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Introduction générale

L'incinération est un moyen prometteur pour résoudre le probleme de I'accumulation des ordures
ménageéres. En effet, I'incinération permet a la fois de réduire les volumes des déchets ménagers et
de valoriser énergétiquement la combustion efficace, et ce de maniére contrélée vis-a-vis de
I'environnement. Source d’'énergie alternative utilisée pour alimenter les réseaux électriques ou de
chauffage urbain, le traitement thermique économise les ressources fossiles. Face a la raréfaction et
au renchérissement du pétrole, son intérét économique s'accroit.

Les unités de valorisation énergétique des déchets (UVED), équipées d'échangeurs de chaleur
subissent une importante corrosion a chaud par action combinée des gaz de combustion et de
cendres volantes. Ces phénomenes de corrosion sont essentiellement localisés au niveau des tubes
de surchauffeurs a lintérieur desquels circule de la vapeur d’'eau sous haute pression et plus
précisément a l'interface fumées/tube/vapeur. Les origines de cette corrosion sont complexes et
dépendent de la géométrie des installations (Tymees & I'attaque des échangeurs de chaleur, Tyapeur,
Pyapeur), des conditions de combustion (Po, Ph2o) et de la nature du combustible (présence de Cl, S et
de métaux lourds). L'érosion par les cendres volantes, compte tenu de la grande vitesse des gaz de
combustion est également un phénoméne de dégradation important pouvant aggraver la corrosion
chimique des matériaux. De plus, les UVED font I'objet, en plus de la corrosion a chaud et de
I'érosion, d'autres types de corrosion tout aussi importants: la corrosion dite aux "arréts" qui
correspond a une attaque en phase aqueuse suite a la condensation de la vapeur d’eau et des gaz
sur les scories déposées a la surface des tubes et les phénoménes d’encrassement qui diminuent les
transferts de chaleur gaz/eau. Ces processus de corrosion induisent également des dégradations
importantes.

En dépit d'arréts réguliers qui permettent un entretien et une surveillance des installations en continu,
cette corrosion/érosion peut entrainer des défaillances telles que le percement des tubes. La rupture
de tubes échangeurs de chaleur nécessite des interruptions d’exploitation inopinées. Ces arréts de
maintenance sont colteux et génerent des pertes d'exploitation (production énergétique) importantes.

L'un des principaux enjeux européens est d'augmenter le rendement énergétique de ces installations,
dont l'intérét économique s’accroit du fait de la raréfaction et du colt des énergies fossiles. Pour
répondre a cette exigence, I'objectif a atteindre pour les exploitants est d’augmenter les conditions de
vapeur (Tyapeur €1 Pyapeur). Cependant, la tendance qui vise des conditions de vapeur toujours plus
élevées risque d’'amplifier les risques de corrosion et par conséquent de limiter les bénéfices associés
a 'augmentation du rendement des installations.

Pour remédier a ces problemes, de nombreuses propositions de matériaux existent, mais leur
efficacité est incertaine. Par ailleurs, les mécanismes de corrosion sont complexes et multiformes car
ils mettent en jeu de nombreux parameétres (multiplicités de matiéres corrosives (gaz et cendres)
compte tenu de la diversité des déchets brilés, évolution des températures, vitesses des gaz,...). De
ce fait, I'intérét de mieux comprendre I'impact des différents paramétres sur les mécanismes et les
vitesses de corrosion est majeur. Ces éléments devront permettre de travailler sur le choix des
matériaux en fonction des conditions environnementales et des mécanismes de corrosion rencontrés.
L'objectif étant de donner aux exploitants la possibilité d’identifier les conditions de corrosion
rencontrées dans leur installation et d’étre en mesure de proposer des matériaux adaptés.

Le sujet de cette étude consiste a étudier la corrosivité des milieux rencontrés au niveau des
échangeurs de chaleur. Dans cette optique, il semblait indispensable de mettre au point un pilote de
corrosion capable de reproduire I'environnement corrosif type UVED en laboratoire, afin de simuler, le
plus fidelement possible les dégradations subies par les matériaux. L'originalité de ce dispositif
expérimental porte sur la reproduction du gradient de température rencontré a [linterface
fumées/tube/vapeur d’'eau et de la vélocité des gaz et des particules. Ce pilote a, par conséquent, été
développé dans le but de mieux appréhender les différents parametres responsables de la corrosion
afin de prévoir la tenue a moyen et a long terme des matériaux.

Préalablement a cette étude, une synthése bibliographique a été réalisée. Elle présente au chapitre |,
guelques généralités concernant les combustibles que sont les déchets ménagers et décrit le
fonctionnement d’'une UVED. Ensuite sont caractérisés les environnements corrosifs avec les



problémes de corrosion rencontrés dans les installations notamment au niveau des échangeurs de
chaleur, ainsi que les mécanismes de corrosion qui en découlent.

Le chapitre 1l est consacré a la conception du pilote de corrosion et des essais réalisés avec les
différents parametres suivis pour évaluer la corrosion. A ce titre, étant donné la complexité du systeme
avec la diversité des parameétres susceptibles d’intervenir sur les dégradations subies par le matériau
(températures et composition des gaz de combustion, compositions des cendres, températures de
I'échantillon, matériau de I'échantillon, temps de réaction, vitesses des gaz,....), I'établissement d'un
plan d'expériences ne faisant intervenir que les principaux paramétres influents sur la corrosion
(températures des fumées, teneur en HCI et en SO, dans les gaz de combustion) était indispensable.
La méthode des plans d’expériences permet de minimiser le nombre d'essais et de réaliser une
exploitation optimale des résultats obtenus. Le matériau a tester est un acier au carbone TU37C
couramment utilisé pour les surchauffeurs d'usines d'incinération, la température du matériau (400°C)
et la durée des essais (48 heures) étant fixées.

Deux compositions de cendres ont été étudiées séparément, a savoir des cendres de composition dite
"classique" (notée UVEOM) et des cendres enrichies en chlorures alcalins (notées UVEOM ClI). Ces
études ont été effectuées selon la méthode des plans d’expériences, en fonction de la température et
de la composition des gaz de combustion (Pyc et Psoy). Les résultats obtenus avec chacune de ces
séries de cendres ont été traités et présentés indépendamment dans deux chapitres : chapitre IlI
consacré a la série de cendres UVEOM et chapitre IV dédié a la série de cendres UVEOM CI.

Le dernier chapitre constitue une discussion générale de I'ensemble des résultats afin de mettre en
évidence l'influence de chaque facteur étudié (température des fumées, Py et Pso, dans les gaz de
combustion, gradient de température établi a I'interface tube/fumées et composition de la cendre) sur
la corrosion.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

L’apparition de la société de consommation dans les pays occidentaux et I'explosion démographique
récente ont amené a prendre en considération dés le début du XX°™ siécle le probléme de

I’élimination des déchets.

| - Généralités sur le traitement des déchets

I.LA Les déchets

ILA.1 Définition et production

D'aprés 'ADEME (Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie)’, 849 millions de tonnes
de déchets ont été produites en France en 2004. Usuellement, plusieurs types de déchets sont
produits par :

- les collectivités : 14 millions de tonnes,

- les ménages : 28 millions de tonnes,

- les entreprises : 90 millions de tonnes,

- Ilagriculture et sylviculture : 374 millions de tonnes,
- lactivité de soins : 0,2 millions de tonnes,

- les mines, carriéres et BTP : 343 millions de tonnes.

Les ordures ménagéres (notées OM), ou déchets ménagers sont les déchets issus de I'activité
guotidienne des ménages, pris en compte par les collectes usuelles ou sélectives. Elles incluent
également les déchets des commercants et artisans qui suivent les mémes circuits de traitement.

NB : les collectes sélectives concernent les déchets triés par les « producteurs », en vue d'une
valorisation ou d'un traitement spécifique.

Quelques chiffres permettent de prendre conscience de l'importance du traitement des déchets. Pour
les pays a haut revenu (USA, EU15, Hong-Kong), la production d’ordures ménagéres s'éléve a 350
kg/hab/an [1].

La production annuelle d’ordures ménageres de chaque francais a doublé sur les 40 derniéres années
(Figure 1). Ce phénomeéne est di a I'évolution démographique et a I'amélioration du niveau de vie. Il
est cependant contrebalancé par I'augmentation du tri sélectif qui conduit une amélioration de la
combustion dans les incinérateurs et, en corollaire, & une diminution des émissions des polluants ainsi
gu’'une légere diminution du taux de cendres [2]. Alors que la population frangaise croit toujours,
depuis 2002, la quantité annuelle de déchets produits tend a se stabiliser (Figure 1).

353
kg/hab/an
en 2004

= ==
TR LD

Figure 1: Evolution de la production annuelle d'ordures ména}géres en France par habitant et par an, de 1960 a 2004
(ADEME)).

" www.ademe.fr/Domaines d'intervention/Déchets/Chiffres clés



Chapitre | : Contexte de I'étude

I.A.2 Composition des ordures ménageéres

La composition des déchets évolue dans le temps et en fonction des saisons, du milieu (urbain ou
rural) et du pays. La composition des ordures ménageres est donc trés variée. On y trouve notamment
des matiéres organiques putrescibles et de nombreux matériaux issus des emballages : verre, métal,
matiére plastique, carton, papier... Les emballages (bouteilles, cartons, boites de conserve, sacs...)
représentent aujourd’hui prés du tiers de son contenu (volume). En 2003, les matiéres plastiques
représentaient plus d'un emballage ménager sur deux. Le Tableau 1 présente la composition
moyenne nationale des ordures ménageres pour I'année 2003 [3,4].

Tableau 1 : Composition physique des ordures ménageres (USA, 2003) [5].

% OM
Papier et carton 35,7
Verre et métaux 13,4
Déchets verts 12,2
Putrescibles 11,4
Plastiques 11,1
Bois 5,7
Caoutchouc et cuir 4.6
Textiles 4,3
Autres (poussiéres et cendres,....) 1,6

I.A.3 Le devenir des ordures ménageéres — Traitements des OM collectées en 2004

Le traitement actuel des déchets se décompose en 4 secteurs (Figure 2) :

38 % de mis en décharge,

traitement

thermique 43 % d’incinérés,

43%

13 % recyclés,

6 % valorisés comme engrais.

Figure 2 : Répartition des ordures ménagéres par mode de
traitement (ADEME 2004 ).

La part des déchets mis en décharge baisse trés légérement (-1%) par rapport & 2003 et la part des
déchets incinérés et triés augmente dans les mémes proportions, atteignant 43% pour l'incinération.
Le compostage et la méthanisation restent stables a 6% (Figure 3).

Plus de 50 % des ordures ménageéeres sont recyclées ou valorisées (en incluant la récupération
d’énergie).

: www.ademe.fr/Domaines d’intervention/Déchets/Chiffres clés



Chapitre | : Contexte de I'étude

30 000
25 000 25, 1
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s en 2004
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5

Figure 3 : Evolution des différents modes de traitement des ordures ménagéres de 1975 & 2004 (ADEME).

Depuis 1993, le nombre d'installations de traitement des déchets diminue, les contraintes
environnementales et technico-économiques ont eu pour effet d'augmenter la capacité unitaire des
équipements. Le parc des installations de stockage réservé aux déchets "ultimes" (déchets ne
pouvant plus étre ni valorisés ni recyclés dans les conditions techniques et économiques du moment)
diminue tout en améliorant les conditions environnementales de fonctionnement. En 2004, 312
installations de stockage étaient recensées. De méme, alors que début 1997 le parc des incinérateurs
comprenait encore 300 installations dont beaucoup de tres faible capacité, seules 134 sont
actuellement en fonctionnement. La plupart sont des installations récentes et de capacité unitaire plus
importante que par le passé.

La Figure 4 présente la localisation de ces installations en France.

Figure 4 : Localisation des incinérateurs d'ordures ménageres en France.

’ www.ademe.fr/Domaines d'intervention/Déchets/Chiffres clés



Chapitre | : Contexte de I'étude

I.B L’incinération

1.B.1 Intéréts de ce mode de traitement

L'incinération des ordures ménageéres est a la fois un moyen de traitement pour réduire les volumes
des déchets et un mode de valorisation énergétique trés efficace, et ce de maniére contrblée vis-a-vis
de I'environnement.

La combustion des déchets génere de I'énergie ; I'énergie contenue dans les ordures ménageéres
avoisine 2300 kWh par tonne. Ainsi, le déchet devient une ressource énergeétique qu'il est intéressant
de valoriser : actuellement 94 % des tonnages incinérés font I'objet d’une valorisation énergétique.
Les calories contenues dans les fumées de combustion des déchets ménagers sont récupérées au
niveau de la chaudiére sous forme de vapeur. La vapeur ainsi produite peut étre valorisée pour
alimenter un réseau de chauffage urbain, fournir de la vapeur ou étre transformée en électricité a
'aide d'un turboalternateur. Une valorisation mixte chaleur/électricité peut également étre mise en
ceuvre : c'est la cogénération. Ainsi, en 2004, l'incinération de 12 millions de tonnes de déchets a
permis de produire 3800 GWh Electrique et 10085 GWh Thermique (ADEME*).

Une tonne d’ordures ménageéres incinérées conduit, en moyenne, a la production de :
- 230 a 250 kg de méchefers,
- 253a40 kg de résidus d'épuration des fumées d’'OM (REFIOM),
- 20 a 22 kg de métaux ferreux,
- 0,5a1,5 kg de métaux non ferreux.

Les méachefers peuvent étre valorisés en technique routiere comme substitut de granulats naturels.
Lorsqu’ils ne sont pas valorisés, les machefers sont stockés dans des centres de stockage (CSD)
prévus a cet effet (CSD de classe 2). L'essentiel des ferrailles et autres métaux issus des déchets
sont récupérés et recyclés.

L'incinération des ordures ménageres permet ainsi de réduire sensiblement le recours aux matieres
premiéres, et notamment aux combustibles fossiles. Face a la raréfaction et au renchérissement du
pétrole, son intérét économique s’accroit.

1.B.2 Fonctionnement d’'une unité de valorisation énergétique des déchets (UVED)

La premiére fonction d'un incinérateur consiste a transformer, par la combustion auto-entretenue, des
déchets de nature hétérogéne en un résidu inerte, et ce de maniére contrdlée vis-a-vis de
I'environnement. Le principe de base de la combustion consiste donc a combiner, au sein d'un four,
des matiéres combustibles avec I'oxygéne de l'air et a accroitre la température jusqu'a leur point
d'inflammation. La combustion des OM comprend 3 étapes: le séchage, la gazéification et une
réaction d’oxydation fortement exothermique [6].
Schématiquement, une usine d'incinération peut se décomposer en plusieurs blocs principaux :

- le four d'incinération,

- le circuit de refroidissement des gaz de combustion,

- la centrale de production d'énergie pour les unités avec récupération,

- les installations de traitement des fumées,

- le dispositif d'évacuation des méachefers.
La Figure 5 montre un schéma de fonctionnement d'un incinérateur. Tous les incinérateurs de déchets
urbains fonctionnent selon le méme principe [3,7-9], méme si ces installations ont évolué en fonction
du temps. En effet des améliorations ont été apportées pour augmenter le rendement, la récupération
d'énergie et pour limiter la corrosion.

: www.ademe.fr/Domaines d’intervention/Déchets/Chiffres clés
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Figure 5: Schéma de fonctionnement d'une UVED.

Les déchets sont, dans un premier temps déchargés dans la fosse de stockage. La mise en
dépression de cette derniére permet d'éviter la dispersion des poussiéres, papiers et odeurs a
I'extérieur du batiment lors des manceuvres de déchargement et reprise des ordures.

Les ordures ménageres sont, ensuite amenées par bras mécanique jusqu'a la trémie d'alimentation du
four (1). Les déchets sont alors déversés dans I'enceinte du four ou chambre de combustion. lls sont
alors poussés sur la grille ou ils subissent des étapes de séchages, gazéification, combustion pyrolyse
(2). La température au niveau du lit de déchets avoisine 1100°C en haut de la grille (séchage,
gazéification) et atteint les 950°C en bas de la grille. Les grilles du four sont constituées de barreaux
fixes et mobiles qui régulent le transit des déchets. En effet, le brassage et la progression des ordures
sur la grille sont contrélés par un réglage de la vitesse de la grille. Celui-ci doit également maintenir la
couche d'ordures a une épaisseur constante. Ce qui permet :

- d'éviter les imbrQlés en fin de parcours (combustion compléte),

- de protéger la grille des surchauffes locales.

En fin de parcours les déchets ménagers doivent étre entierement briilés et ne se présenter que sous
forme de cendres ou de méachefers.
Pour entretenir la combustion, de I'air primaire préchauffé (T~130°C) est injecté au niveau de la grille.
Son réle est multiple, il permet de :

- sécher les ordures ménageéres au niveau de la grille de séchage,

- réduire la température des machefers avant leur évacuation,

- refroidir les barreaux de grilles.

De l'air a température ambiante est aussi injecté dans les parties hautes de la chambre de
combustion. Cet air dit "secondaire" permet :

- de réduire la teneur en monoxyde de carbone (CO) des fumées et d'assurer la
combustion compléte des ordures,

- de contréler la position de la flamme par rapport aux parois du four évitant ainsi
d'endommager les parois des murs de l'enceinte,

- par dilution, de réguler la température des fumées a l'entrée de la chaudiére,

- d'assurer un mélange efficace des différents gaz et leur bonne homogénéisation. Le
phénomeéne de post-combustion (réinflammation des gaz) dans la chaudiére est ainsi
évité.

Les machefers ou matériaux incombustibles collectés en fin de combustion sont refroidis par
aspersion d'eau (3) et peuvent étre valorisés directement ou dirigés vers un centre de maturation
(centre dans lequel sont stockés les machefers durant quelques semaines, temps nécessaire a
I'accomplissement d’'un phénomeéne de carbonatation, afin que ces derniers soient considérés comme
valorisables). Les éléments ferreux et non ferreux sont extraits de ces machefers et sont réutilisés
comme matiére premiére secondaire.
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L'incinération des ordures ménageéres produit prés de 3 millions de tonnes par an de machefers (soit
25 a 30% des OM incinérées), dont 70% sont valorisés sur des plates-formes de traitement et de
maturation, et moins de 30% sont stockés en décharge de classe 2 (ADEME)).

Les autres résidus de l'incinération comprennent les cendres qui sont récupérées le long des parois
du four, et les REFIOM (Résidus d'Epuration des Fumées des Ordures Ménageres). Les REFIOM
sont des résidus solides constitués de cendres volantes et de sels, produits par les réactions acide-
base, collectés afin de réduire la pollution atmosphérique. lls sont stabilisés et stockés dans des
centres de stockage de classe 1, au titre de la législation sur les installations classées. lIs
représentent 3 a 5% des déchets entrant d'incinération (ADEME).

