz (3)

Ces chlorures volatils diffusent vers des régions plus riches en oxygene, vers les gaz
de combustion, a travers les fissures de la couche d’oxyde. Lorsque la pression partielle
d’oxygene est suffisante, les chlorures s’oxydent en libérant du Cl, gazeux.

21



Chapitre 11 L'incinération des déchets

et/ 3 FCClz gaz +2 02 gaz & FC304 sof + 3 Clz gaz (4)
ou 2 FCClz gaz t 3/2 O, gaz Fe,05 oo + 2 Cl, gaz (5)

Ces deux dernieres réactions libeérent du Cl, gazeux disponible pour entretenir le
cycle des réactions précédemment décrites (2), (3), (4) ou (5), qui correspondent au
mécanisme d’oxydation active (figure IL.3-2). Ce mécanisme auto entretenu conduit
progressivement a la dissolution du composant.

gaz oxyde métal
T =850°C % q T =530°C

C12 47— e => FeClz sol

Cl?_ sol

Figure I1.3-2: représentation schématique du mécanisme d’ " oxydation active " ou " cycle
du chlore " en incinérateur

Le mécanisme d’oxydation active est initié par la présence de Cl, gazeux qui peut
provenir de 1’équilibre de Deacon, mais aussi de réactions au sein des dépdts présents sur les
tubes métalliques. L’évolution constante de la composition de ces dépodts rend complexe
I’étude des phénomenes mis en jeu. Quelques réactions sont décrites ci-apres.

Grabke a proposé que du Cl, puisse provenir de la réaction entre les chlorures
contenus dans les dépdts et les oxydes présents a la surface des échangeurs de chaleur, par
exemple :

2 (Na,K)Cl sol + F€203 sol T V2 02 gaz = (NaaK)2Fe2O4 sol + Cl2 gaz (6)
4 (Na, K)CI o1 + Cr;03 501 + 5/2 Oy gaz < 2(Na,K),CrOy4 4o + 2 Cl, gaz (7)

Les pressions de chlore correspondant aux réactions (6) et (7) sont de 1'ordre de 10° 10
a 10" bar. Le chlore ainsi formé diffuse vers le métal et initie le mécanisme d’ oxydation
active précédemment décrit.

ou

L’action du dioxyde de soufre sur les dépdts peut aussi produire du chlore :

2(Na,K)C1 sol T SO2 gaz + 02 gaz = (Na,K)2SO4 sol T C12 gaz (8)

Néanmoins, comme le précise Grabke, I’initiation du mécanisme d’oxydation active
par le dioxyde de soufre contenu dans les gaz de combustion est sans doute minime car le
chlore formé lors de la réaction (8) est principalement libéré a la surface des dépdts. La
majeure partie du chlore se dilue donc dans I’atmosphére, et seule une faible partie parvient a
diffuser vers le métal.
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11.3.1.2 Corrosion par le soufre

Les interactions du dioxyde de soufre avec les dépdts conduisent non seulement a la
formation de chlore, mais aussi a la formation de pyrosulfates selon la réaction :

(Na,K),SO;, + SO, + ¥2 O, & (Na,K),S,0- )

Ces pyrosulfates sont liquides a des températures inférieures a 500°C. Si le
pyrosulfate liquide de sodium ou de potassium atteint la couche d’oxydes, il se transforme en
sulfate complexe :

3(Na,K);S,07 iig + Fe203 < Fey(S04)3,3(Na,K),SO, (10)

Une telle réaction accélere la cinétique de corrosion par destruction de 1’oxyde
passivant présent a la surface du tube.

I1.3.1.3 Corrosion par les sels fondus

Les gaz de combustion entrainent des particules métalliques qui peuvent réagir avec le
chlore. Les chlorures de métaux a bas point de fusion, (tels le plomb, I’étain, le zinc, ...) peuvent
s’assembler pour former des eutectiques dont le point de fusion est inférieur a la température de
fonctionnement de I'incinérateur. Dans les dépdts présents a la surface des échangeurs de chaleur,
se retrouvent €galement du sodium et du potassium qui peuvent former des eutectiques semblables
comme I’indique le tableau I1.3-1. Des zones fondues peuvent ainsi se former localement dans les
dépdts ou a la surface de I’alliage, augmentant trés sensiblement la corrosivité de la scorie [21].
Ces phases fondues corrodent directement le métal.

Tableau IL.3-1: liste non exhaustive de températures de fusion d’eutectiques pouvant se
former a la surface des échangeurs de chaleurs d’UIOM

Meélanges eutectiques (% mole) température de fusion
CO
27 NaCl - 73 FeCls 156
37 PbCl; - 63 FeCl3 175
66 ZnCl; - 34 FeCls 200
68 ZnCl, - 32 KCl 203
15 ZnCl; - 85 SnCl, 204
KCI - ZnCl; - K580, - ZnSO, 226
56 ZnCl, - 30 NaCl - 14 PbCl, 238
51 ZnCl; - 43 KCI - 6 PbCl, 238
48 ZnCl, - 52 KCl 250
KClI - ZnCl; - Na,SOy4 - ZnSOy 252
73 ZnCl; - 27 PbCl, 300
ZnCl, - ZnSOy4 300
47 KClI - 53 FeCl, 355
36 NaCl - 39 KCI - 25 FeCl, 380
36 NaCl - 47 PbCl, - 17 CaCl, 391
16 NaCl - 40 KCI - 44 PbCl, 400
KCI - PbCl, - K;SO4 - PbSO, 403
31 NaCl - 69 PbCl, 410
21 KCl1 - 79 PbCl, 411
KzSO4 - Nast4 - ZI’ISO4 420
15 FeCl, - 85 PbCl, 421
NaCl - CaCl; - Na,SOy4 - CaSO4 435
Na,SO4 - ZnSO,4 472
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Les phases fondues de la scorie produisent une accélération des cinétiques de
dégradation des échangeurs de chaleur. Le mécanisme de corrosion mis en jeu [16], nommé
fluxage, se caractérise par une dissolution trés localisée des oxydes métalliques (FeO, Fe;Os,
NiO, CoO et dans une moindre mesure Cr.Os [21]), situés entre le métal et les phases
fondues, suivie d’une reprécipitation des oxydes a !'interface phases fondues/gaz de
combustion. L’action des phases fondues conduit donc 4 la destruction du film passivant et a
I’exposition directe du métal aux divers agents corrosifs (figure II.3-3).

gaz oxyde métal
T = 850°C A T = 530°C

dissolution de I'oxy f” du métal

Po>

Figure II.3-3: mécanisme de dissolution/précipitation d’un oxyde par I’ intermédiaire d’un sel fondu.

I1.3.2 Corrosion — érosion

La corrosion-érosion est une corrosion assistée mécaniquement

— par les chocs des ordures contre les tubes-écran latéraux le long de la grille
de combustion,

— par I’action des ramoneurs a vapeur au niveau des surchauffeurs,

—ou par "impact de fines particules solides entrainées a grande vitesse par le
flux des gaz de combustion.

Seules ces deux derniéres causes, concernant la zone des surchauffeurs, sont
développées ci-apres [24,25].

11.3.2.1 Corrosion-érosion due aux ramoneurs a vapeur

Le nettoyage régulier des installations, encrassées par les dépdts, via I’injection de
vapeur d’eau haute pression par les ramoneurs, met périodiquement le métal des tubes de
surchauffeur pratiquement a nu. Les dépdts, mais aussi les couches non ou peu adhérentes
d’oxydes sont arrachés ; I’écran qu’ils formaient pour protéger éventuellement le métal disparait
temporairement. En effet, la conductivité thermique des dépdts (et de la couche d’oxydes) est
bien plus faible que celle du métal ; ainsi I’accumulation des scories sur les tubes induit une
diminution de la température de peau externe du métal (pouvant atteindre 110°C en 1300 heures
[26]), et donc vraisemblablement un ralentissement de la vitesse de corrosion. A l'inverse,
comme les tubes ne sont pas uniformément nettoyés, des points chauds peuvent apparaitre au
droit des zones ramonées, provoquant localement I’augmentation de la vitesse de corrosion.
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Si Palliage subit en service une corrosion de type intergranulaire, I’impact des
particules solides contenues dans les fumées de combustion peut aggraver la vitesse de
dégradation du surchauffeur. En effet, juste aprés Paction des ramoneurs, le métal est mis a

nu, ce qui permet aux particules solides d’arracher les grains ayant subi un début de
décohésion.

I1.3.2.2 Corrosion-érosion due a la vitesse des particules solides contenues dans les gaz

Méme en dehors des périodes de ramonage, I'impact des particules solides contenues
dans les fumées de combustion peut éroder la couche de dépdts friables située a la surface
des tubes. Ce phénomene est particulierement visible dans la zone des surchauffeurs ou la
réduction de la section de passage des gaz conduit 2 une augmentation importante de leur
vitesse, qui peut atteindre 5 & 10 m/s. L’encrassement de la chaudiére entraine la réduction
de la section de passage des gaz, donc leur accélération ; le phénomene d’érosion est alors
plus prononcé. Ceci peut expliquer la géométrie des dépots observée sur les tubes lors d’un
arrét de maintenance (figure I1.3-4). Les dépdts forment deux becs d’accrétion, dans 1’axe du
flux des gaz, le plus important étant celui de la zone située face au flux des fumées.

tube
métallique

 flux des gaz

cendres dépdts gangue d’oxyde
ou scories adhérents peu adhérente

Figure II.3-4:vue en coupe de la position et de la forme des dépdts sur les tubes de surchauffeur.
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11.3.3 Svnthése des phénomenes de dégradation intervenant en UIOM

Les sites de corrosion identifiés dans les installations d’incinération d’ordures
ménageres sont reportés sur la figure I1.3-5. Les principaux modes de dégradation sont les
suivants :

—La corrosion par les gaz de combustion et les dépdts, en particulier le
chlore, le soufre, et les eutectiques de métaux lourds ou d’alcalins
— La corrosion-érosion ou corrosion assistée mécaniquement

Ballon

récupérateur Surchauffeur
/ Economiseur
7 | T

|

Corrasion par les
. Gaz de Combustion
Ecrans
Vaporisateurs

AN

Corrost?
Gazde Ce Lavage des

Fumées

Corroston par

. Corrosion pur les Dépots % :
Protection les Dépots
Réfractaire : / /\ \/ \/
Air * * *
Secondaire
Cendres
Alimentation

des —pm S

Ordures Grille de
. Combustion

Air

Primaire

Machefers

Figure I1.3-5: sites et formes de dégradation des matériaux dans un incinérateur de déchets ménagers
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I1.3.4 Illustration micrographique

Les micrographies optiques ou électroniques présentées illustrent les conséquences
des divers phénomeénes de dégradation décrits précédemment. Toutes ces images sont issues
de cette étude, et proviennent des alliages base nickel testés en incinérateur pendant environ
3 mois dans la zone des surchauffeurs (pour plus de détails, voir dans le chapitre III:
techniques expérimentales et matériaux, le paragraphe I11.3.1.2 : les bases nickel testées en
UIOM).

Sur ces micrographies, le code couleur suivant est respecté : métal en blanc; résine
d'enrobage en noir, oxydes et dépdts en divers nuances de gris.

I1.3.4.1 Corrosion généralisée

Quel que soit le matériau étudié, une observation a I’échelle macroscopique révéle une
corrosion généralisée. Sous les dépits, des couches d’oxydes nettement stratifiées sont visibles.

(a) (b)

Figure I1.3-6: corrosion généralisée (a) micrographie optique de l'alliage 3
(b) micrographie électronique de l'alliage 3

N——————— —— w——o—
18,m300kV 101E3 0003-07 BTN K

(a) (b)
Figure I1.3-7: stratification des produits de () micrographie électronique de l'alliage 3
corrosion (b) micrographie électronique de l'alliage 6
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I1.3.4.2 Corrosion intergranulaire

A T’échelle du grain, une corrosion intergranulaire est trés nettement visible, sans
aucune préparation ou attaque préalable de I’échantillon. L’oxygene, et probablement le
chlore, s’infiltrent dans le métal via les chemins de diffusion que constituent les joints de
grains. Cette corrosion intergranulaire peut étre plus ou moins profonde, s’étendant en
général sur une profondeur équivalente a quelques grains.

La corrosion intergranulaire conduit au déchaussement des grains, et a leur
dissolution progressive au sein de la couche d’oxyde.

(61 xn300ky 01052 0005 07 NI
(a) (b)

Figure II.3-8: corrosion intergranulaire conduisant au déchaussement des grains
(a) micrographie optique de l'alliage 5
(b) micrographie électronique de 1'alliage 6

I1.3.4.3 Corrosion intragranulaire

Localement, une corrosion intragranulaire est observée. Elle est toujours associée a la
présence de métaux lourds (Pb, Zn, Sn,...) ou d’alcalins (K,...).

RSO R "
Blem300kV 6235E2 8ai10-85 JWINEN

Figure II.3-9: micrographie électronique sur l'alliage4, révélant une corrosion
intragranulaire dans une zone riche en potassium
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Dans la zone des surchauffeurs, les gaz de combustion entrainent & grande vitesse les
particules solides. La couche de scories étant friable, 1'impact de ces particules peut mener a
une €rosion des dépots présents a la surface des échangeurs de chaleur.

S

Figure II.3-10: micrographie électronique de l’impact d’une particule solide sphérique
déformant la couche de dépdts présents a la surface du tube en alliage 6 testé en position de
tube d’attaque (non protégé par des coquillesz) sur le surchauffeur A de I’'UIOM étudiée.

I1.4Influence des éléments d’alliage sur la résistance a la dégradation

Lorsque les environnements corrosifs sont séveres et la température de peau du métal élevée,
comme c’est le cas dans la zone des surchauffeurs, les alliages austénitiques contenant du nickel,
du chrome, du molybdéne, du niobium, et du silicium ou du cobalt tendent a étre utilisés en
remplacement des aciers faiblement alli€s au chrome. Ce paragraphe a pour but de dégager
succinctement les effets de ces éléments d’alliage sur la tenue a la corrosion des matériaux en
incinérateurs de déchets ménagers, tels qu’ils sont décrits dans la littérature.

Effet du nickel

Il semble établi que le nickel a un role tres favorable sur la résistance a la dégradation [27].
Cependant, cet effet du nickel n’est peut-€tre dii qu’a sa teneur nécessairement élevée lorsque
d’autres éléments d’alliage sont présents. En effet, le nickel est gammagene : il faut augmenter sa
concentration afin de conserver une structure austénitique lorsque des additions en éléments
alphagenes tels que le chrome sont réalisées. De plus, au dela de 550°C, Nylof et al. [26] supposent
que l'augmentation de la concentration en nickel induirait une diminution de la résistance a la
corrosion : NiO formant une couche moins protectrice que Cr,Os au dessus de 400°C.

Effet du chrome

Les teneurs élevées en chrome permettent la formation treés rapide d’une couche passivante
dense, imperméable a ’oxygene, essentiellement formée d'oxyde Cr,Os. Cette couche protege le

? voir une description des coquilles de protection dans le paragraphe I1.6.3

29



Chapitre 11 L'incinération des déchets

métal en le séparant de son environnement [27] Cependant, les hautes teneurs en chrome rendent les
alliages fragiles et difficilement soudables, d’ot la nécessité de contrebalancer cet effet pénalisant du
chrome par la présence du nickel. Le fabricant d’alliages Sandvik a mené des essais en Europe et aux
USA sur des tubes de chaudiere qui ont confirmé effet bénéfique du chrome [28] ; une teneur de
I’ordre de 30% semble étre un bon compromis entre résistance a la corrosion, ductilité et soudabilité.

Effet du molybdene

De nombreux essais sur site et en laboratoire [9], [11] et {28]ont confirmé I’influence
bénéfique du molybdeéne sur la tenue a la corrosion. Cet effet est attribué a la capacité du
molybdéne de former des chlorures ou oxy-chlorures piégeant le chlore [29], et enrayant le cycle
de I’oxydation active décrit par Grabke. Cependant, des teneurs élevées en molybdéne (supérieures
a 3%), associées aux températures élevées en milieu oxy-chlorurant, peuvent se révéler néfastes
[30], V’alliage présentant pour des raisons encore inexpliquées, une nouvelle forme de corrosion
sous contrainte. Les alliages contenant peu (1%) ou pas de molybdéne présentent quant a eux la
traditionnelle corrosion intergranulaire. Cependant, le plan d'expérience mené en surchauffeurs sur
le site dHogdalen a Stockholm par Nylof et al. [26] montre qu'aux environs de 550°C, le
molybdene, aux teneurs supérieures a 6% en masse, augmente fortement la résistance a la
corrosion.

Effet du silicium

De nombreuses études [31],[32], montrent I’effet bénéfique du silicium dans les alliages a
forte teneur en chrome et en nickel. Diffusant rapidement dans 1’alliage vers !'interface métal/gaz,
le silicium s’oxyde en silice SiO,, composé tres stable. L’idée d’utiliser un alliage & trés forte
teneur en silicium afin de former une couche de silice dense et imperméable qui isolerait le métal
de I’atmospheére n’a pu étre retenue en raison des cycles thermiques auxquels sont soumis les
incinérateurs lors des arréts. En effet, les coefficients de dilatation thermique de la silice et du métal
sont tres différents, ce qui induit un écaillage de la couche protectrice au cours du refroidissement ;
lors de la remontée en température, 1’alliage s’appauvrit en silicium pour reformer une couche
protectrice. En quelques cycles, la totalité du silicium disponible serait épuisée.

Effet du niobium

Le tres bon comportement en UIOM de l'alliage 4 par rapport aux autres alliages testés est
parfois expliqué par la présence de niobium [9], [28]. Cependant, des études sur site et en
laboratoire menées par Nylof et al. [11] n’ont révélé aucun effet significatif du niobium. Le plan
d'expérience mené en surchauffeurs sur le site dHogdalen a Stockholm par Nylof et al. [26] ne
révele aucune influence du niobium, alors que Wilson et al. [28] ont observé, lors de 1’expertise
d’un tube ayant séjourné en chaudiére, une couche contenant du niobium & la surface du métal. De
méme, un liseré de chlorures de niobium pres de la surface du métal a souvent observé ( [29] ) sur
les alliages contenant du niobium. Il en a ét¢ déduit que le niobium piggerait le chlore, enrayant
ainsi le cycle de I’oxydation active décrit par Grabke.

Effet du cobalt

Le chlore étant identifié comme 'une des principales causes des problemes de corrosion
dans les incinérateurs de déchets ménagers, I'une des solutions envisagée consiste a stabiliser le
chlore pour éviter la formation du cycle de d’oxydation active. Dans cette optique, le cobalt est
supposé améliorer la résistance a la dégradation en UIOM, par formation d’un chlorure de cobalt,
CoCl,, stable a hautes températures. Cependant, au dela de 740°C, I’effet du cobalt deviendrait
néfaste en raison de la fusion du chlorure formé.
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La diversité des matériaux testés a ce jour en UIOM (lorsque leur résistance a la
corrosion due aux atmosphéres d’incinérateurs est révélée dans la littérature) permet de
supposer par recoupement l’effet bénéfique de certains éléments sans toutefois développer
de modéles explicitant les phénoménes mis en jeu.

Lorsque le principal mécanisme de dégradation repose sur la dissolution des
matériaux par la formation de chlorures volatils (oxydation active), une cinétique de
corrosion peut étre calculée ; c’est le cas dans la chambre de combustion.

IL.5 Les particularités de la chambre de combustion

IL.5.1 Loi de comportement

En chambre de combustion, ’atmospheére est presque partout oxydante ; elle ne peut
étre réductrice que juste au dessus de la flamme, entre les déchets ménagers en ignition et les
buses d’injection d’air secondaire. Dans cette zone, en raison de importance de ’érosion
causée par le mouvement des ordures, les échangeurs de chaleur sont protégés par un béton
réfractaire.

Le principal mécanisme de corrosion est 1’oxydation active décrite par Grabke, a
savoir dissolution des alliages par formation de chlorures volatils. Localement, la
dégradation est accélérée par le fluxage de la couche d’oxydes en présence de phases
fondues. En négligeant le fluxage, il est possible de calculer une cinétique de corrosion.

La cinétique de croissance de la couche de chlorures doit prendre en compte :

— la formation des chlorures qui suit une loi parabolique (phénomeéne controlé
par la diffusion)

— la volatilisation des chlorures formés a la surface de 1’alliage (phénomene
dépendant uniquement de la pression de vapeur du chlorure volatil).

Pour des temps longs, une épaisseur d’équilibre dynamique de la couche de chlorures
est atteinte. Grabke suppose que le métal est consommé & la fois par la croissance de la
couche et par I’évaporation des chlorures volatils. La perte de métal peut alors étre calculée :
pour des temps courts, la perte de masse suit une loi parabolique mais devient rapidement
inversement proportionnelle au temps. Ainsi, pour des temps longs, la quantité de métal
consommeée est une fonction linéaire du temps (figure 11.5-1)

y métal consommeé

/

\ x épatsseur de la couche

de chlerures

temps e

variation de masse
par unité de surface

Figure II.5-1: croissance parabolique et évaporation linéaire d’une couche de chlorures [18]
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Les paragraphes suivants synthétisent trés rapidement le travail de [29]
Partant du principe que la cinétique de corrosion est linéaire, il propose une loi de
prévision du comportement en service 2 partir de I'analyse de ses essais et du retour
d’expérience international.

Pour tenir compte de I'influence de la température de peau du métal (variable d’une
UIOM a l'autre), il suppose que le mécanisme de corrosion suit une loi de type Arrhenius, et
donne une valeur de 1’énergie d’activation du mécanisme.

Pour tenir compte de la composition chimique du matériau, il écrit la perte
d’épaisseur du métal en fonction du temps & I’aide d’une équation qui fait intervenir des
coefficients pondérateurs sur les concentrations en éléments d’alliage. Dans cette équation
demeure une constante dont la valeur est fonction de ’environnement (température et
composition des gaz de combustion) typique de chaque incinérateur et de chaque époque.

1L.5.2 Proposition d’un revétement métallique de composition nouvelle
Apres avoir validé un essai de laboratoire se rapprochant des conditions corrosives de
la chambre de combustion, il ([29]) a cherché & mettre au point un nouveau matériau
résistant bien a la corrosion pour un colt modique. Grace & I’utilisation de plans de mélange,
il a amélioré la résistance a la corrosion d’un acier inoxydable super-ferritique (dont la
teneur en chrome dépasse 20%) en optimisant sa composition chimique par ajout d’éléments
d’alliage.

En injectant la composition chimique de ce nouvel alliage super-ferritique dans
I’équation décrivant la perte d’épaisseur en fonction du temps qu’il avait définie auparavant,
il constate une nette amélioration de la résistance a la corrosion pour un cofit en addition
d’éléments d’alliage trés modique.

Une fois I’étape de faisabilité industrielle d’élaboration atteinte, cet alliage optimisé
serait utilisé sous la forme d’un revétement des tubes-écran de la chambre de combustion. Le
mode de dépot du revétement reste a déterminer.

I1.6 Les particularités des surchauffeurs

Le but de ce paragraphe est d’expliquer les différences existant entre la chambre de
combustion et la zone des surchauffeurs.

11.6.1 Problématique tres différente

Les mécanismes de dégradation dans la zone des surchauffeurs sont plus
complexes qu’en chambre de combustion. Température du métal, température mais
surtout vitesse des gaz et composition des dépots, different de ceux de la chambre de
combustion, contribuant ainsi a créer un environnement beaucoup plus agressif au
niveau des surchauffeurs.
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La vitesse de dégradation est ici treés élévée. Dans I'UIOM étudiée, la perte
d’épaisseur d’un tube d’attaque de surchauffeur est supérieure a 1 millimetre par mois, soit
plus d’un ordre de grandeur de plus qu’en chambre de combustion (ol les vitesse de perte
d’épaisseur avoisinent le millimetre par an).

En plus des mécanismes de corrosion par le chlore (oxydation active), par le soufre et
les sels fondus (fluxage), intervient un phénomene de corrosion-érosion trés important dil a
la fois aux ramoneurs & vapeur et a la vitesse des particules solides contenues dans les gaz.
Or, tous ces mécanismes, et particulierement la corrosion-érosion, varient en fonction de la
composition du combustible, qui évolue dans le temps. L’origine éminemment imprévisible
de ces phénomenes de dégradation rend impossible 1’établissement d’une loi de prévision du
comportement en service.

I1.6.2 Retour d’expérience international
Le tableau II.6-1 regroupe les informations recueillies dans la littérature par [29] au

sujet des dégradations de tubes de surchauffeurs d’UIOM. Les causes des dégradations et les
solutions mises en ceuvre pour remédier aux problemes y sont indiquées. L’analyse de ce
tableau permet de distinguer trois types de solutions complémentaires développées dans les
paragraphes suivants :

— modification de la conception de la chaudicre

— protection des échangeurs

— développement d’alliages résistant a la corrosion.

Le tableau I1.6-2 regroupe les informations recueillies dans la littérature au sujet des
alliages testés a ce jour en UIOM, liste non exhaustive réduite aux matériaux testés dans le
cadre de cette étude. Dans le cas des surchauffeurs, 1’alliage de remplacement doit
présenter :

— une bonne résistance a la corrosion,

— une bonne résistance a la corrosion-érosion,

- une stabilité microstructurale dans le domaine 0-600°C,

— de bonnes propriétés mécaniques a haute température,

— d’excellentes propriétés de soudage et de déformation plastique pour la
fabrication des panneaux.

C’est pourquoi les alliages austénitiques fortement alliés tendent a é&tre utilisés en
remplacement d’aciers faiblement alliés (résistant mal & la corrosion) ou de ferritiques
fortement alliés (ne présentant pas la stabilité microstructurale indispensable3 )-

? les ferritiques ou super-ferritiques traversent une zone de fragilisation par formation de phase & lors des cycles
thermiques consécutifs aux arréts de la chaudiere, ¢’est a dire lors des changements de températures de 600°C a
la température ambiante.
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Tableau I1.6-1 : dégradation des tubes de surchauffeurs UIOM ; retour d’expérience international publié dans la littérature (liste non exhaustive)

de la vapeur produite 2 427°C

Usines datedemise . T P dueavant N ) ] N
enservice | °C_ bars | percement causes de la fragilisation solution apportée référence
Issy-les-Moulineaux ) )
(France) 1965 410 50 corrosion/érosion mise en place de déflecteurs [33]
Hambourg ‘ o ——— e
(Allemagne) 1970 410 41 corrosion/€rosion au niveau des ramoneurs  réduction de la pression de la vapeur [22]
Goppingem teneurs élevées en HCl et en CO + . . - .
(Allemagne) ’ 410, 40 <Tlan atmospheére réductrice injonction dair secondaire modifiée 133]
Goppingem o <duction ¥ a1 va)
) 41 C e . o réduction de la pression de la vapeur +
( Allg mlagfne()i 0 40 2ans | corrosion/érosion au niveau des ramoneurs - coquilles [34]
ielefeld- no P .
Herford 982 400 | 40 | <ign | LD dlovée des gar 4 gl ORI TR O )
(Allemagne) corrosion induite par le chlore cvaporateur tnjection arde ’
g refroidissement des gaz
Wiirzburg o e . . |
1984 415 4 pe e élevée des gaz ) L
(Allemagne) 015200000 iges par Pencrassement de la chaudiere ~ "C1OY28° périodique (2 000 h) [331,135]
La Haye ’ o E—
(Hollande) 1968 427 . 41 <lan* | température élevée des gaz déplacement des surchauffeurs [33],[34]
Ed réduction de la pression de la vapeur des |
monton corrosion/érosion au niveau des ramoneurs = ramoneurs + installation de déflecteurs et
1972 454 43 1 . s
(Angleterre) <HAN L Vitesse élevée des gaz de coquilles+ remplacement du métal [331,[36]
des tubes par un alliage plus résistant
Oberhausen ctallati Mo dicce de It
9 e . X ~ installation de coquilles + baisse de la
(Allemagne) ) 482 61 10000 h | corrosion/érosion au niveau des ramoneurs fréquence de ramonage (33
Diisseldorf ' déplacement des surchauffeurs +
(Allemagne) 1965 500 112 * impacts de la flamme remplacement du métal des tubes par un  [33],[34]
alliage plus résistant (durée de vie 4 ans)
Mannheim- réductiqn du vqlume et (%e la vitesse des
North 1965 500 120 2000h  corrosion par les gaz gaz + installation de deﬂecteurs’et de [33]
(Allemagne) coquilles + diminution de la température

1T 227a5 )

S12Y0p Sop UONDAPUIIUL, |
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Tableau I1.6-1 (suite) : dégradation des tubes de surchauffeurs UIOM ; retour d’expérience international publié dans la littérature (liste non exhaustive)

Usines date T P percement causes de la fragilisation solution apportée référence
Munich-North 1965 540 | 183 | 3500 h 1qstallat10n de coquilles (durée de [33]
(Allemagne) vie 2 ans)
Bielefeld 9 400 40 4 mois corrosion par des dépdts contenant du rer.nplacemen,t Flu métal des tubes par un [37]
(Allemagne) chlore alliage plus résistant
Harrisburg 1972 238 7 3000h  corrosion/€rosion au niveau des ramoneurs diminution de la fréquence d'utihisation [33]
(USA) desramomeurs
Niagara Falls 9 380 | 9 9 rerpplacement Qu métal des tubes par un [33]
(USA) alliage plus résistant
? 42a p . e 4 remplacement du métal des tubes par un
? ? 5 . g 33
(USA) 399 53 température et vitesse €levée des gaz alliage plus résistant [33]
Lawrence e . . . -
(USA) 1985 399 . ? <2ans | corrosion/€érosion au niveau des ramoneurs | installation de coquilles [33]
Elk River c e 4 installation de coquilles + test avec des
? ? S
(USA) ] 399 7 2 ans | température élevée des gaz tbes en inox B [33]
ajout d’un faisceau de tubes vaporisateur
Saugus . " avant les surchauffeurs + remplacement 38
(USA) 1975 454 45 1000 h | corrosion par les gaz de combustion du métal des tubes par un alliage plus [38]
résistant
1992 : remplacement du métal des tubes
Hogdalen P . ~ par un alliage plus résistant 39
(Sudde) 1970 340 36 <lan  corrosion/érosion au niveau des ramoneurs 1993 : installation de coquilles au droit [39]
des ramoneurs
1994 : remplacement du métal des tubes
Hogdalen C e . ) _ parun autre alliage plus résistant 39
(Suede) 1970 340 36 < lan | corrosion/rosion au niveau des ramoneurs 1995 - installation de coquilles au droit [39]
des ramoneurs
Osaka 0 N . et diminution de la température des gaz a 40
(Japon) 1965 350 ? ? température élevée des gaz Pattaque des surchauffeurs [40]

1T 2401307

* corrosion sévére observée avant rupture
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Tableau 11.6-2 : retour d’expérience international des autres zones de test en UIOM, concernant exclusivement les matériaux testés lors de cette

étude en incinérateur, revue non exhaustive de la littérature

composition chimique (% pondéral)

nuance forme du application en valeurs spécifiques référence
(UNS) produit chaudiére . -
C Si Mn @ Cr Ni | Mo @ Fe Co @ Nb autres
alliage 3 surchauffeur
(N.C.) tube (Europe) N.C. N.C. NC. bal. N.C. N.C.
tubes écran
tube (Europe, USA)
alliage 4 tube composite surchauffeurs [11],
(N.C) rechargement (Europe, Japon) [ZZ],
par soudage test sonde N.C. bal.  N.C. N.C. N.C. N.C. [31],
(USA) [36],
N [37],
. tubes écran, [41]
a:;azg:eﬁ CO;S?;Z?SOH surchauffeurs [42]:
o (USA) [43],
< [44],
alliage 5 _ | tubes cran, [45],
(N.C.) tube composite surchauffeur N.C. bal. NC. NC [46]
S N ’
(Europe) [471,
) surchauffeur terres [48],
alliage 6 tube (Europe) N.C. NC. !  NC. !  NC. bal N.C. rares [49]
alliage 7 test sonde
(N.C.) tube (USA) N.C. N.C. | bal. N.C. | N.C. N.C.