Les échangeurs de chaleur (4) permettent la production de vapeur qui est utilisée pour alimenter un
réseau de chauffage urbain, un réseau électrique (turbines, turbo-alternateurs) ou pour étre valorisée
en tant que telle.

Le traitement des fumées : les gaz de combustion contiennent des poussiéres, des métaux lourds,
des gaz acides, des composés organiques (comme les dioxines), ... lls sont traités, selon leur nature,
par centrifugation, électrofiltres, filtres a manches, réactifs (chaux, bicarbonate, soude...) ou par
absorption sur charbon actif (5).

1.B.3 Les différents types de chaudiéres industrielles a tubes d’eau

.B.3.1 Chaudiéres horizontale / verticale

La combustion des déchets dégage de la chaleur et les gaz de combustion atteignent une
température de l'ordre de 1000°C. La réglementation environnementale ne permet pas de rejeter
directement a I'atmosphere des gaz a haute température et elle exige qu'ils soient au préalable
refroidis. Le moyen le plus utilisé dans les UVED consiste a refroidir les gaz en leur permettant de
transférer leur chaleur a de I'eau. Pour cela, un équipement échangeur de chaleur appelé chaudiere
est utilisé. La chaleur ainsi transférée augmente la température de I'eau et peut méme la transformer
en vapeur. Cette eau chaude ou vapeur est par la suite utilisée pour des applications de chauffage ou
pour entrainer des turbines. Ainsi, la chaudiére est un type d'échangeur de chaleur. Dans une
chaudiéere, la surface d’échange est constituée par I'enveloppe extérieure d’'une multitude de tubes en
métal et le transfert s'effectue toujours du fluide chaud (gaz de combustion) vers le fluide froid (eau de
chaudiére).
Les chaudiéres a tubes d’eau sont les plus utilisées pour la production de vapeur en incinération. Les
tubes dans lesquels circule I'eau sont installés sur le parcours des gaz de combustion et en périphérie
de la zone de combustion.
La Figure 6 présente des schémas de configurations possibles de chaudiére. Les principales
différences sont les suivantes [3] :

- la position verticale ou horizontale des tubes échangeurs de chaleur,

- la position de l'injection de I'air secondaire,

- les températures des gaz a I'entrée des tubes échangeurs de chaleur.

N S— N

Figure 6 : Schémas des différents designs des chaudiéres utilisés dans les UVED [3].

’ www.ademe.fr/Domaines d'intervention/Déchets/Chiffres clés
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Ces technologies different de part 'emplacement et 'assemblage des échangeurs de chaleur avec
notamment la température d'attaque des fumées au niveau de ces échangeurs de chaleurs, ce qui
engendre des conséquences sur les conditions de vapeur (Tyapeur, Pvapeur)-

La circulation d’eau dans les tubes de la chaudiere est dite naturelle (convection naturelle) parce
gu’'elle s'établit d’elle-méme par le jeu des différences de densité entre I'eau qui descend du ballon et
I'’émulsion (mélange eau-vapeur) qui monte au ballon.

I.B.3.2 Les échangeurs de chaleur

La chaudiere se compose de plusieurs éléments de échangeurs de chaleurs: économiseur,
évaporateur et surchauffeur. Ces éléments sont réunis dans un méme ensemble car ils communiquent
avec le ballon supérieur lieu d’arrivée de I'eau a vaporiser et lieu de départ de la vapeur vers le
surchauffeur. L'eau est montée en température (environ 100°C) par des réchauffeurs d'eau (les
économiseurs). La vapeur saturée est obtenue par évaporation dans les murs membranes et les
évaporateurs, puis collectée au niveau du ballon. La vapeur surchauffée est valorisée via le
turboalternateur (Figure 7). La température finale de la vapeur séche peut atteindre 350 & 500°C en

fonction de la pression vapeur.
——]

e

Fuméesf %
©
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o ‘\\\\ \‘\\_ i / S
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Figure 7 : Circuit de la vapeur d'eau au sein d'une UVED.

Les murs membranes sont constitués de panneaux de tubes. lls se trouvent tout autour du feu formant
ainsi les parois du foyer. lls récupérent I'énergie calorifique directement produite par le rayonnement
du feu. En vaporisant I'eau, ils permettent un refroidissement complet de toute I'enceinte du foyer
donc de maintenir la température du four au voisinage de 1000°C. Cette température est importante
pour éviter la surchauffe des gaz de combustion qui passeront dans les surchauffeurs.

La circulation d'eau dans tous ces échangeurs de chaleur (vaporisateurs, surchauffeurs et
économiseurs) se fait & contre-courant (Figure 8) et a co-courant (Figure 9) du circuit des gaz.

= 1)
= S —>
Figure 8 : Schéma d'un échangeur dit a Figure 9 : Schéma d'un échangeur dit a
contre-courant. co-courant.

Un échangeur se réduit rarement a un tube unique. Néanmoins, I'étude de ces cas élémentaires, dans
le cadre d'une premiére approche, est nécessaire : I'échangeur industriel étant, en général, constitué
par un grand nombre de tubes.
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1.B.4 Enjeu en terme de valorisation énergétique des déchets

A I'heure actuelle, le rendement énergétique d’une UVED est d’environ 25% (Tyapeur deau = 420°C) [10],
alors que celui d'une centrale a charbon est d’environ 47% (Tyapeur deau = 580°C) [11,12]. L'un des
principaux enjeux européens est donc d’augmenter le rendement énergétiqgue de ces installations,
dont l'intérét économique s’'accroit du fait de la raréfaction et du colt des énergies fossiles, tout en
minimisant 'impact environnemental des émissions de polluants.

Pour répondre a ces exigences en termes de valorisation énergétique, les objectifs & atteindre pour
les exploitants sont :
- augmenter les rendements des installations en augmentant les conditions de vapeur
(Tvapeur et Pvapeur),
- augmenter la disponibilité des installations en évitant les arréts grace a une maintenance
préventive adaptée.
En effet, dans une UVED, les phénomenes d’encrassement par les gaz et les scories altérent le
rendement énergétique et nécessite des interventions régulieres pour nettoyer les parties encrassées.
La rupture de tubes échangeurs de chaleur et particulierement des surchauffeurs suite & une
corrosion excessive est a l'origine d'arrét de maintenance colteux et de perte d’exploitation
(production énergétique) importante. Par ailleurs, la tendance qui vise des conditions de vapeur
(Tvapeurs Pvapeur) toujours plus élevées (Tableau 2) risque d’'accroitre ces risques de corrosion et, par
conséquent, de limiter les bénéfices associés a I'augmentation du rendement des installations.

Tableau 2 : Evolution des conditions de vapeur.

1980 2000-2007 2010
Température vapeur (°C) 350 400 500
Pression de vapeur (bar) 30 40-60 110

Il - L’environnement physico-chimique rencontré dans les UVED et
mécanisme de corrosion

LA Description de I’environnement

La combustion des déchets génere des fumées composées de gaz et de particules condensées
(aérosols et particules solides). La composition des fumées dépend de la composition des ordures
ménageres et des conditions de combustion (0O,%, température). La composition des ordures
ménageéres est évolutive dans le temps et en fonction du pays,.... Le Tableau 3 donne un exemple de
leurs compositions physique et chimique [3,4,13,14].

Les valeurs figurant dans ce tableau sont exprimées en pourcentage massique sur la matiére séche,

or la part d’humidité de ces déchets, pour les pays a haut revenu (USA, EU15, Hong-Kong) est de 20
a 30% [1].
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Tableau 3 : Composition physique et chimique des ordures ménageéres [5].

% massiqgue sur matiere séche
taux
% OM | carbone hydrogéne oxygene azote soufre de chlore*
cendre
Papier et carton 35,7 43,5 6 44 0,3 0,2 6 0,071
Plastiques 11,1 60 7,2 22,8 - - 10 0,278
Textiles 4,3 55 6,6 31,2 4,6 0,2 2,5 0,054
Cao“tccuhi?”‘: et 4,6 69 9 5,8 6 0,2 10 0,058
Bois 57 49,5 6 42,7 0,2 0,1 15 0224
Déchets verts 12,2 47,8 6 38 3.4 0,3 4,5 '
Verre et métaux 13,4 2,5 0,35 2,9 <0,1 - 94 0,008
putrescibles 11,4 48 6,4 37,6 2,6 0,4 5 0,034
Autres
(poussiéres, 1,6 26,3 3 2 0,5 0,2 68 -
cendres,...)
Sur I'’ensemble des OM 42,3 5,5 31 1,3 0,18 18,6 0,72

* P. Redmakers, W. Hesseling and J. Van de Wetering (2003). Review on corrosion in waste
incinerators, TNO report.

Cette composition d’OM ne tient pas compte des sels alcalins et des métaux lourds tels que le zinc, le
plomb,....[12,15]. Sous forme d’oxydes, de chlorures ou encore de sulfates, ces éléments volatils sont
présents dans les dép6ts et les gaz, et peuvent occasionner une forte corrosion notamment au niveau
des surchauffeurs [12]. La quantité moyenne de ces éléments contenus dans les déchets est donnée
dans Tableau 4.

Tableau 4 : Quantité de Cl, K, Na, S, Pb et Zn contenue dans les déchets [16].
Cl K Na S Pb Zn
0,73+0,12 0,25+0,05

%

mass.OM 0,48+0,12

0,14 +£0,02 0,053+0,011 0,13 +£0,03

IILA.1.1 Caractéristiques des gaz

La combustion des OM géneére des gaz et des cendres contenant les éléments Cl, Na, K, Zn et S qui
sont reconnus pour occasionner une forte corrosion [12]. La volatilisation des éléments Pb, Zn, Na, et
K est fortement influencée par la teneur en chlore. En effet, le chlore favorise de maniére significative
la volatilisation de ces éléments (Tableau 5) [17,19].

Tableau 5 : Influence de I'addition de CaCl, et Cl, dans les cendres volantes sur la volatilisation a 1000°C pendant 3
heures.

Volatilisation sans addition de chlore Volatilisation avec addition de chlore

Element (CaCl, et Cl, dans les cendres volantes) (CacCl, et Cl, dans les cendres volantes)
(% mass.) [18] (% mass.) [17]
Pb 90 94,8 —96,1
Zn 40 96,5 —100
Na 62 75,3 - 75,5
K 76 90,1 -93,0

La volatilisation des espéces devient notable & partir d’'une pression de vapeur de 10°atm. La Figure
10 présente les pressions de vapeur de certains composés notamment des chlorures alcalins et
métalliques en fonction de la température des gaz [20].
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Figure 10 : Composition des gaz calculée pour une Figure 11 : Quantité molaire calculée des especes
composition de OM donnée (Cl : 0,4%mass., S: condensées en phase vapeur a la surface du tube (600°C)
0,02%mass., Na : 600ppm, K : 400ppm, Ca : 0,9%mass.) en fonction de la température des gaz [20].

[20].

La pression de vapeur de NaCl et KCl semble relativement constante entre 800°C et 1200°C et dans
cette gamme de températures, leur présence a I'état gazeux (NacCl (g), KCI (g)) est significative.

Des calculs thermodynamiques ont été réalisés afin de mettre en évidence la condensation des
especes telles que NaCl et KCI en phase vapeur [20]. Ces calculs sont effectués en considérant la
condensation sur un tube dont la température de surface est fixée a 600°C ("partie froide"). La Figure
11 montre le type et la quantité de chague composé solide présent a la surface du tube en fonction de
la température.

La quantité de chlorures alcalins ne varie pratiquement pas pour des températures comprises entre
700°C et 1000°C. La condensation des chlorures alcalins a la surface du métal (600°C) est moins
importante & Tg,, = 650°C qu'a Tge, = 700°C-750°C. Le dépdt des espéeces condensées sur le tube
pour une température de gaz a 750°C conduit donc a une teneur en chlore dans les sels plus
importante que pour Tg,, = 650°C, phénoméne qui peut étre a l'origine d’'une corrosion aggravee. Or,
au niveau des surchauffeurs, la corrosion des tubes augmente généralement avec la température des
gaz [21]. La condensation des chlorures alcalins et des métaux lourds sur une partie froide, a savoir la
surface des tubes, peut conduire a la formation de sels fondus a bas point de fusion. Une corrosion
forte apparait particulierement lorsque le dépét est fondu. En ce sens, les chlorures alcalins (Na, Cl) et
de métaux lourds (Zn, Pb) sont les espéces chimiques les plus agressives [22,23].

IILA.1.2 Caractéristiques des particules condensées

Le mécanisme de formation de ces particules, dans le cas de la combustion de biomasse dans une
installation de combustion sur grille, est décrit a la Figure 12.

Deux modes de formation correspondant a deux distributions de tailles de particules sont identifiés :

- Le premier mode concerne des particules d'une taille inférieure au micrométre. Ces
particules sont formées par condensation homogéne des especes en phase gazeuse
(formation d'aérosol). Ce mode se caractérise principalement par la condensation d'alcalins
chlorés et sulfatés gazeux, mais aussi par la condensation d’oxydes métalliques.

- Le deuxieme mode est constitué de particules de quelques micrométres a une dizaine de
micrometres. Elles trouvent leurs origines dans les mécanismes d’agglomération des particules
décrits dans le premier mode, dans les mécanismes d’entrainement des cendres au niveau du
foyer et dans la condensation hétérogéne sur les particules existantes. Les mécanismes font
gue les particules sont enrichies en éléments peu volatils, tels que le silicium ou le calcium, qui
sont entrainés hors du lit sous forme de particules d'oxydes. Ces particules servent ensuite de
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surface de condensation privilégiée pour la condensation des espéces volatiles alcalines, lors
du refroidissement des fumées a la sortie de la chambre de combustion.

Les particules formées sont ensuite convoyées dans les fumées, et peuvent participer a la formation
de dépot pulvérulent, ou de dépét par fouling (encrassement).

Les particules solides, en fusion ou imbrdlées s’envolent. En fonction de la composition de ces
cendres volantes, les phénoménes de condensation a la surface des particules solides peuvent
s'établir et mener a la formation de composés eutectiques a bas point de fusion. Ces phases collantes
participent & la formation des dépéts.
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Figure 12 : Schéma décrivant la formation des particules volantes [24].

ILA.2 La température des fumées

La température est un parameétre important influengant les phénoménes de corrosion des matériaux
utilisés pour les surchauffeurs. Cependant, il est important de faire la différence entre la température
des gaz de combustion, la température des tubes d'échangeurs et la température des dépbts présents
a la surface des tubes.
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D'aprés R. PLUR [25], ainsi que par différents relevés de température effectués dans un incinérateur,
une échelle de température des gaz de combustion a pu étre établie (Figure 13 et Figure 14).

Dans I'enceinte du four, les déchets sont brdlés a plus de 1000°C. Dans la partie haute de la chambre
de combustion, avec l'injection de I'air secondaire, la température des fumées avoisine les 900°C. Au
niveau des premiers surchauffeurs, la température des gaz de combustion est encore importante
(650-850°C), mais elle décroit tout au long de son parcours grace au transfert de chaleur entre les
fumées et I'eau via les échangeurs de chaleur. En fin de parcours, elle atteint 200°C-250°C.

vaporisateurs surchauffeurs économiseurs
| |
e 900°C
Air heater 4 o | v :
[ ' 540°C
Air heater
\[(nnumur 1
\[mnumerl
\E:nnonim} chambre de . ><
_\| Economizer § combustion 7600c* 240°C
Super heater [
Super heater [V
Super heater|
Steam generating bundie
Radiation chamber
\;unm outlet > 1000°C

00 400 600 800 000
flue gas temperature [*C)

Figure 13 : Gradient thermique dans

un incinérateur [25]. Figure 14 : Ordre de grandeur des températures du circuit des gaz [26].

La température des gaz a une influence sur la température des tubes, mais aussi sur la composition
des gaz et des cendres qui s'y déposent. Ces dépbts jouent un réle important dans les mécanismes
de corrosion [27].

I.LA.3 Composition des gaz

Compte tenu de la diversité des déchets brilés, la composition des gaz de combustion est complexe
[7]. De plus, elle n'est pas constante dans toute l'installation, elle est modifiée au niveau des injections
locales d'air et dépend également de la température des gaz qui varie en fonction de I'emplacement
[28]. Le Tableau 6 présente la composition des gaz dans les différentes parties d'un incinérateur.
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Tableau 6 : Composition des gaz dans les différentes parties d'un incinérateur [7].

0, H,O CcoO, HCI SO, HF CcO
(%) (%) (%) (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm)
Bas de la chambre de
combustion 6 - - 40-1650 90-200 10-40 >1000
(Tfumées > 1000°C)
Haut de la chambre de
combustion-surchauffeurs  8-10 15 9-12 600-1200 90-130 <20 20-40

(700°C < Tiumees < 900°C)

La composition des gaz différe d'une installation a l'autre, comme le montre le tableau ci-dessous :

Tableau 7 : Composition des gaz en sortie de chaudiére dans différentes installations [7].

Oberh Japon Ba'“mofe Autriche Hogdalen Akren Harrisb Miami
ausen Greenpoint urg
Ref. [25] [29] [30] [31] [32] [33]
0, % ; 10,4-10,7  7,8-8 7.0-9 10-11,6 1-10 13 9 57-9.9 9,9 9,0 95
CO, % - 8,6-10,4 1121'2 10,9-12,3  8,9-95 1-10 - 13 9,5-13,9 9,0 75 8,4
r;% ; 15-56 1-2 ; 100-123 | 100-1000 | 25 20 22-68 <20 30 10
;?nﬁ 87 26-65 13 19 <0,01 100-1000 | 150 500 38-71 116 135 107
el 798 600 1060 422 100 455
. 399 - ) - ] - 260 690 - 284 485 374
PP 1300 690 1250 641 1000 680
H,0 % ; 17,4-18 1;;" 19521  16,6-17,7 ; ; ; - 14,2 8,8 10,5
NOx - - - - - 100-1000 | - ; 189-225 ; ; -
ppm
HF - - - . - 1-100 - - 39,3 - - -
ppm

Le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau présents dans les gaz de combustion proviennent de la
combustion des matiéres organiques et de I'humidité des déchets. Ces fumées contiennent également
du chlorure d'hydrogéne (HCI) issu des matieres plastiques telles que le PVC [34] et du papier [30],
des oxydes de soufre et d'azote [7]. Sont considérés comme des agents corrosifs HCI et SO,, dont les
teneurs moyennes sont de l'ordre de 500 ppm et 50 ppm, respectivement.

S’ajoutent aux compositions présentées dans ces deux tableaux (Tableau 6, Tableau 7), les éléments
Cl, Na, K, Pb, Zn et S contenus dans les gaz de combustion en quantité significative. Environ 90% du
chlore et environ la moitié de la quantité de Pb et Zn se présentent a I'état gazeux. De méme,
approximativement 10% de Na et 33% de K sont en phase vapeur. Plus de 75% de S se présente
sous forme gazeuse. Les autres éléments tels que Ca, Al, Fe et Si sont moins volatils (> 88% de ces
éléments restent a I'état solide dans les cendres), ils sont, par conséquent, les principaux composants
des cendres [35].

ILA.4 Composition des scories

La composition du milieu gazeux ne suffit pas, a elle seule, a décrire la corrosivité de I'environnement.
Il faut, en effet, tenir compte de la présence de quantités importantes de cendres volantes qui sont
responsables de I'érosion et de la corrosion.
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IILA.4.1 Mécanisme de formation des dépdts

Le "fouling" est I'encrassement le plus problématique dans les installations de valorisation thermique,
car il se forme au niveau des échangeurs de chaleur et diminue ainsi le rendement énergétique de
linstallation. La formation des dépbts engendre également des phénoménes de corrosion des
échangeurs.
La description suivante porte sur le mécanisme de formation du "fouling” en trois étapes décrit dans la
littérature dans le cas de chaudiére a charbon [23].
- Etape 1. Pour un échangeur de chaleur dont la surface est initialement non encrassée, la
premiére couche se forme principalement par :
0 condensation des espéces en phase vapeur,
0 condensation des fines particules qui ont pu diffuser jusqu’a la surface et,
0 par des particules (cendres) ayant impacté la surface par inertie.
La formation du dépbt est initialement pulvérulente. L'adhérence des particules volantes
est permise grace aux forces de Van der Waals et aux forces électrostatiques. Les
particules de taille plus importante peuvent impacter, mais n'adhérent pas a la surface ou
sont ré-entrainées par le flux gazeux. Cette couche d'initialisation (Figure 15) est de
couleur blanche, car majoritairement composée de sels alcalins et de sels métalliques qui
se sont condensés sur la surface froide.

- Etape 2. Une fois la couche d'initialisation stabilisée, le dépdt continue de croitre grace
aux mécanismes de condensation et d'adhérence des fines particules. A cela, s'ajoute
I'adhésion de particules plus importantes qui est permise par la tension de surface entre la
particule et la fraction liquide du dépb6t (Figure 16).

- Etape 3. Le vieilissement du dépdt se traduit par sa consolidation. La résistance
thermique du dépét et la température & la surface augmentent avec I'épaisseur de la
couche de transition. Cette augmentation de température superficielle modifie les
mécanismes de formation et la structure du dépdt. L'apport de matiére par condensation
diminue. L'adhérence des particules "rigides" est permise par les forces de Van der Waals
et électrostatiques. Pour les autres particules, la couche de condensats liquides présente
sur leur surface, permet I'accroche de celle-ci sur le dépét, conduisant ainsi a la création
d’'une couche externe sur le dépét (Figure 17).

/. _

iy fah ang </ 0
i Pamicle
it <N R S
> 3 Combustion <

\\/ - T -
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Figure 15 : Formation de la couche Figure 16 : Formation de la couche de Figure 17 : Structuration du dépot
d'initiation (Etape 1). transition (Etape 2). (Etape 3).

IILA.4.2 Composition des scories

La présence des cendres volantes modifie localement la composition des gaz. La nature de la scorie
est fonction de celle des déchets brllés, mais aussi de la température des gaz. Compte tenu du
gradient thermique observé dans les installations (schématisé a la Figure 13), une large palette de
composition de scories est observée [15,36,37] (Tableau 8) :
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Tableau 8 : Composition chimique type de la scorie (% mass.) - Analyse effectuée par fluorescence X d'apreés [38].

PbO SO, Cl Zn0O A|203 CuO S|02 Fe,O4 CaO l\/IgO K>0 Na,O

2-20 7-23 0,4-27 155 15-13 04-15 935 6-10 0,56,5 0,1-1,5 3-6,5 4-30

La composition chimique des cendres déposées évolue donc suivant leur emplacement dans
l'incinérateur. En effet, la nature et la composition des dépbts dépendent de la température a laquelle
ils se forment [7] :

- dans la chambre de combustion ou la température est élevée (900°C-1000°C), on
observe la présence de silicoaluminates, Al,O3, SiO,, MgO, CaO. Le role de ces produits
sur les processus de corrosion reste cependant trés limité, sauf dans le cas ou les scories
contiennent des oxydes de plomb ou de zinc.

- dans la partie des surchauffeurs, la température des gaz étant plus faible, les dépbts
formés sont plus riches en composés trés volatils tels que les chlorures. Une
recombinaison des oxydes de soufre avec les oxydes et chlorures alcalins et alcalino-
terreux est également observée. La présence de CaSQOy, silicoaluminates, NaCl et KCl est
ainsi identifiée (Tableau 9).

Tableau 9 : Composition d'une scorie surchauffeur (% mass) [7]. Analyses effectuées par fluorescence X, diffraction
des rayons X et analyse chimique.

CaS0q4 KCI NacCl CaC|2 CaTi03 Cagsi3,41A|2,64M90,93014,71 Fes 03 P>0Os MnO Zn0O

PbO

58 6 6 3 2 24 1 1 <0,1 0,5

<0,1

Les sulfates tels que K,SO,4 et Na,SO, sont généralement observés dans les parties les plus chaudes,
les chlorures, plus volatils, se déposent dans les parties plus "froides" [8].

Selon la nature des ordures ménageres, les scories peuvent contenir, des quantités plus ou moins
importantes de métaux lourds. Les métaux lourds se retrouvent dans tous les compartiments des
déchets : les papiers, les plastiques, les putrescibles (les poissons), et surtout dans les piles (au
mercure et au cadmium), les capsules de surbouchage (au plomb), les débris de lampes et de
thermométres (mercure). Ces métaux lourds se présentent sous forme d'oxydes, de chlorures,
sulfates, composeés trés corrosifs [39-41]. Il est nécessaire de préciser qu'une fois formés, les dépdts
ne sont pas toujours en équilibre thermodynamique avec le milieu et peuvent évoluer avec le temps
[8] (oxydation des chlorures ou réduction des sulfates).

I1.B  Problemes de corrosion rencontrés dans les UVED

La corrosion est définie comme étant la dégradation d'un matériau résultant de son interaction
physico-chimique avec le milieu environnant.

Les échangeurs de chaleur d'Unité de Valorisation Energétique des Déchets sont sujets a la
corrosion. La récupération d'énergie nécessite la mise en place de différents échangeurs de chaleur
métalligues au cceur de linstallation et au contact des gaz et des dép6ts. Ces échangeurs sont
constitués de tubes métalliques généralement en acier soudés les uns aux autres et fréquemment
recouverts de bétons réfractaires.

En dépit d'arréts réguliers permettant un entretien et une surveillance des installations en continu,
cette corrosion/érosion peut entrainer des dommages tels que le percement des tubes et des
interruptions d’exploitation inopinées dont le cot est significatif et qui présente une mise en danger
du personnel.

Les dégradations subies par les matériaux (Tableau 10) ont plusieurs origines ; les phénomeénes de
corrosion/érosion dus aux gaz et aux dépoéts provenant de la combustion des déchets, la corrosion
due a la circulation du fluide caloporteur (eau liquide et/ou vapeur) a lintérieur de ces tubes et
également les contraintes mécaniques (fatigue, fluage) [42].
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Tableau 10 : Les problémes types rencontrés dans les principales zones ol les dommages sont observés [42].

Tubes des murs d’eau Tubes des surchauffeurs

Fluage - X

Fatigue X X

Erosion X X
"Fireside corrosion”

(partie externe du tube, exposée aux X X

réactifs (gaz, cendres,....))

"Waterside corrosion”

(partie interne du tube, exposée au X X

fluide caloporteur (eau))
Dommages dus a I'hydrogéne X -

La dégradation des tubes de surchauffeur peut s’opérer par corrosion en phase gazeuse, par attaque
par des sels fondus ou par combinaison des deux. Ces différents types de corrosion seront détaillés

ultérieurement dans ce chapitre. La corrosion haute température inclue plusieurs mécanismes qui
sont présentés a la Figure 18.

Modes de corrosion
ps : Ty . rencontrés dans les UVED
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Figure 18 : Schéma des principaux modes de dégradation a haute température [42].

De plus, les phénoménes de scorification/ encrassement (slagging/fouling) qui diminuent les transferts
de chaleur gaz/eau, peuvent également accélérer la corrosion [42].

La complexité de l'environnement et des conditions de fonctionnement des UVED font que la
corrosion est multiforme, et dépend de la localisation au sein de l'installation (Figure 19, Tableau 11).

20



Chapitre | : Contexte de I'étude
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Figure 19 : Zones sensibles ala corrosion d’'une UVED [3].

Ce schéma (Figure 19) présente les zones sensibles a la corrosion rencontrée au sein d'une
installation.

Tableau 11 : Températures des gaz, de la vapeur d’eau et des tubes pour les différentes parties de la chaudiére d'une

UVED [92].
Tvageur d’eau (OC) Tm(ﬂ (OC) Tqaz (OC)
Murs d'eau Evaporateur - ~265°C ~200-300°C ~1000-800°C
waterwall
Tubes écran Evaporateur - ~265°C ~200-300°C ~800-700°C
Surchauffeurs ~400°C ~400-530°C ~700-600°C

Les murs d'eau, "murs" dans lesquels circule une émulsion eau/vapeur tapissent les parois de la
chambre de combustion dans le but de réduire la température des gaz de combustion et de produire
de la vapeur.

Des tubes écran (ou évaporateurs) peuvent étre installés devant les tubes des surchauffeurs pour
réduire la température et la vélocité du flux gazeux arrivant au niveau des surchauffeurs.

11.B.1 Corrosion des parois du four

La corrosion des parois du four se produit quel que soit le type d'installation. Les principales sources
de corrosion ont été recensées avant de pouvoir proposer des solutions.

Les principales causes de corrosion sont les suivantes [2,40,43-45] :
- présence dans les gaz de combustion, de gaz corrosifs (HCI, SO,,...), de gaz imbrQlés
(CO,...) et manque d'oxygéne,
- dépdbt de scories contenant des métaux lourds, des sels alcalins ainsi que des chlorures a
bas point de fusion,
- corrosion par piglres due a la reprise d'humidité par les scories lors des arréts des
installations.
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A ces causes s'ajoutent deux autres facteurs [2,12,46,47] :

- tout d'abord, un phénoméne d'érosion/corrosion, au-dessus de la grille d'entrainement des
déchets, provoqué par l'abrasion des résidus sur les parois et amplifié par I'atmosphére
trés réductrice dans le foyer,

- enfin, la température de peau du tube (imposée par la température de la vapeur d’'eau)
dont I'augmentation est un facteur aggravant.

L'ajout d'air secondaire pour limiter le caractere réducteur des gaz [45] et l'utilisation de produits
réfractaires sous forme de revétements SiC [45] et de ciments alumineux [48] ou de briques
céramiques [25] ont limité les probléemes de corrosion. Toutefois, I'emploi de ces produits réfractaires
a aggravé la situation des surchauffeurs et des économiseurs car |'application de produits de moins
bonne conductivité thermique a entrainé une élévation de la température des gaz [49] et par
conséquent des taux de corrosion.

D'autre part, pour les tubes non revétus, la condensation de sels alcalins juste au-dessus de la limite
des réfractaires nécessite I'utilisation de superalliages base nickel a forte teneur en chrome. Par
exemple, I'inconel 625 présente une bonne tenue a la corrosion et une bonne conductivité thermique
mais le colt d’un rechargement par soudure reste onéreux [2,3,45,50,51].

Cependant, et malgré ces précautions, de nombreux arréts doivent étre effectués afin de controler et
de changer les réfractaires. Ces arréts permettent également de vérifier la deuxieme partie sensible
des UVED que sont les surchauffeurs.

11.B.2 Corrosion des surchauffeurs

La corrosion des murs de chaudiére a été en partie résolue par la pose des réfractaires comme
éléments de protection sur les tubes en acier au carbone. Cependant, la dégradation des
surchauffeurs demeure.

Les principaux facteurs intervenant dans la corrosion des surchauffeurs sont les suivants
[2,8,12,45,52-54] :
- conception des surchauffeurs,
- températures des fumées,
- fluctuations de la température des gaz,
- "soot-blowing" (ramonage) provoquant la destruction de la couche protectrice d'oxyde a la
surface du tube.
- vitesse des gaz provoquant de I'érosion par entrainement des solides,
- composition de la phase gazeuse (CO, HCI, SO,, chlorures alcalins et métalliques),
- composition des cendres,
- gradient de température a l'interface fumées/tube/vapeur d’'eau favorisant la condensation
des gaz contenant des chlorures alcalins, métalliques....
- enfin, corrosion aux arréts.

Les échangeurs de chaleur font I'objet, en plus de la corrosion en phase gazeuse et/ou par attaque
des sels fondus, d’'un autre type de corrosion tout aussi important : la corrosion dite aux "arréts". Ce
type de corrosion se déroule lors de l'arrét des installations et correspond a une attaque en phase
aqueuse suite a la réhydratation des dépbts de scorie trés hygroscopiques. Cette attaque se
caractérise par I'apparition de piqQres due a la présence de chlorures dans la saumure.

La cinétique de corrosion est gouvernée par le couple Timees/Tvapeur deau- LES Surchauffeurs sont
principalement affectés par la corrosion de part la haute température des fumées et de la haute
température de la vapeur d’eau. Ainsi les températures d’exploitation jouent un réle déterminant dans
la corrosion a haute température a raison de :
- la température du métal, facteur fondamental puisqu’il favorise la formation de phases
fondues accélérant ainsi la corrosion [55],
- latempérature des fumées qui gouverne la formation et la composition des dépbts [23],
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le gradient de température rencontré a l'interface fumée/métal qui est une force motrice a
la condensation des espéces volatiles telles que chlorures alcalins et métalliques
[20,53,55],
- la combustion des déchets non homogénes [4,14] et le "soot-blowing" causent de
brusques fluctuations de la température ce qui aggrave la corrosion [53].
La diversité et la variation de la composition des déchets brQlés avec notamment la présence
d’'impuretés telles que 'humidité, le chlore, le soufre, les alcalins (Na, K), les métaux lourds (Zn, Sn,
Pb) qui sont considérés comme des agents agressifs amplifient la corrosion [12,20].

La Figure 20 synthétise les principaux facteurs responsables de la corrosion a haute température ainsi
que leurs roles :

Example of Municipal 7 < e =
Waste Composition Z P

|

Combustion Products in Flue Gas
Solid Liquid Vapor

Stable Oxides,| Chlorides, |Alkaline, Heavy
‘] | Sultates Sulfates  |Metal Chloridi
1 | (High mp) (Low mp) Superheater @

| |A10s, Si02, [Naz504, KCl, NaCl,
: Fe203, CaS04 |K2S04, NaCl |ZnClz, PbCl2

1interaction \§ Corrosive chlemicals / ;
] . Diffusion of P
Gas Constituents, \\ ga?tgr ':nd ¢:f4.:f| Ditfusion,
1 | 02 He0, B articles - ction in
1 | HSl, s0z, \\ \ : A Deposits
’| | Reductants hd “ vl |
y Particles |“mmw=”
' Waterwall} Influence of
Furnace| 2> u Soot Blowin
B ! 950 : [
i Soft Flame Gas Temp. and Fluctuatiod
:02=8~10% .
! | i Gas Temp.
LVt a 900 and Fluctuation
- N J 700£110°C

2nd Air J
(OFA)

—~ 'fj"- ‘,»F"‘k .
G 700! ‘:![\ f&ﬁ\@‘J ;
E” 4?4 %gg#‘ %y"’
g

2 -

§5°°' Metal Tems.

3 AV300°C

1 VIR
300 A f ARSI NF o Sy

1 Steam Temp./ ,20min,

Figure 20 : Schéma présentant les principaux facteurs responsables de la corrosion dans une UVED [50].
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Des études ont été menées [3,50,54,56-58] pour mettre en place des méthodes de protection des

surchauffeurs en fonction de leur emplacement et des environnements corrosifs rencontrés :

- superalliages,

- revétements métalliques par projection supersonique (procédé HVOF),...(Tableau 12),

- revétements par soudure (Tableau 12).

Tableau 12 : Applications et durée de vie des revétements utilisés dans les UVED au Japon, USA et en Europe [50].

Composition | Conditions d’application
Procédé de chimique Durée de vie R&f
revétement des Tmeta (°C) Tgaz (°C) (année) '
matériaux
21Cr-9Mo-
3,5Nb-Al, Ti, [59]
MIG Ni base (alloy | 270-330 700-1000 >10
[62]
625)
18Cr-14Mo-
Revétement 4W-Ni base
par soudure PPW (C-276M, 470-510 510-650 (= alloy 625) [60]
625M)
o -
MIG ' 260-480 870-1370 0,52mm/an) [61]
base (>alloy 625)
(HC-2000)
Revétement . .
au pistolet & ff::é 1ocL-asS|é B-NI 1 370540 - >1 [63]
flamme
18Cr-5Fe-
Hybride | 5Nb-6Mo-Ni | o0 ., ) 0.4 [63]
N cap base
Revétement
par procéde 17Cr-4Fe-
HVOF (high 3,5B-4Si-Ni
velocity DJ-1000 ' base 230-330 700-900 >3 [64]
oxygen-
fue) D-gun | 50TIO2:50
DJ-1000 alloy 625 430-460 500 >2 [65]
(Cermet)
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Dans le Tableau 13 sont présentées des suggestions d’alliages utilisés en fonction de la corrosivité de
I'environnement (Figure 21).

Combinaisons d’alliages

Régions L
suggérées

| (gaz a haute teneur en Chlore) Alliages base nickel

Dépot a haute teneur
en Chlorures

A (gaz a haute teneur en Chlore — dép6t a

haute teneur en Chlorures) Alliages base nickel

Il (gaz a haute teneur en Soufre) Alliages base chrome

Il B (gaz a haute teneur en Soufre — dépét a

haute teneur en Sulfates) Alliages base chrome

Gaz a haute

Gaz a haute

teneur en Chlore 1l (dépdt a haute teneur en Chlorures) Alliages base nickel

1V (dépdt a haute teneur en Sulfates) Alliages base chrome

Alliages a hautes teneurs en

V (gaz a hautes teneurs en Chlore et en Soufre) chrome et en nickel

Dépot & haute C (gaz a hautes teneurs en Chlore et en Soufre Alliage a haute teneur
teneur en Sulfates — dépdt a haute teneur en Chlorures) [Ni + Cr + Mo]
D (gaz a hautes teneurs en Chlore et en Soufre Alliage a haute teneur
— dépdt a haute teneur en Sulfates) [Ni + Cr + Mo]

Figure 21 : Types d'environnement corrosif

rencontré [3]. Tableau 13 : Alliages conseillés pour les surchauffeurs [3].

Dans le but d'optimiser les conditions de service et de développer des matériaux plus résistants, il
est indispensable de connaitre les cinétiques et les mécanismes de corrosion des matériaux. Ces
connaissances seront nécessaires pour appréhender les problémes a venir associés a I'évolution
des conditions de vapeur produite (Tiapeurs Puvapewr) Qui répondent & un besoin de valorisation
énergétique grandissant.