N.C. signifie Non Communicable dans le cadre des contraintes de confidentialité

1T 20107
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I1.6.3 Solutions apportées avec succes
L’analyse du tableau I1.6-1 permet de distinguer trois types de solutions
complémentaires développées pour remédier aux problémes de dégradations des tubes de
surchauffeurs d’incinérateurs de déchets ménagers :
— modification de la conception de la chaudiere
— protection des échangeurs
— développement d’alliages résistant a la corrosion.
Les deux premieres solutions ont été couronnées de succes.

11.6.3.1 Modification de la conception de la chaudiére

Les premieres analyses des causes de rupture des tubes ont mis en évidence une
conception de chaudiere souvent inadaptée dans les installations de premiére génération :
exposition directe des surchauffeurs a la flamme, température des gaz trop élevée, utilisation
trop intensive des ramoneurs a vapeur. Les constructeurs ont alors progressivement modifi€ la
conception des chaudieres [22]. Les points essentiels de cette évolution sont les suivants :

— délocalisation des surchauffeurs afin de supprimer leur exposition directe a la flamme,

— augmentation du trajet des gaz afin de diminuer leur température a 1’attaque
des surchauffeurs,

— injection d’air tertiaire afin de refroidir et d’homogénéiser les gaz de combustion,

— transformation du premier surchauffeur en échangeur de chaleur fonctionnant

a plus basse température (vaporisateur), afin de diminuer la température des gaz a

I’attaque de I’échangeur suivant (surchauffeur).

Cependant, la modification d'une chaudiére, non pas lors de sa conception, mais apres
sa mise en service, est trés coliteuse.

11.6.3.2 Protection des échangeurs

Une approche complémentaire, et plus facilement réalisable une fois que I’incinérateur
a commencé a fonctionner, consiste a protéger les surfaces des échangeurs de la corrosion et
de la corrosion-érosion a I’aide de matériaux réfractaires.
Deux techniques sont alors possibles :
—'utilisation de céramiques a base de carbure de silicium (SiC) dont la
conductibilité thermique est excellente, de fagon & ne pas trop diminuer le rendement
de I'incinérateur. La céramique se présente sous forme de briques ou de panneaux a
monter, ou est directement projetée sous forme de béton lorsque des pattes sont
soudées sur les tubes afin d’améliorer 1’accrochage mécanique.
~la pose de coquilles métalliques sur le tube d’attaque des surchauffeurs
(figures IL.6-1, 11.6-2 et I11.6-3), principalement pour réduire les problémes de
corrosion-érosion liés a 1’usage des ramoneurs a vapeur.
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n N

coquilles |

Ramoneur haut

Ramoneur médian

Ramoneur bas

7
§ Flux des gaz

]

Figure I1.6-1: position des coquilles de protection sur la premiére nappe du surchauffeur A de
I’UIOM étudiée et numérotation des segments du tube.

0,
0
0
O
0

Forme fi’une Empilement des
coquille coquilles

Collier de maintien de
la coquille sur le tube

o
O o lee O [ Flux des gaz
2 4 5

(2) (b)

Figure I1.6-2: coquilles de protection métalliques; (a) position, forme et maintien et (b) méthode
d’empilement des coquilles les unes au dessus des autres pour protéger 'intégralité du tube d’attaque.
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coté gaz coté tube

Figure I1.6-3: macrographies de coquilles métalliques (longueur = 30 cm)
Les colliers de maintien ne sont pas visibles, car ils ne sont soudés a la coquille
qu’au moment de la pose en incinérateur.

Ces méthodes présentent un inconvénient majeur: elles s’accompagnent d’une
diminution sensible du transfert de chaleur entre les gaz de combustion et les échangeurs de
chaleur. La température des gaz en sortie des différentes chambres augmente, ce qui accroit la
corrosion des zones situées en aval. Le probléme est alors déplacé.

Rapidement, les exploitants d’UIOM ont pris conscience de l’insuffisance de la
solution consistant a protéger les échangeurs de chaleur par des pieces rapportées. En effet, il
arrive que la corrosion s’amorce sous la brique céramique, de fagcon non visible et donc
d’autant plus insidieuse. Les coquilles métalliques, quant a elles, protégent bien de 1’érosion,
mais doivent étre fréquemment remplacées et risquent de se détacher lors du fonctionnement
de l'incinérateur en raison de la corrosion de leurs colliers de maintien.

Un effort de recherche et développement a des lors été engagé avec différents
partenaires (aciéristes, universitaires,...) afin de développer de nouveaux alliages pouvant étre
utilisés sans protection.

11.6.4 Solutions examinées dans le cadre de cette étude

La troisieme solution, a savoir le développement d’alliages résistant a la corrosion, est
le théme de cette étude. En effet, les aciers faiblement alliés ont démontré leur comportement
médiocre en incinérateur, en particulier au niveau des surchauffeurs. De nouveaux alliages,
pouvant étre utilisés sans protection, seraient un gain important pour les exploitants.

Cependant, les alliages a base de nickel ne sont pas encore tous homologués pour étre
utilisés sous forme de tubes massifs dans les chaudieres, ceci principalement en raison de la
corrosion en peau interne induite par l'eau.
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L’utilisation de ces matériaux sous la forme de revétement présente un triple
avantage :

— en utilisant moins de produit que pour un tube massif, les colts matiere sont
fortement réduits,

~ l'alliage doit simplement présenter une treés bonne résistance a la corrosion et
a la corrosion-érosion, mais n’a pas besoin de présenter des caractéristiques
mécaniques élevées a hautes températures,

—1l n’est pas nécessaire que |’alliage soit homologué pour les appareils sous
pression soumis a la flamme, puisque 'dme du tube (au contact de la vapeur d'eau),
demeure dans le matériau de référence des surchauffeurs.

C’est pourquoi ce travail cherche a améliorer un revétement métallique pour protéger
efficacement les aciers faiblement alliés utilisés jusqu’a présent. Il s’agira de développer au
meilleur cofit & la fois un alliage résistant bien a la dégradation que subissent les surchauffeurs
de ’'UIOM étudiée, et une technique de dépdt assurant une efficacité optimale au revétement.
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Techniaques expérimentales et matériaux
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1.1 Les techniques d’analyse

Afin de comprendre les mécanismes de dégradation intervenant a la fois en incinérateur
et lors de 'essai de la cendre (qui sera décrit dans le paragraphe II1.2.2), différentes
techniques d’analyse ont ét€ utilisées. Elles sont décrites ci-apres.

III.1.1 Examen macroscopique

L’étude commence par une observation macroscopique de 1’objet, ceci afin de repérer les
zones potentiellement intéressantes, qui seront ensuite prélevées. Une attention particulicre est
apportée a la couleur des produits de corrosion. Des macrographies sont également réalisées.

III.1.2 Mesure de la perte d’épaisseur apres décapage

Le dommage subi par les matériaux testés en incinérateur est caractérisé par la perte
d’épaisseur du tube aprés démontage pour expertise. Les tubes testés mesurant plusieurs
metres, deux a trois trongons de 10 cm sont prélevés aprés repérage de la position de la
génératrice des gaz.

Les produits présents a la surface des tubes étant plus ou moins adhérents, et les
produits de corrosion formés étant plus ou moins protecteurs, |’épaisseur résiduelle de métal
sain est apparue comme un bon indicateur de la vitesse de dégradation des tubes en service.

Afin de ne mesurer que I’épaisseur résiduelle de métal sain, chaque troncon de tube est
décapé grice a une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 50% contenant un inhibiteur de
corrosion, I'hexaméthyléne tétramine (3,5g par litre de solution). Les mesures sont effectuées
gréce a un banc de métrologie, permettant la rotation du tube selon son axe. Un trongon neuf, non
corrodé, permet un réglage précis du zéro du pointeau instrumenté, et un comparateur
électronique de marque MITUTOYO (digimatic mini-processor DP-1HS) enregistre les données.
Ainsi, la perte d’épaisseur du tube est directement mesurée, en fonction de 1’azimut (angle entre le
point de la mesure et la génératrice des gaz, prise comme repere), et ceci tous les 22,5° (16
mesures par circonférence) selon dix circonférences pour chacun des trongons (figure HI.1-1).

\ Section initiale Mesure de I'épaisseur résiduelle
| dutrongon

Axe de rotation
) du trongon

section apres
exposition en UIOM

sans coquille

de protection

Figure III.1-1: schéma de principe des mesures de perte d’épaisseur des tubes testés en UIOM
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Trois zones ressortent nettement des résultats des mesures. Elles ont été surnommées
"zone frontale ", " zones latérales " et "zone arriére". Ces zones correspondent a des
incidences différentes du flux des fumées (figure II1.1-2) :

- la zone frontale est directement soumise au choc frontal des cendres,

—les deux zones latérales, situées symétriquement a environ 45° de la
génératrice des gaz (ou flux des fumées), sont les régions de plus important frottement
entre les gaz charriant les cendres et le tube,

— la zone arri¢re est la partie la plus protégée du flux des fumées.

zone arri¢re
de 158° a 203°

180° ~
203° 158°
225° 135°
248° 113°
90°
270°
3 93° 68° )
zone latérale zone latérale
de 270° a 315° 315° i 45° de 45° 2 90°

zone frontale
de 338° 4 23°

;

génératrice 5. des gaz

Figure III.1-2: mesure de perte d’épaisseur des tubes testés en UIOM ; repérage en coupe
transverse des différentes zones en fonction de I’ azimut

I faut noter que le repérage de la position de la génératrice des gaz, qui correspond a
I’azimut z€ro, n’est pas toujours tres précis (I'incertitude pouvant atteindre dans certains cas + 15°).

III.1.3 Mesure de la perte de masse apres décapage

Le dommage subi par les matériaux testés en laboratoire est caractérisé par la perte de masse
de I’échantillon apres décapage. Pour les mémes raisons que précédemment (produits de corrosion
plus ou moins adhérents et protecteurs), la masse résiduelle de métal sain est considérée comme un
indicateur de la vitesse de corrosion en laboratoire. Les éprouvettes sont débarrassées des produits
de corrosion présents a leur surface par un décapage dans une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique 50% contenant un inhibiteur de corrosion (3,5g d'héxaméthylene tétramine par litre).
Puis les éprouvettes sont pesées. Afin de tenir compte de la quantité de métal sain qui pourrait
disparaitre au cours du décapage, en dépit de I’action de I'inhibiteur de corrosion, une éprouvette
non corrodée de chacune des nuances testées est décapée en méme temps que les éprouvettes dont
on cherche 4 mesurer la perte de masse par corrosion. Le décapage des ces éprouvettes non
corrodées représente un contrdle, appelé "perte de masse a blanc ", qui permet de corriger les
valeurs obtenues sur les éprouvettes corrodées. Enfin, la perte de masse par unité de surface (Am/S
exprimé en mg/cm?) est obtenue en rapportant la différence entre la masse de 1’éprouvette avant
essai et aprés corrosion suivie du décapage, a la surface initiale de 1’éprouvette.

masse avant essai — masse corrigée apres essai et décapage
surface initiale de I’éprouvette

44

Am/S exprimé en mg/cm” =



Chapitre 111 Technigues expérimentales et matériaux

II.1.4 _Examens microscopiques

Sur les zones particulierement intéressantes, diverses observations a I’échelle
microscopique sont réalisées.

111.1.4.1 Sur coupe transverse ou longitudinale

Les tubes testés en UIOM sont systématiquement observés en coupe transverse : il est
ainsi possible d’observer I’influence du flux des fumées sur la forme du tube, la vitesse de
dégradation et le type de dépdt et de corrosion en fonction de I’azimut.

Les éprouvettes testées en laboratoire, petits cylindres de 1 & 3 mm de diametre,
peuvent €tre observées en coupe transverse ou longitudinale.

— La coupe transverse présente les avantages et inconvénients suivants :

v La zone observée est bien perpendiculaire a I’axe du cylindre, et permet
donc de mesurer avec une grande précision les profondeurs de corrosion, de
pénétration intergranulaire...

A Les résultats peuvent varier selon 1’altitude a laquelle la coupe transverse est
effectuée, ce qui est peu maitrisable car dépendant de I’efficacité du polissage.

— La coupe longitudinale présente les avantages et inconvénients suivants :

v La zone observée est importante, couvrant I’intégralité des différentes zones d’essai.

a 1l est impossible d’affirmer observer 1’éprouvette selon un de ses diamétres,
et non selon une corde ; toute mesure risque donc d’étre légérement faussée.

a De plus, si I'une des extrémités de 1’éprouvette est plus mince (corrosion
plus importante) ou plus épaisse (dépdt adhérent épais), I’éprouvette n’est pas enrobée
horizontalement, et toute mesure est alors faussée.

C’est pourquoi la coupe transverse a souvent été privilégiée dans ce travail.

La préparation métallographique des éprouvettes suit une procédure standard :
enrobage suivi d’un polissage. En raison de la présence a la surface de I’éprouvette de dépOts
friables, poreux et plus ou moins adhérents, la résine EPOFIX de la marque STRUERS a été
utilisée : chauffée a environ 50°C pour augmenter sa fluidité, elle est coulée sous vide dans de
petits moules tubulaires de pré-enrobage. Aprés un dégazage soigneux dans 'EPOVAC, la
résine polymérise lentement (8 heures) a température ambiante, ce qui assure une treés bonne
adhérence et un maintien des produits poreux au contact du métal ; en effet, le retrait de cette
résine est quasiment nul.

Les éprouvettes pré-enrobées sont ensuite coupées a la scie diamantée, sous fluide de
coupe, a environ 10 mm des extrémités. Le pré-enrobage permet non seulement de vérifier
I'orientation de I’éprouvette grice a la transparence de la résine mais surtout d’éviter la
décohésion entre la couche de produits présents a la surface de I’éprouvette et le métal lors de
la découpe, ce qui aurait pour conséquence une importante perte d’informations. Afin de les
manipuler facilement, les échantillons sont enrobés dans des moules de plus grand diameétre
(30 mm) pour étre polis automatiquement sous eau par passages successifs sur papiers SiC du
grade 80 au grade 1200. Le polissage final (sur 4 draps tissés "durs " imprégnés
successivement de solutions diamantées alcoolisées de 6 a ¥4 |im) est manuel.

Une partie des dépdts et produits de corrosion étant hydro-soluble, cette méthode de
préparation a I’inconvénient de faire disparaitre une partie des informations. Néanmoins, elle
a ét€ choisie non en raison de sa facilité mais parce que les tubes testés en UIOM sont rincés a
grande eau (sous une pression de 100 bars), ce qui a pour conséquence de " nettoyer " les
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tubes et de faire disparaitre une bonne partie des informations utiles ; il est apparu judicieux
d’utiliser en laboratoire un mode de préparation métallographique des éprouvettes semblable
a celui imposé aux tubes provenant d’UIOM, afin de pouvoir comparer les résultats observés.

111.1.4.2 Microscope optique

Deux types de microscopes ont été utilisés :

- Un microscope optique REICHERT MeF3 A équipé d’un rotoscope a servi a
photographier les échantillons sur plan-films.

— Un microscope optique Axioplan de marque ZEISS, relié a un systeme de
capture, a permis la mesure et l'archivage des images. La mesure de la profondeur de
corrosion est plus rapide et plus précise lorsqu’elle est informatisée.

Bien qu’il n’existe pas de norme concernant la mesure de la perte de section,
d’épaisseur d’oxyde ou de pénétration de corrosion interne, Nicholls [50] recommande de
suivre le schéma suivant :

1o : surface d’origine

r. ; interface métal/revétement

Iy, » métal résiduel a I’issue de I’essai de corrosion
r; : métal sain

I : attaque intergranulaire

Figure III.1-3: méthode de mesure des pénétrations dues a la corrosion
La section des éprouvette étant circulaire, ont été mesurées :

— la diminution de section (rg — I'm)
- ’attaque intercristalline (rp — rg) lorsqu’elle existe

II1.1.4.3 Microscopie Electronique a Balayage

L’utilisation de la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), impose que la surface
de I’échantillon & observer soit électroniquement conductrice. Or, la résine utilisée pour
I’enrobage, tout comme les divers dépots ou oxydes, ne le sont pas. Les échantillons ont donc
été métallisés aprés observation optique et avant observation électronique. Bien qu’un dépot
d’or-palladium soit plus facile a réaliser, la métallisation au carbone a été€ systématiquement
utilisée, et ceci afin d’obtenir une meilleure analyse quantitative des éléments chimiques en
présence. En effet, 1’appareil de microanalyse couplé au MEB fourni un Spectre en Dispersion
d’Energie (EDS), et contrairement au carbone, le mélange or-palladium présente de
nombreuses raies caractéristiques, dont certaines se superposent presque exactement avec des
éléments clefs, tels que le soufre ou le potassium. La tension d’accélération du faisceau
électronique a €té fixée a 30 kV, afin de travailler sur les raies Ky des éléments majeurs des
aciers. Le canon du MEB étant équipé d’un filament de tungsteéne, la taille de sonde minimale
représente un volume théorique analysé de 1 um’ . La diode utilisée est en silicium dopé au
lithium. Un traitement informatique du spectre permet d’obtenir une analyse semi-quantitative
(massique ou atomique) des €léments détectés. La correction utilisée est de type ZAF (de
numéro atomique Z, d’ Absorption et de Fluorescence).

46



Chapitre 111 Techniques expérimentales et matériaux

Le probléme majeur rencontré lors de I’analyse est di a la quasi-superposition de la
raie K de 'oxygene et de la raie Ly du chrome. Dés lors, la déconvolution des pics est tres
difficile, et la quantification de 1’analyse est faussée des que 1’oxygene est pris en compte.
C’est pourquoi, bien que la quantification ait été faite pour chacun des spectres, les
concentrations en oxygene obtenues ne seront jamais indiquées, et les spectres dépouillés en
omettant délibérément la présence d’oxygene.

Bien que n’étant pas aussi précise que 1’analyse dispersive en longueur d’onde (WDS),
cette méthode EDS (analyse dispersive en énergie) est rapide et performante. Elle est dite
semi-quantitative, car seuls les pics indexés sont pris en compte dans les calculs : si un pic est
mal ou non indexé, le résultat de I’analyse sera faussé de fagon indécelable. C’est pourquoi le
seuil de détection est généralement de 1% en masse pour les éléments plus lourds que le
sodium ; oxygeéne et carbone sont détectables, mais non quantifiables. La précision de la
mesure est d’environ plus ou moins 1 sur la valeur affichée a I’écran.

La principale difficulté dans cette étude réside dans le fait qu’il faut repérer et doser des
éléments "lourds " comme le molybdéne ou le niobium (ce qui impose une tension
d’accélération importante du faisceau électronique de 30keV) et des éléments " légers " comme
le chlore ou le soufre (ce qui justifierait une tension d’accélération moyenne de 12 keV).

L’utilisation des électrons secondaires (SE) donnant un contraste topographique,
permet de repérer les zones intéressantes, puis 1’utilisation des électrons rétrodiffusés (BSE)
révélant un contraste chimique, permet de choisir une zone sur laquelle seront effectuées des
cartographies X en éléments d’alliage. La superposition de ces cartographies sur I'image
topographique permet de visualiser les différentes strates en éléments chimiques, et ’ordre de
formation ou les zones de stabilité des oxydes de I’alliage.

II1.1.5 _ Diffraction des RX

L’analyse par diffraction des rayons X a été utilisée dans le but de déterminer la nature
des phases cristallisées dans les produits présents a la surface des tubes. L’état de réception
des tubes testés en UIOM n’a permis d’analyser que les produits de corrosion formés a la
surface du métal de référence du surchauffeur : c’est le seul alliage pour lequel il fut possible
de récupérer suffisamment de produits de corrosion peu adhérents pour effectuer ’analyse. La
poudre, obtenue par broyage des produits récupérés au fond du sachet de conditionnement, est
maintenue sous le faisceau de rayons X par un support de plexiglas et une goutte d’huile. Le
plexiglas et I'huile ne génent en rien I’interprétation, puisqu’ils ne provoquent pas de pics
caractéristiques aux angles considérés.

L’appareil utilisé est équipé d’une anticathode au cobalt, émettant un rayonnement de
longueur d’onde A = 1,78901 A, sous une tension de 40 kV. Le logiciel DIFFRAC-AT permet
d’acquérir et de traiter les spectres, et de consulter une base de données des fichiers de
référence existant dans Power Diffraction Files [S1]. L appareil produit un spectre en 6-29 : la
source de RX est fixe, I’échantillon pivote d’un angle 6 tandis que le détecteur pivote d’un
angle 20. L’acquisition se fait en entre 20 et 120° (26) avec un pas de 0,02° par seconde.
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II1.2 Les essais
111.2.1  Essais in situ

Le but de I’étude est de trouver un matériau peu onéreux et résistant bien a la
dégradation en UIOM, en I’absence de coquilles de protection. En effet, si ces coquilles ont un
effet positif marqué sur la résistance a la dégradation, leur durée de vie est faible, imposant leur
remplacement fréquemment (ce qui est coiteux). De plus, leur présence amoindrit 1’échange
thermique entre les gaz de combustion et la vapeur d’eau, diminuant le rendement thermique de
I'installation tout en déplagant en aval les problémes de corrosion par des gaz moins refroidis.
Donc, lors des essais menés in situ, les matériaux a tester sont montés en lieu et place des
matériaux existants, sans coquilles de protection, 1a ou les conditions de fonctionnement sont les
plus séveres ; ainsi, les tubes sont directement soumis au flux des fumées.

111.2.1.1 Avantages

Les essais menés sur site permettent de comprendre les mécanismes de dégradation
auxquels sont soumis les matériaux exposés en surchauffeur d’incinérateur d’ordures
ménageres.

Tous les matériaux testés durant la méme période, dans des zones géographiquement
proches de lincinérateur, peuvent étre classés en fonction de leur vitesse de dégradation.
Malheureusement, la comparaison de matériaux testés sur des périodes différentes (dates et/ou
durée) est biaisée en raison des variations de I’environnement gazeux. Il est a noter que l'atmosphere
corrosive est réelle, et non synthétique et contrdlée comme lors des essais de laboratoire. En effet, le
contenu de nos poubelles évolue avec les années, ainsi qu’en fonction des saisons.

Ces essais sont absolument indispensables pour valider la vitesse de dégradation de
tous les matériaux.

II1.2.1.2 Inconvénients

Ces essais in situ sont difficiles a mettre en ceuvre :

— les zones de test ne sont pas toujours faciles d’acces,

—le soudage d’un alliage 2 tester sur le métal de référence du surchauffeur peut
parfois étre métallurgiquement difficile,

—les dates de montage et démontage, ainsi que la durée d’essai, sont
naturellement imposées par les arréts de maintenance de ’incinérateur,

—les conditions d’essai ne sont ni totalement maitrisées, ni correctement
reproductibles

—le risque accru de percement intempestif des tubes en essai rend délicate
toute demande de test.

—le colt des tests est élevé, car il requiert une main d’ceuvre qualifiée et un
suivi précis de chaque nuance

—enfin, les dérogations aupres des autorités compétentes pour tester des
matériaux non homologués pour appareils sous pression soumis a la flamme sont
longues et difficiles a obtenir.

Ces facteurs techniques et économiques rendent ces essais fastidieux et montrent
I'intérét de développer un essai de laboratoire complémentaire.
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II1.2.2 _ Essais en laboratoire

C’est dans cette logique que 1’essai de laboratoire, baptisé " essai de la cendre ", a été
utilisé en parallele avec les essais in situ.

II1.2.2.1 But, avantages et inconvénients

Cet essai a pour but de se rapprocher le plus possible des conditions de service régnant
dans la zone des surchauffeurs en UIOM, a savoir, observer le méme type de dégradations et
retrouver en laboratoire le méme classement des matériaux (en fonction de leur résistance a la
dégradation) qu’en incinérateur.

Les avantages évidents de cet essai sont :

— sa souplesse,

- la maitrise totale des paramétres (temps, température, composition des gaz),
— I’absence de toute contrainte en ce qui concerne les homologations et les dérogations,
— la faible quantité d’alliage nécessaire a un test (environ 50 grammes)

Les inconvénients certains de [I'essai de laboratoire résident dans le fait qu’il ne
reproduit pas complétement les conditions de service de I’incinérateur, en particulier :

- I’essai de laboratoire est statique : le flux de gaz ne peut étre comparé au flux
des fumées entrainant les cendres volantes a plus de 10 m/s

— les gaz ne sont pas exactement ceux rencontrés en UIOM (composition)

—I'immersion des éprouvettes dans les cendres difféere de 1’accumulation
progressive des scories chaudes sur les tubes relativement plus froids

— les cendres récupérées apres lavage lors d’un arrét technique sont légérement
différentes des cendres qui se condensent progressivement a la surface des tubes.

Cependant les avantages de ['essai de la cendre compensent nettement ses
inconvénients lorsqu’il s’agit de classer les matériaux selon leur vitesse de dégradation, et
donc de chercher & améliorer un alliage. Il faut également se souvenir qu’une amélioration
éventuelle ne pourra étre validée et quantifiée qu’en incinérateur, 1a ol I'atmospheére corrosive
est réelle et non synthétique.

I11.2.2.2 Description

Cet essai, développé dans le cadre de la recherche de matériaux pour les turbines a
combustion a EDF, est assez bien adapté au cas de cette étude. Le processus expérimental
utilisé est décrit ci apres.

Le banc d’essai utilisé pour les essais de corrosion est constitué :

—de deux fours horizontaux : un four PYROX VK140 spécial et un four
CARBOLITE type 12/170/546,

- en amont de ces fours, d’un systeme de régulation du débit des gaz corrosifs

—en aval, d’un syst¢me de neutralisation des gaz avant rejet dans 1’atmosphere
via une hotte aspirante.
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Figure II1.2-1: photographie du banc d'essai de corrosion (four PYROX) surmonté d'une hotte
aspirante ; les bouteilles de gaz corrosifs (rouges) sont situées en bas a droite de l'image.

Le choix des gaz corrosifs doit intégrer les problémes liés a la sécurité du personnel
manipulant dans la salle d’essai. C’est pourquoi certains gaz, comme le HF, présent en teneur
trés faible dans les atmospheéres de combustion d’incinérateur d’ordures ménagéres ont
délibérément été omis. De méme, afin de préserver le matériel expérimental (four et creuset),
la vapeur d’eau, bien que jouant un role trés important dans ’accélération des mécanismes de
corrosion, n’a pas pu étre utilisée. Hormis ces restrictions, 1’atmosphére reproduite en
laboratoire se rapproche au mieux des atmospheéres oxydantes régnant dans la zone des
surchauffeurs d’UIOM. Grace a des régulateurs de débit massique situés en amont des fours,
la composition du gaz entrant dans I’enceinte des fours est parfaitement maitrisée, et les
pressions partielles des gaz constantes.

Tableau III.2-1: composition chimique du gaz d’essai

gaz Quantité

07} 20%
HCl 1000 ppm
SO, 100 ppm

N, Quantité restante

La complexité des cendres présentes en incinérateur d’ordures ménagéres rend difficile
la fabrication d’une cendre artificielle représentative. Certains, comme Soutrel [52], ont préféré
utiliser une cendre synthétique ne comprenant que la partie estimée la plus corrosive des
éléments chimiques ; si ce choix simplifie grandement les interprétations, il néglige une grande
partie des éléments chimiques présents a 1’état de trace, mais ayant une influence sur la vitesse
et le mode de dégradation, et il surestime la corrosivité de la cendre. La cendre utilisée pour les
essais de laboratoire a été prélevée sur les tubes de surchauffeurs de I’'UIOM étudiée dans le
cadre de cette thése, aprés une bréve pulvérisation d’eau dans la zone concernée destinée a faire
retomber les poussiéres en suspension, et permettre I’intervention du personnel. Ce ringage a
pour facheuse conséquence de dissoudre une fraction des composés hydrosolubles, comme les
chlorures. Les prélévements sont ensuite séchés en étuve, broyés puis analysés. L’analyse de la
cendre (voir tableau III.2-2) révéle qu’elle est principalement composée d’oxydes métalliques,
avec une majorité de silice, d’alumine et d’oxyde de calcium. Une étude approfondie montre
que le sodium et le potassium sont sous la forme de chlorures, et que le calcium existe aussi
sous forme de sulfate [S2].
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Tableau III.2-2: analyse chimique partielle d’une des cendres utilisée dans les essais de
laboratoire.

élément % pondéral
P,0s 1,10
SiO, 12,50
Al,O3 6,00
Fe203 2,20
CaO 26,30
MgO 1,60
Na;O 3,45
K,0 5,60
TiO, 0,93
MnO 0,08
S total 13,7
Cu 0,5
Zn 1,13
Perte au feu 5,85

Les échantillons métalliques testés sont de forme cylindrique et en fonction de la zone de
prélévement, leurs dimensions sont les suivantes: hauteur 35 mm et diameétre 1 ou 3 mm.
L’électroérosion est le moyen de prélévement choisi pour sa précision et 1’état de surface qu’il
procure.

Vingt-huit éprouvettes peuvent étre positionnées simultanément dans un creuset porte
échantillons composé d’un bloc et d’une plaque entretoise en céramique, ainsi que d’une
grille supérieure en platine permettant d’assurer la catalyse de 1’équilibre SO3/SO,. La cendre
occupe la partie inférieure du creuset (figure I11.2-2)

Figure I11.2-2: vue générale du creuset :
(a) séparation du bloc, de la plaque entretoise et de la grille de platine et (b) montage complet

Le protocole expérimental est le suivant : le creuset contenant les échantillons a tester
et la cendre est positionné au centre du four. Afin d’assurer une atmosphére neutre et seche
dans I’enceinte, le four est balayé pendant 30 minutes par de I’argon a température ambiante,
puis le chauffage est programmé pour atteindre rapidement I’isotherme désirée et les gaz
corrosifs introduits avec un débit contr6lé de 6 litres par heure. Apres 100 heures, le
chauffage est arrété et le refroidissement s’effectue naturellement sous balayage d’argon. Le
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creuset est alors retiré du four ; certaines éprouvettes sont prélevées et remplacées ; les autres
sont soumises a un bref souffle d’air comprimé destiné & détacher les dépdts non adhérents,
simulant ainsi 1’action de nettoyage des tubes effectué par les ramoneurs en UIOM. La cendre
est renouvelée afin de conserver sa réactivité, et 1’essai est relancé pour 100 heures.

Les essais ont été menés pendant une durée nominale de 5 cycles de 100 heures, soit
une durée approximative de 5 semaines (I’essai devant étre quotidiennement surveillé).

II1.3 Les matériaux étudiés

Le travail a principalement ét€ mené sur des alliages industriels. Cependant, la
recherche d’un matériau résistant mieux a la dégradation subie par les surchauffeurs en
incinérateur d’ordures ménageres a imposé 1’élaboration d’alliage de laboratoire.

Afin de structurer logiquement ’ensemble de ce manuscrit, les essais menés en
incinérateur et les essais de laboratoires sont systématiquement présentés dans des
paragraphes séparés, tant les conditions de dégradations y sont différentes (voir paragraphe
I11.2.2.1 : essais de laboratoire : but, avantages et inconvénients).

I1.3.1  Matériaux étudiés in situ

Les matériaux testés en incinérateurs se présentent sous deux formes principales : sous
forme de tubes ou sous forme de revétement de coquilles de protection du tube d’attaque (voir
paragraphe 11.6.3 : solutions apportées avec succes ; protection des échangeurs du chapitre 11 :
I’incinération des déchets).

Les tubes présentent 1’avantage de subir exactement les conditions de service régnant
dans la zone des surchauffeurs, mais imposent d’obtenir les dérogations aupres des autorités
compétentes pour tester des matériaux non homologués pour appareils sous pression soumis a
la flamme. Une fagon de s’affranchir de ce probleme est de tester des tubes bimétalliques,
composés d’un tube interne en acier au carbone (homologué), revétu d'un alliage " noble ".

Les coquilles de protection sont soumises a des conditions a priori beaucoup plus
pénalisantes que les tubes qu’elles protégent. En effet, n’étant pas directement refroidies par
la vapeur d’eau circulant dans le tube, leur température de peau c6té fumées est bien plus
élevée que celle des tubes. De plus, les phénomenes de corrosion-€rosion y sont beaucoup
plus intenses ; la présence méme des coquilles ayant pour but principal de limiter ce mode de
dégradation sur les tubes. La justification de ce test est dans sa simplicité de mise en ceuvre,
dans sa souplesse et dans I'intensification des conditions d’essai.

Les matériaux testés en surchauffeur ont été mis en essai dans 1’état de réception, sans
avoir subi de traitement thermique spécifique. Un prélevement a presque toujours pu étre
réalisé auparavant, ce qui a permis de comparer matériaux neuf et dégradé, ainsi que de
prélever des éprouvettes pour les essais de laboratoire dans le méme matériau que celui qui a
éié testé industriellement.
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I11.3.1.1 Le métal de référence du surchauffeur

Dans un premier temps, le métal de référence du surchauffeur a été étudié, afin de
situer les zones les plus critiques et d’évaluer la vitesse de dégradation. Pour cela, une
premiere nappe enti¢re du surchauffeur A a été examiné aprés repérage et démontage. Le
premier tube (tube d’attaque) de ce faisceau de 6 tubes, était protégé sur toute sa hauteur par
les traditionnelles coquilles métalliques.

Les tubes ont été élaborés dans un acier faiblement allié au chrome dont la
dénomination dans la suite de ce texte sera alliage . D’un diameétre extérieur de 57 mm,
I’épaisseur de ces tubes est de 12,5 mm au moment de la mise en service. Les épaisseurs
indiquées sont théoriques : la variation d’épaisseur tolérée par le fabricant estde + 10%.

Tableau II1.3-1: composition chimique en % pondéral du métal de référence constituant le surchauffeur

Designation | ¢ icseur| Fe Cr Ni C Mo Si Mn S PV
nuance UNS
alliage 1 NC! N.C. 98 0,3 trace N.C. N.C. N.C. trace trace N.C.

L’attaque métallographique au nital (2% d’acide nitrique dans de 1’éthanol) révele une
structure de l'alliage 1 ferrito-perlitique (figure II1.3-1). La taille du grain ferritique est de 6
selon la norme frangaise A04-102 de novembre 1980. Une dureté moyenne de 102HV;g a été
mesurée avec un écart-type de 7 (tableau I11.3-2).

Tableau III.3-2: caractérisation métallographique des matériaux de référence en surchauffeur.

N tube taille de | dureté précipitation

uance . o . . .
massif  bimétal grains HV3, | Intergranulaire Intragranulaire

Alliage 1 extrudé 6 102 + ++ (ferrite)

Figure I11.3-1: microstructure ferrito-perlitique de l'alliage 1 apres attaque nital

Les trongons du tube formant la premiere nappe ont été prélevés sur le surchauffeur A
de I’'UIOM étudiée aprés un an de fonctionnement (soit compte tenu des arréts techniques,
environ 10 mois d’incinération ou 7320 heures). Le schéma ci-apres indique la zone de
prélevement des 6 trongons étudiés.

' N.C. signifie Non Communicable dans le cadre de ce manuscrit en raison des contraintes de confidentialité
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coquilles

Ramoneur haut Trosdons|dtudiés

Ramoneur médian

Ramoneur bas

Figure II1.3-2: premiére nappe du surchauffeur A de 'UIOM étudiée
zone de prélévement du métal de référence du surchauffeur.

Bien que n’ayant pas été prélevé a la méme époque que les autres matériaux en essai,
la comparaison entre matériaux nobles et métal de référence sera souvent effectuée dans la
suite de cette thése, dans le but d’évaluer I’amélioration de la tenue a la dégradation obtenue
par I’utilisation d’alliages plus colteux. Il ne faut pas oublier que les tubes en acier colitent en
moyenne 10 FF le kg, alors qu’une base nickel atteint ou dépasse 150 FF le kg.

[T S e P A R S A AR S A A T A A A e A e i

Des matériaux base nickel ont été testés en lieu et place du tube d’attaque en alliage 1,
comme premiers tubes de la premiére nappe du surchauffeur A. Ces matériaux nobles ont
toujours été testés sans coquille de protection, puisque le but de 1’étude est d'abaisser les cofits
de maintenance tout en améliorant le transfert thermique entre les fumées et la vapeur d’eau en
supprimant les coquilles de protection. Ces tubes sont donc directement soumis au flux des
fumées (figure I11.3-3).
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Plafond a I’altitude zéro

tube en alliage 1

Soudure haute entre les altitudes 0 et 0OmS0

Flux des gaz

4 m de tube en
« matériau noble »
a tester '

Soudure basse entre les altitudes 4m00 et 4m50

O 1 2 3 4 5 6

tube en alliage 1

H = ramoneur a vapeur JJ

Surchauffeur A 1 nappe

Figure II1.3-3: zone de test des tubes base nickel testés en surchauffeur, UIOM étudiée

Le tableau II1.3-3 propose une synthése des nuances mises en essai en surchauffeur.
Les cinq premiéres nuances austénitiques (alliages 3, 4, 5, 6 et 7) ont été testées du 18 aoiit
1996 au 9 décembre 1996, soit durant 2296 heures de fonctionnement continu, dans la
chaudi¢re 1 de I'UIOM étudiée. L'alliage 8 a été testé du 18 septembre 1998 au 8 janvier
1999, soit durant prés de 2500 heures de fonctionnement continu, dans la chaudiére 2 de
I'UIOM étudiée ; de plus, ce sont deux trongons de tubes, de 3,5 métres environ, qui ont été
testés, le premier en position d’attaque et le second positionné juste derriere I’autre (tube n°2).

Pour des raisons de disponibilité, les dimensions des tubes varient en fonction de leur
origine. Les épaisseurs indiquées sont théoriques: la variation d’épaisseur tolérée par le
fabricant est de = 10%.

Tableau 111.3-3: matériaux base nickel testés en surchauffeur dans 'UIOM étudiée

o diametre  épaisseur épaisseur du .
nuance designation extérieur  du tube revetement fournisseur
Famille des 800 alliage 3 39 mm 5 mm Massif extrudé N.C.
alliage 4 44 mm S mm 1,15 mm co-extrudé N.C.
Base Nickel all%age 5 44 mm S mm 1,35 mm co-extrudé N.C.
alliage 6 44 mm 5 mm massif extrudé N.C
IR A alliage 7 | 44mm _ _Smm _|_ massifextrudé NG __

alliage 8 50,8 mm §,585 mm 1,625 mm co-extrudé N.C.
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Le tableau III.3-4 regroupe les spécifications fournisseurs concernant les compositions
chimiques des matériaux base nickel testés en incinérateur.

Tableau IIL.3-4: Analyse chimique en % pondéral des matériaux testés en surchauffeur.

Nuance Fe Cr Ni Mo Si Mn Nb Co autres
Alliage3 base N.C. N.C N.C. N.C. N.C.
Alliage4 N.C. N.C. base N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. N.C.
Alliage5 N.C. N.C. base N.C. N.C. N.C. N.C.
Alliage 6 N.C. N.C. base N.C. N.C. terres rares
Alliage7  N.C. N.C. base N.C. NC N.C. N.C N.C

[ Alliage§ | base 777 NC. |

Le tableau III1.3-5 regroupe la taille de grains, la dureté et les types de précipitation des
différents matériaux base nickel testés en surchauffeurs. Tous les austénitiques présentent des
macles d’origine thermique au sein d’une structure plus (+++) ou moins (+) riche en
précipitation intra et intergranulaire (figure II1.3-4). L’alliage 3 contient des inclusions intra et
intergranulaires riches en cérium et lanthane ; l'alliage 4 contient des inclusions intra et
intergranulaires composées presque exclusivement de fer, chrome, niobium et titane’.

Les mesures de dureté, dix par matériau, ont été réalisées sous une charge de 5 kg en
raison des faibles é&paisseurs de matériau noble rencontrées dans le cas des tubes
bimétalliques.

Tableau II1.3-5: caractérisation métallographique des matériaux base nickel testés en surchauffeur.

Nuance tube taille de | dureté précipitation
massif  bimétal grains HVs | Intergranulaire Intragranulaire
Alliage 3 extrudé 6 113 ++ ++
Alliage 4 Co-extrudé 7 165 ++ ++
Alliage § Co-extrudé 8-9 161 ++ ++
Alliage 6  extrudé 6-7 137 +++ +++
Alliage 7 = extrudé 3-4 129 + +
Alliage 8 | Coexttudé | 8-12 | +
“ Alliage 7 ; Alliage 6
S S c
| | e 200pm 100pm

peu de précipités

Figure II1.3-4: exemples de microstructures :
grains austénitiques et la densité et la localisation des précipités.

trés nombreux précipi

tés intra et intergranulaires

micrographies optiques révélant la taille des

. la microanalyse en dispersion d’énergie ne permet pas de doser les éléments " légers " comme le Coul’ O
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Bien que n’ayant pas été testés a la méme époque et dans la méme chaudiere de
I’incinérateur €tudié, la tenue a la dégradation de ces 6 matériaux nobles sera comparée, afin
d’essayer de dégager 1’éventuelle influence des éléments d’alliage.

111.3.1.3 Les coquilles revétues pour tester les différentes techniques de revétement

Bien que soumises a des conditions de service différentes de celles des tubes qu’elles
protegent, les <:oquilles3 ont été utilisées afin de tester ’efficacité des différentes techniques
de revétement d’un matériau noble sur une base fer.

— Les avantages de ce test sont les suivants :

—Les phénomenes de corrosion-érosion sont beaucoup plus intenses qu’au
niveau des tubes

— les demandes d’homologations ou de dérogations sont inutiles,

—la forme et la dimension des coquilles facilite le revétement

—le montage et le démontage des coquilles est rapide, aisé et peut se faire lors
d’un arrét court de maintenance.

— Les inconvénient sont développés ci dessous :

— la température de peau du métal, cdté fumée, est bien plus élevée que celle
des tubes refroidis par la vapeur d’eau qui y circule : les phénomenes de dégradation
peuvent étre altérés par cette hausse de température (non-condensation de certaines
especes, formation d’eutectiques différents, vaporisation, sublimation ou
décomposition d’especes liquides sur les tubes ou au contraire liquéfaction d’especes
solides a plus basse température, ce qui modifierait la vitesse de dégradation en
I’accélérant ou en le ralentissant)

— la disparition de la coquille par corrosion complete du systeme d'attache

Les avantages de ce test dépassant ses inconvénients, 12 coquilles provenant de 9
fournisseurs, matériaux ou méthodes de revétement différents ont été testées entre le 18
septembre 1998 et le 8 janvier 1999, soit durant prés de 2500 heures de fonctionnement continu,
dans la chaudiere 2 de 'UIOM étudiée sur le surchauffeur A de I’incinérateur, en méme temps
que l'alliage 8.

Les données fournisseurs sont rassemblées dans les tableaux II1.3-6 et II1.3-7 . Neuf types
de revétement ont donc été préparés sur la base d’une coquille en acier, pour étre testés en
incinérateur. Chaque coquille, demi-cylindre dont I'une des extrémités est évasée pour permettre
I’emboitement successif des pieces de protection, mesure 30 cm de long (figure III.3-5).

Figure II1.3-5: forme d'une coquille de protection (longueur = 30 cm)

* Un schéma de coquille est présenté dans le chapitre II : 'incinération des déchets dans le paragraphe 11.6.3 :
solutions apportées avec succes - protection des échangeurs
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Tableau I11.3-6: composition chimique du substrat des coquilles revétues.

en % pondéral Fe C S P Si Mn Cu
Substrat Base NC. NC. NC. NC. NC. NC.
Tableau 1I1.3-7: données fournisseurs concernant les coquilles revétues testées sur site
Rigiﬁi 1:)[A Meétal déposé Type de dépdt ~ fournisseur Epj/l;:éseeur
S123 (4) alliage 4 laser entreprise A 2 mm
S132 (1) alliage 8 Arc électrique | entreprise B | 1.3 mm
S133 (1) - non communiqué  Arc électrique ~ entreprise B 1 mm
S134 (5) alliage 4 soudage entreprise C 2 mm
S135(1) alliage 8 Arc électrique = entreprise B 0.8 mm
S136 (1) alliage 8 HVOF entreprise B 0.560 mm
S137 alliage 8 HVOF HP entreprise D ?
S138 (4) alliage 8 Arc électrique | entreprise D 0.8 mm
S181 (4) alliage 4 Arc électrique | entreprise D ?

Selon le processus de revétement utilisé, 1’aspect des coquilles varie. Le dép6t par arc
électrique donne un aspect granuleux, le dépdt par laser de fines rayures tandis que le dépot
par soudage dégage tellement d’énergie que les passes successives sont nettement visibles.

Les coquilles protegent les tubes d’attaque en alliage | numérotés de 25 a 30. Les
coquilles sont maintenues par des colliers métalliques soudés. La figure II1.3-6 schématise la
position relative des coquilles dans I’incinérateur au début du test.

Les coquilles repérées en position " haute " sont situées au niveau du ramoneur haut.

Tube 24|  Tube 25 Tube 26 | Tube 27 | Tube 28 | Tube 29 Tube 30 | Tube 32
Coquille S123 S138 S135 S137 S136 S132 Coquille
standard alliage 4 alliage 8 alliage 8 alliage 8 alliage 8 alliage 8 standard
SiC are are SiC
Par laser électrique | électrique | HVOF HP | Par HVOF | arc électrique
: S134 S181 S123(2) | S134(2) S134(3) S133 :
Coquille . . ; : : Coquille
standard alliage 4 alliage 4 alliage 4 alliage 4 alliage 4 non | ondand
SiC Par arc Par Par communique | ¢~
soudage électrigue | Parlaser | soudage soudage | arc électrique
Tube 24| Tube 25 Tube 26 | Tube 27 | Tube 28 | Tube 29 Tube 30 | Tube 32

Figure II1.3-6: position des coquilles testées du 18 septembre 1998 au 8 janvier 1999 sur le
surchauffeur de I’'UIOM étudiée
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I1.3.2  Matériaux étudiés en laboratoire

La validation de I’essai de laboratoire consiste a retrouver le classement des matériaux
testés en incinérateur en fonction de leur tenue & la dégradation. Une fois validé, 1’essai de la
cendre permet de rechercher un alliage d’un colit modéré résistant bien a la corrosion.

Les matériaux testés en laboratoire sont donc dans un premier temps les matériaux
testés en incinérateur, a savoir le métal de référence (l'alliage 1), les 6 bases nickel (alliages 3,
4, 5, 6, 7 et 8), plus un matériau testé en chambre de combustion, l'alliage 2, destiné a
améliorer la compréhension des phénomenes de corrosion se produisant pendant 1’essai de la
cendre.

Comme un préleévement a presque toujours pu étre réalisé avant la mise en essai en
incinérateur, il a été possible de prélever des éprouvettes pour les essais de laboratoire dans le
méme matériau que celui qui a été testé en UIOM. Les tableaux I11.3-8 et I11.3-9 résument les
compositions chimiques et dimensions des éprouvettes testées en laboratoire.

Tableau II1.3-8: Analyse chimique en % pondéral des matériaux testés en laboratoire

Nuance Fe Cr Ni Mo Si Mn Nb Co autres
Alliage 1 98 N.C. N.C. N.C. N.C.
Alliage 2  base N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. N.C.*
Alliage3 base N.C. N.C. N.C. N.C N.C.
Alliage4 N.C. N.C. base N.C. NC. N.C. N.C. N.C N.C.
AlliageS N.C. N.C. base N.C. N.C. N.C. N.C.
Alliage6 N.C. N.C. base N.C. N.C. - terres rares
Alliage7  N.C. N.C. base N.C. N.C. N.C. N.C. N.C.

[ “Alliage8 | base TN

Tableau III.3-9: désignation et dimension des éprouvettes testées en laboratoire

désignation . Dimension de I’éprouvette
nuance UNS fournisseur hauteur diametre
Alliage 1 N.C. N.C. 35 mm 3 mm
Alliage 2 N.C. N.C. 35 mm 3 mm
Alliage 3 N.C. N.C. 35 mm 3 mm
Alliage 4 N.C. N.C. 35 mm 1 mm
Alliage 5 N.C. N.C. 35 mm 1 mm
Alliage 6 - N.C. 35 mm 3 mm
Alliage 7 N.C. N.C. 35 mm 3 mm
| Alliages 7 TTNCG T T T T T Ssmm imm |

Dans un second temps, les matériaux testés sont des alliages synthétiques visant a
améliorer, par ajout d’éléments d’alliage, le comportement a la corrosion du plus résistant des
métaux testés en incinérateur.

Ces alliages synthétiques ont été réalisés comme décrit dans le paragraphe suivant.

4 .. . . . . c 1tez
N.C. signifie Non Communicable dans le cadre de ce manuscrit en raison des contraintes de confidentialité
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II1.4 _Synthése d’alliage

[111.4.1 Four de fusion par in ion

Le four ERSCEM CC8920 (figure I11.4-1) a été utilisé afin d’élaborer de nouveaux
alliages a tester en laboratoire. En effet, ce four permet de réaliser la fusion de 40 grammes de
matiére, sous atmosphére contrdlée (argon).

Figure II1.4-1: four de fusion inductive ERSCEM CC8920

Les alliages élaborés par fusion inductive ont une base nickel — chrome a laquelle sont
ajoutés des éléments supposés bénéfiques, tels le molybdéne, le niobium, le silicium et le
palladium. La forme (poudre, billes, fragments, baguettes...) et la pureté de I’ensemble de ces
éléments a été choisi de fagon a faciliter la fusion, le dosage et la meilleure concordance entre
compositions ciblées et compositions réelles.

I11.4.2  Protocole expérimental

La composition chimique ciblée des alliages réalisés a été déterminée a partir de plan
de mélange, ceci afin de limiter le nombre de coulées et d’augmenter la précision statistique
des résultats. Le mélange des éléments purs est introduit dans un creuset en céramique (un
aluminosilicate de fer) a usage unique; le creuset est placé a I’extrémité du bras de
centrifugation (voir figure I11.4-1). La fusion est réalisée grace a une bobine a induction qui
encercle le creuset ; la fusion compléte du mélange est obtenue aprés environ 80 secondes.
Une coupelle positionnée au dessus du creuset permet de balayer la surface du mélange par un
gaz neutre (I’argon), afin d’éviter 1’évaporation et 1’oxydation des métaux en cours de fusion.
Une fois le mélange fondu, I’homogénéisation et la mise en forme du matériau sont obtenues
par centrifugation et projection du métal fondu dans un moule. Quelques instants plus tard,
lorsque le bras articulé cesse sa rotation, le moule est extrait du four et trempé a I’eau, afin de
figer la structure du métal par hypertrempe. Aprés démoulage, 1’alliage se présente sous la
forme d’un disque muni d’un téton (I’entonnoir de coulée). Ce disque a pour diamétre 33 mm
et pour épaisseur 4 mm, ce qui est suffisant pour prélever les 2 ou 3 éprouvettes nécessaires
aux essais de laboratoire, aprés vérification par spectrométrie de fluorescence X de la
composition chimique réelle de 1’alliage réalisé.
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Les essais suivants, bien que décrits dans des paragraphes séparés, se sont déroulés
en paralléle. En effet, la validation de ’essai de laboratoire repose sur ’obtention du
méme classement des matériaux en fonction de leur résistance a la dégradation, lors des
essais in situ (qui reproduisent exactement les conditions réelles, mais sont contraignants
et coliteux) et lors des essais de laboratoire, en jouant sur la température de l’essai (tous
les autres parameétres étant maintenus constants).

IV.1 Expertises : essais menés in situ

En raison des variations des conditions de fonctionnement, il n’est possible de comparer
avec exactitude que les matériaux testés dans le méme incinérateur, dans la méme zone, et a la
méme période. Cependant, bien que mis en essai & des périodes différentes et pendant des
durées différentes, tous les matériaux testés sous la forme de tubes seront comparés, afin
d’évaluer I’amélioration de la tenue a la dégradation obtenue par I’utilisation d’alliages plus
coliteux. Bien que les résultats soient systématiquement ramenés a des durées semblables, il ne
faudra pas oublier que les comparaisons sont légérement biaisées par 1’évolution temporelle du
combustible, et par conséquent des conditions agressives régnant dans I’incinérateur.

IV.1.1 Etude du matériau de référence des surchauffeurs : I'alliage 1

Le métal de référence du surchauffeur a été étudié afin de situer les zones les plus
critiques et d’évaluer la vitesse de dégradation du panneau. Pour cela, la premiere grappe du
surchauffeur A a été entierement démontée et expertisée aprés un an de fonctionnement. Le
tube était protégé sur toute sa hauteur par des coquilles. Auparavant, deux fragments de
tubes d’attaque non ou partiellement protégés par des coquilles avaient été récupérés et
expertisés apres environ trois mois de service.

1V.1.1.1 Observation sur site du bec d’accrétion

Il a ét€ possible d’observer le surchauffeur lors d’un arrét de maintenance, aux trois
moments les plus intéressants :

—au tout début de I’arrét, des que la température dans !’incinérateur autorise
une visite, afin de visualiser le surchauffeur dans un état le plus proche possible de
celui des conditions de service (la zone ayant simplement été arrosée d’eau pour faire
retomber les poussiéres en suspension dans 1’air). La forme et la dimension des
dépdts (mouillés) sont alors nettement visibles.

— une semaine plus tard, a la moitié de 1’arrét, au moment ou les tubes sont
mis a nus et nettoyés (coquilles de protection enlevées et dépdts Otés par un jet d’eau
sous forte pression). L’état de surface des tubes est alors visible, et 1’épaisseur
résiduelle peut étre mesurée par méthode ultrasonique.

— 2 la fin de I’arrét, au moment ou de nouvelles coquilles sont soudées sur les
tubes d’attaque.

Un bec d’accrétion a été tres nettement observé sur la presque totalité des tubes,
I’épaisseur du dépot pouvant dépasser par endroit 2 cm. Friable, trés peu adhérent, le dépdt
de cendres agglomérées repose sur une couche d’oxyde moyennement adhérente d’épaisseur
variable en fonction de ’azimut et dont 1’épaisseur maximum peut atteindre 3 mm. Le
prélevement a permis de révéler une autre couche d’oxyde, trés peu épaisse (quelques
dixiemes de mm), fortement adhérente. La figure IV.1-1 schématise ces observations en
coupe, tandis qu’une photographie prise sur site au tout début d’un arrét de maintenance
montre la forme des dépdts et 1’aspect du métal lorsque dépdts et oxydes sont localement
enlevés (figure IV.1-2)
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métal de base

oxyde adhérent
gangue d’oxydes

dépots

/
/'/ flux des gaz
N

Figure IV.1-1 : aspect en coupe d’un tube de surchauffeur extrait de I’'UIOM étudiée apres
environ 3 mois de fonctionnement. Dessin a 1’échelle 1/1

Figure IV.1-2 : photographie de la premiére grappe du surchauffeur A prise dans "'UIOM
étudiée au tout début d’un arrét de maintenance aprés environ 3 mois de fonctionnement. Les
becs d’accrétion sont visibles sur tous les tubes. Le tube d’attaque , qui n’était pas protégé par
des coquilles, montre ’aspect du métal lorsque dépots et oxydes sont localement enlevés.

64



Chapitre IV Résultats des essais

Le nettoyage des tubes a I’eau sous pression révele une surface externe en " peau
d’orange " (figure IV.1-3(a)), rendant la mesure de I’épaisseur résiduelle par ultrason difficile’.
La perte d’épaisseur n’est pas homogene, mais semble varier en fonction de I’azimut (figure
IV.1-3(b)). L'alliage 1 rouille trés rapidement a I’air libre, et la photographie a été prise
quelques semaines apres démontage (la couleur uniformément rouille n’est pas d’origine, mais
due aux conditions de manipulation et au temps de transport).

longueur du trongon : 13 cm

@ ®)

Figure IV.1-3 : macrographie optique d’un fragment de tube de surchauffeur en alliage 1
(a) surface extérieure en " peau d’orange " en vue longitudinale
(b) vue en coupe : perte d’épaisseur non homogeéne, variant en fonction de 1’azimut.

Afin d’évaluer I’influence des coquilles de protection sur la vitesse de dégradation du
tube d’attaque, un trongon a été prélevé aprés environ 3 mois de fonctionnement, soit
environ 2200 heures de fonctionnement. De plus, I’étude des pertes d’épaisseur sur un tube
d’attaque protégé dont I’'une des coquilles s’est décrochée entre deux arréts de maintenance
est présentée.

Dans le but de situer les zones les plus critiques et afin d’évaluer la vitesse de
dégradation du panneau, la premiére grappe du surchauffeur A a été entiérement démontée et
expertisée aprés un an de fonctionnement, soit 7320 heures de fonctionnement compte tenu
des arréts techniques. Le tube d’attaque (le plus a gauche sur la figure IV.1-4 ou n°1 sur la
figure IV.1-5) était protégé sur toute sa hauteur par des coquilles. Une seule de ces coquilles
demeure en bas du tube d’attaque (figure I'V.1-4). Le montage photographique réveéle que les
extrémités haute et basse de la grappe sont protégées par un autre type de coquille. La
longueur des tubes est de 6 metres.

Il faut rappeler que la comparaison des résultats des pertes d’épaisseur (bien que
rapportés en mm/1000 h) est légérement biaisée en raison des différences dans les dates de
mise en service et les durées d’exposition.