II.C Mécanismes de corrosion

II.C.1 Nature des agents agressifs

La composition des agents corrosifs dépend, bien évidemment, des déchets brilés mais aussi de la
température des gaz et varie fortement entre la chambre de combustion et les surchauffeurs.

II.C.1.1 Les gaz de combustion

Les principaux agents corrosifs présents dans les gaz de combustion sont les composés du chlore
(Cl,, HCI), et du soufre (SO,, SO,).

Les espéces chlorées :

L'élément chlore présent dans les déchets est significativement élevé dans les UVED (~0,7 wt. % [66],
0,45-0,72 wt. % [67] comparé aux centrales a charbon (teneur maximale ~0,25 wt. % [68]). Les
espéeces chlorées sont en partie responsables des problemes de corrosion [70] notamment au niveau
des surchauffeurs [34,69].

Dans la phase gazeuse, le chlore se présente sous forme de chlorure d'’hydrogene (HCI), de dichlore
(Cl,) et également sous forme de chlorures alcalins (NaCl, KCI) et de chlorures de métaux lourds
(ZnCly, PbCly,....) [12,20]. La quantité et la nature de ces gaz condensables vont étre largement
dépendantes de la quantité de chlore dans les déchets et de la température puisque le chlore
s’associe de fagon privilégiée avec les alcalins et les métaux lourds. La volatilisation de ces composés
qui est favorisée par la température (Figure 10) s’effectue lorsque les déchets sont brilés sur la partie
haute de la grille dans la chambre de combustion [12]. Par conséquent, les gaz HCI et Cl, ne sont pas
les seules espéces chlorées a prendre en compte dans les gaz de combustion. Ces gaz
condensables peuvent subir une condensation homogéne et générer ainsi des aérosols ou alors se
condenser sur les cendres volantes et les parois froides telles que les tubes des échangeurs de
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chaleur (Figure 11). Dans ces conditions, ces cendres sont a 'origine de la formation de composés
eutectiques a bas point de fusion (NaCl-KCl, KCI-ZnCl,) [20] et la corrosion s’établit par I'intermédiaire
d'une phase fondue. Les cinétiques de dégradation du matériau y sont alors accélérées.

Le dichlore intervient dans certains mécanismes de corrosion tel que I'oxydation active décrit

ultérieurement. Cette pression, P¢,, dans les atmosphéres oxydantes (comme celles rencontrées en
UVED), est régie par I'équilibre de DEACON :

2 HCI(g) + %2 0,(g) <> Cl>(g) + H,0 (9) réaction 1

Cet équilibre, dans la phase gazeuse, s'établit treés lentement. En revanche, les oxydes métalliques
tels que Fe,03,... présents dans les scories agissent comme catalyseurs de la réaction. D'apres les
données thermodynamiques (Figure 22), I'équilibre de DEACON (réaction 1) est déplacé en faveur de
Cl, a basse température, tandis qu'a haute température, la réaction favorise HCI.

10

HCI 4 ClI
O T T T T T
D 100 200 300 400 500 A)O 700

Cl,»% HCI
'15 /

AG (kJ/mol)
&

Température (°C)

Figure 22 : Evolution de I'enthalpie libre de la réaction de DEACON (réaction 1) en fonction de la température.

Il est possible thermodynamiquement de calculer les pressions partielles de HCI et Cl, a I'équilibre en
fonction de la température et des pressions partielles initiales. Ces pressions partielles ont été
calculées dans deux types de milieu différents :

- milieu anhydre (Figure 23) : Pg, = 0,2 atm, Pys0 = Pgj2 et Py = 500 ppm,
- milieu proche de celui rencontré en incinérateur (Figure 24) : Po, = 0,1atm, Py,0 = 0,1 atm
et Pyc + 2P, =500%10°° atm = 500 ppm.
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Figure 23 : Evolution des pressions partielles de HCI et Figure 24 : Evolution des pressions partielles de HCI et
Cl, en fonction de la température et des conditions Cl, en fonction de la température et des conditions
initiales (20% O, / 0% H,0). initiales (10% O,/ 10% H,0).
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D'aprés ces figures, on remarque que dans un milieu anhydre, Clx(g) sera majoritaire jusqu'a 515°C.
Par contre, dans des conditions proches de celles rencontrées dans un incinérateur, c’est-a-dire avec
H,O = 10%, le gaz HCI sera majoritaire a partir de 175°C et sa pression partielle sera d'autant plus
élevée que la température augmentera.

Le dichlore (Cl,) peut également étre formé dans la flamme par la combustion des matiéres
organiques [7,71].

La corrosion par les espéces chlorées (HCI ou Cly) a été largement étudiée [72-75]. Les résultats
obtenus montrent que ce gaz est responsable d'une grande partie des problemes de corrosion et ce
par l'intermédiaire de la formation des chlorures métalligues. Aux températures rencontrées, ces
composés se formant a l'interface métal/oxyde sont tres volatils, ils diffusent & travers la couche
d'oxyde jusqu'a l'interface oxyde/gaz, ce qui occasionne une forte corrosion (craguement, fissuration,
porosité de la couche, diminution de I'épaisseur des tubes,...). De plus, a des températures plus
élevées (~ 900°C), des composés tels que les oxychlorures peuvent se former et ainsi largement
augmenter la corrosion du fait de leur trés grande volatibilité [2,76,77]. Cependant, les études menées
en conditions isothermes, ne prennent pas en considération la condensation des chlorures alcalins et
métalliques (NaCl, KCI, ZnCl,, PbCl,,....) qui interviennent dans de nombreux mécanismes de
corrosion. Ces essais n'‘ont pris en compte qu'une partie des parametres expérimentaux
caractéristiques de la corrosion rencontrée au niveau des surchauffeurs. Il est intéressant et important
de réaliser des essais en condition de gradient de température (Tmsar < Trumee) @fin de reproduire au
mieux la condensation de ces chlorures alcalins et métalliques sur une "partie froide".

Les espéces soufrées :

Dans une atmosphére oxydante comme celle rencontrée en milieu incinérateur, le soufre se présente
sous ses états oxydés : SO, et SOz,
Les pressions partielles de ses deux composés sont régies par I'équilibre suivant :

SO, (g) + %2 O, (g) <> SO (9) réaction 2

Comme pour le chlore, I'équilibre de cette réaction ne peut étre atteint qu'au contact des dépbts qui
contiennent des oxydes métalliques tels que Fe,O; agissant alors comme catalyseurs. D'aprés les
données thermodynamiques (Figure 25), I'équilibre (réaction 2) est d'autant plus déplacé en faveur de
SO; que la température est faible.
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Figure 25 : Evolution de I'enthalpie libre de la réaction 2 en fonction de la température.

Il est important de préciser que, bien que la thermodynamique soit favorable, le taux de conversion de
SO, en SO; est déterminé par la pression d'oxygéne particuliérement au sein des dépbts et aux
interfaces alliages/oxydes [7]. Dans le tableau ci-dessous est présenté le pourcentage volumique de
SO; obtenu a partir des résultats de LADNER [78] en fonction de la température.
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Tableau 14 : Taux de conversion de SO, en SO; a I'équilibre en fonction de la température.

Température Taux de conversion de SO, en SO;

(°C) (% volumique)
350 100

500 92

650 60

En fonction du milieu, le soufre peut étre source de corrosion ou au contraire apporter une inhibition :

- Le dioxyde de soufre peut intervenir en limitant I'évaporation des chlorures métalliques a
l'interface métal/oxyde par formation de sulfures ou sulfates qui sont, contrairement aux
chlorures métalliques, non volatils [79-81], ou en favorisant, a la surface de la couche
d'oxyde, la sulfatation des chlorures libérant ainsi le chlore loin de la couche [28,79,80].
Dans ces deux cas, SO, présente un role bénéfique puisqu'il limite la corrosion due au
chlore.

- En teneur importante, cet élément gazeux peut aussi permettre lintervention de
composés fondus (sulfates, pyrosulfates a plus basse température) [28,80] qui peut
contrebalancer les effets bénéfiques précédemment évoqués.

- De plus, les réactions entre les dépbts et SO, permettent d'obtenir localement de fortes
concentrations de chlore selon des réactions du type :

0, (9)+ 2(Na,K)CI (s)+ SO, (g) <> (Na,K),SO, (s)+ Cl, (g)  réaction 3”

Additionnées au chlore et aux chlorures d'hydrogéne déja présents en UVED, ces réactions peuvent
amplifier considérablement les vitesses d'attaque des parties métalliques par formation de chlorures
métalliques volatils [2,28]. Dans ces conditions, SO, joue un réle indirect.

- Contrairement a HCI, SO, ou SO; peuvent attaquer directement les oxydes métalliques
pour former des sulfates méme lorsque ces gaz sont présents a faibles teneurs [26].

II.C.1.2 Les dépdts

Comme il a été énoncé précédemment, la composition chimique des scories évolue suivant leur
emplacement dans 'UVED. En effet, la nature et la composition des dépdts dépendent de la
température a laquelle ils se forment : les scories provenant de la chambre de combustion contiennent
essentiellement des oxydes. Au niveau des surchauffeurs, comme la température des gaz est plus
faible, on observe la formation des sulfates et des chlorures alcalins, alcalino-terreux et métalliques.
Ainsi, toutes les "scories surchauffeurs" contiennent du sulfate de calcium, des chlorures de calcium,
de potassium, de sodium [12,26,36,37].

Par conséquent, les dépbts formés sur les tubes a partir des cendres volantes contiennent des
mélanges de sels (chlorures, sulfates) alcalins et métalliques (métaux lourds : zinc, plomb, étain
présents sous forme d'oxydes ou de chlorures) [39,19] qui peuvent former des eutectiques a bas
points de fusion (généralement inférieur a 500°C). Ces sels fondus initient un mécanisme de
dissolution (appelé fluxage) des oxydes protecteurs et du métal sous-jacent, d'ou une accélération de
la corrosion. Ce type d'attaque est trés important car les cinétiques de corrosion sont supérieures a
celles rencontrées dans le cas de la corrosion par voie gazeuse [2,3,12,45,84-88].

Les données thermodynamiques de ces réactions calculées avec le logiciel HSC Chemistry [91] sont présentées en annexe |.
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Dans les unités de valorisation énergétique des déchets, la dégradation des matériaux a haute
température résulte de deux types de réactions :
- oxydo-réduction entre les composants métalliques et la phase gazeuse
- échanges acido-basiques entre les oxydes formés a la surface des alliages ou présents
dans les réfractaires et les composants des scories.

II.C.1.3 Le gradient de température Timees/ Tvapeur

Peu d'études ont été réalisées en tenant compte du gradient de température Trmees/ Tvapeur- KRAUSE,
en introduisant une sonde refroidie a I'air dans plusieurs UVED, a pu mettre en évidence l'effet de
gradient de température sur la corrosion (Figure 26, Figure 27). Avec une température des fumées
fixée, la vitesse de corrosion augmente avec la température du métal [55], notamment a haute
température des fumées [89].
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Figure 26 : Evolution de la vitesse de corrosion en Figure 27 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction
fonction de la température du métal (acier au carbone) de la température du métal (acier au carbone) pour
pour une Tymee fixée a 760°C [55]. plusieurs Tymee fixées [89].

Plus recemment WARNECKE a établi un diagramme permettant de situer les domaines de corrosion
en fonction des températures des gaz et du métal (Figure 28).
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Figure 28 : Domaines de corrosion en fonction des températures des gaz et du métal [118].

De méme, KAWAHARA a mis au point un pilote de corrosion capable de reproduire, en laboratoire, ce
gradient de température [53]. Le principe est complexe, il repose sur un refroidissement de
I'échantillon a l'air. Les essais de corrosion ont été réalisés en présence de cendres (NaCl, KCI,
CaS0,, Al,Os, SiO,, ZnCly) et de gaz (0O, CO,, HCI, SO,, H,0). La Figure 29 met en évidence
l'influence du gradient de température (Tga; — Tmetar) SUT la perte d’épaisseur du tube.
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La présence d'un gradient de température a linterface fumées/tube favorise la condensation des
especes volatiles comme les chlorures alcalins et métalliques sur la "partie froide", ce qui peut
conduire a la formation de phases fondues. Dans ces conditions, la corrosion est aggravée et les
vitesses de corrosion sont plus importantes (Figure 29).
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Figure 29 : Perte d'épaisseur maximale en fonction du gradient de température pour différents alliages [53].

I1.C.2 Attaque par la phase gazeuse

II.C.2.1 Oxydation active

Des 1970, KRAUSE [90] a identifié le chlore comme I'une des principales causes des probléemes de
corrosion dans les UVED. Ce résultat a été confirmé par la mise en évidence de chlorures a l'interface
métal/oxyde. Pour les aciers faiblement alliés, les analyses par diffraction des rayons X menées par
KRAUSE [34] montrent notamment que le chlorure de fer formé est FeCl, (pour des températures de
métal comprises entre 149°C et 593°C).

L'action du chlore sur le métal ou sur la couche d'oxyde le protégeant dans une atmosphére oxydante
comme celle rencontrée en milieu incinérateur, est appelée oxydation active.

La pression du chlore générée par, entre autre, la réaction de DEACON peut-étre suffisamment
élevée pour jouer un réle décisif dans les phénomeénes de corrosion. GRABKE [72] a mis en évidence
les mécanismes d’attaque des métaux par les gaz chlorurant.

diffusion Ce schéma (Figure 30) présente les mécanismes rencontrés en

boundary layer atmosphére oxydante avec de faibles teneurs en HCI ou Cls.
Me  Me0,; | qos Les gaz pénétrent la couche d'oxyde via, les fissurations, les pores, les
V - Cl, défauts,... jusqu'a l'interface métal/oxyde. Dans cette région, I'activité en
_/[or HCI oxygene est suffisamment faible pour qu'une couche de chlorures

' métalliques (produits de I'attaque du métal par le chlore) soit stable.
(~MeCly Ces chlorures métalliques se forment selon la réaction suivante :

) M (s) + x/2Cl, (g) «> MCIx (s,09) réaction 4
Figure 30 : Schéma de Fe (s) + Cl,(g) <> FeCl; (s,9) réaction 5
mécanisme de réaction
d'oxydation active rencontré . . ) 3 ) ) N
dans les UVED. Ces composés étant volatils, une partie va s'évaporer et diffuser jusqu'a

Les données thermodynamiques de ces réactions calculées avec le logiciel HSC Chemistry [91] sont présentées en annexe |.
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l'interface oxyde/gaz, ce qui va induire une perte d'adhérence et une dégradation certaine
(craguements, porosité,...) de la couche d'oxyde.

En atteignant des régions ou la pression en oxygéne est beaucoup plus élevée, les chlorures vont
s'oxyder (réactions ci-dessous) dans les fissures de la couche. L'augmentation volumique va disloquer
la couche d'oxyde jusqu'a son décollement, évitant ainsi toute cicatrisation [85,92].

2FeCl, (g) + 3/20,(g) <> Fe,03(s) + 2Cl» (g) réaction 6
3FeCl, (g) + 20, (g) <> Fe304(s) + 3Cl, (9) réaction 7’

L'évaporation créant des fissures dans la couche d’'oxyde et I'oxydation des chlorures métalliques
libérant du chlore, vont permettre d’entretenir la corrosion en assurant un apport renouvelé de chlore
au contact du métal [75]. C’est pourquoi ce mécanisme de corrosion est appelé "oxydation active".

En admettant I'hypothese selon laquelle les pressions partielles d’oxygéne et de chlore, dans un
diagramme semi-logarithmique, varient linéairement au travers des scories et des oxydes, et
I'hypothése simplificatrice selon laquelle la température varie linéairement dans la couche de dép6ts,
faute de pouvoir apprécier les gradients de température au travers des couches solides, il est possible
d’estimer les pressions patrtielles d’oxygéne et de chlore dans les dép6ts en fonction de la température
(Figure 31) [27].
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Figure 31 : Evolution schématique des pressions partielles en oxygene et en chlore a travers la couche de dép6ts sur

les tubes de surchauffeurs (20% de O, et 1000 ppm de chlore dans les gaz de combustion) [27].

Ainsi, grace aux diagrammes de stabilité thermodynamique des oxydes et chlorures (Figure 32), les
espéces présentes dans les dép6ts peuvent étre identifiées (Figure 33).

Les données thermodynamiques de ces réactions calculées avec le logiciel HSC Chemistry [91] sont présentées en annexe |.
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chlore a 800°K [91].

La pression de vapeur de FeCl, a linterface métal/loxyde, méme a basse température, est
relativement élevée (Figure 34). Les pressions de vapeur des chlorures métalliques en fonction de la
température pour le fer, le chrome et le nickel sont présentées a la Figure 34.
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Figure 34 : Pressions de vapeur des chlorures métalliques en fonction de la température [92].

Ainsi les chlorures métalliques, notamment FeCl,, existent a I'état gazeux en quantité non négligeable.

Le chlore est formé par la réaction de DEACON (réaction 1), mais également par I'interaction entre les
oxydes métalliques et les chlorures condensés :

2(Na,K)CI (s) + Fe,03(s) + 1/20, (g) <> (Na,K),Fe,04(s) + Cl(9) réaction 8~

La réaction de SO, avec les chlorures alcalins, appelée communément sulfatation de la scorie, est
aussi a l'origine de la formation du chlore :

2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + O, (g) <> (Na,K),S04(s) + Cl, (g) réaction 3’
2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + 1/20, (g) + H,0 (g) <> (Na,K),SO,(s) + 2HCI (g) réaction 9’

Les données thermodynamiques de ces réactions calculées avec le logiciel HSC Chemistry [91] sont présentées en annexe |.
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Enfin, la sulfatation, ainsi que I'oxydation des chlorures métalliques, donnent également lieu a la
libération d’espéces chlorées :
MxCly (9) + (y/2)SO3(9) + (Y/2)H20 (9) <> M(SO4)yr2 (s) + YHCI (g) réaction 10

FeCl, (g) + 3/40,(g) <> 1/2Fe,05(s) + Cl, (9) réaction 11"

Les réactions d'oxydation active des éléments d'alliages tels que le chrome et le nickel sont les
suivantes :

Cr (s) + Cl,(g) <> CrCl, (s,9) réaction 12"
Cr (s) + 3/2Cl, (g) <> CrCls (s,9) réaction 13"
Ni (s) + Cl, (g) <> FeCl, (s,9) réaction 14"

Ces chlorures métalliques interagissent avec I'oxygéne (réaction d’oxydation) selon :

2CrCl, (g) + 3/20,(g) <> Cr,05(s) + 2Cl, (g) réaction 15
2CrCl;(g) + 3/20,(g) <> Cr,05(s) + 3Cl, (g) réaction 16"
NICly(g) + 1/20,(g) <> NiO(s) + Clx(g) réaction 17"

Dans le cas de la corrosion du fer, l'introduction de SO, va freiner [94] ce mécanisme. En effet, a
l'interface métal/oxyde la faible pression partielle d'oxygéne permet de stabiliser le sulfure de fer FeS
a l'interface FeCl,/oxyde. La présence de sulfure va ainsi limiter I'évaporation du chlorure de fer.

1I.C.2.2 Attaque par SO,/SO;

Des résultats expérimentaux (ROSS, 1965) ont démontré qu’une pression partielle de S, de 102 atm
était suffisante pour former FeS lorsque les pressions partielles en SO, et O, sont inférieures a 10™
atm [45]. Localement, notamment a I'interface métal/couche d’oxyde de fer ou, la pression partielle en
oxygeéne est faible et I'activité en soufre est suffisante, la formation de sulfure de fer est possible selon
les réactions suivantes :

SO, (g) > 1/2S,(g) + O, (g) puis Fe (s) + 1/2S, (g) <> FeS (s) réaction 18 et réaction 19"

11.C.2.3 Influence du rapport SO,/HCI sur les phénoménes de corrosion [28]

Des essais de co-combustion de combustibles dérivés d'ordures ménageéres et de charbon pulvérisé
[82], effectués dans l'optique de traiter une partie des ordures ménageres dans les centrales a
charbon, ont permis d'apprécier l'influence du rapport SO,/HCI sur les phénomeénes de corrosion. A
l'issu de ces tests, il a été constaté que la corrosion par le chlore peut étre éliminée avec un rapport
massique S/CI supérieur a 4 dans le combustible. En effet, lorsque le rapport S/Cl est important, les
chlorures des cendres volantes sont neutralisés par des sulfates dans la zone de combustion. Ces
types de ratios n'existent pas en incinération.

Des additions de soufre dans les déchets ménagers brilés en UVED [83] ont été testées et elles ont
permis une importante diminution des vitesses de corrosion de tous les aciers des tubes de la
chaudiére. De telles additions augmentent effectivement le rapport SO,/HCI dans le flux gazeux par
sulfatation des chlorures et limitent ainsi les teneurs en chlore dans les dép6ts formés sur les tubes.

Les données thermodynamiques de ces réactions calculées avec le logiciel HSC Chemistry [91] sont présentées en annexe |.
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II.C.3 Corrosion sous dépdt

11.C.3.1 Corrosion active induite

KRAUSE [90] a identifié deux types principaux d’attaque des matériaux par le chlore :
- une attaque directe par le chlore provenant des gaz de combustion décrite précédemment
- une attaque par l'intermédiaire des dépéts contenant du chlore (réaction 8)

2NaCl (s) + Fe,03(s) + 1/20, (g) <> Na,O (s) + Fe,03(s) + Cl» (g) réaction 8"

11.C.3.2 Corrosion par la sulfatation des chlorures alcalins

Au sein du dépbt, les réactions (3 et 9) résultant de l'interaction entre les chlorures alcalins et SO, en
milieu oxydant se produisent et génerent du chlore [75].

2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + O, (g) <> (Na,K),S04(s) + Cl, (g) réaction 3’
2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + 1/20, (g) + H,0 (g)«> (Na,K),SO4(s) + 2HCI (g) réaction 9

Le soufre contenu dans les fumées de combustion peut interagir avec les chlorures alcalins des
dépbts et aussi des particules volantes [3]. Cette réaction appelée sulfatation des chlorures alcalins
conduit a la libération de chlore, dont une proportion va diffuser a travers la couche d’'oxyde via les
fissures jusqu'a la surface du métal et conduira alors a la formation de chlorures
métalliques (oxydation active). Cette réaction de sulfatation de chlorures alcalins se déroule entre une
phase solide ou liquide et une phase gazeuse, au sein des dépéts. Les conditions environnementales
sont donc différentes, ainsi que les mécanismes de cinétiques.

La cinétique de sulfatation des chlorures alcalins est accélérée lorsque la température des fumées
augmente (Figure 35) :

T[K]
1023 923 823 723 623
T T T T
TN
Foos CaCl,
L) N’ ]
\"\ J ac
_-0f 8
e x‘g el .
£ nf o e
KCl %
A
-14 ' NaCliBoonsongsupt1957))
i LR o B
-16 DR ST 1 L

0.0008 0.001 0.0012 0.0014 0.0016 0.0018
VT K"

Figure 35 : Variation de la constante de sulfatation de KCI, CaCl, et NaCl en fonction de la température en présence des
gaz : SO, (0,9% vol.), O, (5% vol.), H,O (10% vol.) et N, (bal.) [95].

Selon la modélisation de PYYKONEN et JOKINIEMI [96] sur les dépbts des chlorures alcalins,
I'augmentation de la concentration en SO, (g) dans les fumées entraine une augmentation importante
de la teneur en Cl, (g) au niveau de l'interface métal/dépét ainsi qu’'une diminution de la teneur en
NaCl du dépét (Figure 36). Dans le cas d’'une injection pulsée, la modélisation montre que le temps de
formation de HCI (g) et de consommation de NaCl est de courte durée.

Les données thermodynamiques de ces réactions calculées avec le logiciel HSC Chemistry [91] sont présentées en annexe |.
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Ces éléments permettent de conclure que le facteur limitant dans la formation des sulfates alcalins a
partir des chlorures alcalins n’est pas d'ordre cinétique, mais réside dans la concentration de SO, (g)
a proximité du dépét.
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Figure 36 : Concentration en HCI (g) a I'interface métal/dép6t et en NaCl (s) dans le dép6t pour l'injection de 10 ppm de
S0, (g) (haut), 100 ppm de SO, (g) (milieu) et 100 ppm pulsé de SO, (g) (bas) [96].

11.C.3.3 Corrosion par les chlorures a I'interface métal/oxyde

Dans ces conditions, le chlore gazeux est formé a partir de la réaction entre les chlorures alcalins
condensés, en particulier KCI, et I'oxyde de fer Fe,O3 (réaction 8) [97].

4(K,Na)Cl (s,I) + 2Fe,05 (s) + O, (g) <> 2(K,Na),0O-Fe,O5 (s) + 2Cl, (g)  réaction 8

Ces réactions conduisent a une pression partielle en Cl, élevée, et le mécanisme de corrosion par
oxydation active peut ainsi avoir lieu.

I.C.4 Corrosion par les phases fondues

En milieu incinérateur, lorsque la température est suffisamment élevée, le point de fusion de certains
constituants de la scorie peut étre atteint. Dans ces conditions, les différentes espéces présentes dans
la scorie peuvent occasionner une corrosion sévere par formation de phases fondues. En effet,
I'interaction des constituants de la scorie avec les chlorures métalliques formés a partir des éléments
des alliages, peuvent conduire & la formation d’'un nombre considérable d'eutectiques a plus ou moins
bas point de fusion dont une liste non exhaustive est présentée dans le Tableau 15. Des zones
fondues peuvent ainsi se former localement a la surface de l'alliage, les réactions chimiques sont alors
plus rapides et le phénoméne de dissolution/précipitation des oxydes métalliques par un mécanisme
acido-basique de type "fluxage" peut intervenir [98].
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Tableau 15 : Température de fusion de quelques eutectiques.

Composés (% molaire) qu;ci)(l)nnt g%) Composés fuPSci)(l)nnt (q%)
25 NaCl — 75 FeCl; 156 NaCl — CrCl, 437
37 PbCl, — 63 FeClj 175 KCl — MnCl, 420
70 ZnCl, — 30FeCl; 200 KCI — CrCl, 462

55 ZnCIZ — 45KClI 230 Na,SO, — ZnSO, 472
70 ZnCl, — 30 NaCl 262 PbCl, — PbSO, 474
KCI — A|C|3 150 A|C|3 — MOCIZ - FeC|3 88
NaCl - AICl; 115 KCl — NaCl — AICl; 93
ZnCl, — CaCl, 269 KCl — PbCl, —ZnCl, 241
ZnCl, — PbCl, 300 AgCl — NaCl — KCI 318
ZnCl, — FeCl, 300 KCI — NaCl — AICl; — NbCls 150
ZnCl, — ZnSO, 300 KCl — ZnCl, - Na,SO, — ZnS0O, 252
60 KCI — 40 FeCl, 355 KCl — ZnCl, - K,SO, — ZnSO, 226
58 NaCl — 42 FeCl, 370 KCIl — NaCl — CaCl, 486
70 PbCl, — 30 NaCl 410 NaCl — KCI — FeCl, 380
52 PbCl, — 48 KCI 411 KCl — NaCl — PbCl, 400
72 PbCl, — 28 FeCl, 421 KCI — CaCl, — PbCl, 411
90 PbCl, — 10 MgCl, 460 K»,SO, — Na,SO, — ZnSO, 420
80 PbCl, — 20 CaCl, 475 KCl — PbCl, — K,SO, - PbSO, 403
49 NaCl — 51 CaCl, 500 NaCl — CaCl, — Na,SO, — CaSO, 435
20Na,S0O, — 30K,S0O, — 50CaS0, 853

Ces points de fusion sont extraits de diagrammes de phases portés en annexe |.

II.C.4.1 Mécanisme général

Beaucoup d'études ont été menées afin d'expliquer les différents mécanismes impliquant les zones
fondues. Ces mécanismes ont été résumés par RAPP et GOTO [98,99]. Dans les sels fondus a haute
température, les réactions acide/base sont définies par I'équilibre d'échange de la particule O* (0% =
base forte du milieu a oxoanions). Comme pour les milieux aqueux une échelle d'acido-basicité
exprimée par la relation pO” = -Log (ac.) a pu &tre définie.

milieu basique milieu acide

—> poz'

BASE < > ACIDE + O%

Le milieu sera donc acide lorsque le pO® sera élevé, et basique lorsqu'il sera faible. Les anions
comme les sulfates peuvent participer a des réactions acide-base. Les oxydes peuvent, par
conséquent, étre dissous soit en milieu basique, soit en milieu acide. On distingue alors deux types de
fluxage :

fluxage basique :  M,O, + O < M,O:1)” réaction 20

dissolution de I'oxyde en milieu basique

fluxage acide : MOy <> xM®™* + yO* réaction 21

dissolution de I'oxyde en milieu acide

Ces réactions de fluxage conduisent a la dissolution, donc a la destruction, de la couche protectrice
d'oxyde, d'ou une exposition du métal nu a I'environnement corrosif.
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A l'interface oxyde/sel fondu :

- pour le fluxage basique (pO” faible), il y aura formation d'un anion soluble qui va diffuser
dans la phase liquide jusqu'a l'interface liquide/gaz ou il y aura reprécipitation d'un oxyde
poreux.

- pour le fluxage acide (POZ’ élevé), il y aura apparition d'un ion métallique qui va également
se recombiner avec O a l'interface liquide/gaz pour former un oxyde poreux.

Dans les deux cas, les oxydes dissous reprécipitent au niveau des cendres avec beaucoup de pores :
ils ne constituent, par conséquent, plus une couche protectrice de l'alliage. Ce mécanisme de
dissolution/reprécipitation, schématisé aux Figure 37 et Figure 38, entretient la dégradation du
matériau.

Couche

[ R CRVEe /Film de sel fondu 213 02 (g) gas
Métal :
i P/j \ 113 FesQu
: Phase gazeuse [PT'\?Clp“aUGn)
0,, 50,,50, " i
. oF +

enréciitas . e molten sait

Joxytle poretix (KCl + FeCk)
Fe* «——— 26
4 {fluxing) 4\

Solubilité éilevée Faible solubilité | I metal

de l'oxyde de I'oxyde

Figure 37 : Mécanisme de dissolution/reprécipitation d’un

oxyde [100]. Figure 38 : Mécanisme de fluxage du fer [101].

11.C.4.2 Corrosion par les sulfates fondus

La formation de sulfures n'a pas un rble négligeable dans les mécanismes de corrosion en phases
fondues. Effectivement, les sulfates réagissent avec les agents réducteurs du milieu pour former du
soufre qui va lui-méme réagir avec l'alliage pour former des sulfures. En contact avec le métal, le
sulfure peut former un eutectique liquide. Parallelement a la formation de sulfures, des ions 0% sont
formés. Par exemple avec le nickel, on obtient :

S0,” + 3Ni (s) <> NiS (s) + 2NiO (s) + 1/20,(g) + O réaction 22

L'augmentation de la concentration en O” va entrainer un fluxage basique de la couche d'oxyde et
ainsi dissoudre la couche protectrice :

2NiO (s) + 1/20, (g) + OF <> 2NiO,’ réaction 23

L'attaque par les sulfates permet donc une accélération de la corrosion par formation de sulfures et de
phases fondues.

RAPP et GOTO ont suggéré qu'un métal pur, passivé par un oxyde, en contact avec Na,SO, subit

une corrosion a chaud s'il existe dans le film fondu un gradient de solubilit¢ de I'oxyde [102,103],
c’est-a-dire si le critére suivant est vérifié :
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d(solubilité de I'oxyde)
dx o

X étant la distance dans le sel a partir de l'interface oxyde/film de sel (x = 0).

0 équation 1

Dans cette hypothése, le substrat est oxydé a l'interface métal/oxyde et il y a fluxage de la couche
d'oxyde compacte a l'interface oxyde/ film de sel. L'ion métallique dissous diffuse le long du gradient
de solubilité et reprécipite pres de l'interface film de sel/phase gazeuse sous forme d’'un oxyde non
poreux (Figure 37). Pour expliquer I'existence d’'un gradient de solubilité au sein du film de sel, les
auteurs envisagent différentes circonstances. SHORES les a examinées et conclut que seule la
dissolution basique de l'oxyde satisfait le critére (équation 1) pour un métal pur [104]. Ce cas est
illustré par la Figure 39 qui schématise la courbe de solubilité d’'un oxyde dans le sulfate fondu. Dans
cette configuration, la réduction des oxydants du sel, qui crée des conditions fortement basiques, se
produit a l'interface oxyde/film de sel. Le sulfate fondu est alors localement enrichi en ions oxydes. Il
peut en résulter un gradient positif en O*. D'aprés la Figure 39, pour la dissolution basique, un
gradient de basicité dans le film de sel engendre un gradient de solubilité de I'oxyde. Le critere RAPP
et GOTO est alors vérifié [102,103]. Cependant, les produits de corrosion du métal enrichissant le
dépbt de sel initial, I'environnement chimique du métal se modifie graduellement et les conditions
décrites ici sont souvent transitoires.

La solubilité de différents oxydes tels que NiO, Co304, Fe,03, CeO,, et Al,O3 a été mesurée dans le
Na,SO, fondu a 1200°K et résumée a la Figure 40 [98].

A o L N N N

courbe de solubilité hypothétique de I'oxyde 45k
4.0

35

oxyde/sel

28]

20

Log [solubilité de I'oxyde]

dissolution
acide

dissolution
basique

5i0,(1173K)

Log Conc.ppm (mole Metal lons/male Nap;SO,)

Lol T T T T T T A S
4 ] 8 10 12 14 16 18

o -Log anazo

-Loga

Figure 39 : Circonstances qui imposent un gradient de solubilité Figure 40 : Compilation des solubilités mesurées
dans le film de sel fondu [105]. de différents oxydes dans le Na,SO, fondu a
1200°K [106-109].

Autres que les sulfates, les pyrosulfates interviennent également de maniére significative dans les
processus de corrosion mais a des températures moins élevées puisque les composés Na,S,0; et
K,S,0; ne peuvent exister qu'a des températures inférieures a 400°C pour Na,S,0; et 510°C pour
K,S,0- [110].

Na,SO, (S) + SO, (g) + 1/202 (g) < NayS,0; (l) réaction 24
K,SO4(s) + SO, (g) + 1/20, (g) <> K;S,07 (1) réaction 25

Les températures de fusion de ces pyrosulfates K,S,0; et Na,S,0,; étant de 335°C et 400°C
respectivement, ces deux composés se présentent a I'état fondu.
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En présence de ces sels fondus, la dissolution d'oxydes métalliques tels que Fe,03, Fes0,4, NiO,.... a
la surface du métal va se produire [110,111]. Cette dissolution de la couche d'oxyde s'effectue par un
mécanisme acido-basique de type "fluxage".

Par exemple, pour les oxydes de fer, on peut obtenir :

3K5S,07 (I) + Fe,03(S) «» 2K3Fe(S04)3(S) réaction 26
ou 4Na,S,0- (I) + Fe304(S) <> 4Na,SO4 (S) + FeS04(s) + Fex(S0,)s (S) réaction 27

En réagissant directement avec le métal, les pyrosulfates peuvent contribuer a la formation de sulfures
[44]:

Na,S,0- (I) + 3Fe (s) <> FeS (s) + Na,SO4 (s) + Fe,03(s) réaction 28

11.C.4.3 Corrosion par les chlorures fondus

Enfin, le dernier exemple correspond a la corrosion par les chlorures fondus. Ce cas peut se produire
a trés basse température, puisque le mélange des chlorures alcalins contenus dans la scorie avec les
chlorures métalliques peut conduire a la formation de sel eutectique a bas point de fusion.

Alors que dans les milieux sulfates fondus, la basicité peut étre définie par I'activité en O*, dans les
milieux chlorures, cette définition ne peut étre appliquée au sens strict car les chlorures ne sont pas
des oxoanions. Cependant, en considérant la présence de HCI et H,O dans l'atmosphére de
I'incinérateur, il est possible de considérer une chimie acido-basique pour le chlorure de sodium [112] :

H,0O (g) + 2NaCl (s) <> Na,O + 2HCI (g) réaction 29"

Ainsi, lorsque HCl augmente, le milieu devient acide alors qu'en augmentant la pression de vapeur
d'eau, le milieu devient plus basique. En considérant des réactions similaires a celles rencontrées
pour le fluxage en milieu sulfate, & 350°C, en fonction de l'acidité de la phase liquide, il y a formation,
pour la dissolution de Fe,O3, des composés Fe,Cls (g) ou NaFeO, selon :

- fluxage acide : Fe,03(s) + 6NaCl (s) <> Fe,Clg (g) + 3Na,O réaction 30"

fluxage basique : Fe,0;(s) + Na,O «<» 2NaFeO, réaction 31"

Ainsi, pour cette température, les oxydes de fer ne fournissent pas de protection puisqu'ils sont
dissous par la phase fondue pour donner des produits fortement volatils qui vont augmenter les
réactions de corrosion.

Cependant, simultanément, la formation de chlorures a l'interface métal/oxyde va largement contribuer
a l'augmentation de la corrosion en détruisant la couche d'oxyde laissant le liquide au contact du métal
nu, lui permettant ainsi une oxydation rapide.

Des études menées par ISHITSUKA ont permis de décrire la solubilité de certains oxydes en milieu
chlorures fondus [113]. La Figure 41 regroupe les solubilités mesurées de différents oxydes en
présence des composés eutectiques NaCl-KCl et NaCl-KCI-Na,SO4-K,SO,4, en précisant le milieu
rencontré en UVED.