! la mesure ultrasonique nécessite une surface plane de la dimension du palpeur, soit environ 1cm?
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tube

Figure IV.1-4 : photographie (apres nettoyage et démontage) de la premiére grappe du surchauffeur A
de la chaudiére 2 de I"'UIOM étudiée, apres un an de fonctionnement.
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IV.1.1.2.1 Zones de préléevement

En ce qui concerne ’étude de la grappe entiére, le repérage des tubes est précis,
comme visualisé sur le montage photographique de la figure IV.1-4.
Trois zones de prélévement ont été choisies pour cette étude, d’une longueur de
100 mm chacune (figure IV.1-5) :
— une zone centrée sur le repére indiquant la position du ramoneur haut (RH),
— une zone centrée entre les repéres des ramoneurs haut et médian (M),
— une zone centrée sur la partie estimée globalement la plus endommagée (D),
et située environ 250 mm en dessous du repere du ramoneur médian.
Dix-huit trongons de 100 mm de long ont donc été découpés et expertisés pour cette
partie de I’étude, comme indiqué sur la figure suivante.

coquilles &
Ramoneur haut

Ramoneur médian

Ramoneur bas

§F1u-Mifaz ]U | U : U

Figure IV.1-5 : position des trois zones de prélévement et numérotation des segments du tube.
Premiére grappe du surchauffeur A de ’'UIOM étudiée.

En ce qui concerne 1’étude de I’influence des coquilles de protection, deux
prélévements ont été effectués :
—un trongon de 100 mm a été prélevé sur un tube d’attaque non protégé par
ces coquilles,
— un trongon de 80 cm environ a été prélevé dans le tube initialement protégé, mais
dont ’'une des coquilles s’est décrochée entre deux arréts de maintenance (figure IV.1-6).

zone initialement protégée
par une coquille

<

Figure IV.1-6 : macrographie — d’un trongon de référence, tube neuf en alliage 1
— d’une coquille neuve
— du trongon de tube initialement protégé dont I’une des
coquilles de protection s’est détachée entre deux arréts de maintenance (séparés par une
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période de trois mois environ). La zone qui a cessé d’étre protégée en service est visible par
une réduction du diametre du tube (située a gauche de la coquille présentée au dessus)

La position de ces trongons n’a pas été repérée avant le prélevement : aussi leur
position par rapport aux ramoneurs a vapeur n’est pas connue, et I'incidence exacte du flux
des fumées (la génératrice des gaz) est assez peu précise.

1V.1.1.2.2 Résultats des mesures

La perte d’épaisseur en fonction de I'azimut a été mesurée pour chacun des trongons
(sauf dans un cas : §IV.1.1.2.2.a : tube d'attaque non protégé) selon la méthode décrite dans
le paragraphe II1.1.2 : mesure de la perte d’épaisseur aprés décapage dans le chapitre III:
techniques expérimentales et matériaux.

Les résultats sont présentés sous forme de courbes ou d’histogrammes.

a) Tube d’attaque non protégé par des coquilles
(repere EMA S131, prélevé apres 2208 heures de fonctionnement dans la chaudiére 1 de
U'UIOM étudiée (du 01/09/1997 au 01/12/1997) ; épaisseur initiale 15 mm)

4_

pour 1000 heures
N

1 T T T L L N T 1

0 45 90 135 180 225 270 315 360

perte d’épaisseur en mm

azimut en degrés
génératrice des gaz en z€ro

Graphique IV.1-1 : perte d’épaisseur’ rapportée en mm pour 1000 heures de fonctionnement en
fonction de I’azimut, pour un tube d’attaque non protégé par des coquilles.

Lorsque le tube n’est pas protégé par des coquilles, les mesures de perte d’épaisseur
révelent que la dégradation est trés importante (de 2 a pres de 4 mm pour 1000 heures), et
varient fortement selon 1’azimut. Les zones latérales sont beaucoup plus dégradées que la
zone frontale ; la zone arriere est la moins touchée (graphique IV.1-1).

! les mesures ont été exceptionnellement effectuées au pied a coulisse (précision 0,05 mm), sur un seul périmétre
: il n'est donc pas possible d'ajouter des barres d'incertitudes sur ce graphique.
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b) Tube d’attaque partiellement protégé par des coquilles
(repere EMA S108, prélevé aprés 3 mois de fonctionnement dans 1’"UIOM étudiée)

La figure IV.1-6 montre la forme d’une coquille de protection. Ces demi-cylindres
s’emboitent les uns au dessus des autres grace au rebord un peu plus évasé présent a ’'une
des extrémités. Chaque coquille est néanmoins fixée au tube d’attaque par deux colliers
soudés. Il est donc trés rare qu’une (ou plusieurs) coquilles se détachent du tube lors du
fonctionnement de I’incinérateur. C’est cependant ce qui est arrivé au tube repéré S108.

neuf coquillé coquille tombée

Figure I'V.1-7: comparaison des pertes d’épaisseur en coupe transverse pour un tube d’attaque dont
la coquille de protection s’est détachée en service. Macrographies a la méme échelle

La zone qui a cessé d’étre protégée par une coquille (macrographie de droite de la
figure IV.1-7) s’est alors dégradée rapidement. A partir du moment ou la coquille s’est
détachée, I’extrémité évasée de la coquille située immédiatement en dessous d’elle a servi de
réservoir a toutes les espéces corrosives. De plus cette zone trés particuliére a recueilli les
dépots humides glissant le long du tube apres chaque nettoyage par les ramoneurs a vapeur.
Une dégradation extrémement prononcée (perte d’épaisseur supérieure a 12 mm en moins de
3 mois pour une épaisseur initiale de 15 mm) s’est alors déclenchée (macrographie de droite
de la figure IV.1-7). Le résultat est nettement visible sur la comparaison des trois coupes
transversales sur la figure IV.1-7 : la zone constamment protégée par la coquille ne subit pas
de perte d’épaisseur visible sous la coquille, et moins de 3 mm en 3 mois au niveau des
zones les plus dégradées, c’est a dire juste au dela des extrémités latérales de la coquille.
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¢) Tube d’attaque protégé par des coquilles
(prélevé avec les 5 autres tubes de la nappe aprés 7320 heures de fonctionnement dans la
chaudiére 2 de I'UIOM étudiée)

Lorsque le tube d’attaque est protégé par des coquilles, les mesures de pertes
d’épaisseur révelent que la dégradation est beaucoup moins importante (de 0,1 a 0,4 mm pour
1000 heures), et varient selon ’azimut en formant globalement un W (graphique IV.1-2).
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Graphique IV.1-2 : perte d’épaisseur rapportée en mm pour 1000 heures de fonctionnement
en fonction de I’azimut, pour un tube d’attaque protégé par des coquilles
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d) Tubes de la premiére nappe
(6 tubes de la premiére nappe prélevés aprés 7320 heures de fonctionnement dans la
chaudiere 2 de I"'UIOM étudiée, le premier tube étant protégé par des coquilles.)

La moyenne des mesures est représentée dans le graphique IV.1-3

6 —e— tube 1
4 —=— tube 2

—= tube 3
2 e tube 4
0 - T \ T i ; T . | —x—tube 5

0 45 9 135 180 225 270 315 360 —e—tubeb

6 —o— tube 1
4 ’ ~=— tube 2

% . tube 3
2 1 ——tube 4
0 ‘ . . . . . : | ——tube 5

prélévement danslazoneM  prélévement dans la zone RH

0 45 9 135 180 225 270 315 360 —e—tube6

—o— tube 1
—=— tube 2

tube 3
—<— tube 4
! —x—tube 5
0 45 90 135 180 225 270 315 360 —e—tubeb

perte d’épaisseur en mm pour 7320 heures

prélévement dans la zone D

azimut en degrés
génératrice des gaz en zéro

Graphique IV.1-3 : perte d’épaisseur’ rapportée en mm pour 7320 heures de fonctionnement
en fonction de I’azimut, pour les six tubes de la premiére grappe du surchauffeur

Le graphique IV.1-3 met nettement en évidence les faits suivants :

— la perte d'épaisseur du tube d'attaque protégé par des coquilles est inférieure
(d'un facteur 2 en moyenne) aux pertes d'épaisseur des autres tubes.

— la perte d'épaisseur est en moyenne maximale sur le tube numéro 2.

! pour des raisons de lisibilité des graphiques, les barres d'incertitudes ne sont pas représentdées.
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Graphique IV.1-4 : perte d’épaisseur rapportée en mm pour 1000 heures de fonctionnement
en fonction de I’azimut, pour le tube d’attaque protégé par des coquilles et pour la valeur
moyenne (associée aux minima) des cinq autres tubes de la premiére grappe du surchauffeur

Ainsi, lorsque le tube d’attaque est intégralement coquillé, la durée de vie du
surchauffeur est conditionnée par la perte d’épaisseur des tubes suivants, en particulier du
tube 2
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--------------------------------------------------------------------------------------------------------

Méme apres nettoyage par jet d’eau a haute pression, une poudre de couleur brun-
rouge se détache des tubes lors de leur manipulation. Le spectre de diffraction des rayons X
réalisé sur ces produits de corrosion peu adhérents est présenté sur la figure IV.1-8.
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Figure IV.1-8 : spectre de diffraction des RX réalisé sur les produits de corrosion présents a la
surface d’un tube en alliage 1.

Outre ’hématite, de 1’akaganéite-M a été identifiée sans ambiguité. La présence
d’akaganéite-M réveéle le rdle important du chlore dans les phénomenes de corrosion
rencontrés en incinérateur.

— hématite : Fe,O4
— akaganéite-M : Feg(O,0H),cCl; 3
— akaganéite-M synthétique : FeO(OH)

L’analyse en diffraction des rayons X du dépdt adhérent au tube révele la présence des
composés cristallins suivants :
— ferrite : Fe
— magnétite : Fe;04
— rokuehnite : FeCl,,2H,O
— akaganéite : Feg(O,0H)6Cl, 3

La couche de corrosion, poreuse et fissurée, protége trés mal le métal. L’observation
optique, révele la présence de petits grains métalliques dans la couche d’oxyde, tres proches
du métal sain, signe d’une corrosion intergranulaire par déchaussement puis dissolution
progressive des grains (figure IV.1-9(a)). L’observation €lectronique apres attaque
métallographique révele que la perlite résiste mieux a la corrosion que la ferrite (figure IV.1-
9(b)). Une corrosion de type intragranulaire a été remarquée dans la ferrite, sans que la
présence d’éléments lourds ou d’alcalins n’ait été détectée: la couche d’oxyde est
principalement constituée de fer et d’oxygene ; un peu de chlore a été détecté.
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Figure IV.1-9 : micrographies en coupe transverse d'un tube en alliage 1
(a) optique et (b) électronique apres attaque nital

IV.1.1.4 Influence des ramoneurs

Afin d’évaluer I’influence des ramoneurs a vapeur sur la vitesse de dégradation du
surchauffeur, les pertes d’épaisseur moyenne sont comparées selon 1’altitude de la zone de
prélévement (graphique IV.1-5) :

— au niveau du repére du ramoneur haut (RH),

— entre le ramoneur haut et le ramoneur médian (M),

— a environ 25 cm en dessous de cette derniére zone, 1a ou le tube semblait le plus
dégradé. Cette zone se situe environ 20 cm en dessous du repére du ramoneur médian.
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Graphique IV.1-5 : perte d’épaisseur moyenne rapportée en mm pour 1000 heures de
fonctionnement en fonction de la zone de prélevement du trongon. La barre d’erreur exprime
les extréma de pertes d’épaisseur mesurés sur chacun des trongons de tubes de la premiére
grappe du surchauffeur.

L’étude du graphique IV.1-5 révele immédiatement que les prélévements effectués
dans la zone RH sont globalement moins corrodés, tandis que ceux prélevés dans la zone D
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sont les plus corrodés. Cette constatation semble en désaccord avec les remarques des
exploitants d’incinérateurs. A cela, trois hypotheses peuvent étre avancées afin d’expliquer
cette apparente influence bénéfique des ramoneurs sur la perte d’€paisseur des tubes :

—une légére imprécision dans le repérage de la position des ramoneurs
(effectuée apres la découpe de la grappe et son démontage)

— ’effet d’une fléche : sous son propre poids, la tige du ramoneur pourrait se
courber, et sa position effective au niveau de la 24™° grappe serait alors située a une
altitude plus basse que sa position rentrée, repérée sur le mur latéral. Cependant, une
fleche de plus de 20 cm pour une longueur sortie de la lance du ramoneur de 3 métres
peut paraitre excessive.

- Pincidence du jet de vapeur d’eau surchauffée sous pression envoyé par le
ramoneur. Sous I’effet de la gravité, les dépots humides glissent le long du tube ; leur
influence corrosive serait donc renforcée en dessous du repere du ramoneur.

Ces hypothéses sont étayées par le fait que sur chacun des six tubes de la grappe, deux
zones, situées environ 20 & 25 cm en dessous des repéres des ramoneurs haut et médian,
semblaient plus dégradées que le restant des quatre meétres expertisés. Le phénomene n’a pas
pu étre vérifié pour le ramoneur bas, cette partie des tubes n’étant pas parvenue au laboratoire.

Ainsi, il semble logique de conclure, tout comme les exploitants d’incinérateur, a une
influence néfaste des ramoneurs a vapeur sur la vitesse de dégradation du surchauffeur.

IV.1.1.5 Conclusions
IV.1.1.5.1 Influence des coquilles de protection

La comparaison des pertes d’épaisseur (rapportées en mm pour 1000 heures), pour
deux tubes d’attaque, 1’un protégé par des coquilles et ’autre non, révéle sans aucune
ambiguité I’influence fortement bénéfique des coquilles de protection. La présence des
coquilles permet de diviser la vitesse de dégradation d’un ordre de grandeur environ.

Cet effet trés bénéfique pour le tube d’attaque est cependant a nuancer : si la présence
des coquilles ralentit trés notablement la vitesse de dégradation, en revanche, la perte de
’une d’entre elles lors du fonctionnement de I’incinérateur entraine une accélération locale
fulgurante de la dégradation du tube. Cette zone critique se situe au niveau du rebord évasé
de la coquille restante, immédiatement en dessous de la coquille manquante, en raison de
’accumulation des produits corrosifs qui auraient di s’écouler le long du tube sous ’action
des ramoneurs a vapeur d’eau.

1V.1.1.5.2 Durée de vie du surchauffeur

La protection du tube d’attaque par des coquilles a une influence déterminante sur la
durée de vie du surchauffeur.

La vitesse de perte d’épaisseur du tube d’attaque est trés élevée en ’absence de
coquilles de protection, pouvant atteindre 4 mm en 1000 heures; le percement du tube
intervient alors bien avant une année de fonctionnement.

Si le tube d’attaque est intégralement recouvert de coquilles, sa perte d’épaisseur est
divisée d’un ordre de grandeur, et la durée de vie du surchauffeur est alors déterminée par
I’épaisseur résiduelle des autres tubes, en particulier du tube 2. 1l est alors possible d’espérer
atteindre une durée de vie approchant 2 années.

Cependant, la perte accidentelle d’une coquille au cours du fonctionnement de
I’incinérateur a localement un effet accélérateur désastreux de la vitesse de corrosion. Il est
donc primordial de veiller a I’efficacité des colliers de maintien des coquilles.
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1V.1.1.5.3 Hypothése concernant la variation azimutale de perte d’épaisseur

Une observation attentive, tant optique qu’électronique, sur toute la circonférence du
tube n’a révélé aucune différence notable du type de dégradation quelle que soit la zone
(frontale, latérales et arriere ou autre). Le mécanisme de dégradation semble avoir des
conséquences identiques sur tout le tube. Seule la vitesse de dégradation est fonction de
I’azimut, tout comme 1’épaisseur des dépdts a la surface du tube.

Les fumées de combustion entrainent des cendres volantes qui se condensent sur les
parois plus froides des échangeurs de chaleur, formant des becs d’accrétion. L épaisseur de
ces agrégats de scories et d’oxydes varie en fonction de I’angle entre le flux de gaz et la zone
considérée du tube. En conséquence, la conductivité thermique de 1’agrégat varie, tout en
demeurant systématiquement plus faible que celle du métal. Il en résulterait un gradient de
température en peau externe du métal, fonction de 1’azimut ; or la plupart des phénomeénes de
corrosion sont thermiquement activés. La figure IV.1-10 schématise cette hypothese.

Conductivité thermique de I'agrégat

(dépot + oxydes)
élevée
tube en
alliage 1
gangue
d’oxyde
aible
= Température du métal en peau externe
dépdts
adhérents
- — L4 /‘ \ «
/ N, \.
,
cendres
ou scories
Vitesse de perte d’épaisseur en mm/1000h
flux des gaz o ETI .

90 180 270 360

degrés
génératrice des gaz

Figure IV.1-10 : hypothese des conséquences thermiques du bec d’accrétion sur la variation
de la vitesse de dégradation des tubes en fonction de 1’azimut.
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1V.1.2 Etude des S bases nickel

Au cours de cet essai, les tubes sont montés directement en lieu et place des tubes
existants. Les conditions d’essais sont donc les conditions réelles de fonctionnement. Lors des
arréts périodiques de tranche, des mesures d’épaisseur de ces tubes sont effectuées par la
méthode ultrasonore. Lorsque 1’épaisseur d’un tube devient critique, celui-ci est démonté,
puis expertisé.

Cinq nuances ont €té testées en surchauffeur, du 18 aoiit 1996 au 9 décembre 1996,
soit durant 2296 heures de fonctionnement continu, dans la chaudiére 1 de I’'UIOM étudiée.

Les tubes d’essai étaient installés comme premiers tubes de la premiére nappe du
surchauffeur A. Ces tubes n’étaient pas protégés par des coquilles ; ils étaient donc
directement soumis au flux des fumées et a I’'impact des scories.

Deux zones de prélévement ont été choisies comme indiqué sur la figure IV.1-11 afin
d’évaluer I’influence des ramoneurs sur la vitesse de corrosion.

é—l—'— tube en alhage 1

‘ 2 Zone de prelevement proche du ramoneur haut

‘Q;Zone de prelevement entre les ramoneurs
Il Il Il

<E 4 m de tube en

Plafond a I’altitude zéro

i

Soudure haute entre les altitudes 0 et 0Om50

« matériau noble »
a tester

Soudure basse entre les altitudes 4m00 et 4m50 - I l I | | I

tube en alliage 1

~

= ramoneur a vapeur !
B Surchauffeur A 1™ nappe

Figure IV.1-11: position des prélevements effectués sur les tubes base nickel testés en UIOM

PRSI LE WAL AR A mmm e

La figure IV.1-12 montre la préparation d’un trongon de tube pour mesurer la perte
d’épaisseur en fonction de I’azimut. Les lignes sombres dessinées sur le tube décapé
symbolisent les rayons le long desquels les mesures sont effectuées, soit tous les 22,5°.
L’irrégularité de la surface externe est nettement visible ; méme apres décapage, 1’aspect en
" peau d’orange " des tubes demeure visible.

La partie supérieure de la macrographie IV.1-12 montre un tube encore revétu
d'alliage 5, alors que la partie inférieure révele la disparition irréguliére du revétement et
I’attaque du substrat.
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2cm

Figure IV.1-12 : préparation d’un trongon de tube initialement intégralement revétu d'alliage 5
pour la mesure de la perte d’épaisseur en fonction de 1’azimut.

Le graphique IV.1-6 compare la résistance a la dégradation des différentes bases
nickel testées. Il est difficile de les comparer car deux sur cinq ont été testées sous la forme
d’un revétement qui a parfois localement totalement disparu, laissant le substrat se corroder. Il
est donc malheureusement impossible de reporter les pertes d’épaisseur en mm pour
1000 heures car le substrat et le revétement ne se corrodent pas a la méme vitesse. Ainsi le
revétement en alliage 5 a disparu sur la majorité du tube.

alliage 3

perte d’épaisseur en mm durant les 2296 heures de
fonctionnement
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perte d’épaisseur en mm durant les 2296 heures de fonctionnement

0 I T T T T T T T ]
0 45 90 135 180 225 270 315 360

azimut en degrés
génératrice des gaz aux environs du zéro

Graphique IV.1-6: perte d’épaisseur en mm des différentes bases nickel testées en position
d’attaque sur le surchauffeur A de ’'UIOM étudiée durant 2296 heures de fonctionnement
continu.

En traits sombres’, les mesures concernant la zone de prélévement entre les deux ramoneurs.
En traits clairs’, les mesures concernant la zone de prélévement situées au niveau du ramoneur
haut. En gras, la moyenne des mesures. En traits fins, les minima et maxima.

! losanges pleins
% cercles vides
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A I'étude de ces courbes, il est possible de dégager des tendances générales :

- d’abord, la forme en M des courbes, avec deux maxima au niveau des zones
latérales (entre 45° et 112°, et entre 247° et 315°) et deux minima au niveau des zones
frontales (0° + 23°) et arriere (entre 157° et 202°),

— ensuite, la dégradation semble plus importante au niveau des ramoneurs,

—enfin, s’il reste de l'alliage 4 pratiquement sur tout le tube, l'alliage 5 a
beaucoup moins bien résisté a la dégradation : le substrat a été entamé de facon tres
nette au niveau des zones latérales.

1V.1.2.2 Discussion : influence de I’azimut et des ramoneurs
I1V.1.2.2.1 Influence de ’azimut

Une hypothese concernant la variation azimutale de perte d’épaisseur a €té avancée dans
la partie précédente concernant les expertises menées sur l'alliage 1, matériau de référence du
surchauffeur, a la fin du paragraphe IV.1.1.6 intitulé conclusions. Cette hypothése peut €tre
proposée de nouveau dans le cas des " matériaux nobles " : les cendres volantes entrainées par
les fumées de combustion se condensent sur les parois plus froides des tubes échangeur de
chaleur, formant progressivement des becs d’accrétion, dont I’épaisseur est fonction de ’angle
entre le flux de gaz et la zone du tube considérée. Comme la conductivité thermique de
I’agrégat de scorie est inférieure a celle du métal, un gradient thermique s’instaure en fonction
de I’azimut, influencant les vitesses de dégradation des tubes.

1V.1.2.2.2 Influence des ramoneurs

L’examen du graphique IV.1-6 semble révéler une influence néfaste (bien qu’assez
peu marquée) du ramoneur a vapeur sur la résistance a la dégradation en service.

1V.1.2.3 Etude des produits de corrosion

Avant de pouvoir étre expertisés, les tubes ont été nettoyés a 1’eau sous forte pression
(plus de 100 bars) ; cette opération a pour effet d’éliminer les scories et la plupart des oxydes
présents a la surface du tube. Les produits observés sont donc uniquement les produits
adhérents fortement au matériau.

1V.1.2.3.1 Remarques générales

Les cing bases nickel testées présentent une corrosion généralisée non uniforme et une
perte de masse plus ou moins importante. L’aspect des produits de corrosion des bases nickel
est stratifié. Toutes présentent une corrosion de type intergranulaire peu profonde avec
déchaussement des grains, sous une couche de corrosion lamellaire (lorsqu’elle est encore
présente) (figure IV.1-13). Une corrosion intragranulaire a été détectée par endroits,
généralement associée a la présence de métaux lourds ou d’alcalins. Aucune variation notable
n’a été détectée en fonction de 1’azimut : il semble bien que le mécanisme de dégradation soit
le méme sur toute la circonférence, pres ou loin des ramoneurs a vapeur.

En ce qui concerne les tubes bimétalliques, lorsque le revétement est entierement
corrodé, le substrat est a son tour dégradé. Cette dégradation n’a pas fait I’objet d’un travail
tres développé, puisque le but de cette thése est d’étudier le comportement des " matériaux
nobles " a I'état de revétement.
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Exemple de I'alliage 6

de droite a gauche et de haut en bas :
1) le métal sain (Fe + Ni + Cr + Si)
2)la bande de corrosion intergranulaire
accompagnée du déchaussement des grains et
de I’augmentation de la concentration en Si
3)la stratification des oxydes adhérents
(d’abord riche en Cr puis en Ni) lamellaires
4) le mélange oxydes-scories moins dense
5) la couche de dépdts poreux

L e _ £ - -
micrographie en électrons secondaires

| cé.rtdgréphie X en nickel c-éftog-ral-)hié X en fer

cartographie X en chrome cartographie X en silicium

Figure IV.1-13 : étude des produits de corrosion, exemple de l'alliage 6

1V.1.2.3.2 Influence de la composition chimique‘des matériaux

L’excellente tenue a la corrosion de l'alliage 4, ainsi que dans une moindre mesure
celle de l'alliage 5, sont confirmées. Le trés mauvais comportement de l'alliage 7 lors de cet
essai en UIOM est surprenant. L'alliage 3 et l'alliage 6 ont globalement un comportement
proche, ce que leur différence de composition chimique ne permettait pas de prévoir.

Diverses tentatives de corrélation entre la résistance a la dégradation (globalement ou
par zone) et le pourcentage de chaque élément chimique pris séparément ou en synergie, ont
été mences. Aucune n’a dégagé de tendance marquée.
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IV.1.2.4 Conclusion : classement des matériaux

Le graphique IV.1-7 permet de comparer les différentes bases nickel testées, et de
hiérarchiser leur résistance a la dégradation en incinérateur. La dégradation la plus importante
se situe au niveau des zones latérales. En regle générale, la zone arriere résiste moins bien que
la zone frontale.

frontale
E latérale
[ arriére

perte d’épaisseur ramenée en
mm pour 1000 heures

N

alliage 3 alliage 4 alliage 5 alliage 6 alliage 7

Comparaison des cinq différentes bases nickel testées en UIOM

Graphique IV.1-7: comparaison des cinq bases nickel testées en position d’attaque sur le
surchauffeur A de I’UIOM étudiée du 18 aoit 1996 au 9 décembre 1996, soit durant 2296
heures. La perte d’épaisseur est exprimée en mm pour 1000 heures de fonctionnement.

I1 est ainsi possible de classer ces cinq bases nickel en fonction de leur résistance a la
dégradation en incinérateur, lorsque le matériau est testé en tant qu’échangeur de chaleur en
position de surchauffeur, tube d’attaque non coquillé (figure IV.1-14)

comportement matériau classement
bon alliage 4 1
assez bon alliage 5 2
alliage 3 3
moyens .
alliage 6 4
mauvais alliage 7 5

Figure IV.1-14: classement des cinq bases nickel en fonction de leur résistance a la
dégradation au cours du test en UIOM
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IV.1.3 Etude des 2 tubes revétus d'alliage 8

Un tube a été acheté a un fournisseur d'alliages pour test en UIOM. Ce tube bimétal est
obtenu par coextrusion d’un revétement en alliage 8 sur un substrat dans un alliage N.C.". Ce tube
fut coupé en trois trongons : un petit morceau destiné a I’étude du matériau neuf et aux essais de
laboratoire, et deux morceaux d’environ 3,5 métres destinés a étre testés en incinérateur.

Ces deux tubes ont €té positionnés, sans coquilles de protection, I’un derriére I’autre :
le premier en position d’attaque (voir figure IV.1-15), prés du centre du surchauffeur A (tubes
1 et 2 de la premiére nappe, élément n°31 du surchauffeur A, sur la chaudiére 2). Les deux
tubes ont été€ montés le 18 septembre 1998, et démontés le 8 janvier 1999. Ils totalisent donc
un peu plus de 2500 heures de service.

Apres nettoyage et démontage, 1’examen visuel des tube révéle une corrosion
importante ; la surface externe a un aspect semblable a une peau d’orange. Le produit
adhérent de corrosion a une couleur rouille dominante. L’absence de revétement est constatée
sur certaines zones. Le tube qui €tait en position d’attaque (n°1) est plus corrodé que le tube
suivant (n°2) : de plus grandes zones ne sont plus revétues d'alliage 8.

IV.1.3.1 Mesure de la perte d’épaisseur en fonction de I’azimut

1V.1.3.1.1 Zone de prélévement des échantillons

Deux zones de prélévement d’une longueur de 100 mm chacune, ont été choisies pour cette étude :
— une zone centrée sur le repére indiquant la position du ramoneur haut,
— une zone centrée sur la partie estimée globalement la plus endommagée.

Quatre trongons de 100 mm de long ont donc été découpés et expertisés pour cette
partie de 1’étude, comme indiqué sur la figure IV.1-15.

0 n

Ramoneur haut ‘ : ; RH

Ramoneur médian ‘

Ramoneur bas ‘

{
: Flux des gaz
. ——

Figure IV.1-15: position des deux zones de prélévement et numérotation des tubes de la nappe.

! N.C. signifie Non Communicable en raison des contraintes de confidentialité
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1V.1.3.1.2 Examen micrographique

Prélevement et préparation des échantillons
Un trongon de 2 cm d’épaisseur a été découpé dans chacun des deux tubes, juste en
dessous du prélévement centré sur la position du ramoneur haut. Chaque trongon a été préparé
comme décrit précédemment (chapitre III - techniques expérimentales et matériaux,
§ IM1.1.4.2 : examens microscopique en optique). Comme le revétement se distingue alors
clairement du substrat a I’ceil nu, les échantillons n’ont pas été attaqués.

Observations
Sur le tube d’attaque (tube 1), le revétement en alliage 8 ne protége plus qu’une petite
zone face au flux des fumées et il reste des traces de revétement en zone arriére, a I’opposé de
la génératrice. Sur le tube 2 situé¢ derriére le tube d’attaque, le revétement n’est présent que
sur une grande zone située a I’opposé de la génératrice des gaz. L’épaisseur résiduelle du
revétement varie de zéro a plus de 1 mm suivant I’azimut, comme schématisé sur la figure
IV.1-16.

Tube 2
Tube 1
d’attaque
Flux des Flux des
fumées fumées
Avant le test Aprés 3 mois
en UIOM en UIOM

Figure IV.1-16 : coupe transverse des tubes revétus d'alliage 8 avant et apres les 3 mois de test
dans I’'UIOM étudiée.
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jreuotenébt

‘guggtgéér  substrat .

16139 cive 2 arriere

Pty L i
Tube d’attaque non protége, Tube situé juste derriére le tube d’attaque,

zone frontale, face au flux des gaz zone arriere.

Epaisseur moyenne résiduelle = 1 mm.
Epaisseur maximale résiduelle = 2 mm

Epaisseur maximale résiduelle = 700 um

Figure IV.1-17 : Micrographies optiques en coupe transverse des tubes revétus d'alliage 8
apreés 3 mois de test dans I’'UIOM étudiée.