Les données thermodynamiques de ces réactions calculées avec le logiciel HSC Chemistry [91] sont présentées en annexe |.
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Figure 41 : Solubilités mesurées de différents oxydes en présence des composés eutectiques NaCl-KClI et NaCl-KCl-
NazSO4'Kst4 [113]

En présence d'une phase liquide composée de NaCl et de sulfates, la corrosion observée va étre
catastrophique pour deux raisons [2]. La premiére est qu'aucun oxyde ne peut résister aux deux
milieux sulfate et chlorure. Ceci conduit donc a la dissolution de la couche d'oxyde, soit par NaCl, soit
par Na,SO,. Deuxiemement, tandis que Na,SO, induit la corrosion par fluxage et sulfuration, NaCl
induit la corrosion par fluxage, chloruration et oxydation. La combinaison de ces deux composés va
donc associer ces différents moyens de corrosion avec une ampleur plus ou moins importante en
fonction des taux présents dans la phase liquide.

Précisons que la présence des métaux lourds comme le plomb, le zinc, I'étain,... contribue par ailleurs
a augmenter sensiblement l'agressivité de la scorie. En effet, les chlorures de ces éléments abaissent
de maniere drastique le point de fusion des mélanges sulfate/chlorure alcalins et alcalino-terreux.

La quantité de sels fondus dans le dépét peut étre considérée comme un indicateur de sévérité de
I'environnement corrosif dans une UVED. De maniere générale, la corrosion augmente avec la
guantité de sels fondus présente dans les dépdts [15]. W. SPIEGEL a établi un diagramme permettant
d’évaluer le pouvoir corrosif au sein des dépots [114].

peu de cendres / Proportion Cendres/Sels
beaucoup de sels -

“mauvais"

Quantité de sels / référence (%)

: iR beaucoup de
\ \ J cendres / peu de
3 - PR sels
Quantité de cendres/ référence (%) “bhon"

Figure 42 : Diagramme mettant en évidence les rapports sels/cendres (% mass.) sur la corrosion [114].
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La condensation des chlorures alcalins et métalliques sur la surface des tubes des échangeurs de
chaleur ("partie froide") augmente la part de sels par rapport a celle des cendres. Ces sels, par
formation de composés eutectiques a bas point de fusion, initient un mécanisme de fluxage,
responsable d'une aggravation de la corrosion. Ainsi, les dépdts riches en sels entrainent une
corrosion plus importante que les dép6ts riches en cendres.

Il - Discussion - Conclusion

La combustion des déchets ménagers permet de réduire sensiblement leur volume tout en assurant
une production d'énergie. Mais ce mode de traitement rencontre des problémes de corrosion au sein
des installations puisqu'il génere des scories (SiO,, Al,Os, chlorures métalliques et alcalins,
sulfates,...) et des gaz corrosifs (HCI, SO,, NaCl(g), KCI(g), ZnClx(g), PbCl,(g),....) qui endommagent
les chaudieres. Ceci implique pour les exploitants :

- des interruptions d’exploitation inopinées,
- une mise en danger du personnel (quand les tubes percent),
- un co(t de maintenance élevé et un surcolt dd aux arréts.

Pour remédier a ces problémes, il existe de nombreuses propositions de matériaux de la part des
fournisseurs, mais leur efficacité est incertaine. Par ailleurs, les mécanismes de corrosion sont
complexes et multiformes car ils mettent en jeu de nombreux parametres (multiplicité des polluants
compte tenu de la diversité des déchets brlilés, évolution de la température,....).

Les différents mécanismes de la corrosion rencontrés au sein d'une UVED en fonction de la
température des matériaux sont synthétisés dans la Figure 43.
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-------------------------------------- m ~
Molten Sulfate + | |
Corrosion /
I\ Active Crmidation: )
Gaseous Chloride Arrack | A sp0eC
Active Omidation: '>- Superheater tubes
(Reaction of condensed | (400-530°C)
chlorides with the oxides) \ e ' !
--------------------------- 450°C
)
____________________________ 400°C
"""""""""""""" 300°C ~
Molten Chloride Salt 4
Corrosion (entectic mixtuces of | Waterwall, screentubes
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mixhage (1.~ ),
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Figure 43 : Schéma présentant les différents mécanismes de corrosion rencontrés en fonction de la température du

métal [3].
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Les réactions chimiques responsables de la dégradation du matériau au niveau des surchauffeurs
sont présentées a la Figure 44.
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Figure 44 : Mécanismes de corrosion rencontrés au niveau des surchauffeurs [50].

Les principaux agents agressifs responsables de la dégradation des matériaux sont les suivants :

Le chlore, présent sous forme de chlorure d'hydrogéne (HCI), de dichlore (Cl,) et/ou de
chlorures alcalins (NaCl, KCI) et métalliques (ZnCl,, PbCl,,...) dans la phase gazeuse, est
la principale source de corrosion des métaux. Les espéces chlorées en contact avec le
métal conduisent a la formation de chlorures métalliques volatils qui, par évaporation,
occasionnent une forte corrosion (craquement, fissuration de la couche d'oxyde
protectrice du métal, diminution de I'épaisseur des tubes,....). Ce mécanisme est appelé
oxydation active. La condensation des chlorures alcalins et métalliques a la surface des
tubes des échangeurs de chaleur peut conduire a la formation de composés eutectiques a
bas point de fusion, responsables d’une corrosion accélérée en phases fondues.

Le soufre, dans les gaz de combustion, est présent sous ses états oxydés : SO, et SOs.
En fonction du milieu, cet élément peut étre source de corrosion ou au contraire apporter
une inhibition. En effet, le dioxyde de soufre (SO,) limite I'évaporation de chlorures
métalliques par formation de sulfures ou sulfates non volatils. Ainsi, il freine la corrosion
due au chlore. En revanche, il peut former des composés fondus (les sulfates,
pyrosulfates) qui accélérent les phénoménes de corrosion.

Les dépots formés sur les tubes a partir des cendres volantes contiennent des mélanges
de sels (chlorures, sulfates) alcalins et métalliques qui peuvent former des eutectiques.
Ces sels fondus initient un mécanisme de dissolution/précipitation appelé fluxage des
oxydes métalliques protecteurs et du métal sous-jacent qui accélére la corrosion.

Compte tenu de la grande vitesse des gaz, I'érosion par les cendres volantes est également un
mécanisme de dégradation important des alliages.

Le choix d'un matériau résistant correctement a ces phénoménes de corrosion/érosion simultanés et
interdépendants nécessite, par conséquent, la connaissance parfaite des mécanismes de corrosion.
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La corrosion des matériaux utilisés dans les Unités de Valorisation Energétique des Déchets (fours et
chaudiéres) a fait I'objet de nhombreuses études dont les essais ont été réalisés soit sur site [2], soit en
laboratoire [2,26,28,115]...

Les essais en laboratoire, contrairement a ceux effectués sur site, présentent I'avantage d’'une bonne
maitrise des parametres expérimentaux comme :

- latempérature des gaz [81],

- la composition des gaz seuls [72,73,81,115] avec GRABKE qui a mis en évidence les
phénomenes d’'oxydation active [72],

- la nature de la scorie [84,87,88],

- la composition des gaz et la nature de la scorie [75],

- les matériaux a tester [116,117],.....

Cependant, en laboratoire, les méthodes d'études de I'évaluation de la tenue des matériaux
consistent a soumettre des plaques métalliques a I'action combinée de mélanges de cendres et de
gaz corrosifs, en conditions isothermes et statiques [75,79,94]. En effet, une plaquette métallique
(matériau a tester) est immergée dans un creuset ou une nacelle contenant de la scorie. Le tout est
ensuite placé au cceur d’'un four balayé par un mélange de gaz corrosifs (HCI, SO,,...) [2,26].
Ces conditions oU Tqymees = Tmateriau Présentent I'inconvénient de ne pas reproduire fidélement celles qui
prévalent dans les chaudiéres, en particulier pour ce qui porte :

- sur le gradient de température entre les fumées et les tubes (plusieurs centaines de

degrés),

- etl'abrasion par les particules véhiculées par les gaz.
Toutefois, KAWAHARA, a mis au point un pilote de corrosion capable de reproduire le gradient de
température rencontré a l'interface fumée/tube/vapeur d’eau [53]. Le principe est complexe, et repose
sur un refroidissement a I'air du matériau a tester (Figure 45). Ces essais sont réalisés en conditions
de température ou Tymees # Tmetal, MaIS également, en condition statique des gaz et des cendres.
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Figure 45 : Schéma du principe du refroidissement de I'échantillon [53].

Suite a ce constat, il a été décidé de concevoir et de réaliser un pilote de corrosion capable de réaliser
des essais en conditions de gradient de température (Trumees # Tmeata) €t de vélocité des gaz et
des particules afin de reproduire, de facon aussi réaliste que possible, les dégradations subies par
les matériaux en milieu incinérateur.
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Chapitre Il : Méthodes expérimentales

| - Objectif du pilote de corrosion

Les UVED sont équipées de dispositifs de récupération d’énergie constitués de tubes métalliques
placés sur le parcours des fumées et a l'intérieur desquels circulent de la vapeur d'eau. Cette
circulation se fait a contre-courant et/ou a co-courant du circuit des gaz. Ce dispositif engendre ainsi
un gradient de température a linterface fumées/tube/vapeur d'eau, siege des phénomeénes de
corrosion. De plus, compte tenu de la grande vitesse des gaz de combustion, des phénomeénes

d’érosion par les cendres volantes s’ajoutent aux problémes de corrosion.

L’objectif de cette étude porte, sur la mise au point d’'un dispositif expérimental original permettant de
réaliser des essais de corrosion en conditions type incinérateur, de fagon aussi réaliste que possible,

a savoir (Figure 1) :

- la présence de gaz corrosifs (HCI, SO,),

- la présence de vapeur deau dans les Cendres

fumées, + =) Vapeur
- la présence de cendres, Gaz deau &
- la vélocité des gaz et des particules, (O N,y H,0, 350 - 500°C [
- la reproduction du gradient de température HCl, SO,) ~ 30 bar

a l'interface fumées/tube/vapeur d’eau 340 - 1000°C

t

(Tfumées # Tmatériau) .

Un pilote de corrosion a donc été construit dans le but :

- de mieux simuler la dégradation des matériaux,
- d’améliorer les connaissances des phénomenes de corrosion,
- dévaluer la tenue en corrosion et en érosion des matériaux,

5
“"«: Tube métallique

Figure 1 : Schéma des conditions rencontrées en UVED.

- et, par la suite, d’étre en mesure d'effectuer les choix les plus pertinents de matériaux

adaptés pour les chaudiéeres des UVED.

Il - Description du pilote de corrosion et validation de son

fonctionnement

C’est ainsi qu'il a été décidé de construire un pilote de corrosion permettant de simuler les conditions

incinérateur. La chauffe est effectuée par un brlleur a gaz qui permet :

- de fournir la chaleur nécessaire pour atteindre les températures désirées,
- de véhiculer les scories dans le flux des gaz de combustion produits,

- et de fournir les gaz nécessaires pour reproduire I'atmosphére désirée avec notamment

H,O et CO..

Le pilote de corrosion est composé de deux parties mises en place séparément :

- le corps du pilote comprenant le brdleur, la chambre de combustion, les dispositifs
d'injection des réactifs (gaz + scories), le systéeme de lavage des fumées et de

récupération des scories

- le porte-échantillon comportant un systéme de refroidissement de I'échantillon a tester.

51



Chapitre Il : Méthodes expérimentales

IILA Le brileur

Le brdleur (BIO 50, Krom Schroder) est équipé d'un dispositif de programmation et régulation des
températures par le biais d'un thermocouple de type K placé dans l'enceinte a proximité de
I'échantillon. Sa puissance est de 40 kW. Il est alimenté en gaz de ville (CH;) et en air via un
ventilateur. Il est réglé pour obtenir un exceés de O, supérieur a 6% dans les fumées, valeur minimale
nécessaire en condition incinération pour assurer une combustion complete des déchets. Un
compteur & gaz installé sur I'arrivée du méthane permet d'évaluer le débit de CH, (0,8 & 3 m*/h)
entrant dans le brdleur.

II.B Les dispositifs d’injection des réactifs

Les cendres sont introduites au niveau de la chambre de combustion a l'aide d'un doseur-a-vis d’'une
capacité de 20 L. Se présentant sous la forme d'une vis sans fin en mouvement continu, il permet une
distribution réguliére des cendres (évite l'injection des scories par "paquets”). La trémie asymétrique,
dans laquelle sont déversées les scories synthétiques étant en dépression, les cendres sont
emportées jusque dans la flamme. Le débit des scories parvenant jusqu’a I'échantillon est de I'ordre
de 2 kg/jour ce qui correspond a I'échelle du pilote a la quantité de cendres circulant dans les UVED.
Le débit minimum du doseur-a-vis étant de 30 rpm, la quantité nécessaire de cendres pour un essai
de 48h est d’environ 15 kg.

Le dioxyde de soufre, en bouteille de SO, liquide, est injecté dans la chambre de combustion par un
tube en inox situé sur la partie haute de la chambre de combustion. Le débit est contrdlé par un
rotamétre. En ce qui concerne le chlorure d’hydrogéne, une solution aqueuse d'acide chlorhydrique
(concentration maximale : 2 mol/L) est injectée par un tube en inox sur la partie haute de la chambre
de combustion. La régulation et la mesure du débit sont assurées par une pompe doseuse.

II.C Lachambre de combustion

La difficulté dans la réalisation de ce type de montage réside dans la reproduction des conditions
rencontrées en UVED. Cet environnement treés corrosif engendre, outre la corrosion des matériaux a
tester, celle de tous les matériaux utilisés dans le montage, notamment les thermocouples, la chambre
de combustion,... par conséquent, il est indispensable de prévoir des matériaux plus résistants pour la
chambre de combustion que ceux a tester ou bien d’envisager de les changer régulierement. L’acier
inoxydable 316 L semble répondre & ces exigences. En effet, il s’agit d'un matériau relativement
résistant a la corrosion et présentant I'avantage d’étre un matériau standard, donc facile a remplacer.

Afin de limiter le percement du corps du pilote, une plague escamotable en acier inox 316 L est placée
au fond de la chambre de combustion, en surépaisseur.

Le porte-échantillon ainsi que le systeme de lavage des fumées sont également en acier inoxydable
316 L (Figure 2).
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Eau de Iavage1

] .:. ’\-—‘7

Bride support échantillon + fSortie des gaz
systeme de refroidissement |

Orifice d’analyse

Injection des gaz des gaz

et des scories -
Systeme de

lavage des
fumées

Chambre de combustion

Brileur 8 <——Bride support brileur <—— Décanteur

Figure 2 : Schéma du corps du pilote en acier inoxydable 316 L.

[I.LD Le porte-échantillon

L'un des objectifs de ce pilote est d'introduire un gradient de température dans le matériau a tester
afin de reproduire le plus fidélement possible linterface fumées/tube/vapeur d'eau rencontrée en
UVED au niveau des échangeurs de chaleur. Pour cela, un systtme de refroidissement de
I'échantillon dont le plan de fonctionnement est présenté ci-dessous (Figure 4) a été réalisé.

Les péles animées par le moteur créent, par leur rotation, une dépression au fond du réservoir du
fluide caloporteur, ce qui permet d’assurer sa circulation au sein de I'échantillon.

Flux du fluide caloporteur

11

L
l--mcm
! -+ 5cm

-1 Ocm

Le refroidissement de I'échantillon est assuré avec un
fluide caloporteur ayant un bas point de fusion,
présentant une forte capacité calorifique et une faible
tension de vapeur.

Le matériau a tester se présente sous la forme d’un tube ~ 92# 7 S€01€ #
cylindrique creux en épingle de 2 mm d'épaisseur, dans
lequel circule le fluide caloporteur (Figure 3).

Figure 3 : Photographie d'un échantillon.
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Figure 4 : Plan de fonctionnement du systeme de refroidissement de I'échantillon.

*

Le systeme de régulation de température de I'échantillon est réalisé avec les caractéristiques
suivantes :

- chauffage externe par bobinage d'une résistance (environ 1000 W),

- régulation de la température par un thermocouple de type K plongé dans le bain du fluide
caloporteur et relié a un régulateur,

- balayage d'argon sur le fluide caloporteur pour limiter son oxydation,

- volume du bain du fluide caloporteur : 250-300 mL,

- ajout d'une résistance chauffante au niveau de la bride du porte-échantillon (300 W) pour
le maintien du fluide caloporteur a I'état liquide. Cette résistance chauffante a été
recouverte de ciment alumineux afin d’assurer la conduction entre la résistance chauffante
et la bride.

Par la suite, une sonde de niveau sera immergée dans le bain du fluide caloporteur. En cas de fuite
(percement de I'échantillon), un contact électrique avec une tige en molybdéne ou en tungstene sera
assurée, ce qui permettra I'arrét automatique du brileur et des dispositifs d'injection des réactifs
(pompe doseuse et doseur-a-vis).

Un réfractaire escamotable a été placé autour du réservoir du fluide caloporteur (Figure 5).
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Thermocouple de régulation
du fluide caloporteur 3 ©

-

yy '
A Entrée et sortie de I'argon

Réfractaire escamotable ———» Résistance chauffante

' i-hHHiH-lHIrIrHJrN-":'- Y |

Figure 5 : Photographie du réservoir du fluide caloporteur avec la coque escamotable.

II.LE Le lavage des fumées et récupération des scories

~

Le lavage des fumées est effectué dans un tube en inox 316 L (diamétre = 20 cm) arrosé
abondamment (débit eau = 20 L/min) par une pomme de douche située a son extrémité supérieure. Il
s'agit d'un lavage a I'eau afin de diminuer la température des fumées et de piéger les gaz corrosifs
HCI et SO,. De plus, I'ensemble du pilote est placé sous une hotte avec un débit suffisant pour aspirer

les gaz sortant du pilote.

Les scories, quant a elles, sont récupérées dans un décanteur placé juste en dessous du systeme de
lavage des fumées.
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II.LF  L’ensemble du pilote de corrosion

Les figures suivantes (Figure 6 et Figure 7) présentent 'ensemble du pilote de corrosion :

Doseur-a-vis o
Injection des gaz et
des scories
- = WHE , 9

Systeme de lavage
des fumées

o)

-

Figure 6 : Photographie du pilote de corrosion.

Bride support porte-échantillon

A y .tl. Orifice thermocouple de

;o régulation du braleur Systeme de
Chambre de combustion | lavage des fumées

Figure 7 : Photographie du porte-échantillon.

Le corps du pilote a été ensuite isolé avec deux couches de fibreux alumineux et recouvert de papier
aluminium autocollant (Figure 8).
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Figure 8 : Photographie du pilote calorifugé, vue d’ensemble sous la hotte.

Un analyseur de gaz de combustion (TELEGAN TEMPEST 100, Gruter & Marchand) permettant de
déterminer la composition exacte des fumées : CO, CO,, NO, NO,, SO, et la teneur en O, résiduelle
est ajouté au montage.

.G Sécurité et évaluation des risques

Dans un souci d'effectuer les essais de corrosion dans les meilleures conditions de sécurité possibles,
une évaluation des risques de l'installation expérimentale a été réalisée.

I.G.1  Atmosphere et température de la salle d’expérimentation

Au laboratoire de Chimie du Solide Minérale, une salle est réservée exclusivement au pilote de
corrosion ou seules les personnes habilitées peuvent y entrer. Sur la porte d’entrée de cette salle
d’expérimentation figure une signalétique renseignant sur les risques encourus (Figure 9).

Matiéres corrosives

Gaz nocifs / Matieres nocives ou irritantes

Danger général du pilote

£\
A
@
®

Figure 9 : Signalétique renseignant sur les risques encourus.

Lors des premiers essais, la température de la salle a été relevée. Elle n'excede pas les 35°C, quelle
gue soient les conditions expérimentales (T4q,).

Bien que I'ensemble du pilote soit placé sous une hotte avec un débit suffisant pour aspirer tous les
gaz sortant du pilote, une centrale de détection des gaz CH,4, O,, CO, SO,, NO,, HCI (MX 48, Oldham)
a été installée dont le boitier de contrble se situe a I'extérieur de la salle d’expérimentation. Une
alarme retentit lorsque les teneurs de ces gaz dépassent les valeurs seuils. Les valeurs seuils sont les
suivantes (Tableau 1) :
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Tableau 1: Valeurs seuils des différents gaz détectés.

Détection Al 1 Al 2 Al 3
CH, (%) 15 30 30
0,
ng(é);/)or)n) ;g ég ég Sifflement sur Al 1 et Al 2
S0, (ppm) > = = Siréne et feux a éclats sur Al 3
NO, (ppm) 3 5 5
HCI (ppm) 2,5 5 5

I.G.2  Températures de peau des parois du pilote de corrosion

Les températures de peau des différentes parois du pilote ont été relevées avec un thermométre
infrarouge pour les températures de consigne suivantes : 500, 600, 700 et 850°C. Un exemple pour
des conditions de température de gaz a 850°C (conditions les plus séveres) est illustré ci-
dessous (Figure 10) :

Figure 10 : Température de peau des parois du pilote a T¢ons = 850°C.

Pour toutes les températures de gaz testées, outre pour les brides peu ou non isolées ou les
températures sont élevées (> 150°C), la température de peau du pilote de corrosion reste raisonnable,
notamment au niveau du systéme de lavage des fumées ou la température de peau est inférieure a
60°C. Toutefais, il est impératif, pour toute intervention, que I'expérimentateur utilise des équipements
de protection individuels (gants hautes températures,...)

I.G.3  Stockage des produits chimiques

Les produits chimiques utilisés pour préparer les cendres ainsi que les solutions d'acide chlorhydrique
(HCI) concentrées (12N) sont stockés dans une armoire spécifique acide. Il est impératif, pour tout
manipulateur, de lire les fiches de Données de Sécurité de chaque produit utilisé.
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La solution de HCI aqueuse préparée pour le test de corrosion est stockée dans un bidon de 250 L
placé sur un bac de rétention pour éviter les inondations en cas de percement du bidon. La
concentration de cette solution n’excéde jamais plus de 2 mol/L.

11.G.4 Equipement de Protection Individuel

Tout manipulateur se doit de porter son équipement de protection, a savoir :
- gants hautes températures (pilote de corrosion),
- chaussures de sécurité (objets lourds),
- gants, masques, lunettes, blouse (cendres + HCI, graisse Belleville),
- masque respiratoire muni de filtres respiratoires (CO, SO,, HCI,...).

De plus des procédures d'arrét d'urgence ont été mises en place en cas :
- d'inondation,
- dincendie,
- oulorsque le seuil d'un gaz détecté par la centrale est dépassé.

II.LH Validation du fonctionnement du pilote de corrosion

Les premiers essais réalisés avec le pilote, sans I'introduction de gaz corrosifs, ont été consacrés a la
validation de certains parametres expérimentaux et a s’assurer du bon fonctionnement du pilote de
corrosion avec le systeme de refroidissement de I'échantillon.

Les premiers essais de validation et de calibration du pilote étaient les suivants (Tableau 2) :

Tableau 2 : Essais préliminaires permettant la validation du pilote.

Essais _Elements du, Objectifs Paramgtres Observations
pilote concernés suivis
e contrdler le e températures e atteinte et maintien a
fonctionnement : des gaz (450°C- quelques degrés prés des
- du braleur 850°C) températures désirées
- refroidissement des des fumées
fumées
Esia|s corfsb;jaulepﬂlrote e prise de températures e températures e températures de peau
de peau des différentes de peau du pilote des parois du pilote
parois du pilote a différentes restent raisonnables
températures de (< 150°C), notamment au
consigne niveau du systeme de
lavage des fumées
«douche » efficace
. , . e dépdts de cendres au
corps du pilote e s’assurer que les e présence de . V2 .
- . niveau de I'échantillon et au
. + brdleur cendres sont bien cendres au .
Essai : " P, . . fond du décanteur
B + dispositif véhiculées dans le pilote niveau de
d’introduction des et récupérées dans le I'échantillon et . .
X . e bonne circulation des
cendres décanteur. dans le décanteur

cendres au sein du pilote

59



Chapitre Il : Méthodes expérimentales

corps du pilote e contrdler le o température Dispositif de
+ brileur fonctionnement de deg az refroidissement de
+ porte-échantillon :  chauffage/refroidissement 9 I’échantillon efficace
Essais - échantillon de I'échantillon réalisation des essais dans
C en inox . les conditions
N , e températures
- systéme de e s'assurer de Ia' du fluide Trumees # Téchantillon
refroidissement de reproduction du gradient possible
L . . caloporteur et de
I'échantillon de température

I’échantillon

ILH.1 Températures des fumées (essais A)

La phase de validation des températures a été réalisée en placant le thermocouple de régulation du
brileur au niveau du "porte-échantillon" dans l'orifice prévu a cet effet (Figure 7). Les températures
réelles des fumées au niveau de I'échantillon ont été mesurées par I'introduction d’'un thermocouple
identique a celui du brdleur. Un point de mesure a été effectué tous les cm (10 cm) en considérant 0
cm comme le fond du pilote (Figure 11). Les températures du flux gazeux mesurées entre 5 et 7 cm
sont relativement homogénes (Figure 12) pour différentes températures de consigne et les analyses
physico-chimiques réalisées sur ces sections de I'épingle ont permis d’observer le méme faciés de
corrosion.

Flux du fluide caloporteur
l T w 900 - 851
) 835
& a0 Es
- ; g < 700 | 654 795
> 0 638
&8 3 600 %
_10cm @ £ 616
S S 500 457
Gaz g+ =& 441
+ (@) 400 -
e e5cm m6CM A 7CM
. - 5cm 386
scorie 300 T T T T
400 500 600 700 800 900
- Ocm

température de consigne du brileur (°C)

Figure 12 : Températures réelles des gaz au niveau des sections 5, 6 et 7
cm de I'échantillon pour différentes températures de consigne du
braleur.

Figure 11 : Photographie de I'épingle
constituant le matériau a tester.

Les températures des fumées désirées, c'est-a-dire entre 450°C et 850°C sont atteintes et
maintenues.

Etant donné I'environnement corrosif (gaz + scorie) recréé au sein du pilote, le thermocouple de
régulation du brdleur, tout comme le matériau a tester (échantillon), subit des dégradations. Tous les 3
ou 4 essais, il doit donc étre remplacé. A chaque remplacement, il est impératif de réévaluer la
température des fumées au niveau de I'’échantillon en suivant la démarche décrite ci-dessus.

Les températures de peau du systéeme de lavage des fumées relevées grace a un thermomeétre
infrarouge pour différentes températures de consigne n'excédent pas les 60°C. Par conséquent, ce
systeme de "douche" est efficace puisqu’il permet de diminuer de maniére significative la température
des gaz.
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ILH.2 Circulation des cendres (essai B)

Un essai avec introduction des cendres dans le pilote de corrosion a
été effectué. Un dépét de cendres au niveau de I'échantillon (Figure
13) a été observé, ainsi qu'au fond du décanteur. Les scories sont
donc bien véhiculées au sein du pilote puisqu’elles parviennent
jusqu’a I'échantillon.

Figure 13 : Photographie de
I'épingle avec dépdt de cendres.

I1.H.3 Validation du gradient de température : Trymees # Tmeta (€SSais C)

La phase de validation du systeme de refroidissement de I'échantillon a été réalisée dans les
conditions Trumees # Techantilon (AVEC Tiupe consigne = Teachantiion) POUr différentes températures des gaz (500
< Tgaz < 875°C). La température au niveau de I'échantillon a été mesurée par l'introduction d’un fin
thermocouple de type K a l'intérieur de I'échantillon. Les résultats sont reportés dans le Tableau 3 :

Tableau 3 : Température dans I'échantillon pour différentes températures des fumées.

Tgaz (OC) Ttube consigne (OC) Tintérieur échantillon = Tpeau échantillon (OC)
500 400 392+2
600 400 394 +2
700 450 450 + 2
875 300 2955

Ces résultats témoignent de la réalisation sans difficulté des essais en condition Tmees # Techantillon
puisque I'échantillon peut atteindre les températures désirées a 10 degrés pres. Le dispositif de
refroidissement de I'échantillon est donc performant.

Suite a ces essais préliminaires, des essais dans les conditions Tiymees # Techantlon @VEC introduction
des réactifs (cendres + gaz corrosifs) ont été effectués afin de s’assurer de la bonne circulation des
cendres avec les gaz et de vérifier les températures des gaz et de I'échantillon.

Tous ces essais ont donc permis de valider le bon fonctionnement du pilote de corrosion. En effet, la
vélocité des gaz et des particules est assurée par le brileur, le gradient de température a l'interface
fumées/tubel/vapeur d’'eau (Timees # Techantilon) F€NCONtré dans les UVED est assuré avec le systéeme
de refroidissement de I'échantillon. Par conséquent, le milieu UVED est reproduit !

[l - Les essais de corrosion
LA Mise en place d’un plan d’expériences

L’environnement physico-chimique des incinérateurs d’ordures ménageres est complexe et évolue au
sein de l'installation.

Compte tenu de la diversité des déchets brillés, la composition des gaz est complexe. Ces fumées
contiennent du dioxyde de carbone, de la vapeur d’eau, du chlorure d’hydrogéne (HCI), des oxydes de
soufre (SO, et SOj) et d'azote, ainsi que des chlorures alcalins (NaCl, KCI) et de métaux lourds
(ZnCl,, PbCl,,...) [1-3]. De plus, cette composition dépend de la température des gaz qui varie en
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fonction de I'emplacement (Timees = 1000°C dans la chambre de combustion, Tymees = 700°C a 350°C
au niveau des échangeurs de chaleur et Tymses = 250°C en fin de parcours) [4].

Pour décrire la corrosivité de I'environnement, il faut également tenir compte de la présence de
guantités importantes de cendres volantes qui sont responsables de I'érosion et de la corrosion, en ce
sens que leur présence modifie localement la composition des gaz. La nature de la scorie est, bien
évidemment, fonction de celle des déchets brllés, mais aussi de la température des gaz. Ainsi la
composition chimique des cendres déposées évolue suivant leur emplacement dans Il'incinérateur

[1]:

- dans la chambre de combustion, ol la température est élevée, la présence de
silicoaluminates, Al,O3, SiO,, MgO, CaO est observée,

- au niveau des échangeurs de chaleur, la température des fumées étant plus faible, les
dépodts formés sont plus riches en composés trés volatils tels que les chlorures alcalins et
de métaux lourds.

Les scories peuvent contenir des métaux lourds (plomb, zinc,...) présents sous forme de chlorures,
sulfates ou d’oxydes, composés trés corrosifs [2,5-7].

Etant donnée la complexité de I'environnement physico-chimique a reproduire au sein du pilote, et
suite aux caractéristiques de I'installation pilote, I'instruction du projet a été réalisée selon la démarche
des plans d’'expériences. Ainsi, dans un premier temps, une énumération des facteurs susceptibles
d’intervenir sur les dégradations subies par le matériau a été réalisée :

- teneur en HCI,

. teneur en SO,

- composition des cendres,

- température des gaz,

- température du fluide caloporteur (c’'est-a-dire de I'échantillon),

- matériau de I'échantillon,

- temps de réaction,

- vitesse de gaz,

- granulométrie des cendres (dans le cas de I'observation d’abrasion mécanique du
matériau),

- teneur en H,O dans le milieu,

- teneur en O, en sortie de brileur,

- état de surface de I'échantillon avant essai,

- hétérogénéité chimique ou structurale de I'échantillon, ...

Cette énumération montre clairement que le systéme est complexe avec la présence de facteurs
maitrisés, maitrisables, subis et non maitrisables.

Une simplification du systéme avec réalisation d’'un plan d’expériences ne faisant intervenir que les
principaux parameétres influant sur la corrosion était donc indispensable :

- 2teneurs en HCI (200 — 2000 ppm),
- 2teneurs en SO, (20 — 200 ppm),
- 2 températures des gaz (450 — 850°C),
- 2 compositions des cendres : cendres de composition dite classique (notées UVEOM) et
des cendres enrichies en chlorures alcalins (notées UVEOM Cl).
La température de I'échantillon est fixée a 400°C et la durée des essais a 48 heures.

lILA.1  Choix des paramétres d’étude

IIILA.1.1 Choix de I'atmosphére gazeuse

La composition des atmosphéres avec laquelle seront réalisés les tests de corrosion est la suivante :
- gaz corrosifs : HCI (200 — 2000 ppm) et SO, (20 — 200 ppm),
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- 0O,=6a16 % selon la température des fumées,

- H,0=19+2 %,

- CO = quelques ppm,

- et CO; =3 a 10% selon la température des fumées.

I11LA.1.2 Choix des cendres

Comme la nature de la scorie dépend de celle des déchets brilés et de la température des gaz, la
composition des cendres est variable. C'est pourquoi, les tests de corrosion seront réalisés avec des
cendres synthétiques afin d'étudier I'influence de sa composition sur la corrosion. Le choix de ces
compositions a été effectué en fonction des résultats d’analyses réalisées sur des cendres prélevées
sur site. Deux types de cendres ont été ainsi étudiés : des cendres de composition dite "classique"
notées UVEOM et des cendres enrichies en élément chlore notées UVEOM Cl. Pour mettre en
évidence l'influence de la composition de la scorie sur la corrosion, certains essais ont été réalisés
avec des cendres sans chlorure notées UVEOM sans Cl (Tableau 4).

Tableau 4 : Composition des cendres (% massique).

K,SO, Na,SO, KCI NaCl SiOZ'A|203 (2 1) Fe,O3 CaSQO,, 2H,0

UVEOM 5 5 5 5 25 5 50
UVEOM ClI 5 5 20 20 25 5 20
UVEOM sans CI 7 7 0 0 27 7 52

La pureté de ces produits (Fluka, Riedel-de-Haén) est de 99,5%.

La présence de métaux lourds dans la scorie n'a pas été prise en compte afin de ne pas trop
compliquer le systéme. Il faudra, cependant, tenir compte du fait que ces éléments contribuent a
diminuer la température de fusion des cendres.

La quantité de cendres volantes pour une UVED de 120 toy/jour est de 25 kg/tom soit 3000 kg/jour. A
I'échelle du pilote, pour reproduire au mieux les conditions rencontrées sur site, la quantité et le débit
de cendres introduites dans la chambre de combustion sera de l'ordre de 2,6 kg/l (calcul réalisé en
faisant le rapport des sections d'un four d’incinérateur (9 m2) et du pilote (7,9.10'3 m°?)).

De plus, la granulométrie des cendres a été contrélée par microscopie optique. Elle n'excéde pas 500
pm, ce qui permet d'éviter la formation d'agglomérats.

III.LA.1.3 Choix des températures des fumées et du métal

Dans le souci de reproduire le plus fidélement possible le gradient de température rencontré a
l'interface fumée/tube/vapeur d'eau, le choix des températures est le suivant :

- gamme de Tymee : 450°C — 650°C — 850°C,

- gamme de Toeau de métal = Tluide caloporteur = 400°C,

I11LA.1.4 Choix du matériau

Les essais de corrosion porteront sur un acier au carbone : TU37C dont la composition est présentée
dans le Tableau 5. Il s'agit du matériau le plus couramment utilisé a I'heure actuelle pour les
chaudieres dans les UVED.
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Tableau 5 : Composition du TU37C (% massique).

C Si Mn P S Cu Sn

TU37C <0,18 0,05 -0,27 0,3-0,8 < 0,045 < 0,045 < 0,25 < 0,03

I11LA.1.5 Protocole d’essais de corrosion

L'échantillon a tester est placé au niveau du porte-échantillon du pilote dans I'atmospheére corrosive
désirée. Rappelons que Tiymees # Téchantilion-
Les conditions opératoires d’un test de corrosion sont les suivantes :

Parameétres maitrisés Paramétres fixes Paramétres subis

Tiumees = 450°C - 850°C T matériau = 400°C s 1e0

Puci = 200 — 2000 ppm Teneur en H,0 = 19 + 2% Vol. TTeenr;eu‘*r'rei”C% ‘:63331160&
Psoz = 20 — 200 ppm Matériau a tester = TU37C 2

Cendres = UVEOM — UVEOM Cl Durée de I'essai = 48 heures Vitesse des gaz =22 10 m/s

La vitesse des gaz au niveau de I'échantillon est facteur dit subi. En effet, elle est fonction des débits
des gaz entrant dans le brlleur, des volumes de SO, et HCI injectés et du rétrécissement de la
conduite au niveau de I'échantillon (réduction de la section).

L'analyseur de gaz de combustion permet de déterminer la composition exacte des fumées : CO,
CO,, NO, NOx, SO, et la teneur en O, résiduelle. En se basant sur un bilan de matiére des flux de gaz
entrant dans le brdleur, les valeurs des débits des gaz entrés et la teneur en O, résiduelle permettent
de déterminer par calcul les débits de HCI et SO, a injecter, ainsi que les vitesses des gaz dans le
pilote (annexe Il). La concentration de la solution d’acide chlorhydrique est systématiquement ajustée
afin d’avoir environ 19 + 2% de vapeur d’eau dans les gaz de combustion lors de tous les essais.

Au cours du test de corrosion, le débit de CH,4 entrant dans le brlleur (compteur a gaz) et la teneur en
O, résiduelle dans les gaz de combustion (analyseur de gaz) sont relevés afin de corriger les débits
de HCI et de SO, si nécessaire.

lILA.2  Construction d'un plan d’expériences

On se propose d'étudier la dégradation du matériau TU37C dans les conditions type incinérateur.
Les paramétres de dégradation suivis (réponses) sont les suivants :

- la vitesse de corrosion a partir de I'estimation de la perte d'épaisseur du tube,

- les épaisseurs des différentes couches de corrosion (interface métal/oxyde, couche
d’oxyde de fer et la zone fondue),

- les teneurs en chlore et en soufre dans la zone fondue et dans le dépét de scorie.