1V.1.3.1.3 Résultats des mesures de la perte d’épaisseur des tubes

Comme le revétement a été consommé sur la majorité de la circonférence du tube, il
est impossible de rapporter les pertes d’épaisseur en mm pour 1000 heures. Il est en effet
impératif de signaler clairement dans le graphique les zones ou le substrat a été attaqué, et les
zones ou il reste une certaine épaisseur de revétement. Comme les vitesses de dégradation du
revétement et de ’ensemble {revétement puis substrat} n’obéissent certainement pas a des
lois linéaires, toute tentative de modifier les résultats bruts (perte d’épaisseur en mm durant
les 3 mois d’exposition) risque de mener a des interprétations fausses.

Les graphiques suivants montrent que la majorité du revétement a été consommeée

durant les trois mois d’exposition: le substrat a alors été attaqué. Ils confirment les
observations micrographiques.
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Graphique IV.1-8 : perte d’épaisseur moyenne, minimale et maximale en fonction de
’azimut, pour les quatre zones de prélévement, aprés 3 mois de fonctionnement en UIOM.

Il est visible que pour le tube d’attaque, il ne reste qu’une trés faible épaisseur de
revétement au niveau des zones frontale et arriére, alors que pour le tube n°2 positionné juste
derriere celui-ci, il reste en moyenne une épaisseur confortable de revétement, mais
uniquement au niveau de la zone arriére.

La zone D semble un peu plus abimée que la zone RH : la profondeur de corrosion y
est plus importante, que ce soit sur le tube d’attaque ou sur le tube 2. L’hypothése proposée
dans le paragraphe IV.1.1.5 sur ’influence des ramoneurs peut sans doute étre reconduite
dans le cas présent.

Quel que soit le tube ou quelle que soit la zone de prélévement (et en I’absence de
coquilles protectrice), le revétement n’a pas résisté 3 mois aux conditions de fonctionnement
du surchauffeur A de I’incinérateur étudié.

Apres le nettoyage a 1’eau sous pression subi en UIOM lors de 1’arrét de maintenance,
il demeure fort peu de dépots (cendres ou scories) a la surface des tubes. Seuls les produits de
corrosion adhérents sont donc expertisables. La figure IV.1-18 permet de constater que :

—la composition chimique du revétement demeure hétérogéne a 1’échelle
du mm, signe d’une taille de grains qui demeure de 25 um environ, associée a une
structure biphasée. En effet, le diagramme Ni-Cr montre une mise en ordre pour une
composition d’environ 50% en nickel ;

—une corrosion intergranulaire profonde, appauvrie en chrome, conduit
rapidement le revétement a la ruine ;
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— le chlore intervient dans le mécanisme de dégradation, de méme que le soufre
dans une moindre mesure ;

— le fer, le calcium, le potassium et le plomb proviennent des dépdts et peuvent
interagir avec le revétement corrodé pour accélérer la dégradation.

e composition chimique en % pondéral
Si S K Cl.Ca Cr Fe Ni Pb
revétement intact : la composition en Cr et
Ni varie fortement & I'échelle du um’
1 | p! revétement intact - NC NC
revétement intact  NC NC
2 |P . P, 32 P 67
corrosion intergranulaire profonde (0,05 mm)
3| P P P 38 6 55
: 4P 3 8 P 2 37 3 46
Glan2BBkl) IBBEZ BBHH/BG P 7 P 2 33 3 38 17
image €lectronique en €lectrons secondaires présence marquée de Pb détectée localement

'é“é'rto'graﬁl:ueAX en nickel cmtdgr;lphlé X en chrome
Figure IV.1-18 : image électronique et cartographies X en nickel et en chrome du revétement
d'alliage 8 aprés 3 mois de service en UIOM

1V.1.3.3 Conclusion

En moins de trois mois d’exposition en UIOM, une grande partie de la section du tube
n’est plus protégée par le revétement en alliage 8. Le substrat est alors attaqué par les gaz de
combustion. Le tube d’attaque, non revétu par les coquilles protectrices, est particulierement
vulnérable. Cependant, le tube positionné immédiatement derriére le tube d’attaque est a
peine protégé par celui-ci ; cette protection n’a un effet notable sur la tenue du revétement a la
dégradation qu’au niveau de la zone arriére, et en aucun cas au niveau des zones latérales et
frontale.

Bien que réputé pour son excellente tenue a la corrosion en milieu chaud et tres corrosif
(industrie pétroliere, chaudiére fonctionnant en conditions extrémes, avec des charbons trés
pollués...), I'alliage 8 utilisé comme revétement de tubes de surchauffeurs a donné des résultats
tout a fait insuffisants dans le milieu rencontré dans I’incinérateur étudié.

! P signifie présent a 1"état de traces
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I1V.1.4 Etude des coquilles revétues

Les coquilles métalliques ont pour objectif de protéger le tube d’attaque du flux des
fumées entrainant a grande vitesse des cendres volantes. Bien que leur forme et leur systeme
de fixation' sur le premier tube tendent a améliorer le transfert thermique des fumées a la
vapeur surchauffée, la température de peau externe des coquilles est plus bien plus élevée que
celle du surchauffeur. L’aggravation des conditions de test et la simplicité de sa mise en
ceuvre ont nécessité 'utilisation de coquilles comme support pour I’évaluation de I’efficacité
des différentes techniques de dépdt (soudage, laser, arc électrique, projection). Les matériaux
choisis pour servir de revétement sont ceux estimés a priori comme les plus prometteurs : les
alliages 4 et 8.

1V.1.4.1 Probléemes rencontrés

Plus de la moitié des coquilles mises en test ont €té perdues avant la fin de la période
d’essai de trois mois. Sur les douze coquilles mises en test le 18 septembre 1998, cinq
coquilles et demie seulement on été récupérées lors de 1’arrét de janvier 1999, aprés environ
2500 heures de service (elles sont indiquées par la trame du fond sur la figure IV.1-19).

Tube 25 Tube 26 Tube 27 Tube 28 Tube 29 Tube 30
S123 S138 S135 S137 S136 S132
alliage 4 alliage 8 alliage 8 alliage 8 alliage 8 alliage 8
laser arc électrique | arc électriqgue | HVOF HP Par HVOF | arc électrique
S134 S181 S123 (2) S134(2) S1343) S133
alliage 4 alliage 4 alliage 4 alliage 4 alliage 4 NC?
soudage arc électrique laser soudage soudage arc électrique
Tube 25 Tube 26 Tube 27 Tube 28 Tube 29 Tube 30

Figure IV.1-19 : position des 5 coquilles et demie récupérées sur les 12 sur le surchauffeur A
de la chambre 2 de ’'UIOM étudiée. En grisé : les coquilles récupérées le 8 janvier 1999 ; en
hachuré : la demi-coquille récupérée a cette date.

1V.1.4.2 Examen des coquilles

1V.1.4.2.1 Examen visuel des coquilles récupérées

Le résultat de I’examen visuel des coquilles est synthétisé dans le tableau IV.1-1. Les
coquilles sont classées de 1 (celle qui a le mieux résisté a la dégradation) a 5 (la plus corrodée
des coquilles récupérées dans leur intégralité) et 6, dont seulement une fraction de la coquille,
coOté collerette, a été récupérée. Dans tous les cas, I’épaisseur résiduelle est nettement
inférieure & 1’épaisseur d’origine de la coquille non revétue. Les c6tés latéraux, ou bords, sont
moins épais que le reste de la coquille.

Globalement, les coquilles récupérées peuvent étre classées en trois groupes :

—Deux coquilles ont assez bien résisté a la dégradation: I'une voit son
revétement percé localement, |’ autre n’est pratiquement plus revétue.

—Trois coquilles sont presque ou entierement transpercées ; elles n’assurent
donc plus du tout leur role protecteur des tubes en moins de trois mois.

— La derniére coquille n’a été que partiellement récupérée ; elle n’a pas résisté

a la dégradation.

!les coquilles sont décrites dans le chapitre I : I'incinération des déchets, § 11.6.3 : solutions apportées avec
succes - protection des échangeurs. Les raisons ayant motivé ce test et les caractéristiques métallographiques
sont développées dans le chapitre III : techniques expérimentales et matériaux, § I11.3.1.3 : les coquilles revétues.
? Non Communiqué pour des raison de confidentialité
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Tableau I'V.1-1 : examen des coquilles revétues récupérées aprés trois mois de test en UIOM

N Revétement Présence résiduelle | classe
Repére . Etat de 1 oté oté
p données constructeur a surface co6té tube Etat de la surface coté gaz du revétement “ment
corrosion du substrat avec Présence de produits adhérents de L’état de surface
Pour toutes les coquilles décollement par plaques des P suggere a l'examen
. ) couleur rouille sur toute la surface .
produits adhérents visuel
il demeure une certaing
alliage 4 Epaisseur de revétement
S123 dépdt par laser ) Corrosion de la collerette plus sur toute la surface.
o . Forte corrosion ‘ ; 1
n°2 entreprise A prononcée zone 1 : 350 a 1150 pm
épaisseur visée 2 mm zone 2 : 250 a 800 pum
zone 3 : 0a 850 im
alliage 4 I’intégralité du
: dépdt par arc €lectrique revétement a été
S181 . Tres forte corrosi rf i ifor 2
entreprise D osion Surface relativement uniforme localement
épaisseur visée <500um consommée.
alliage 4 . . R
rag Plusieurs zones profondément I’intégralité du
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Chapitre IV Résultats des essais

1V.1.4.2.2 Macrographies

Les photographies suivantes montrent 1’aspect des deux coquilles ayant le mieux
résisté a la dégradation apreés 3 mois en UIOM.

S181 alliage 4 déposé par arc électrique 8123 alliage 4 déposé par laser

Figure IV.1-20: aspect macrographique de deux des coquilles ayant le mieux résisté au test

1V.1.4.2.3 Micrographies optiques

Les micrographies ont €té prises a grossissement 16 sur des coupes transverses
prélevées dans la coquille S123, revétue d'alliage 4 par laser par l'entreprise A (figure IV.1-
21, page suivante).

Ces micrographies révelent la présence locale de produits de corrosion sous le
revétement : lorsque le métal protecteur est entiérement consommé localement, la corrosion
s’étend tres vite dans le substrat sous le revétement. Par endroit, le revétement a enti€rement
disparu, consommé par la corrosion ou par écaillage. Du coté des tubes, la corrosion du
substrat est plus ou moins prononcée.

1V.1.4.3 Conclusion

La coquille ayant le mieux résisté a la dégradation est celle revétue de 2 mm d'alliage 4
par laser par l'entreprise A.

Cependant, cette protection n’est pas suffisante puisqu’en moins de trois mois,
I'intégralité du dépot d'alliage 4 est localement perforée, provoquant la corrosion sous-jacente
du substrat a I’interface. De plus, une corrosion a été observée coté interne, contre le tube a
protéger.

Aucune des solutions testées n’est donc réellement acceptable.

Ce test a apporté peu de renseignements, en raison du faible nombre de coquilles
récupérées : plus de la moitié des coquilles testées ont été perdues avant la fin de la période
d’essai de trois mois. Sans doute en raison des températures tres élevées que subissent les
coquilles, en plus de I’importance du phénomene de corrosion-érosion, ce test fut trop sévere
pour qu’un effet marquant de I’alliage ou du mode de dépot puisse étre dégagé.
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coté gaz coté tube
coté gaz cOté tube
coté gaz coté tube

Figure IV.1-21 : micrographies des coupes transverses prélevées dans la coquille S123,
revetue d'alliage 4 par laser par l'entreprise A.
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IV.1.5 Comparaison résul

Afin de comparer les résultats, il est primordial de définir avec précision les critéres
de résistance a la dégradation. C’est particuliérement important dans le cas des alliages testés
a I’état de revétement, aspect développé dans le § IV.1.5.2.

IV.1.5.1 Intérét des matériaux massifs

Aucun des tubes massifs n’ayant été percé durant la période de test, il est possible de
comparer les pertes d’épaisseur des alliages 3, 6 et 7 rapportées a 1000 heures, en postulant
que la perte d’épaisseur varie linéairement avec le temps (graphique IV.1-9). En effet, il
semble que la tradition dans les publications soit d’exprimer les pertes d’épaisseur en mm
pour 1000 heures (et les pertes de masse en mg par cm’). La comparaison ne sera pas biaisée
car ces trois matériaux ont été testés cote a cote, durant la méme période.
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Graphique IV.1-9: comparaison des moyennes des pertes d’épaisseur en service des tubes
d’attaque massifs (prélévement au niveau de la zone la plus endommagée)

Le graphique IV.1-9 montre clairement que l'alliage 7, est de loin le moins résistant
des matériaux nobles testés. L'alliage 6 et 'alliage 3 ont un comportement trés proche, dont
les petites différences peuvent sans doute étre partiellement imputées au repérage peu précis
de la génératrice des gaz (et donc de la position du zéro).

IV.1.5.2 Problématique liée aux revétements

Il est important de noter qu’en raison de la sévérité du test effectué sur les coquilles
revétues, il est impossible de comparer les alliages utilisés comme revétement (alliages 4 ou
8) ou l’efficacité des méthodes de dépdt : trop peu de coquilles ont été récupérées, en raison
de conditions de température et de corrosion-érosion trop pénalisantes.

Seules peuvent étre comparées les dégradations survenues sur les tubes revétus, testés
en UIOM sans coquilles de protection sur le tube d’attaque.

1V.1.5.2.1 Comparer les résultats sur quelle durée ?

En effet, la plupart des revétements ont été (parfois uniquement trés ponctuellement)
intégralement dégradés durant leur période de test en UIOM. Il semble donc litigieux de
comparer des résultats de pertes d’épaisseur ramenés en mm pour 1000 heures car il est bien
peu probable que les vitesses de dégradation d’une base nickel et d’un substrat en acier
soient semblables. En effet, de nombreuses expertises menées lors de ce travail ont révélé
une importante corrosion du substrat s’étendant sous une faille du revétement.
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Les bases nickel ont toutes été testées en surchauffeur dans I’incinérateur étudié
pendant des périodes d’une durée similaire. Aucun matériau noble n’est resté en test plus que
le temps séparant deux arréts de maintenance. Bien que les durées séparant deux arréts
puissent quelque peu varier, chaque alliage a subi les conditions corrosives qui régnent dans
la zones des surchauffeurs pendant une durée légérement supérieure a trois mois, soit
environ 2300 heures, auxquelles il serait raisonnable d’ajouter une tolérance de + 200 heures

C’est la raison pour laquelle les pertes d’épaisseur concernant les tubes revétus
d'alliages 4, 5 ou 8 seront comparées telles qu’elles ont été mesurées, pour leur durée totale
de test et non rapportées a 1000 heures (graphique IV.1-10). Ces comparaisons seront bien
entendu quelque peu biaisées en raison de légeéres différences de durées, de position dans
I’incinérateur (plus ou moins proche des parois) et de ’époque de I’essai.

1V.1.5.2.2 Comparer les résultats selon quel critére ?

I1 suffit que sur une minuscule zone, le revétement soit intégralement consommé pour
que le substrat cesse d'étre protégé. Ce dommage conduit a la rupture anticipée du tube et
provoque l’arrét accidentel de I’installation. Le graphique IV.1-10 permet de comparer les
moyennes des pertes d’épaisseur et non les maxima. En effet, les mesures ont été effectuées
sur des trongons de 10 cm de longueur, au niveau de 16 rayons ; il n’est donc pas impossible
qu’une zone plus abimée n’ait pas été mesurée. La comparaison des moyennes semblait un
bon moyen de lisser les données pour en tirer les principales conclusions.

Faut-il comparer les maxima de pertes d’épaisseur, méme dans le cas d’un tube
bimétallique pour lequel le substrat assure la tenue mécanique et non la résistance a la
corrosion ?

Ou faut-il comparer les épaisseurs résiduelles de revétement, et dans ce cas, le
meilleur matériau est-il celui pour lequel il subsiste une importante épaisseur, mais
seulement au niveau de zones tres localisées , ou celui pour lequel il subsiste une trés faible
épaisseur de revétement sur de trés larges zones ?

La derniére hypothése semble la plus logique.
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Graphique IV.1-10: comparaison des moyennes des pertes d’épaisseur en service des tubes
d’attaque revétus (prélévement au niveau de la zone la plus endommagée).
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Sur le graphique IV.1-10, les courbes sont en traits pleins dans les zones ou la perte de
matiére est inférieure a I’épaisseur du revétement, et en pointillés lorsque le substrat est
consommé. Il est alors évident que le comportement de 1'alliage 4 est bien meilleur que celui
de l'alliage 8. En effet, il demeure presque toujours une certaine couche protectrice du premier
alors que le deuxiéme a été consommé pratiquement intégralement, (sauf au centre des zones
frontale et arriére). De plus, 1’épaisseur d’origine du revétement en alliage 8 était bien plus
importante que celle de 'alliage 4 (1,625 mm contre 1,15 mm). Cependant, les conditions de
fonctionnement de I’incinérateur se sont probablement aggravées, et la durée du test fut un
peu plus longue. Il semble pourtant correct de postuler que l'alliage 4 résiste mieux aux
conditions de service des surchauffeurs. De méme, l'alliage 5 a un comportement proche de
celui de l'alliage 8. Il est cependant plus résistant que l'alliage 8 car son épaisseur initiale est
plus faible (1,35 mm contre 1,625 mm).

L’intérét de conserver les résultats bruts de pertes d’épaisseur pour la période
d’environ trois mois de test est de pouvoir comparer les alliages 3, 6 et 7 aux alliages 4 et 5,
testés dans les mémes conditions (cote a cOte durant la méme période), voire méme a
l'alliage 8.

Il est aussi envisageable de comparer ces valeurs a celles concernant le métal de
référence du surchauffeur, l'alliage 1, en admettant que sa perte d’épaisseur varie linéairement
en fonction du temps. Les valeurs de pertes d’épaisseur de 1'alliage 1 ont été rapportées a 2296
heures d’exposition, comme les 5 bases nickel ; seul l'alliage 8 est resté un peu plus
longtemps en service, environ 2500 heures.

La comparaison sera néanmoins biaisée toujours pour les mémes raisons (position par
rapport aux parois, chaudiére 1 ou 2, durée d’exposition, époque du test). De plus,
contrairement aux autres nuances, le tube en alliage 1 fut intégralement protégé par les demi-
cylindres que constituent les coquilles de protection.
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Graphique IV.1-11 : comparaison des moyennes des pertes d’épaisseur en service des tubes
d’attaque (prélévement au niveau de la zone la plus endommagée). Les matériaux nobles
(bases nickel) n’étaient pas protégées par des coquilles, contrairement au métal de référence
du surchauffeur (l'alliage 1).
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Le graphique IV.1-11 montre nettement que le métal de référence du surchauffeur,
l'alliage 1, a une trés bonne résistance a la dégradation en UIOM des lors que le tube d’attaque
est toujours protégé par des coquilles.

Sans coquille de protectionseul l'alliage 4 a une résistance semblable a celle de la
référence. Il serait néanmoins souhaitable d’augmenter 1’épaisseur du revétement.
L’utilisation de l'alliage 5 ou de l'alliage 8 aurait peu d’intérét car il faudrait fortement
augmenter 1’épaisseur du dépot. L'alliage 3 et l'alliage 6 sont encore moins résistants, et
I'utilisation de l'alliage 7 semble a bannir, car le tube, d’une épaisseur de 5 mm a l'origine,
était localement dangereusement proche du percement apreés seulement 3 mois d’essai.

I est important de rappeler que les tests sur les matériaux nobles n’ont eu qu'une
durée de 3 mois environ : pour utiliser les bases nickel en tant que revétement sur les tubes,
avec une espérance de vie du surchauffeur dépassant un an, il serait nécessaire au minimum
de quadrupler I’épaisseur de l'alliage 4 (soit plus de 5 mm), et de déposer au moins 15 mm
d'alliage 3 ou d'alliage 6. Ces solutions ne sont pas financiérement et techniquement
envisageables.

IV.1.5.4 Conclusion

Pour assurer une durée de vie optimale au surchauffeur dans son ensemble, il semble
plus efficace de protéger par des coquilles " consommables " le tube d’attaque, de conserver
l'alliage 1 actuellement utilis€ pour ’ensemble de la nappe, que d’utiliser un revétement
coliteux et tres épais qui risque d’étre entierement consommé localement, nécessitant des
contrdles tres rigoureux sur l’intégralité des tubes et un rechargement en cas d’accélération
brutale de la vitesse de dégradation.

Un remplacement des coquilles manquantes ou trop abimées lors des arréts courts de
maintenance, ainsi qu’une mesure réguli¢re de 1’épaisseur résiduelle des tubes 2 et 6 au droit
des ramoneurs devrait permettre d’éviter les arréts accidentels tout en apportant un bon
compromis entre durée de vie du surchauffeur et colit en matiére premiere et en main d’ceuvre
qualifiée.

95



Chapitre IV Résultats des essais

IV.2 Essai de laboratoire

L’intérét de développer un essai de laboratoire est démontré par I’analyse des facteurs
techniques et économiques (chapitre III: techniques expérimentales et matériaux,
paragraphe I11.2.1.2 : les inconvénients des essais in situ).

1V.2.1 Validation

La validation de 1’essai de laboratoire consiste a observer sur les éprouvettes le méme
type de dégradation qu’en surchauffeur, mais surtout de retrouver le méme classement des
matériaux en fonction de leur résistance a la dégradation, en incinérateur et en laboratoire.

L’essai de la cendre est considéré comme validé lorsque I'une des isothermes
programmées permet d’obtenir un classement des matériaux tres proche de celui obtenu en
UIOM. La température de peau externe de ’échangeur de chaleur étant estimée a plus de 550°C
au niveau du tube d’attaque du surchauffeur, il est apparu judicieux de tester dans un premier
temps les isothermes suivantes : 650°C, 600°C, 550°C et dans un second temps, les isothermes
530°C et 500°C. Il semblait raisonnable de penser qu’augmenter légérement la température
permettrait de diminuer la durée de I’essai.

La figure IV.2-1 montre ’aspect des éprouvettes au sortir d’un essai de la cendre. Les
diametres initiaux des éprouvettes sont de 1 ou 3 mm selon les possibilités d'usinage dans 'épaisseur
du " métal noble " du tube témoin. L aspect caractéristique de I’éprouvette en alliage 1 aprés deux
cycles de 100 heures a été indiqué pour mémoire : il reste trés peu de métal non corrodé,
I’éprouvette s’amenuisant d’autant plus qu’elle est au contact des cendres ; un fragment annulaire de
produits de corrosion compacts a pu étre récupéré et repositionné autour de I’éprouvette.

coté gaz coté cendres coté gaz coté cendres

4mm
e 200 h - premist eaaal [BIDC)

alliage 1 apres 500 heures d’essai

4ram
Pr——

5

alliage 6 apres 500 heures d’essai alliage 5 aprés 500 heures d’essai
l‘i-l 4 mm

]

alliage 7 apreés 500 heures d’essai alliage 8 apres 500 heures d’essai

Figure IV.2-1: macrographie des éprouvettes de I’essai de la cendre a 600°C
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La mesure de perte d’épaisseur est moins rapide que la mesure de perte de masse.
Dans le cas de 1’essai de la cendre, elle présente un avantage majeur : la mesure de la perte
d’épaisseur de la partie supérieure, uniquement au contact du gaz corrosif, permet de vérifier
si I’alliage résiste correctement aux gaz corrosifs (HCl, SO, et SOs, et bien str O,). Seule la
perte d’épaisseur de la partie inférieure de 1’éprouvette, o le contact avec les scories amplifie
fortement I’influence corrosive des gaz, est prise en compte. Il est alors possible de séparer les
contributions des deux parties (figure IV.2-2). L’inconvénient de cette méthode est que le
résultat de la mesure varie avec ’altitude exacte de la coupe, car la corrosion n’est pas
parfaitement uniforme sur la partie immergée dans les cendres de I’éprouvette.

éprouvette en alliage 3 éprouvette en alliage 3 éprouvette en alliage 1
500 heures a 600°C 500 heures a 600°C 500 heures a 600°C
partie soumise au flux des gaz  partie immergée dans les cendres  partie immergée dans les cendres

Figure IV .2-2: exemple de macrographies permettant la mesure des pertes d’épaisseur
La perte d’épaisseur concernant 1'alliage 1 n’a pu étre mesurée, car I'intégralité du métal a été
corrodé avant la fin des 5 cycles de 100 heures.

Le graphique IV.2-1 permet de comparer les pertes d’épaisseur pour chacun des
matériaux testés en fonction de la température de ’essai. La perte d’épaisseur ne varie pas de
facon monotone avec la température : il ne s’agit donc pas d’un simple phénomene
thermiquement activé suivant une loi du type Arrhenius.
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matériaux testés lors des essais de la cendre durant 5 cycles de 100 h

Graphique IV.2-1: comparaison des pertes d’épaisseur des échantillons testés a différentes
températures lors des essais de la cendre.

La fleche verte surmontant la barre de l'alliage 1 signifie que I’intégralité du métal a été
consommé en moins de 500 heures. Il restait un peu de métal apres 2 cycles de 100 heures.
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La mesure de perte de masse est simple et relativement rapide. Dans le cas de 1’essai
de la cendre, elle présente un inconvénient majeur : seule la partie inférieure de 1’éprouvette
est immergée dans les scories, la partie supérieure €tant uniquement au contact du gaz
corrosif. Lors de la mesure de la perte de masse, il est impossible de séparer les contributions
des deux parties. Pour la plupart des matériaux cependant, la corrosion en phase uniquement
gazeuse est quasiment négligeable.

Le graphique IV.2-2 permet de comparer les pertes de masse en mg par cm’® aprés
500 heures d’essai en fonction des nuances testées, a chaque température d’essai. Il est clairement
visible que la perte de masse ne varie pas de fagon monotone avec la température. Les résultats de
perte de masse et de perte d'épaisseur sont assez semblables, sauf en ce qui concerne l'alliage 3.
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matériaux testés lors des essais de la cendre durant 5 cycles de 100 h

Graphique IV.2-2 : comparaison des pertes de masse des échantillons testés a différentes
températures lors des essais de la cendre.
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1V.2.1.3 Etude des produits de corrosion

1V.2.1.3.1 caractérisation métallographique

Les caractéristiques métallographiques sont semblables pour les trois essais. La
couche de produits de corrosion présente un aspect stratifié, poreux, fissuré et peu adhérent.
On constate une importante variation de composition chimique dans 1’épaisseur de la couche
de corrosion, sur les mesures effectuées en coupe transverse. La corrosion est de type
généralisée par dissolution, avec déchaussement des grains (corr051on intergranulaire)
(figure IV.2-3).

Les produits de corrosion sont majoritairement des oxydes ou des oxychlorures du
métal de base. L’oxygene est présent dans toute 1’épaisseur de la couche de corrosion ; une
pénétration dans les premiers joints de grains est parfois observée. Le chlore, et parfois le
soufre, sont présents a I’interface métal sain - oxyde (figure IV.2-4).

Sur cette micrographie en électrons
secondaires, de droite a gauche :
1) le métal sain est visible en blanc,
2) I’attaque intergranulaire forme un léger
liseré zigzagant en gris,
3) puis une successions de strates alternées de
nuances de gris révelent ’alternance des
oxydes stratifiés,
4) ensuite une couche mixte d’oxydes peu
denses et de cendres,

mmemmmen 5) enfin, une couche pulvérulente plus sombre

call Olmm 40 cendres peu adhérentes.

Figure IV.2-3: micrographie €lectronique en électrons rétrodiffusés (BSE) de I’éprouvette en
alliage 5 apres 5 cycles de 100 heures a 600°C

99



Chapitre 1V Reésultats des essais

E

metaloxydes e

cartographle en Cl \(‘liseré)‘ ‘ Cari;)graphle enFe éaftéé?éphié enS+Mo

cértographie en Ca (‘:arto‘g.r:apﬁie‘eri Si (amas) )
Figure IV.2-4 : micrographies €lectroniques et cartographies X de ’éprouvette en alliage 5
apres 5 cycles de 100 heures a 600°C

De droite a gauche, quatre couches
principales peuvent étre décrites:
1) sur quelques um de profondeur dans le métal,
une pénétration intergranulaire d’oxygene, de
chlore et de soufre
2)une couche adhérente de composés
métalliques riches en oxygeéne, chlore et soufre
3) puis une couche non adhérente composée de
strates alternées d’oxydes métalliques (fer,
chrome, nickel)
4)enfin une couche pulvérulente composée
d’oxydes peu denses et de produits issus des
cendres.

Figure IV.2-5 : synthése

Pour les alliages contenant du molybdéne et du niobium, un liseré de chlorures
(mixtes) de molybdéne et de niobium a parfois été observé a la limite de la couche non-
adhérente et de la couche pulvérulente.
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1V.2.1.3.2 difficultés de compréhension

Afin de reproduire l'action des ramoneurs et renouveler les especes corrosives en
contact avec les éprouvettes, I’essai de la cendre est constitué de 5 cycles de 100 heures,
chaque cycle débutant par le renouvellement de la cendre. Ce renouvellement complique la
compréhension des mécanismes de corrosion, comme le montrent les deux micrographies
suivantes (figure IV.2-6). L’image de gauche est la micrographie électronique de la couche de
corrosion : le métal sain apparait en blanc, les différentes strates de corrosion en tons de gris
et la résine d’enrobage en noir. L’image de droite donne pour cette méme zone la
concentration en calcium : 5 liserés homothétiques sont nettement visibles dans la surface
correspondant aux strates de corrosion. Le calcium ne peut naturellement provenir que des
cendres.

@lm=256kU 1P1EZ B806-66 EITET
Sxv 2B1EZ Baas-oo6 pyix

Image en électrons rétrodiffusés Cartographie en Calcium

Figure IV.2-6: micrographie électronique et cartographie X d’une zone oxydée de
I’éprouvette en alliage 3.

A chaque cycle, il y a nettoyage partiel des parties non adhérentes et reprise de la
croissance de la couche d’oxyde. Gaz et cendres corrosives doivent alors traverser une couche
de produits de corrosion de plus en plus épaisse a chaque cycle. L’interprétation des
phénomenes de croissance et de diffusion est alors plus complexe.

Le graphique IV.2-3 montre clairement que I’essai de la cendre ne reproduit pas des
conditions identiques a celles régnant dans I’ incinérateur : la perte d’épaisseur par dégradation
est presque un ordre de grandeur plus rapide dans la zone des surchauffeurs qu’en laboratoire.
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Graphique IV.2-3 : Comparaison des pertes d’épaisseur sur les différents matériaux testés sur
I’incinérateur étudié et en four de laboratoire.

Le tableau IV-2-1 montre que la hiérarchie des matériaux trouvée en incinérateur lors
des expertises est trés semblable a la hiérarchie trouvée lors de I’essai a 550°C. A 530°C et a
600°C, le classement est un peu perturbé, mais reste correct dans son ensemble. Les essais a
500°C et a 650°C ne sont pas conformes au retour d’expérience ; les matériaux peuvent étre
classés en deux groupes, et I’inversion de certains comportements pourrait étre di a une
possible évolution de la cendre

Tableau IV.2-1: classement comparé des matériaux testés en UIOM et en laboratoire.

Essai de la cendre
EnUIOM | 3s00°c | a530°C | 24550°C | 2600°C | 4650°C
Trés mauvais| alliage 1 alliage 1
: ; " . . alliage 2
Mauvais alliage 7 alliage 2 alliage 7 alliage 7 Alligne s
alliage 8 . .
Moyen alliage 6 all§age ! allfage e alliage 3
. alliage 8 alliage 3
alliage 3
alliage 7
alliage 5 alliage 2 alliage 3 alliage 4 alliage 5 a“?*‘ge 4
b alliage 4 alliage 7 alliage 4 alliage 5 alliage 8 ASARE
alliage 6
alliage 8
alliage 5
alliage 3 alliage 6 alliage 2 alliage 6
Fkcllent alliage 6 alliage 5 alliage 8 alliage 4
alliage 4

L’essai de la cendre a 550°C, bien que produisant une dégradation nettement moins
séveére qu’en incinérateur, confirme le réle important du chlore dans les processus de
dégradation, ainsi que l’influence bénéfique du molybdéne et du niobium, qui semblent
migrer vers |’interface pour capter le chlore. Le silicium, quant a lui, migre sur de trés longues
distances pour capter I’oxygene.
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1V.2.2 Amélioration

L’objectif de cette partie de I’étude est d’améliorer la tenue a la corrosion d’une base
nickel de structure austénitique par ajout d’éléments d’alliage. Des coulées synthétiques ont
donc été effectuées (chapitre III: méthodes expérimentales et matériaux, paragraphe II1.4 :
synthese d’alliage). Afin de diminuer le nombre d’éprouvettes a tester et d’améliorer la
précision des résultats, un plan de mélange est mis en ceuvre.

IV.2.2.1 Choix

En raison des délais de mise en ceuvre (fusion, vérification que la composition
chimique obtenue correspond bien a la composition désirée, usinage des éprouvettes...), les
choix ont été réalisés alors que seul le premier essai de la cendre avait été dépouillé.

1V.2.2.1.1 Choix du matériaux de base

Une base nickel & 45% en masse de chrome a été retenue pour garantir la tenue a
corrosion. La composition en nickel ne devait pas étre inférieure a la concentration en
chrome, pour garantir une structure austénitique pas trop fragile.

1V.2.2.1.2 Choix des éléments d’alliages

Compte tenu du nombre de places disponibles dans le creuset, 1’utilisation du plan de
mélange a permis de choisir quatre éléments d’alliages, et cinq valeurs pour chacun d’eux
(tableau IV.2-2). Le molybdene, le niobium et le silicium ont été choisi en raison de leur effet
bénéfique observé dans la littérature.

Tableau IV.2-2: base et éléments d’alliage choisis pour le plan de mélange

valeur en % pondéral Cr Ni Mo Nb Si Pd
minimum 0 0 0 0

1,5 2 0,6 0,3

moyenne 45 balance 3 2 1,2 0,6

4,5 3 1,8 0,9

maximum 6 4 2.4 1.2

1V.2.2.1.3 Choix de la température de essai

En raison de difficultés techniques déja évoquées, cet essai a dliétre lancé avant que la
température optimale de I’essai de la cendre (de 550°C) n’ait été validée. La température de
I’essai a été fixée a 650°C, afin d’accentuer les conditions agressives du test.

1V.2.2.2 Résultats

1V.2.2.2.1 Compositions chimiques des coulées synthétiques

L’analyse des coulées synthétiques réalisées a révélé une différence importante entre
les valeurs envisagées et les compositions obtenues. Si les compositions en molybdéne et en
niobium sont satisfaisantes, les compositions en palladium sont trés moyennement respectées
et le pourcentage de silicium est tres différent de celui souhaité. La raison la plus
vraisemblable en est I’interaction du métal fondu avec le creuset en aluminosilicate de fer.
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1V.2.2.2.2 Dépouillement de ’essai

Un unique essai de la cendre a été mené durant 5 cycles de 100h, sur les 28
éprouvettes usinées dans les lingots issus des coulées synthétiques. A la fin de I’essai, les
éprouvettes ont été décapées et pesées. Les résultats ont été introduis dans le logiciel
Statgraphics, qui détecte les influences des éléments d’alliage sur la perte de masse.

1V.2.2.2.3 Résultats obtenus par le logiciel Statgraphics

Le logiciel Statgraphics n’a tiré aucune conclusion sur Uinfluence du silicium. De
méme, I'influence du palladium n'est pas significative compte tenu de I’incertitude mesurée
par le logiciel. L’influence du molybdéne semble étrangement &tre nulle. Le niobium a un
effet bénéfique treés prononcé, puisque la perte de masse est divisée par deux (variant de
271 mg/em® & 127 mg/cm?) lorsque le pourcentage pondéral de niobium passe de 1% a 3%
(graphique IV.2-4).

a 1 000 heures

perte de masse
en mg/cm’ rapportée

% massique de niobium

Graphique IV.2-4 : évaluation par le logiciel Statgraphics de l'influence du niobium sur la
perte de masse par corrosion lors d'un essai de la cendre a 650°C [53]

Au vu de l'interprétation de cet essai par le logiciel Statgraphics, le matériau le plus
résistant a la corrosion en laboratoire aurait pour composition chimique :
—un alliage 45% de chrome, le nickel formant la balance)
- contenant au moins 3% de niobium.
L’ajout de molybdene semblerait inutile. L'influence du silicium et du palladium n'ont
pu étre dégagé du bruit de fond.

I1V.2.2.2.4 Discussion

En raison de la durée de chaque essai de la cendre (environ 5 semaines), ce test a
débuté pendant le dépouillement des essais a 550°C et 650°C. C’est pourquoi il a été réalisé a
une température qui semble ne pas étre représentative du classement des matériaux observés
en surchauffeur. Les résultats sont donc & considérer avec prudence. De plus, les compositions
chimiques obtenues étant assez éloignées des compositions visées, en particulier a cause de la
pollution induite par le creuset de fusion, la plupart des résultats escomptés sont noyés dans le
bruit de fond. Enfin, en raison de son prix et de potentielles difficultés concernant sa
disponibilité, I’ajout de palladium n’est pas a recommander.
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1V.2.2.3 Conclusion

Si I’on désire poursuivre dans la voie de I’amélioration de la résistance a la corrosion
par modification chimique d’un alliage, il serait souhaitable de reproduire un essai de la
cendre sur les bases suivantes :

—recommencer un plan de mélange basé cette fois sur l'alliage 4, beaucoup
moins sujet a la ruine par corrosion intergranulaire profonde que l'alliage 8, en UIOM
comme en laboratoire ;

— maitriser les ajouts en éléments d’addition, en particulier le silicium ;

— vérifier I’absence d’influence du molybdéne sur la tenue a la corrosion ;

— étudier éventuellement I’influence de I’aluminium (qui forme instantanément
une couche tres protectrice et peu réactive d’alumine) ;

— conserver la température pour laquelle ’essai de la cendre a été validé : a
savoir 550°C

En raison de I'importance des résultats espérés, il serait souhaitable de valider la
reproductibilité de I’essai.

IV.2.3 Comparaison des différentes techniques de revétement

Le code des matériaux utilisables pour les appareils sous pression spécifie qu’il est
interdit d’utiliser des bases nickel sous la forme de tubes massifs. Pour y satisfaire, TIRU SA
prévoit d’utiliser un tube en alliage 1, revétu d’un matériau fortement allié résistant bien a la
corrosion. Cette solution, financiérement moins colteuse, implique de tester I’efficacité des
différentes techniques de revétement.

Cet essai a pour but de retrouver en laboratoire un classement semblable a celui obtenu
sur les coquilles de protection revétues par différentes techniques (soudage, laser,
projection...) et testées en incinérateur'. En effet, le nouvel alliage serait utilisé comme
revétement, et non en tant que matériau massif ; il est donc impératif de tester (en incinérateur

comme en laboratoire) I’efficacité des différentes techniques de revétement.

1V.2.3.1 Protocole expérimental et éprouvettes testées

La durée de ’essai est toujours de 5 cycles de 100 heures, avec renouvellement de la
cendre au début de chaque cycle. La température de I’essai est fixée a 550°C.

1V.2.3.1.1 Données fournisseur

Forme et dimensions
La forme des éprouvettes a dii étre modifiée afin que nos partenaires puissent mettre en
ceuvre leurs différentes techniques de revétement. Les éprouvettes gardent une géométrie
cylindrique, mais dont I'extrémité supérieure est arrondie pour éviter les effets d’angle, et dont
Iextrémité inférieure est taraudée afin de permettre la fixation de I’éprouvette lors de la pose du
revétement. Les éprouvettes en alliage 1 ont une hauteur de 8 cm, et un diametre de 1 cm.

! pour la description de cet essai mené in situ, confere dans ce chapitre le § IV.1.4 : étude des coquilles revétues
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Techniques de revétement
Le tableau IV.2-3 présente la technique de revétement utilisée par les fournisseurs.

Tableau IV.2-3: description des éprouvettes revétues pour ’essai de la cendre

Repére = Meétaldu = Technique de . Diamétre Nombre Masse
N - N fournisseur Do _
EMA | revétement revétement encm  déprouvettes eng
S71  Non revétue - : - » 1 3 44 a 45
S103 alliage 4 arc électrique  entreprise B L13 4 55a57
S104  alliage 4 soudage entreprise C 1.3 6 70475
S106  alliage 4 ~arc électrique = entreprise D 1.13 8 57 a 60

1V.2.3.1.2 Examen macroscopique et microscopique avant essai

Aspect macrographique des éprouvettes revétues
La figure IV.2-7 permet d’évaluer la différence induite par les diverses techniques de revétement.

At
S71 éprouvette en alliage 1 non revétue

S104 éprouvette revétue d'alliage 4 par soudage par l'entreprise C

S106 éprouvette revtue allag 4 paf arc électrique par l'entreprise D

Figure IV.2-7: aspect macrographique des éprouvettes revétues

Aspect micrographique des éprouvettes revétues

La structure ferrito-perlitique du substrat, est révélée par une attaque nital

La structure du revétement projeté par arc électrique est nettement visible apres un
simple polissage, sous la forme de lignes sombres ondulant sur fond clair. A fort
grossissement (x500), un grand nombre de porosités se révele sous la forme de taches noires
rondes ou plus ou moins étirées. L’accrochage du revétement sur le substrat semble excellent.

Lorsque le revétement est déposé par soudage, la Zone Affectée Thermiquement
(ZAT) du substrat peut s’étendre sur prés de 1 mm, et affecter la structure ferrito-perlitique du
substrat. Cependant, la zone de mélange semble tres peu épaisse (0.03 mm environ).
L’épaisseur du revétement varie de fagon trés importante selon le diamétre et ’altitude, de
moins de 1 mm a plus de 3 mm. Sur ce type d’échantillons, la perte d’épaisseur sera
impossible & mesurer ; seule la perte de masse pourra étre un facteur indicatif.
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Figure IV.2-8 : micrographies optiques destinées a mesurer 1’épaisseur initiale du revétement
d'alliage 4

Le tableau IV.2-4 synthétise les épaisseurs d'alliage 4 déposées.

Tableau IV.2-4 : épaisseur initiale du revétement en alliage 4 suivant la technique de dépot.

Epaisseur du revé€tement
Technique de dépdt minimum maximum
Dépdt par arc électrique (entreprise B) + 800 um + 900 um
Dépdt par soudage (entreprise C) < Imm >3 mm
Dépot par arc électrique (entreprise D) + 600 um + 650 um

1V.2.3.2 Résultats

En raison de leur grande taille, seule I’extrémité basse de 1’éprouvette peut €tre
immergée dans les cendres durant ’essai. Afin d’éviter une corrosion sous-jacente, le
taraudage a été rempli d’un ciment devant résister aux hautes températures et aux atmospheres
agressives. Une certaine corrosion sous-jacente n’a donc pu étre évitée

L’examen macrographique des éprouvettes aprés essai, avant ou aprés décapage, ne
révele pas d’informations intéressantes.
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1V.2.3.2.1 Perte de masse

Les résultats de pertes de masse sont inexploitables pour trois raisons :

— la partie de I’éprouvette au contact des cendres représente une proportion trop
faible de la surface totale ;

- la corrosion sous-jacente de [’acier, due a la contraction du ciment, ne doit
pas étre prise en compte dans le calcul de Iefficacité de la technique de revé€tement ;

—en dépit d’un récurage méticuleux, mécanique puis dans un bain a ultrasons,
il est impossible d’affirmer avec certitude que I’intégralité du ciment a été 6tée avant
la pesée.

1vV.2.3.2.2 Perte d’épaisseur

Les résultats de perte d’€paisseur ne sont exploitables que sur les éprouvettes revétues
de facon uniforme, en postulant que toutes les éprouvettes ont regu exactement la méme
quantité de matiere (il est utile de rappeler qu’il s’agit d’une expérience menée de maniere
entierement manuelle par nos partenaires, une technique instrumentée ne pouvant étre
développée pour une aussi petite série). C’est sans doute le cas des éprouvettes revétue par arc
électrique, mais certainement pas le cas de celles revétues par soudage.

L’observation micrographique en coupe transverse de la partie des éprouvettes immergée
dans la cendre montre une bonne homogénéité de la résistance a la corrosion de l'alliage 4, quelle
que soit la technique de dépdt. Cependant, le soudage semble conférer une meilleure résistance a
la corrosion que la projection par arc électrique, qui, en dépit de sa densité moins élevée, ne
montre aucun signe de fissuration ou d’écaillage. (figure IV.2-9 et tableau IV.2-5)

500 pm

‘metal de base

iy 5106
i na— :

§ L

Dépot par arc

S
536

e (entreprise D) Dépot par arc éleétfique (entreprise D)

éleciriqu

Fevetement

Dépb6t par soudage (entreprise C)

Dépdt par arc électri repri R :
pOLP ique (entreprise B) apres attaque nital du substrat

Figure IV.2-9: micrographies optiques permettant de mesurer 1’épaisseur résiduelle du
revétement d'alliage 4.
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Tableau IV.2-5: récapitulatif de 1’observation micrographique des éprouvettes revétues
d'alliage 4 a la fin de I’essai de la cendre.

épaisseur | épaisseur

. . remarque
minimum | maximum

dépdt par arc électrique

(entreprise B) 440 wm 550 um | Ni fissure ni écaillage visibles du revétement

Epaisseur résiduelle hétérogene, en
700 um >4 mm raison de [’état initial de I’éprouvette
Pas de corrosion intergranulaire visible

dépdt par soudage
(entreprise C)

dépdt par arc électrique
(entreprise D)

500 um 600 um | Ni fissure ni écaillage visibles du revétement

Il semblerait que la technique de revétement par arc électrique de l'entreprise D soit
plus protectrice que celle utilisée par l'entreprise B. En effet, I’étude de 1’épaisseur résiduelle
du revétement d'alliage 4 révele une perte d’épaisseur d’environ 50 um (variant entre 50 et
150 um) pour I’échantillon fourni par l'entreprise D, contre une perte d’épaisseur d’environ
350 um (variant entre 250 et 450 um) pour I’échantillon fourni par l'entreprise B.

1V.2.3.3 Conclusion

Dans le cadre de cette étude (protection d’un échangeur de chaleur grace a I’utilisation
d’un alliage sous forme de revétement, et non sous forme massive), il semble que la technique
de dépdt soit au moins aussi importante que la composition de [’alliage. II est bien sir
primordial que ’alliage sélectionné résiste bien aux dégradations auxquelles sont soumis les
tubes de surchauffeurs. Néanmoins, si la technique de dépdt n’est pas parfaitement maitrisée,
le substrat peut rapidement se retrouver localement sans protection et subir une corrosion
souterraine désastreuse, qui conduirait trés rapidement au percement du tube et a un arrét
accidentel de P’incinérateur.

Ainsi, I’accent doit étre mis sur la technique de revétement, en particulier sur une
technique offrant la possibilité de réparations rapides lors des arréts de maintenance'. Ceci
implique bien entendu un suivi trés précis de I’épaisseur résiduelle du revétement dans les
zones ol la dégradation est la plus rapide.

Bien que correspondant parfaitement a ces critéres, la méthode utilisant le soudage
risque de poser le probléme d’une nouvelle homologation : en effet, la quantité d’énergie
développée est telle que la Zone Affectée Thermiquement est importante ; la structure du
substrat des tubes est partiellement modifiée (méme sur moins de 10% de leur épaisseur). 1i
serait donc nécessaire d’obtenir pour ce substrat modifié I’homologation pour appareils a
pression soumis a la flamme.

' Toutes les techniques n'ayant pas été testées a ce jour, il est impossible de sélectionner la meilleure ou la plus
adaptée au probléeme.
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IV.3 Conclusion

Le chapitre IV présente les résultats des essais menés in situ et en laboratoire dans le
cadre de cette étude.

Le but de ce travail est de trouver un matériau :

— résistant bien a la dégradation en incinérateur,

—destiné a étre utilisé sous la forme de revétement des tubes de surchauffeurs,

- sans que le tube d'attaque soit recouvert de coquilles de protection de facon
a réduire les coiits de main d'ceuvre lors des arréts de maintenance,

- permettant d'augmenter la durée de vie du surchauffeur dans son
intégralité et de réduire la fréquence des arréts de maintenance,

- pour un coiit économiquement rentabilisable a moyen terme.

IV.3.1 Expertises des essais menés in situ

1V.3.1.1 Le matériau de référence du surchauffeur : I'alliage 1

L'expertise du matériau de référence du surchauffeur a constitué une partie importante
de I'étude. Elle a permis de localiser les zones les plus dégradées de la premiére grappe du
surchauffeur, aussi bien en fonction de l'altitude ou de la position du tube dans la grappe que
de l'azimut.

L'influence des coquilles de protection a ét€ observée, et les conséquences de leur
absence, totale ou temporaire (chute en cours de fonctionnement), étudiées. L'analyse des
produits de corrosion montre l'importance de 1'action du chlore (phénomene décrit par Grabke
sous le nom de corrosion active).

Il en résulte que la durée de vie du surchauffeur dépend de la vitesse de perte
d'épaisseur de la zone la plus pénalisée : située au droit des ramoneurs a vapeur, au niveau de
la zone arriere sur les tubes 2 et 6 lorsque le tube d'attaque est protégé par les coquilles.

Dans ces conditions, l'expertise menée sur la premiére nappe entiére du surchauffeur A
semble montrer qu'il est possible d'assurer une durée de vie d'une année, et sans doute méme
d'envisager approcher 2 année. Néanmoins, il serait prudent de reproduire cette expertise
avant de conclure définitivement.

1V.3.1.2 Les bases nickel

Six bases nickel ont été testées pendant environ trois mois en tant que tubes d'attaque,
sans aucune protection. L'expertise de ces matériaux a permis de les classer en fonction de
leur résistance a la dégradation et de localiser les zones les plus affectées. Ces dernieres se
situent au niveau des zones latérales (2 45° de la direction du flux des fumées de combustion)
et au droit des ramoneurs a vapeur.

Trois matériaux ont été testés a l'état de revétement. L'épaisseur du dépot d'alliage
noble fut souvent trop faible pour qu'une évaluation de la vitesse de dégradation soit possible :
dans deux cas sur trois (alliages 5 et 8), la majorité du revétement a été consommeée lors de
I'essai, et ic substrat (trés) fortement attaqué. Seul l'alliage 4 (bien que 'épaisseur déposée soit
plus faible que celle des deux précédents) a supporté le test en protégeant presque
intégralement le substrat.
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Les trois autres matériaux (alliages 3, 6 et 7) ont été testés a I'état de tubes massifs. Les
mesures de perte d'épaisseur font état d'un comportement médiocre, voire méme mauvais en
ce qui concerne l'alliage 7 .

Une comparaison avec la vitesse de dégradation du métal de référence révele que la
perte d'épaisseur d'un tube d'attaque en alliage 1 protégé par des coquilles est équivalente a
celle du meilleur alliage testé sans protection : l'alliage 4. Si les vitesses de dégradation
sont comparables, les prix du meétre linéaire de tube sont tres différents. De plus, pour que
I'espérance de la durée de vie du tube d'attaque revétu atteigne une année, il serait nécessaire
de déposer une épaisseur d'alliage 4 supérieure a S mm.

De plus, cette solution ne permettrait pas de réduire la fréquence des arréts techniques,
car il serait nécessaire de vérifier tres minutieusement 1'épaisseur résiduelle du revétement.

Cette solution ne parait donc pas économiquement rentable.

1V.3.1.3 La comparaison des techniques de revétement

Les coquilles de protection ont été utilisées pour évaluer l'efficacité des méthodes de
revétement. La sévérité de l'essai (tant en température qu'en corrosion-érosion) n'a pas permis
d'obtenir beaucoup de renseignements, la majorité des 12 coquilles testées n'ayant pu étre
récupérée ; apres trois mois d'essai, seules deux coquilles ont conservé une certaine épaisseur
de revétement, dont ['une a I'état de traces.

IV.3.2 1.es essais de laboratoire

Le coft et les contraintes techniques et administratives des essais in siru montrent bien

I'intérét de développer un essai de laboratoire complémentaire, baptisé " essai de la cendre ".

1V.3.2.1 La validation de l'essai de la cendre

Sa validation fut la premiére priorité, a savoir retrouver en laboratoire :

—le méme classement des matériaux qu'en UIOM en fonction de leur
résistance a la dégradation et

— le méme type de dégradation qu'en surchauffeur.

Bien que produisant une dégradation des éprouvettes nettement moins sévére qu'en
incinérateur, 'essai de la cendre a été validé pour la température de 550°C, confirmant le role
important du chlore dans les processus de corrosion.

1V.3.2.2 La comparaison des techniques de revétement

L'essai de la cendre a été utilisé pour évaluer 'efficacité des différentes techniques de
revétement, en utilisant pour le dépdt le matériau ayant le meilleur comportement en UIOM :
l'alliage 4. Les résultats révelent l'importance de la maitrise de la technique de revétement.

La méthode de dépdt par arc électrique développée par l'entreprise D semble plus
protectrice que celle développée par l'entreprise B.

Le soudage, qui conjugue capacité a déposer rapidement des épaisseurs importantes et
maniabilité sur site s'il est besoin d'effectuer une réparation, risque de poser un probleme
d'’homologation car 1'énergie dégagée par ce processus modifie notablement la structure du
substrat sur une profondeur d'environ 1 mm.
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1V.3.2.3 Une tentative d'établissement de loi de prévision

Afin de valider 'essai de la cendre, il a été nécessaire d'étudier les pertes d'épaisseur
(ou de masse) des matériaux testés en UIOM lors d'essais de laboratoire a différentes
températures.

La comparaison de ces résultats révele que les pertes d'épaisseur comme les pertes de
masse ne varient pas de fagcon monotone avec la température, s'inversant méme parfois, alors
que la plupart des phénomenes de corrosion sont thermiquement activés... Cette inversion des
cinétiques de corrosion rend impossible 1'établissement d'une loi de comportement concernant
l'essai de la cendre.

Or, les phénomenes de corrosion se développant lors de l'essai de laboratoire sont
beaucoup plus simples que les phénomenes de dégradation existant en incinérateur dans la
zone des surchauffeurs. Ceci rendrait utopique la prévision d'une durée de vie résiduelle du
surchauffeur, en fonction de la température de fonctionnement de l'incinérateur et de la
composition chimique de l'alliage utilisé comme revétement des échangeurs de chaleur.

Ce phénomene d'inversion des cinétiques de corrosion a déja été observé par Colot
[54] sur les surchauffeurs d'usines a charbon contenant beaucoup d'impuretés. Colot a
déterminé deux températures qu'il suppose correspondre a des transformations physiques dans
les dépdts a la surface des échangeurs de chaleur. Ces températures varient en fonction de la
qualité du charbon et de la composition chimique de l'alliage testé, sans qu'aucune corrélation
n'ait pu étre dégagée.

Il semble important d'interpréter thermodynamiquement les phénomenes de corrosion
rencontrés lors de ces essais, afin de comprendre les variations de cinétique de dégradation.
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La sélection des matériaux pour les centrales thermiques passe par le développement
d'outils expérimentaux (chapitre IV) et de modeles permettant d'apprécier les risques de
corrosion des composants pour différentes conditions de fonctionnement. La modélisation
thermochimique est un moyen : — d'analyser le retour d'expérience,

— de guider le choix des matériaux et
— de limiter le nombre des expériences, souvent lourdes a
mettre en ceuvre.

Les études sur la corrosion a chaud des divers matériaux dans les Usines d'Incinération
des Ordures Ménageres (UIOM) laissent apparaitre des lacunes dans I'interprétation
thermodynamique des phénomenes mis en jeu. Ainsi, l'interaction matériaux / gaz corrosifs
nécessiterait une meilleure connaissance en fonction de la température, de la pression et de la
composition des gaz, mais aussi en fonction de la composition des matériaux concernés
(éléments majoritaires et minoritaires, terres rares, ...). Une telle étude requiert l'utilisation
d'un code de calcul performant, Thermo_Calc, permettant notamment d'imposer les pressions
partielles de gaz et de se doter de bases de données relatives aux matériaux étudiés.

L'expertise métallurgique des différents composants dégradés en service a révélé, pour
les alliages Fe-Cr-Ni, que la couche de corrosion se décompose schématiquement en 3 zones :
—une couche adhérente en contact direct avec le métal, contenant
principalement des composés mixtes de chlore, soufre et oxygene avec le fer, le nickel

et le chrome.

—une couche non adhérente composée de strates alternées d'oxydes (contenant
du chlore et du soufre) de fer, chrome et nickel. Pour les alliages contenant du
molybdéne et du niobium, une strate de chlorures mixtes (Nb, Mo) a parfois été
observée. ‘

- une couche externe pulvérulente de cendres condensées.

L'étude de l'interaction matériaux / gaz corrosifs par Thermo_Calc constitue donc le
premier stade de I'étude thermodynamique. Elle est principalement destinée a comparer la
stabilité relative des chlorures et des oxydes. La modélisation devrait permettre d'identifier les
composés formés, (ce qui n'a pas toujours été possible expérimentalement) et de proposer un
mécanisme de corrosion cohérent avec l'expérience.

Il sera ensuite nécessaire de rapprocher le modele de la réalité en étudiant dans un
deuxieéme stade les interactions matériaux / oxydes / gaz corrosifs ; puis dans un troisi¢me
stade, ajouter les cendres pour tenter de modéliser le systéme complet : matériaux / oxydes /
cendres / gaz corrosifs.

V.1 Présentation du logiciel Thermo_Calc

Le logiciel Thermo_Calc a été développé en 1981 a I'Institut Royal de Technologies de
Stockholm par B. Sundman et B. Jansson. Il a acquis la réputation internationale du meilleur
programme permettant de calculer les diagrammes de phase de systémes polyconstitués. En
effet, c'est un des seuls logiciels capables de représenter des coupes de diagrammes de phase
dans des systémes a mulitiples constituants, en jouant sur 5 variables indépendantes.

Le logiciel Thermo_Calc s'accompagne donc de nombreuses bases de données décrivant
les parameétres d'interaction entre atomes pour les phases considérées. Le Scientific Group
Thermodata Europe (SGTE) regroupe plusieurs centres spécialisés dans le développement des

115



Chapitre V Contribution a l'interprétation thermochimique

bases de données thermodynamiques : leur base propose plus de 4 000 substances. Dans le
cadre de cette étude, les bases de données suivantes ont été utilisées :

— SSOL (SGTE solution database) qui répertorie environ 200 systemes

— SSUB (SGTE substances database) qui enregistre approximativement 3 000 composés

Le logiciel Thermo_Calc a été utilisé pour calculer des équilibres de phases, pour tracer
des diagrammes de stabilité thermochimique et pour représenter des coupes isoplethes dans
des diagrammes quaternaires ou quinaires. La plupart des calculs ont été réalisés en fixant la
température a 800K (soit 527°C), ce qui correspond a la température estimée du métal en peau
externe des tubes de surchauffeurs. Néanmoins, d'autres calculs ont €té réalisés a des
températures plus élevées (jusqu'a 1100K, température 2 l'interface gaz-scories), afin
d'interpréter les différents phénomenes observés.

Le logiciel Thermo_Calc minimise 1'énergie de Gibbs globale du systéme, par la
méthode directe, méthode basée sur le fait que l'accroissement d'une variable a chaque
itération peut étre indépendante de sa valeur précédente. La particularité de cette méthode est
que les variables sont examinées indépendamment les unes des autres. Il devient alors
possible de calculer isolément la contribution a I'énergie de Gibbs de chaque variable.

D'un point de vue pratique, l'utilisateur du logiciel Thermo_Calc n'a théoriquement
besoin d'aucune connaissance en thermochimie pour en tirer des résultats. L'utilisateur
sélectionne dans la base de données les éléments purs constitutifs du systéme qu'il veut
étudier et introduit la masse ou le nombre de moles de chaque élément, ainsi que la
température et la pression. Le logiciel effectue la minimisation de l'énergie de Gibbs du
systtme et donne le nom, la composition et la nature de chaque phase a l'équilibre
thermodynamique (figure V-1-1).

entrée sortie

o identification des phases (solution, substance
> base de données de travail steechiométrique, gaz)

o variables température et pression = composition de chaque phase et proportion relative

° composition (especes, constituants) |° activité, pression partielle

o grandeurs thermodynamiques AG, AH, AS, ACp

Figure V.1-1: utilisation schématique d'un code de calcul thermochimique

La difficulté majeure consiste a définir les conditions de calcul les plus représentatives
de la situation réelle, a choisir la base de données et surtout a pouvoir interpréter les résultats,
travail réservé a un thermodynamicien averti.

Les résultats qu'apporte la modélisation thermochimique doivent néanmoins é&tre traités
avec de grandes précautions. Des incertitudes existent encore sur les interactions entre les
€léments et donc sur I'étendue des domaines de stabilité des phases considérées.

De plus, les conditions d'équilibre thermodynamique sont rarement observées lors des
processus réels d'interaction. Cependant, un systeme tendant toujours a évoluer vers son état
d'équilibre thermodynamique, la modélisation thermochimique apporte de précieuses
indications pour déterminer l'état d'un systéme.
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V.2 Les alliages industriels base nickel

Pour certains alliages industriels étudiés expérimentalement dans ce travail, le logiciel
Thermo_Calc a été utilisé afin de calculer la nature des phases stables a 800K a I'équilibre

thermochimique grace a la base de données SSOL.

V.2.1 Calcul des diagrammes de phases a 1'équilibre thermochimique

V.2.1.1 Le premier alliage calculé

Le systtme quinaire Fe-Cr-Ni-Mn-Nb a ét€ calculé a 800K, et l'isoplethe représentée
ci-apres correspond aux teneurs en manganese et en niobium de l'alliage testé en UIOM.

g'on 02 03 04 05 06
WEIGHT_FRACTION CR

Figure V.2-1: isoplethe a 800K dans le
systeme Fe-Cr-Ni-Mn-Nb a teneur en Mn et
Nb non communicable

Le premier alliage, est triphasé (y,Aet ) a
I'équilibre thermochimique,
— Y désigne l'austénite, cubique a faces centrées

—0oCr désigne le chrome cristallisant sous la
forme cubique centré

— A désigne la phase de Laves', contenant (en
masse) 54,5% Fe et 45,5% Nb
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Figure V.2-2: micrographie optique de
l'alliage correspondant testé en UIOM

Les grains maclés (les macles sont
d'origine thermique) sont des grains
d'austénite. Les phases aCr et A n'ont pas
été identifiées, mais il est possible qu'elles
soient dans les précipités. Leur taille n'a
pas permis une identification par la
composition chimique.

' dans le diagramme binaire Fe-Nb, la phase de Laves est appelée n
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V.2.1.2 Le deuxieme alliage calculé

Le systeme quinaire Ni-Fe-Cr-Mo-Nb a été calculé a 800K, et l'isopléthe représentée
ci-apres correspond aux teneurs en molybdene et en niobium de l'alliage testé en UIOM.

Le deuxiéme alliage, a I'équilibre
thermochimique, est triphasé : v, @ et o

— vy désigne l'austénite, cubique a faces centrées

— oMo, Nb) désigne une phase cristallisant
sous la forme cubique centrée, dans laquelle
le molybdene et le niobium sont miscibles
en toute proportion

— ¢ désigne la phase contenant environ (en
masse) 38% Ni, 36% Mo et 24% Cr.

7 —K
A 0 005 010 015 020 025 030
WEIGHT_FRACTION FE

Figure V.2-3: isopléthe & 800K dans le systtme Ni-Fe-Cr-Mo-Nb a teneur en Mo et Mb non
communicable

V.2.1.3 le troisieme alliage calculé

Le systeme quaternaire Ni-Fe-Cr-Mn a été calculé a 800K, et l'isoplethe représentée
ci-apres correspond 2 la teneur en manganese de 'alliage testé en UIOM.

Le troisitme  alliage, a  l'équilibre
thermochimique, est biphasé : yet o

— vy désigne l'austénite, cubique a faces centrées

—oCr désigne le chrome cristallisant sous
la forme cubique centrée

—
A 0 0.1 0.2 0.3 0.4 05
WEIGHT_FRACTION FE

Figure V.2+4: isoplethe a 800K dans le systeme Ni-Fe-Cr-Mn 2 teneur en Mn non communicable
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Y.2.1.4_Le quatrieme alliage calculé

Le systeme quaternaire Ni-Fe-Cr-Mo a été calculé a 800K, et l'isoplethe représentée
ci-apres correspond a la teneur en molybdéne de l'alliage testé en UIOM.

0 A 7~ Al ~ 7 N
ﬁ 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
WEIGHT_FRACTION FE

Figure V.2-5: isoplethe a 800K dans le systtme  Figure V.2-6: micrographie optique de
Ni-Fe-Cr-Mo a une teneur en Mo non l'alliage correspondant testé en UIOM
communicable

Les grains sont austénitiques. La
Le quatrieme alliage, est biphasé (y et ¢ ),a phase ¢ est peut-€tre présente dans les
'équilibre thermochimique, précipités. Leur taille n'a pas permis une

. . _ . identification par la composition chimique.
—Ydésigne l'austénite, cubique a faces centrées,

phase riche en Ni, contenant du Cr, du Mo et du Fe

— ( désigne la phase contenant environ 2% Fe,
38% Ni, 34% Mo et 26% Cr.

Remarque : p est la phase composée a 50% fer et a 50% molybdene
G est la phase bien connue du syst¢éme Fe-Cr composée a 55% fer et a 45%
chrome
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V.2.1.5 Le cinquiéme alliage calculé

Le systeéme quaternaire Ni-Co-Cr-Fe a été calculé a 800K, et l'isoplethe représentée ci-
apres correspond a la teneur en fer de l'alliage testé en UIOM.
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Figure V.2-7: isopléthe a 800K dans le systtme  Figure V.2-8: micrographie optique de
Ni-Co-Cr-Fe a une teneur en Fe non  lalliage correspondant testé en UIOM
communicable

Les grains maclés (les macles sont
Le cinquiéme alliage, est biphasé (y et €) a  d'origine thermique) sont des grains
I'équilibre thermochimique, d'austénite. La phase €Co n'a pas été
identifiée, mais il est possible qu'elle
apparaisse dans les précipités. Leur taille
n'a pas permis une identification par la
composition chimique.

-y désigne l'austénite, cubique a faces centrées et

a pour composition approximativement : 40%
Cr, 33% Co,24% Niet 3% Fe

—&Co désigne le cobalt cristallisant sous la
forme d'un hexagonal compact
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V.2.1.6 Le sixieme alliage calculé

Le logiciel Thermo_Calc ne donne pas le diagramme complet du mélange nickel-
chrome : il ne montre pas la mise en ordre a basse température, formant la phase y ' aux
environs de 30% de chrome. Ce diagramme binaire est abondamment décrit dans la
littérature, par exemple par Massalski [S5]. La figure ci-dessous compare le diagramme
calculé par Thermo_Calc et le diagramme binaire classique de 1'alliage nickel-chrome.

2000 :
/’. Weight Percent Chromium

1800- P //I,// 0 1 20 0 40 50 i 60 vvu B 90 100 .
2 1600 L S e
z) //‘/ p 4 3 1700 ;
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8 *‘?-——r\’ acr 1500 4
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14 / N L‘ i

1 O / \ o £ 1300 -
E % yNi / 3 ‘
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T 400 / |
I ,/ a :

2 O 0 "/ i ™ $90°¢ E

0 LN ]
A0 02 04 06 08 10 T Chlome percent Chromium o
o= MOLE_FRACTION CR
calculé par Thermo_Calc selon [55]

Figure V.2-9 : diagramme binaire Ni-Cr
La structure du sixieme alliage est biphasée, o et you y' selon la température.

A haute température, au dessus de 590°C, 1'équilibre thermochimique conduit a
la présence de : — oCr, cubique centré contenant 2% Ni et
—YNi, cubique faces centrées, contenant 35% Cr

A basse température, au dessous de 590°C, 1'équilibre thermochimique conduit
a la présence de : — oCr , cubique centré contenant 2% Ni et
— 7" N1,Cr, orthorhombique

V.2.1.7 Conclusion

Il existe une légere différence entre 1'équilibre thermochimique calculé par le logiciel
Thermo_Calc et la réalité expérimentale. Pour tous les alliages, la phase majoritaire (austénite
Y) est retrouvée, mais les phases secondaires peuvent moins facilement &tre attribuées aux
précipités, qui résultent du mode d'élaboration industriel.

L'étude des matériaux " nobles " confirme donc les limites du logiciel Thermo_Calc :
1) Si un composé n'est pas présent dans la base de données utilisée, il ne pourra
évidemment pas apparaitre dans le diagramme calculé.
2) I n'y a pas toujours compatibilité entre les différentes bases de données.
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3) La difficult€ a interpréter les résultats provient de ce que les expériences
sont souvent menées hors d'équilibre alors que le logiciel ne fournit que des
renseignements a 1'équilibre thermochimique.

4) Tous les calculs reposent sur une hypotheése de base qui n'a jamais €té
infirmée : a linterface entre deux phases, les compositions des phases sont a
'équilibre.

V.2.2 Les alliages industriels dans les gaz de combustion

V.2.2.1 Les constituants formés

Les gaz de combustion dégradent les alliages. Le logiciel Thermo_Calc permet de
prévoir quels constituants seront produits a 1'équilibre thermochimique, c'est a dire aprés un
temps infini.

Les conditions initiales de calcul sont : n désigne le nombre de moles lors du calcul
température : 800K n (alliage métallique) = 100 selon la composition
n(Ny= 16 10
atmosphére 20% O nO)= 4 10
. 1000 ppm HCl 5
corrosive n(H= 110
de syntheése 100 ppm S0 Cch= 110
quantité restante N, 1 (€D = .
n(S)= 1 10

Les résultats des calculs effectués par le logiciel Thermo_Calc sont rassemblés dans
les deux tableaux suivants.

Tableau V.2-1: les éléments purs dans l'atmosphere corrosive, résultats du calcul thermochimique.

Composition chimique en nombre de moles résultat du calcul
éléments purs | n(Fe) n(Cr) n(Ni) n(Mo) n(Nb) n(Co) n(Mn)| thermochimique
fer 100 gaz + Fe,0;
chrome 100 gaz + Cry03
nickel 100 gaz + NiSO,
molybdéne 100 gaz
niobium 100 gaz + Nb,Os
cobalt 100 gaz + CoSOy
manganese . 100 gaz + MnSO4

Le terme " gaz "désigne un ensemble complexe, majoritairement composé d'azote,
d'oxygene, de chlorure d'hydrogene et de dioxyde de soufre, mais aussi parfois en trés faibles
quantités d'oxychlorures de molybdéne ou de chrome (entre autres).

122




Chapitre V Contribution a l'interprétation thermochimique

Tableau V.2-2: les alliages industriels dans l'atmosphere corrosive, résultats du calcul
thermochimique.

résultat du calcul

Composition chimique en nombre de moles .
thermochimique

Alliages calculés | n(Fe) n(Cr) n(Ni) n(Mo) n(Nb) n(Co) n(Mn)

gaz
sixieme alliage base Cr,0O4
NiSOy
gaz
quatrieme alliage | N.C. . N.C. base N.C. Fe O3
NiSOy4
gaz
Fe'_>03
MnSO,
NiSO4
gaz
F6203
NiSOy
CoSOq4
gaz
Fe203
premier alliage | base | N.C. | N.C. N.C. N.C. MnSO,
Nb,Os
NiSO4
gaz
F6203
Nb,0Os
NiSO4

troisi¢me alliage | N.C. N.C. Dbase 1

cinquieme alliage | N.C. | N.C. base N.C.

deuxiéme alliage | N.C.  N.C. base N.C. N.C.

En conclusion, a 800K, dans l'atmosphére corrosive synthétique, le calcul
thermochimique indique que :

— le fer s'oxyde en hématite Fe,0;

- le chrome se transforme principalement en s'oxydant en Cr,O3, mais aussi en
formant un oxy-chlorure gazeux, le CrO,Cl,

— le nickel se transforme en sulfate NiSO,

— le cobalt se transforme en sulfate CoSQOy

— le niobium s'oxyde en Nb,Os

—le molybdéne se transforme intégralement en formant un oxy-chlorure
gazeux, le MoO,Cl,

V.2.2.2 Stabilité des produits de corrosion du molybdeéne et du niobium

N

La transformation intégrale du molybdéne en un oxy-chlorure gazeux a incit€ a
calculer les constantes d'équilibres des réactions faisant intervenir le MoO,Cl; au contact du
chlore et de 'oxygene. Il est important de vérifier si le MoO,Cl, gazeux ne se transforme pas
en oxyde ou en chlorure solide lors de sa traversée des couches solides, a des températures
croissantes, jusqu'a rejoindre les gaz de combustion.
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2 MoCls so1 + 2 Oy g0z <& 2 M0OO,Cl, jig+ Cla gqr (1D
2 MoCli o + 2 05 40y & 2 M0O,Cly gy + Cly g (12)
MoO; g1 + Cls 4o, & M0O,Cl; g (13)
MoO; i1 + Cly gy & M0O,Cls g, (14)
2 M0oO; 401 + 2 Cly g0y & 2 M0O,Cly g + O3 gz (15)
2 MoOs g1 + 2 Cly gy € 2 M0O,Cl g + O3 g (16)
MoO,Cl, jquige < M00,Cl, g (17)
Tableau V.2-3: valeurs des constantes des réactions 11 a 17 en fonction de la température.
T/K Kiu o Kl K3 K4 Kis K s K7
700 [1,710%*3,710%° 1,110™ 5210* 1,910% 42107 47107
800 [1,210"™ 3,110"° 1,110"® 1,810* 1,5107 3910" 1,610"
900 [1,210** 1,910"% 2,0107 8210" 81107 1,310 3,910"
1000 | MoCls  MoCl;  MoO.Cl | 4.2 10" MoOClL 19 [0*? MoOCl
oo | PR 2e 107 0 a0t S

L'étude du tableau V.2-3 confirme que l'oxy-chlorure de molybdene ne se transforme
pas en oxyde ou en chlorure de molybdene.

Le calcul de la constante d'équilibre de la réaction 15 montre que l'oxy-chlorure de
molybdene a fort peu de chance d'exister sous forme liquide, ce que confirme le calcul de la
constante d'équilibre de la réaction 17.

L'étude de la réaction 16 révele qu'a "basse température ', l'oxy-chlorure de
molybdeéne peut éventuellement (ordre de grandeur des exposants) se transformer er oxyde
MoO; 41 , libérant alors deux molécules de chlore gazeux qui serviront a enrichir le cycle de
I'oxydation active de Grabke.
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MoCl; sol T 30, gaz < 2 MOO3 ot 3 Cl, gaz (18)

Tableau V.2-4 : valeurs des constantes de la réactions 18 en fonction de la température.

T/K K g
800 8,81 10+
900 3,80 10"

1000 MoCl; n'existe
1100 plus

Le calcul de la constante d'équilibre de la réaction montre clairement que 1'oxyde de
molybdéne est toujours plus stable que le chlorure. Cependant, le chlorure de molybdéne
solide peut expérimentalement exister dans les produits de corrosion, a " basse température "
comme l'indique le chemin de diffusion dessiné sur la figure V.2-10 . En effet, lors du
dépouillement des essais et expertises, un liseré de chlorures mixtes de molybdene et de
niobium a parfois été observé ( [29] et [53] ), pres du métal, plus " froid ".

1074 Z /

MoCI3

Mo MoO2 MoO3
10725~

10-32.
10 =36

1074° , . | = 1
A 104010-%103210°281024102910-810712 10® 104 109

02 partial pressure

Cl2 partial pressure

Figure V.2-10 : diagramme de stabilit¢ thermochimique des oxydes et chlorures de
molybdéne en fonction de la pression partielle en oxygene et en chlore a 800K
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L'addition du niobium a souvent été utilisée [29,53] pour lutter contre une dégradation
importante des alliages industriels en atmosphere trés corrosive d'UIOM ; [29] a notamment
montré la formation de chlorures ou d'oxychlorures mixtes de molybdéne et de niobium. Afin
d'étudier une éventuelle synergie entre le molybdéne et le niobium, le diagramme suivant a
donc été calculé par le logiciel Thermo Calc.

2)
C??'
N
O
& 0
@ NhClO,
¥ 03 + MoO,

0.1 “
0¥ 7 7N o \/<
0 702 04 06 \0.8 1.
A ACR(O2,GAS) 100+ Nb o,

Figure V.2-11 : diagramme de stabilité des oxydes et chlorures de molybdéne et niobium en
fonction de la pression partielle en oxygéne et en chlore a 800K

Le diagramme V.2-11 permet de mettre en évidence les interactions entre molybdéne
et niobium dans l'atmosphére corrosive synthétique. Il montre qu'aux pressions partielles
considérées, seuls les oxydes sont stables (MoOj3 s et NbyOs so) . Ce diagramme confirme
bien que le niobium, au contact de I'atmosphere corrosive, se transforme en Nb,Os s et reste
sous cette forme. Il faudrait que la pression partielle en chlore dépasse 1% pour que
l'oxychlorure de niobium soit plus stable que I'oxyde.

Néanmoins, méme s'ils ne sont pas thermochimiquement stables, les chlorures de
molybdene et de niobium peuvent apparaitre de fagon transitoire dans les couches
condensées, dans les zones " froides ", et donc se retrouver dans les produits de corrosion
formés au contact des tubes métalliques.
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V.2.3 Les alliages industriels dans les scories : les constituants formés

Les scories ont une action corrosive non négligeable sur les alliages. Leur composition
est non seulement variable, mais surtout trés complexe. Seuls les constituants les plus
importants (en quantité et en corrosivité prévisible) ont été retenus pour le calcul, de fagon a
ne pas dépasser les capacités de calcul du logiciel.

Les conditions initiales de calcul sont : n désigne le nombre de moles lors du calcul
température : 800K n (alliage métallique) = 100 selon la composition
nCa= 7 10°
4
. principalement 0 (K)= 1 10
scorie 4
lavée et séchée KClouNaCl  n(Ch= 210
et CaSOy4 n(S)= 6 10°
n©O)= 40 10°

Compte tenu du nombre de variables déja pris en compte dans la définition de la scorie,
il n'a été possible que d'étudier l'interaction d'un seul élément avec celle ci. En raison des
conclusions du chapitre précédent, le fer a naturellement été choisi sans tenir compte des
autres éléments d'alliage.

L'interaction des cendres sur le fer transforme intégralement le métal, et lorsque
I'€quilibre thermochimique est atteint, les constituants suivants sont obtenus :

CaCl, CaO CaSO, CayFe,Os  KCl ou NaCl

Néanmoins, dans ce calcul, I'influence des gaz corrosifs O, Cls, SO, et/ou SO3, n'a pas
été prise en compte, ce qui interdit l'apparition de sulfates, trisulfates, chlorures ou
oxychlorures. De plus, la cendre ayant été€ lavée et séchée pour analyse, la plupart des especes
les plus corrosives (essentiellement les chlorures) a disparu.

Afin de bien comprendre les différents phénomenes intervenant lors de la dégradation
des alliages en incinérateur, il est nécessaire d'examiner l'influence toute particuliere du chlore
et du soufre.
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V.3 Mécanismes induits par la présence de chlore

En présence de l'atmosphére corrosive de synthése, les alliages forment des oxydes.
Dans ce paragraphe, la stabilité de ces oxydes en atmosphere oxy-chlorée est étudiée. Pour
simplifier, 1'étude des oxydes et oxychlorures du fer débute cette partie pour compléter
I'interprétation du mécanisme d'oxydation active de Grabke.

0 |
10 Gaz |

FeCl2 //

10-1%.. "

10 -24 |
Fe FeO Fe304 Hematite

CI2 partial pressure
=

107° gooK
1079

-40

02 partial pressure

Figure V.3-1 : diagramme de stabilité des oxydes et chlorures de fer en fonction de la pression
partielle en oxygene et en chlore a 800K

Le diagramme de la figure V.3-1 permet, entre autres, de connaitre les pressions
partielles a partir desquelles le fer cesse d'exister sous sa forme métallique pour s'oxyder en
FeO: 10 atmosphere et se chlorurer en FeCl, : 10°'¢ atmosphere.

Sachant que les gaz de combustion qui ont servi aux essais de la cendre contiennent
20% d'oxygene et 1000 ppm de chlore (soit respectivement 0,2 et 10~ atmosphére), il est
possible de compléter la figure' I1.3-1 en positionnant les valeurs des pressions partielles aux
interfaces métal/oxyde (a 800K) et dépéts/gaz (a 1100K). Les résultats sont présentés
figure V.3-2

A la maniere de [29], I'hypothese selon laquelle les pressions partielles d'oxygene et de
~ chlore, dans un diagramme semi-logarithmique, varient linéairement au travers des scories et
des oxydes sera retenue. De méme, 1'hypothése simplificatrice selon laquelle la température
varie linéairement dans la couche de dépdts sera formulée, faute de pouvoir apprécier les
gradients de température au travers des couches solides.

! tigure I1.3-1 : représentation schématique des gradients des pressions partielles d'oxygéne et de chlore en
incinérateur dans le chapitre 11 : l'incinération des déchets
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dépots métal

pressions
partielles en
atmosphére

A

10-16

10-29

Figure V.3-2 : évolution schématique des pressions partielles en oxygene et en chlore a
travers la couche de dépdts sur les tubes de surchauffeurs.

La figure V.3-2 permet d'estimer les pressions partielles d'oxygene et de soufre dans les
dépots en fonction de la température. Il est alors possible de se positionner dans les
diagrammes de stabilité thermochimique des oxydes et des chlorures de fer en fonction de la
température (figure V.3-3).

] | ! i { : i {
= 100+— e B L
1071 o SR Gar. s
1074 ' 4
° . FeCl2 e 2 108 FeCR2
"z , ‘
g 10 // ;3.; 1012 T '
o 1071 o Ly i |
g 2 £ 1o ) G 1
T 107 = 1020
B o | 2
T 10 H | . 24| {
a Yo FeO| Fe304|  Hematite 8 10 { !
N g2 P : o oo Fe |FeO Fe304.  Fe203
o o 10784 |
10771 g0k . ‘ 102
107 | 0% 900K |
107 402036 1 ¢ -32. ;"ié . 24 3203 484012 18 444 0 1040"*'”*"*'*?““"" “‘l' - P T N
A 1074°10%010210°%10"¢10°2°10'%10°2 10" 10 10 A 1074010%10321928102410210-'10-'2 108 10+ 10°
O2 partial pressure 02 partial pressure
105 i G-alL ¢ i ¢ : i 100 i It i i £ i
10 / 104
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8 12 L P s SR ,// | &) -12 i o
5 107124 ‘ S 10712
7} i g i
8 107 8 107,
(=8 Q e
E 10»207E | § 10-:0_ i
5 10-264; i ! & 1()-244‘1
a : Fe FeO Fe304 | Fe203 aQ Fe FeO Fe304! Fe203
N 10728~ i N 10728 | i
o o i
107324 10°%24
10, 1000K | 103 o
10771 e - — 1070+ I
A 107°10%%10%210%10**10"°°107'%10"2 10 10 10° A 107°10%10°210%102102°107%10'2 10°% 10 10°
Q2 partial pressure 02 partial pressure

Figure V.3-3 : diagrammes de stabilité des oxydes et chlorures de fer en fonction de la
pression partielle en oxygéne et en chlore a 800K, 900K, 1000K et 1100K.
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La figure V.3-4 synthétise les quatre diagrammes précédents de fagon a tracer un chemin
de stabilité a 'équilibre thermochimique des différents oxydes rencontrés dans les dépdts.

Gaz

n FeCl2 condensé

5

7

S, (SO 800K

Q. 0,1. P pecn

©

=

©

(e}

i+ Fe FeO Fe304  Fe203

02 partial pressure

Figure V.3-4 : schéma de synthése : chemin de stabilité a I'équilibre thermochimique des
différents oxydes rencontrés dans les dépdts.

Le domaine en bleu clair définit la zone de stabilité thermochimique du chlorure de fer
FeCl, a I'état condensé, en équilibre avec sa vapeur & la pression P'pecrz, pression de vapeur
saturante de FeCl, . La ligne bleue en trait plein délimite donc la limite du domaine ou FeCl,
a l'état gazeux est a la pression de vapeur saturante P'r.cr,. Néanmoins, FeCl, gazeux peut
exister en dehors du domaine bleu, mais bien entendu a une pression inférieure a P'reciz. Par
exemple, la ligne bleue en pointillés, paralléle a la ligne en trait plein, symbolise la ligne sur
laquelle FeCl, gazeux est a une pression partielle égale au dixiéme de la pression de vapeur
saturante P‘FeCIZ-

Le tableau V.3-1 précise la dépendance en température de la pression de vapeur
saturante de FeCl2. Quelle que soit la température, ces valeurs ne sont pas négligeables.

Tableau V.3-1 : calcul de la pression de vapeur saturante de FeCl, en fonction de la température

T/K P Fech2
500 1’28 10-4 FeCly condense < FeC12 gazeux
900 2.85107
1000 249 102 T fusion FeCl, = 948K
1100 1,11 10
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L'examen de la ligne bordeaux de la figure V.3-4 révele que le chemin de stabilité a
I'équilibre thermochimique des différents oxydes rencontrés dans les dépdts est situé en
dessous de la zone d'existence de FeCl, condensé. Ce chemin se situant entre P*Feclz (la
pression de vapeur saturante de FeCly) et 0,1 P’keci2 , ON peut donc supposer que FeCls existe
a I'équilibre thermochimique a l'état gazeux en quantité non négligeable.

Pour savoir comment réagit le chlorure de fer gazeux en présence d'un exces
d'oxygene, les constantes d'équilibre K des trois réactions suivantes ont été calculées a
différentes températures (tableau V.3-2).

3 Clz gaz + F€304 sol &= 3 FCC12 gaz +2 02 gaz (19)
2 Clz gaz t F€QO3 sol &= 2 FCClz gaz + 3/2 02 gaz (20
Cly gur + FeO 1) & FeCly gy + 1/2 03 g 1)

Tableau V.3-2 : valeurs des constantes des réactions 19 a 21 en fonction de la température.

T/K K K2 K

800 1,52 10 6,23 107" 3,01 10~
900 6,44 107'° 3,29 1077 2,25107
1000 2,86 107" 2,88 107" 1,10 10"
1100 2,57 107 7,00 10°® 1,14 10°

L'étude du tableau V.3-1 montre que, en présence d'un exces d'oxygene, le chlorure de
fer gazeux se transforme toujours en oxyde de fer, libérant une molécule de chlore. A réaction
chimique fixée, la température la plus basse est celle pour laquelle la réaction se fait le plus
spontanément. A température fixée, la réaction 19 est systématiquement privilégiée.

Il est donc possible de conclure de 1'étude des constantes d'équilibres des réactions ci-
dessus que le chlorure de fer gazeux, en présence d'un exceés d'oxygene, se transforme
préférentiellement en Fe;Oy4.

Les résultats précédemment exposés attestent le mécanisme d'oxydation active décrit
par Grabke. Le logiciel Thermo_Calc confirme que le chlorure de fer n'existe pas sous forme
condensée, mais a de fortes probabilités d'existence sous forme gazeuse au travers de la
succession des couches solides. En présence d'un excés d'oxygeéne, le chlorure de fer se
transforme préférentiellement en oxyde Fe;O,, libérant une molécule de chlore pour
recommencer le cycle de 1'oxydation active.
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V.4 Role des sulfates

Il est évident que SO, et/ou SOs vont interagir avec les produits de corrosion et les
scories pour favoriser la formation de sulfates ou trisulfates.

Il apparait primordial de savoir sous quelle forme l'oxyde de soufre gazeux intervient
dans les équilibres chimiques, en fonction de la température et d'identifier les différents
sulfates formés, a la fois a partir des réactifs présents dans la cendre et des produits formés
lors de la corrosion des métaux.

Pour simplifier l'écriture des réactions, le cas du sodium sera privilégié. Il est
cependant important de noter que les équations et les calculs se référant au chlorure de sodium
peuvent €tre transposées au chlorure de potassium.

SO gaz + % 0 & SO5 22)
Na,O sol T SO3 gaz & NaQSO4 sol (23)
2 NaCl sol T SO} gaz t %3 02 gaz & NaQSO4 sol T C12 gaz (24)

Tableau V.4-1: valeurs des constantes des réactions 22 a 24 en fonction de la température.

T/K K 22 K 23 K 24

800 3,45 10" 439 10" 5,90 10*
900 6,68 10° 4,30 10" 4,65 10"
1000 1,80 10° 2,78 10** 6,24 10*
1100 6,22 10 7,02 10" 1,07 10™*

A " basse température " (800K), I'équilibre SO,-SO; se déplace légerement en faveur
de SOs ; en revanche, a " haute température " (1100K), SO, est prépondérant.

Quelle que soit la température, Na;SOy 5 se formera par l'interaction de SOj3 sur les
scories, trés facilement & partir de NaO o , et dans une moindre mesure a partir de NaCl 4
(libérant alors une molécule de chlore gazeux). La transformation se fera plus facilement a
" basse température ".

Comme montré dans les calculs précédents (au paragraphe V.2.2.1), l'interaction des
alliages métalliques avec les gaz corrosifs conduit principalement & la formation d'oxydes
(Fe,03, Cry03) ou de sulfates (NiSOy ...). L'étude des réactions de ces produits avec SO3; pour
les températures considérées justifie les interprétations des phénomenes observés
expérimentalement.

F6203 sol T 2 Na(Cl sol T %) 0, 2 NaFeO, sol T Clz gaz (25)

Fe, 05401 + 2 SO3 gaz & 2 FeSO4 ¢ + 20O, (26)
F€203 sol T 3 SO3 gaz Nt Fe2(SO4)3 sol (27)
2 FGSO4 sol + SO3 gaz + 15 Oz gaz & FCQ(SO4)3 sol (28)
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Tableau V.4-2: valeurs des constantes des réactions 25 a 28 en fonction de la température.

T / K K 25 K 26 K 27 K 28

800 3,47 10 5,09 10* 8,08 10*° 1,58 10*
900 1,37 10" 1,01 10 6,66 10™ 6,63 10™
1000 2,32 107" 4,41 10™ 3,67 10" 8,34 10™
1100 1,87 10" 3,50 107 8,19 10~ 2,34 10"

On vérifie bien que K28 = K27/ K26

En présence d'oxygene, la réaction 25 montre que I'hématite ne réagit pas avec le
chlorure de sodium pour former NaFeOs.

A " basse température ", le fer a tendance a former un sulfate a partir de son oxyde. A
" haute température ", I'oxyde de fer prédomine sur le sulfate. Néanmoins, les valeurs de la
constante d'équilibre K étant proches de l'unité, 1'équilibre ne bascule pas franchement d'un
cdté ou d'un autre.

La réaction 27 se produira plus spontanément a " basse température " que la réaction
26 : l'oxyde de fer se transforme sous l'action du soufre en Fea(SO4); 5o - Mais deés que la
température augmente, I'‘équilibre tend a se rétablir en faveur de I'oxyde.

Néanmoins, le calcul de la constante d'équilibre de la réaction 28 prouve que le sulfate
de fer Fey(SOs)s 5o est toujours présent, en plus ou moins grande quantité suivant la
température, mais préférentiellement aux températures les plus basses (800K : coté tube).

Une interprétation similaire peut étre faite avec le chrome et le nickel qui constituent
les deux autres éléments majeurs des alliages industriels.

Les calculs précédents, concernant l'action des gaz sur les corps purs (paragraphe
V.2.2.1), ont montré que le chrome se transforme principalement en s'oxydant en Cr.O; ,
tandis que le nickel forme un sulfate NiSOy . La réaction 31 envisage la possibilité de réaction
entre l'oxyde de nickel NiO et le gaz SOs.

CI'203 sol T 4 NaCl sol T 5/2 02 =2 NazCrO4 sol T 2 Clz gaz (29)
Cr;03501 + 3 SOz 45, < Cra(SO4)3 501 (30)
NiO sol T SO3 gaz & NISO4 sol (3D

Tableau V.4-3 : valeurs des constantes des réactions 29 a 31 en fonction de la température.

T/K K 5 K 3 K

800 2,18 107 9,16 10" 3,25 10"
900 2,62 107" 8,89 10™ 6,73 10*
1000 1,94 10" 6,00 10° 3,11 10™
1100 8,60 107" 1,65 10™ 2,57 10™

L'oxyde de chrome Cr,0s5 4 reste stable au contact du chlorure de sodium des scories,
quelle que soit la température. En revanche, au contact du SO; gazeux, l'oxyde de chrome se
transforme en sulfate a "basse température ", mais cet équilibre s'inverse a " haute

température ".

L'oxyde de nickel se transforme au contact du SO3 gazeux en sulfate de nickel NiSO, solide.
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Dans les couches condensées a la surface des tubes de surchauffeurs peuvent donc se
cotoyer Fex(S04)3, Cra(SOy)3, NiSO,, MnSO, et Na,SO, . En se combinant, ces composés
peuvent former différents eutectiques, a l'état de fluides dans le domaine de températures
considéré. Faute de données thermodynamiques pouvant étre utilisées par Thermo_Calc, les
diagrammes suivants sont issus de la littérature.

900 1
-
Ligquid
700 680°
500 - —
- I -
<
& 2
300 — d_f,“ L?.‘}’ -
225° & <
- (2] ) —
N o
2 2
100 f | 1 l
NasSO4 20 40 Fea(SO4)z—>
Mol. %

Figure V.4-1 : syst¢eme Na;SO, - Fex(SOy)3 [56]

L'eutectique du systéme Na,SOj, - Fey(SOy4)s , bien que n'étant pas un composé défini,
sera par la suite appelé NazFe(SOy)s, afin de simplifier 1'écriture des réactions chimiques.
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Figure V.4-2 : systéme Na;SO4 - NiSO4 [57] Figure V.4-3 :

systeéme Na,SO, - MnSOy4 [58]
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Le schéma de la figure V.4-4 permet de comprendre comment ces eutectiques peuvent
intervenir sur la variation de la vitesse de perte de masse en fonction de la température.

v
N

T,

liquide

T,
\\ Eutectique

i solide

Na,S04 M»(SOy);

Figure V.4-4 : représentation de l'évolution d'un eutectique dans un diagramme binaire

A " basse température " (T)), l'eutectique est liquide. L'alliage est alors corrodé par un
liquide, selon une réaction du type :

Fe;0,4 s'oxydant tres rapidement en hématite Fe,Os, thermochimiquement plus stable.

Il est & noter que cette réaction 32 dégage trois molécules de SOj3 44,, qui permettront
de former des sulfates a partir des oxydes du métal, et trois molécules de Na;SOy4 o, qui
pourront réagir a nouveau pour former un eutectique. Le mécanisme se régénére ainsi.

Lorsque la température augmente, & la composition de l'eutectique, le liquide atteint la
courbe d'isotension de SO3 et se décompose a la température T, , avec un dégagement de SO;
d'autant plus important que la température est élevée. Il n'y a donc plus corrosion de l'alliage
par un liquide, et la perte de masse s'en trouve tres fortement ralentie.

Lorsque la température augmente encore (au dessus de Ts), la corrosion " classique "
par les gaz reprend, thermiquement activée.

La figure V.4-5 schématise ces explications.
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perte ¢ . corrosion
de masse par les gaz
ou
d'épaisseur

corrosion par

> T

Figure V.4-5: représentation de la perte de masse en fonction de la température en UIOM

Il est & noter que T, et T3 (souvent distants de moins de 50°C) dépendent de la
composition chimique de 1'alliage en intervenant sur la composition chimique de I'eutectique,
et donc sur sa température de décomposition. Ainsi, dans le cas d'un alliage industriel
contenant du fer, du nickel, du chrome, de manganése, du molybdéne, du niobium ... , les
eutectiques sont a imaginer dans des systémes polyconstitués et la température eutectique
n'est donc pas nécessairement celle lue sur les diagrammes binaires.

Expérimentalement, lors des essais de la cendre réalisés sur les alliages industriels
nous avons mis en évidence que les phénomeénes de dégradation n'étaient pas
uniquement thermiquement activés'. En fonction de la température , les mesures de
pertes de masse étaient quelquefois assez singuliéres, et cette observation n'avait
jusqu'alors pas été expliquée. Si nous transposons maintenant les résultats
expérimentaux a la figure V.4-5, les similitudes sont assez évidentes et montrent
clairement que pour chaque alliage ''noble", on peut estimer les différentes
températures T, et T3

Nous concluons donc que la dépendance en température est due a une corrosion
par un liquide puis par un gaz. Le role des sulfates ' mixtes ou complexes ' est donc
essentiel sans toutefois omettre l'action du gaz corrosif (essentiellement le chlore).

! chapitre IV : résultats des essais, paragraphe IV.3.2.3 : une tentative d'établissement d'une loi de prévision

136



Chapitre V Contribution a l'interprétation thermochimique

V.5 Modélisation thermochimique des phénomeénes de dégradation
en incinérateur

Suite aux investigations thermochimiques, et au dépouillement de résultats
d'échantillons issus d'UIOM et d'éprouvettes testées au cours des essais de la cendre, les
phénomeénes de dégradation de différents types d'alliages au niveau des surchauffeurs peuvent
maintenant étre décrits sous la forme d'une succession d'étapes de réactions chimiques.

D'abord, un métal M (Fe, Ni, Cr, Co, Mo, Nb, ...) réagit au contact d'une atmosphére
corrosive constituée essentiellement de O, (20%), HCI (1000 ppm) et SO, (100 ppm). Cette
réaction s'effectue entre 800 et 1100K. Aux " premiers " instants de la corrosion, il se forme
une couche d'oxydes de fer, chrome et niobium, de chlorure de molybdéne et de sulfate de
nickel. L'oxychlorure de molybdéne est gazeux. (figure V.5-1).

Atmosphére
corrosive

MoO,Cl,

Figure V.5-1 : Etape 1 transitoire : " premiers " instants de corrosion

Les gaz de combustion entrainent des particules qui se condensent sur les tubes.
L'analyse (aprés lavage et séchage) de ces cendres révele qu'elles contiennent principalement
des oxydes' (la plus part des chlorures et sulfates étant hydrosolubles) tels CaO, SiO,, Al,Os,
K;0, Na0, MgO, Fe;03, P,0s, MnO ... et quelques sulfates et chlorures. Dans un but de
simplification, le modele développé ci-dessous n'utilise que NaCl et Na;SOs.

Chlore, soufre et oxygéne diffusent a travers les cendres pulvérulentes et les fissures
des couches d'oxyde (figure V.5-2).

Atmosphére
corrosive

MoO,Cl,

SO, et/ou SO;

Cl,

Figure V.5-2 : Etape 2 transitoire : accumulation de cendres volantes

! chapitre III : techniques expérimentales et matériaux, paragraphe I11.2.2.2 description des essais en laboratoire,
tableau II1.2-2 analyse chimique d'une des cendres utilisées dans les essais de laboratoire.
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Oxydes et cendres ne sont plus distingués dans le modele, mais forment en régime
continu un ensemble de couches condensées, ou se produisent la plupart des réactions, plus ou
moins loin du métal M en fonction du gradient thermique régnant dans cette zone.

Une partie des oxydes métalliques se transforme en trisulfates en réagissant avec SOs.

Le chlore se combine au fer de l'alliage pour former un chlorure de fer solide, qui se
sublime quasi instantanément en FeCl, gazeux. Trés volatil, le chlorure de fer migre vers les
gaz de combustion.

Métaj_. < cendres fi(»)xydes : gaz
: Fe‘Ct'Nl - = Fe;Os + SO; :\'> F 62(504)3
- o S Cl‘ze;; + 503 f:’ Crz(§04)3
,iMQbe_ e 2 >4 — SO; et/ou SO;
T : N1S04, Naz,SO{,
g et O M L T . I )
= .Féclz-soiwl_‘fCClz P

Figure V.5-3 : Etape 3 : réaction cendre / produits de corrosion en présence de gaz

Au cours de sa migration, le chlorure de fer traverse des zones plus chaudes et plus
riches en oxygene. Il réagit avec ce dernier pour former un oxyde de fer, 'nématite Fe,0;, et
libérer une molécule de chlore gazeux. Le chlore dégagé par cette réaction d'oxydation migre
vers le métal M, refermant le cycle du chlore (figure V.5-4).

Les sulfates métalliques ( Fez(SO4)3, Cra(SOs)s, NiSO4 ) se combinent avec un des
composés des cendres, le sulfate de sodium Na;SO4, pour former un eutectique liquide aux
températures rencontrées dans les couches condensées (figure V.5-4).

o= g

5

Metal : cendres L 5 oxydes : gaz
M : formatmn g un eutecthue liquide _

= Naz,S04+Mz(SO4)3 = Na;,M(SOO:a

SO, et/ou SO3

: e : : s 2 B 8
[ 2FeCh g+ 320/ Fea0s +2Ch

Figure V.5-4 : Etape 4 : réaction cendre / produits de corrosion en présence de gaz
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Cet eutectique liquide, en présence d'oxygeéne,

— attaque le métal M (la figure V.5-5 décrit I'équation pour le fer),

— libérant le sulfate de sodium Na;SO, et l'oxyde de soufre SO;, agents de
transports indispensables au fonctionnement du cycle du soufre en

— produisant un oxyde de fer, Fe;04 , lequel s'oxyde rapidement en hématite
plus stable, Fe;0;.

Metal cendres"i- oxydes gaz

SO; et/ou SO;

I'eutecthue Ilqmde %tfaque l'alhage

Figure V.5-5 : Etape 5 : réaction cendre / produits de corrosion en présence de gaz

139



Chapitre V Contribution a l'interprétation thermochimique

Synthése

La figure V.5-6 tente de résumer les cycles du chlore et du soufre.

Le cycle du chlore correspond au mécanisme d'oxydation active décrit par Grabke : le
cycle s'amorce par la diffusion du chlore provenant des gaz de combustion a travers les
couches condensées jusqu'au métal. La, Cl, se combine au fer pour former un chlorure qui se
sublime et migre ainsi rapidement vers des régions plus chaudes et plus riches en oxygeéne.
FeCl; s'oxyde alors en hématite Fe;O;, libérant le chlore ce qui clét le cycle.

Le cycle du soufre est un peu plus complexe, car il nécessite l'intervention de SO; et
d'un sulfate contenu dans les cendres, par exemple Na;SO4 (ou K3SOy4 ...). 1l s'amorce de la
méme fagon que le cycle du chlore, par la diffusion du SO; a travers les couches condensées.
SO; réagit sur les oxydes métalliques créés au cours des " premiers " instants de corrosion
pour former des trisulfates métalliques, qui cotoient le sulfate de nickel apparu lors des
" premiers " instants. Le sulfate de sodium Na;SO4 se combine alors au sulfate métallique
pour former un eutectique du type NaszFe(SO4)s, liquide dans le domaine de température
régnant dans les dépdts condensés proches du métal. Cet eutectique liquide, en présence
d'oxygene, attaque le métal, qui se retrouve alors sous la forme d'oxyde Fe,O; et libére le
sulfate de sodium Na,;SOj4 et l'oxyde de soufre SO3, nécessaires au cycle du soufre.

: - Métal bt & cendres + oxydes = gaz
N : i-"ezo3 +80; = Fez(so‘)3 <“———— S0; et/ou SO;
Vv Fo = - &2504 + FQ(SQ::)S;
Lo " = Na3Fe(SO4)3
' cycle dusS- 2 :
S 2
: ot 32804 + 3 SOs + F6203 ‘
Fer2 NasFe(SO4)3 +#0, .  F
A SFT s A o
Fe 4 Cﬁ.@ FeClz gu : i ’
X Sdedua )

., 2 FeCl s+ 312 ozwye;os +2 o

Figure V.5-6 : synthése : cycle du soufre et cycle du chlore
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Les Usines d'Incinération des Ordures Ménageéres (UIOM) sont soumises a des
contraintes croissantes en raison de 1'évolution de la réglementation, du contenu de nos
poubelles et la volonté d'augmenter les rendements €nergétiques. Les conséqucnces directes
de ce durcissement des conditions de fonctionnement sont l'accélération des dégradations des
échangeurs de chaleur, conduisant a de cofiteuses indisponibilités des installations pour
'exploitant.

L'importance grandissante des problemes de corrosion en incinérateur démontre
I'urgence de trouver des solutions appropriées. L'objectif de ce travail de these était de
rechercher un nouveau matériau destiné a protéger la partie des échangeurs de chaleur la plus
séverement atteinte par les dégradations, les " surchauffeurs ". Pour des raisons financieres et
légales, T'alliage serait déposé en tant que revétement protecteur sur les tubes en acier, et
devrait assurer a l'intégralité du surchauffeur une durée de vie nettement supérieure a celle
actuellement observée.

L'environnement au niveau des surchauffeurs est extrémement agressif : température
du métal, température mais surtout vitesse des gaz de combustion. Les fumées entrainent des
particules solides ou fondues qui, en se condensant sur les tubes, conduisent a la formation de
dépodts solides dont la composition chimique se révele corrosive. Les mécanismes de
dégradation rencontrés au niveau des surchauffeurs sont de ce fait trés complexes.et la vitesse
de dégradation est tres élévée. Dans I"UIOM étudiée, la perte d’épaisseur d’un tube d’attaque
de surchauffeur (le plus exposé au flux des fumées) peut étre supérieure a 1 millimetre par
mois.

En plus des mécanismes de corrosion par le chlore et le soufre (provenant des gaz) et
par les sels fondus (provenant des dépdts), intervient un phénomeéne d'érosion tres important
da a la fois aux ramoneurs a vapeur qui nettoient périodiquement les surfaces d'échange et a la
vitesse des particules solides contenues dans les fumées de combustion. Or, tous ces
mécanismes varient en fonction de la composition du combustible, qui évolue dans le temps.
L’origine éminemment imprévisible de ces phénomenes de dégradation rend difficile
I’établissement d'un modele de comportement en service.

L’analyse du retour d'expérience international permet de distinguer trois types de
solutions complémentaires utilisées par les exploitants pour limiter les dégradations :

1) modifier la conception de la chaudieére solution difficilement envisageable,
surtout apres la construction)

2) protéger les échangeurs a I’aide de matériaux réfractaires, en particulier la
pose de coquilles métalliques sur le tube d’attaque des surchauffeurs afin de défléchir
le flux des fumées. Malheureusement, ce procédé implique une diminution sensible du
transfert de chaleur entre les gaz de combustion et les surchauffeurs. La diminution du
rendement thermique s'accompagne d'un refroidissement insuffisant des gaz,
transposant les problemes de corrosion en aval

3) développer des alliages résistant mieux a la dégradation.

Dans le cas des surchauffeurs, 1’alliage de remplacement doit présenter de multiples
qualités, a savoir une bonne résistance a la corrosion, a I'érosion, une stabilité microstructurale
dans le domaine 0-600°C, des propriétés mécaniques correctes & haute température, et surtout
d’excellentes propriétés de soudage et de déformation plastique pour la fabrication des
panneaux, sans oublier un cofit de revient peu élevé.
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C’est la raison pour laquelle les alliages austénitiques fortement alliés, pouvant €tre
utilisés sans protection, tendent a étre utilisés en remplacement d’aciers faiblement alli€s (peu
coliteux, homologués, mais résistant mal a la corrosion sauf s'ils sont prot€gés par des
coquilles déflectrices).

Malheureusement, les alliages a base de nickel ne sont pas tous actuellement
homologués pour étre utilisés sous forme de tubes massifs dans les chaudieres, ceci en
particulier en raison de leur caractéristiques mécaniques et de la corrosion induite par la
vapeur d'eau en peau interne. Ces alliages doivent donc étre utilisés sous la forme de
revétement, ce qui présente un triple avantage. Du fait de l'utilisation d'une moindre quantité,
les cofits matériaux sont fortement réduits ; l'alliage ne doit plus nécessairement présenter des
caractéristiques mécaniques élevées a hautes températures et surtout aucune homologation
n'est nécessaire.

Ce travail s'articule donc autour de trois axes : comprendre les mécanismes de
dégradation que subissent les surchauffeurs d’UIOM, développer au meilleur coiit un alliage
plus résistant, et déterminer la technique de revétement la plus efficace et la plus maniable.

Les dommages subis par les matériaux testés ont été caractérisés par une mesure de la
perte d'épaisseur du tube testé en incinérateur, (apres démontage a la fin de la période d'essai)
et une mesure de la perte de masse (et/ou d'épaisseur) des éprouvettes testées en laboratoire.
Afin de compléter l'expertise, microscopie optique, microscopie électronique a balayage
couplée a une micro-analyse semi quantitative a dispersion d'énergie et diffraction des rayons
X ont été utilisées.

Deux types d'essai ont été utilisés pour cette étude.

Les essais menés sur site ont servi a appréhender les conséquences des mécanismes de
dégradation auxquels sont soumis les matériaux exposés en surchauffeur d’incinérateur
d’ordures ménageres. Ils ont surtout permis de classer les matériaux en fonction de leur
vitesse de dégradation réelle in situ. Cependant, des facteurs techniques et économiques
rendent ces essais difficiles et montrent 'intérét de développer un essai de laboratoire
complémentaire, baptisé " essai de la cendre ".

Le but de I'essai de la cendre est d'obtenir le mé&me type de dégradations et retrouver la
méme hiérarchie des matériaux (en fonction de leur résistance a la dégradation) en laboratoire
qu’en incinérateur. Bien que l'essai de la cendre ne reproduise pas les conditions régnant en
UIOM (en particulier les phénomenes d'érosion), sa souplesse d'utilisation, la maitrise totale
des parametres et I’absence de toute contrainte en ce qui concerne les homologations et les
dérogations le rendent trés utile pour tenter d'améliorer un alliage. Cependant, une
amélioration éventuelle ne pourra étre validée et quantifiée qu’en incinérateur, en conditions
réelles et non en atmosphere de synthese.

Des comparaisons ont été envisagées entre le métal de référence du surchauffeur, un
acier faiblement allié au chrome appelé alliage 1, et six bases nickel austénitiques : les
alliages 2, 3,4,5,6, 7 et 8.

L'influence des coquilles de protection a été mesurée. Ces coquilles sont des demi-
cylindres d'acier ou de fonte, de 30 cm de long dont 'une des extrémités est évasée pour
permettre I’emboitement successif des pieces de protection. Grace a des colliers de maintien
soudés, elles protegent les tubes les plus exposés (aussi appelés tubes d'attaque) aux flux des
fumées.
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Une partie importante de l'étude a consisté a expertiser le matériau de référence du
surchauffeur, afin de localiser les zones les plus dégradées.

L'influence tres bénéfique des coquilles de protection a été observée, et les
conséquences de leur absence, totale ou temporaire (chute en cours de fonctionnement),
étudié. L'analyse des produits de corrosion montre l'importance de l'action du chlore
(phénomene décrit par Grabke sous le nom de corrosion active).

II en résulte que la durée de vie du surchauffeur dépend de la vitesse de perte
d'épaisseur de la zone la plus pénalisée : situ€e au droit des ramoneurs a vapeur, au niveau de
la zone arriére sur le 2°™ et le 6°™ tubes lorsque le tube d'attaque est protégé par les
coquilles ; dans ces conditions, une durée de vie d'une année peut tre assurée.

Les six bases nickel ont été testées pendant environ trois mois en tant que tubes
d'attaque, sans aucune protection. L'expertise de ces matériaux a permis de les classer en
fonction de leur résistance a la dégradation et de localiser les zones les plus affectées. Ces
derniéres se situent au niveau des zones latérales (a 45° de la direction du flux des fumées de
combustion) et au droit des ramoneurs a vapeur.

Une comparaison avec la vitesse de dégradation du métal de référence révele que la
perte d'épaisseur d'un tube d'attaque en acier (alliage 1) protégé par des coquilles est
€quivalente a celle du meilleur alliage testé sans protection : l'alliage 4. Si les vitesses de
dégradation sont comparables, les prix du métre linéaire de tube sont trés différents. De plus,
pour que l'espérance de vie du tube d'attaque revétu atteigne une année, il serait nécessaire de
déposer une épaisseur d'alliage 4 supérieure a 5 mm.

De plus, cette solution ne permettrait pas de réduire la fréquence des arréts techniques,
car il serait nécessaire de vérifier tres minutieusement I'épaisseur résiduelle du revétement.
Cette solution ne parait donc pas économiquement rentable.

I fut d'abord nécessaire de valider l'essai de la cendre, a savoir cibler la température
permettant de retrouver en laboratoire la méme hiérarchie des matériaux et le méme type de
dégradation qu'en surchauffeur.

Bien que produisant une dégradation des éprouvettes nettement moins sévére qu'en
incinérateur, l'essai de la cendre a été validé pour la température de 550°C, confirmant le role
important du chlore dans les processus de corrosion.

L'essai de la cendre fut ensuite utilis€é pour évaluer lefficacité des différentes
techniques de revétement, déposant le matériau ayant le meilleur comportement en UIOM :
l'alliage 4. Les résultats révelent I'importance de la maitrise de la technique de revétement.

La méthode de dépdt par arc électrique développée par une société semble plus
protectrice que celle développée par l'autre société. Le soudage, qui conjugue capacité a
déposer rapidement des épaisseurs importantes et maniabilité sur site s'il est besoin d'effectuer
un rechargement, risque de poser un probléme d'’homologation car I'énergie dégagée par ce
processus modifie notablement la structure du substrat.

Enfin, l'essai de la cendre a permis de s'apercevoir qu'il existait des variations
inattendues dans les mécanismes de dégradation. En effet, pour valider l'essai, il fut nécessaire
d'étudier les pertes de matiere des matériaux a différentes températures. La comparaison des
résultats a montré que les pertes d'épaisseur comme les pertes de masse ne variaient pas de
fagon monotone avec la température, s'inversant méme parfois, alors que la plupart des
phénomenes de corrosion sont thermiquement activés... Cette inversion des cinétiques de
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corrosion rend impossible I'établissement d'une loi de comportement concernant l'essai de la
cendre aux températures rencontrées au niveau des surchauffeurs.

Or, les phénomenes de corrosion se développant lors de l'essai de laboratoire sont
beaucoup plus simples que les phénomenes de dégradation existant en incinérateur dans la
zone des surchauffeurs. Ceci rendrait utopique la prévision d'une durée de vie résiduelle du
surchauffeur, en fonction de la température de fonctionnement de l'incinérateur et de la
composition chimique de I'alliage utilisé comme revétement des échangeurs de chaleurs.

L'utilisation du logiciel Thermo_Calc a permis de proposer une interprétation
thermochimique des phénomenes de corrosion rencontrés lors de ces essais, afin de
comprendre les variations de cinétique de dégradation.

L'étude de l'interaction matériaux / gaz corrosifs constitue donc le premier stade de
I'étude thermochimique. Elle est principalement destinée a comparer la stabilité relative des
chlorures et des oxydes. La modélisation devrait permettre d'identifier les composés formés,
(ce qui n'a pas toujours €té possible expérimentalement) et de proposer un mécanisme de
corrosion cohérent avec l'expérience.

Il est ensuite nécessaire de rapprocher le modele de la réalité en étudiant dans un
deuxieme stade les interactions matériaux / oxydes / gaz corrosifs ; puis dans un troisicme
stade, ajouter les cendres pour tenter de modéliser le systeme complet : matériaux / oxydes /
cendres / gaz corrosifs.

La nature des phases stables a 800K a I'équilibre thermochimique a été calculée pour
les alliages a forte teneur en nickel. Il existe une légére différence entre 1'équilibre
thermochimique calculé et la réalité expérimentale. Pour tous les alliages, la phase majoritaire
(austénite ) est retrouvée, mais les phases secondaires peuvent moins facilement étre
attribuées aux précipités, qui résultent du mode d'élaboration industriel.

Les gaz de combustion sont a l'origine de la dégradation des alliages. Le logiciel
Thermo_Calc permet de prévoir les constituants obtenus a 1'équilibre thermochimique, a
800K, dans l'atmosphere corrosive synthétique: un alliage contenant du fer, du chrome, du
nickel, du cobalt, du molybdéne et du niobium se transformerait en oxydes solides Fe,O3,
Cry05 et NbyOs, en sulfates solides NiSO, et CoSOy et en oxy-chlorure gazeux CrO,Cl, et

MOOzClz .

Nous avons également montré que, méme s'ils ne sont pas thermochimiquement
stables, les chlorures de molybdéne et de niobium peuvent apparaitre de fagon transitoire dans
les couches condensées, et donc se retrouver dans les produits de corrosion formés au contact
des tubes métalliques.

Le chlore et le soufre ont été soupgonnés d'avoir une influence particulierement
importante dans les phénomenes de dégradation des alliages en incinérateur. Le mécanisme
dit " d'oxydation active " proposé par Grabke a été effectivement confirmé.

Les variations souvent singuliéres de perte de matiere en fonction de la température
lors de I'essai de la cendre n'avaient pas été expliqué. Les calculs effectués sur le logiciel
Thermo_Calc permettent de conclure que cette variation est due a une corrosion par un
liquide puis par un gaz. Les sulfates " mixtes ou complexes " interviennent dans le mécanisme
de corrosion par l'intermédiaire d'un eutectique liquide.

Dans le modele proposé, les phénomenes de dégradation peuvent étre décrits sous la
forme de deux cycles.
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Le cycle du chlore correspond au mécanisme d'oxydation active : le cycle s'amorce par
la diffusion du chlore provenant des gaz de combustion a travers les couches condensées
jusqu'au métal. La, Cl, se combine au fer pour former un chlorure qui se sublime et migre
ainsi rapidement vers des régions plus chaudes et plus riches en oxygene. FeCl, s'oxyde alors
en hématite Fe»Os, libérant le chlore ce qui clot le cycle.

Le cycle du soufre est un peu plus complexe, car il nécessite l'intervention de SOs3 et
d'un sulfate contenu dans les cendres, par exemple Na,SO4 (ou K;SOy ...). Il s'amorce de la
méme fagon que le cycle du chlore, par la diffusion du SOj; a travers les couches condensées.
SO; réagit sur les oxydes métalliques créés au cours des " premiers " instants de corrosion
pour former des trisulfates métalliques, qui cotoient le sulfate de nickel apparu lors des
" premiers " instants. Le sulfate de sodium Na,SO, se combine alors au sulfate métallique
pour former un eutectique dont la composition est voisine de NasFe(SO4)3, liquide dans le
domaine de température régnant dans les dépdts condensés proches du métal. Cet eutectique
liquide, en présence d'oxygene, attaque le métal, qui se retrouve alors sous la forme d'oxyde
Fe,O; et libére le sulfate de sodium Na>SOy4 et ['oxyde de soufre SOs, nécessaires au cycle du
soufre.

La corrosion des alliages métalliques en UIOM est ainsi doublement activée par le cycle
du chlore et le cycle du soufre ; 1'érosion par les particules contenues dans les fumées accélere
la dégradation des tubes les plus exposés au flux gazeux. L'ensemble de ces mécanismes
réduit considérablement la durée de vie des surchauffeurs

Pour l'exploitant de centrale, il n'en reste pas moins qu'en ce qui concerne les
surchauffeurs de 1'UIOM étudiée, qui subissent sans doute les conditions de fonctionnement
les plus pénalisantes en terme de température, de composition des gaz et des cendres, et de la
vitesse des fumées, la solution économiquement la plus rentable demeure sans aucun doute la
protection de l'acier actuellement utilisé par des coquilles métalliques " consommables ", et
non la recherche d'un un alliage " économique " résistant bien a la dégradation sans coquilles
de protection. :

Toutefois, il serait intéressant de pousser plus avant les calculs thermochimiques, afin
de mieux cerner l'interaction métal / oxydes / cendres / gaz en fonction de la température et de
la composition des cendres.
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