Plusieurs facteurs peuvent influer sur les parameétres de corrosion : les teneurs en HCI, SO,, la
température des gaz, la nature de la cendre... Une méthode d'étude classique consiste a faire varier
la valeur d’'un seul parameétre a la fois, les autres restants fixes. Ceci permet de connaitre I'évolution
d'un phénomeéne en fonction de ce facteur aprés un certain nombre d’expériences. Mais pour
connaitre I'effet de toutes les variables, la quantité d'expériences demandée devient trés vite trop
importante. C'est pourquoi la méthode dite des plans d’expériences a été utilisée.

A la difféerence de la méthode classique, tous les facteurs varient en méme temps, a chaque
expérience. Mais le nombre de valeurs que peut prendre un facteur est limité (rarement plus de 3).
Cette méthode ne cherche pas a expliquer le réle exact d'un des parameétres sur le phénomeéne, mais
détermine les facteurs influents ainsi que les interactions qu'ils exercent les uns sur les autres.
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Ainsi, le plan d’expériences permet de hiérarchiser l'influence relative des différents facteurs et de
leurs interactions entre eux sur une réponse étudiée.

llLA.2.1 Méthode des plan d’expériences [8,9]

La construction d'un plan d’expériences consiste a établir la matrice d’expériences, c’'est-a-dire la liste
des configurations qui seront testées. Une matrice d’expériences est une matrice de n lignes
(correspondant & n expériences) et a k colonnes (correspondant a k facteurs et interactions des
facteurs entre eux).

Dans notre étude, on s'intéresse a 3 facteurs qui ne pourront prendre que 2 valeurs, les autres
facteurs (la composition de la cendre, la teneur en H,0, la durée de I'essai, teneur en O,,...) restant
fixes ou sont dits subis. C'est pourquoi, un plan factoriel complet 2° soit & 8 expériences a été
envisagé. On appelle plan factoriel complet, le plan d’expériences regroupant toutes les combinaisons
possibles entre les niveaux des facteurs.

Deux essais supplémentaires ont été réalisés sur les points centraux. Ces points centraux ont été
répétés a deux reprises dans le plan afin de s’assurer, dans un premier temps que les résultats
obtenus étaient reproductibles et dans un second temps qu'il N’y avait pas de dérive dans les
résultats.

Le Tableau 6 présente les valeurs affectées aux 3 facteurs définissant le plan d’expériences :

Tableau 6 : Valeurs affectées aux trois facteurs définissant le plan d'expériences.

Facteurs Valeur minimale Valeur maximale Point central

HCI (ppm) 200 2000 1100

SO, (ppm) 20 200 110
Températures des gaz (°C) 450 850 650

Pour représenter les essais, il convient de symboliser par -1 le niveau bas de chaque facteur et par +1
le niveau haut. Il est alors possible de rassembler tous les éléments de I'expérimentation dans un
tableau que I'on nomme matrice d'expériences ou matrice d’essais. Le domaine expérimental est donc
un cube et les huit points expérimentaux choisis sont aux sommets de ce cube (Figure 14) et les
variables sont dites centrées réduites.

gaz
(-1, -1, +1) soit (-1, +1, +1) soit
200ppm HCI, 20ppm SO,, 850°C) /200ppm HCI, 200ppm SO,, 850°C)

(+1, -1, +1) soit
2000ppm HCI, 20ppm SO,, 850°C)\ (+1, +1, +1) soit
2000ppm HCI, 200ppm SO,, 850°C)

(1, -1, -1) soit (2-36“1 -1)CS|Oi;oo SO,, 450°C
200ppm HCI, 20ppm SO,, 450°C)~] 0 ppm HCI, 200ppm SO,, 450°C)
I teneur SO,
(+1, -1, -1) soit

2000ppm HCI, 20ppm SO, 450"(:)\A

\(+1, +1, -1) soit
teneur HCI 2000ppm HCI, 200ppm SO,, 450°C)

Figure 14 : Cube définissant le domaine expérimental.

IlILA.2.2 Les plans d’expériences — définition des essais

Deux plans d'expériences comprenant chacun 8 essais ont été établis (Tableau 7), le premier avec
des cendres de composition dite classique notées UVEOM et le second avec des cendres enrichies
en chlore notées UVEOM CI. Les trois premiers essais ont été réalisés sur les points centraux afin de
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pré-qualifier I'effet de la nature des cendres injectées sur les résultats. Ces derniers ont été doublés
afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats et qu'il n'y ait pas de dérive (stabilité) entre les
séries d'essais.

Tableau 7 : Le plan d'expériences.
| facteurs

essais | HCI (ppm) SO, (ppm) Tgaz(°C) cendres

1 1100 110 650 sans

2 1100 110 650 UVEOM
g 1100 110 650 UVEOM CI
5 2000 200 850 UVEOM
6 2 000 200 450 UVEOM
7 2000 20 850 UVEOM
8 2000 20 450 UVEOM
9 1100 110 650 UVEOM
10 200 200 850 UVEOM
11 200 200 450 UVEOM
12 200 20 850 UVEOM
13 200 20 450 UVEOM
14 2 000 200 850 UVEOM ClI
15 2 000 200 450 UVEOM ClI
16 2 000 20 850 UVEOM ClI
17 2 000 20 450 UVEOM ClI
18 1100 110 650 UVEOM ClI
19 1100 110 650 sans
20 200 200 850 UVEOM ClI
21 200 200 450 UVEOM ClI
22 200 20 850 UVEOM ClI
23 200 20 450 UVEOM ClI

[ Jpoints centraux [ |série UVEOM [ |série UVEOM ClI

l.B Méthodes d’analyses

1.B.1  Préparation métallographique des échantillons

Le test de corrosion terminé, des que la température de I'échantillon le permet (T = 50°C), celui-ci est
pré-enrobé dans une résine trés fluide type époxy (résine araldite, ESCIL) permettant une bonne
imprégnation et possédant un trés faible coefficient de rétraction lors de la prise. Puis, la partie
exposée aux réactifs (gaz + cendres) est découpée a la scie a métaux (coupes transversales), en
conditions anhydres, tous les cm (Figure 15).

e

2cm  3cm 4cm Semébem 7em 8cm 9cm

Figure 15 : Photographie de I'échantillon découpé.
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Les premieres analyses réalisées sur les échantillons des essais de calibration ont démontré que le
méme faciés de corrosion était observé sur toutes les coupes transversales. De ce fait, les analyses
physico-chimiques ne sont effectuées que sur les trois coupes transversales 5, 6 et 7 cm (Figure 15).
Ces trois coupes sont enrobées dans la méme résine que celle utilisée précédemment puis
imprégnées sous vide. Ensuite, elles sont polies au papier SiC de granulométrie décroissante : 80,
120, 240, 400, 800, 1200 et 2400. Afin d’éviter la solubilisation des produits de corrosion (chlorures et
sulfates) qui sont hydrosolubles, les échantillons sont polis a sec et conservés dans un dessiccateur
sous vide.

Pour les analyses a suivre, tous les échantillons subiront un dépét de carbone effectué sous vide.

l.B.2  Les techniques d'analyses

Aprés la préparation métallographique décrite ci-dessus, les échantillons sont analysés afin d’évaluer
la dégradation subie par le matériau lors du test de corrosion. Les techniques d'étude sont les
suivantes :

I11.B.2.1 Microscope optique

Les premiers examens métallographiques sont toujours réalisés a l'aide d’'un microscope optique
(Olympus BX51). lls permettent de contrbler la qualité du polissage et donnent une indication de
l'intensité de la corrosion.

111.B.2.2 Microscope électronique a balayage

Dans cette étude, I'imagerie en mode électrons rétrodiffusés (BSE) est utilisée pour avoir des
informations principalement sur la composition de I'échantillon a analyser. L'imagerie en BSE a une
résolution latérale au mieux de 'ordre de 0,1 um et permet de faire ressortir un contraste en fonction
du numéro atomique moyen des éléments présents. Un élément lourd donnera un signal intense et
donc une zone claire ; un élément Iéger donnera un signal faible et donc une zone sombre, en
guelque sorte une cartographie de numéro atomique. Ce mode de fonctionnement nécessite une
surface plane pour minimiser le contraste di au relief. Il est utilisé, en particulier comme base pour
une analyse d'image d'un échantillon de composition chimique hétérogene. En revanche,
l'identification des éléments présents nécessite l'utilisation d’'une autre méthode, typiquement la
microanalyse X. Le microscope électronique a balayage (MEB Hitachi 2500) utilisé pour I'analyse des
échantillons est muni d’'une pointe LaBg et équipé d’'un spectrométre EDS ou Energy Dispersive
Spectroscopy (systeme de microanalyse de rayons X): sous l'effet du faisceau d'électrons, les
atomes sont ionisés et le retour a I'état fondamental peut s’effectuer par I'’émission de photons X dont
I'énergie est caractéristique de I'atome excité. L'exploitation des rayons X émis fournit ainsi des
informations sur la composition chimique de I'échantillon. Il est possible de faire des analyses X
ponctuelles ou globales et en déduire un dosage des éléments, ou faire de I'imagerie X (cartographie
de répartition élémentaire ou "mapping") pour identifier les éléments présents dans les produits de
corrosion. Cette technique apporte ainsi des informations nécessaires a I'étude de la dégradation des
matériaux.

I11.B.2.3 Microsonde électronique de Castaing

La microsonde électronique de Castaing (SX 50 ou SX 100, Cameca) est un appareil destiné a la
microanalyse X. Son principe de fonctionnement est semblable a celui d'un MEB couplé a un systéme
de microanalyse de rayons X (WDS). Les mesures effectuées a la microsonde sont relativement
longues mais trés précises. L'image est de méme qualité que celle obtenue avec un MEB de base.
Cet instrument permet de réaliser des analyses quantitatives des éléments présents dans I'échantillon
avec une limite de détection de I'ordre de 100 ppm. Ce volume analysé est de I'ordre du pm?®.
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I1.LB.3 Les paramétres suivis de dégradation du matériau

Pour évaluer les dégradations subies par le matériau lors du test de corrosion, les paramétres
considérés sont les suivants :

- lavitesse de corrosion estimée & partir de la perte épaisseur du tube,

- la profondeur des piqglres,

- lidentification et la localisation des produits de corrosion,

- les épaisseurs des différentes couches de corrosion,

- etles teneurs en soufre et en chlore dans la zone fondue et le dép6t de scorie.

111.B.3.1 Estimation de la vitesse de corrosion

La perte d'épaisseur du tube due aux phénoménes de corrosion/érosion est évaluée en utilisant la
microsonde (SX50, Cameca) équipée d’'une platine a déplacement micrométrique. A partir de relevés
de coordonnées de points situés a l'interface métal/couche de corrosion, le périmétre du tube est
modélisé ainsi que son centre (Figure 16). La différence entre le rayon initial et celui mesuré permet
d’'estimer la perte d'épaisseur du tube, donc la vitesse de corrosion, et de mettre en évidence
I'évolution du rayon des différentes faces du tube (Figure 17).

Le rayon initial du tube a été évalué sur les 3 coupes (5, 6 et 7cm) de I'épingle dans les conditions
identiques a celles de la préparation des échantillons avant analyses (enrobage, polissage a sec,...)
Le rayon initial du tube est le suivant :

- abcm:5993 um
- a6cm:5998 um 6000 um + 7 um
- a7cm: 6007 um

Comme I'épingle est découpée a la scie a métaux avec un certain angle de coupe, les différentes
sections du tube sont déformées (ellipse). Un programme permettant de corriger cet angle de coupe a
été élaboré sur Excel.

FErATH N
TAFLAF

L0
T ALK

77\

\\_ // -180-150 -120 90 60 -30 0 30 60 90 120 150 180

angle (°)

rayon (Jm)

”T’*’s= CV0E0, "T’*’4= =
PRI +’¢¢.¢+

Y (um)

X(pm) -
- rayon initial du tube

- périmétre initial du tube _ - rayon du tube aprés essai de corrosion
- périmétre du tube aprés essai de corrosion

Figure 16 : Modélisation des périmeétres du tube

A \ : ) Figure 17 : Evolution du rayon des différentes faces du tube.
initial et du tube aprés essai de corrosion.

Remarques : - rayon initial = 6000 um (rouge),
- I'angle 0° correspond a la face du tube exposée aux fumées et I'angle 180° a celle opposée a
l'arrivée des fumées.
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Dans certaines conditions expérimentales, des piqlres apparaissent a la surface du métal (Figure 18).
La vitesse de corrosion est alors évaluée a partir du «métal sain» (Figure 19).

Figure 18 : Photographie des piglres ala
surface du métal (MEB).

pigiire

rayon initial du tube

rayon metal + piglres

ravon métal =ain

Figure 19 : Schéma des pertes d'épaissseur du tube :

"métal + piqlres" et "métal sain".

La Figure 20 donne un exemple de profil du tube corrodé dans le cas d'un essai réalisé dans les
conditions Ty, = 650°C avec HCI = 1100 ppm, SO, = 110 ppm et des cendres enrichies en chlorures

alcalins (essai 3).
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vitesse de corrosion
« métal + pigQres » :
49 mm/an

vitesse de corrosion
« métal sain » :
64 mm/an

profondeur des piqdres :

15 mm/an

La vitesse de corrosion est calculée pour une durée de 8000 heures (correspondant a une année de
service) par extrapolation linéaire & partir des mesures de perte d’épaisseur du tube et de la durée de
I'essai. Les barres d’erreur expérimentales sont estimées a partir de l'incertitude sur la mesure de la
perte d’épaisseur et l'incertitude sur la durée de I'essai. La durée des essais étant fixée a 48 heures,
l'incertitude sur cette variable est nulle.

AVcorr [ Aperte d'épaisseur

Adurée de |'essai

Vcorr

perte d'épaisseur

durée de I'essai

Adurée de |'essai
durée de I'essai
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L’incertitude sur la perte d’épaisseur est principalement liée a la préparation de I'échantillon (découpe,
polissage,...), celle provenant de la précision de la mesure évaluée avec la platine a déplacement
micrométrique de I'appareil étant négligeable. Cette incertitude est donc estimée a partir de I'écart
type calculé sur 'ensemble des mesures de rayon effectuées.

La quantité (rayons mesurés) est définie de maniere trés précise, et I'éventail des valeurs mesurées
provient essentiellement du processus de mesure (préparation métallographique des échantillons,
relevé des coordonnées de points et du programme de correction), qui ne permet pas de cerner cette
valeur avec précision.

Les photographies suivantes (Figure 21 et Figure 22) présentent la surface du tube observée a la
microsonde a différents agrandissements (x100 et x450). Le relevé des coordonnées de points situés
a l'interface métal/couche de corrosion s’effectue au grossissement x450 pour tous les échantillons.

couche
d'oxyde interphase
métal/oxyde
interphase
métal/oxyde

Figure 21 : Photographie de la surface du tube observée ala Figure 22: Photographie de la surface du tube observée a la
microsonde au grossissement x100. microsonde au grossissement x450.

La moyenne des valeurs mesurées donne alors une trés bonne idée de la "vraie" valeur (supposée
précise) de la quantité, et plus le nombre de mesures sera élevée, plus la moyenne se rapprochera de
la "vraie" valeur. Pour un intervalle de confiance & 95%, l'incertitude sur la valeur est alors deux fois
I'écart type sur la moyenne, soit I'écart type de I'ensemble des valeurs divisé par la racine carrée du
nombre de mesures.

Le résultat s’exprime comme sulit :

o 2 x écart type
moyenne de la perte d'épaisseur +

(intervalle de confiance a 95%)

\/nombre de mesures

Rappelons que pour un intervalle de confiance & 68%, le facteur est 1 et pour un intervalle de
confiance a 99%, il est de 3.

Ainsi, I'incertitude de la vitesse de corrosion est la suivante :

Aperte d'épaisseur
AVcorr = —— x Vcorr moyenne
moyenne perte d'épaisseur

2 x écart type

avec Aperte d'épaisseur =
\/nombre de mesures

Au vu des évolutions du rayon des différentes faces du tube (Figure 17 et Figure 20), les phénoménes
de corrosion/érosion ne semblent pas généralisés mais localisés. En effet, les pertes d’épaisseur
mesurées varient entre la face exposée (avant) et celles a 90° de l'arrivée des fumées. Généralement,
la perte d'épaisseur mesurée sur la face avant est la perte d’épaisseur minimale alors que celle des
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faces a 90° est maximale. Ces mesures font ainsi apparaitre des variations dans les phénoménes de
corrosion/érosion. L'érosion serait plus importante sur les faces a 90° du flux gazeux. C’est pourquoi,
il parait important d'adopter une approche plus locale. L'interprétation des résultats devra étre réalisée
en distinguant les pertes d’épaisseur, et donc les vitesses de corrosion, de ces différentes faces du
tube (Figure 23 et Figure 24). Seront prises en considération les différentes vitesses de corrosion :
Vcorr avant, Vcorr 90° et Vcorr moyenne.

Face 90°

° Face 90° Face avant| Face 90°
90 £30 90 + 30° 0+ 30° 90 + 30°
d100
gaz + cendres & bl
Sy S
- 59 £ 5900 1
g o
('8
: : 5800 : :
180 -150 -120 90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
\_/ et
- périmeétre initial du tube - rayon |n|\t|a| du t_ube _
- périmétre du tube aprés essai de corrosion - rayon du tube aprés essai de corrosion
Figure 23 : Vitesse de corrosion selon la face du tube Figure 24 : Evolution du rayon selon I'angle par rapport
considérée. au flux gazeux.

Puisque les phénomeénes de corrosion/érosion ne sont pas homogénes sur tout le périmétre du tube,
la vitesse de corrosion moyenne n’a pas de réel sens physique !

A titre d’exemple, le Tableau 8 récapitule les calculs d’incertitude pour les 3 vitesses de corrosion

considérées dans le cas d’'un essai réalisé dans les conditions Ty, = 450°C avec HCl = 2000 ppm,
SO, =200 ppm et des cendres classiques (essai 6).

Tableau 8 : Exemple de valeurs d'incertitude pour les différentes vitesses de corrosion.

Face avant Face a 90° Moyenne
\Vcorr 2,7 11,1 5,8
Incertitude +0,5 +0,9 +0,8

I11.B.3.2 Détermination de la composition chimique et des épaisseurs des différentes couches
de corrosion

Les analyses physico-chimiques sont effectuées au MEB ou a la microsonde de Castaing. Elles sont
réalisées sur les 3 faces du tube a savoir exposée, a 90° et a 'opposé de I'arrivée des réactifs (gaz
corrosifs et scories). Les cartographies élémentaires permettent de mettre en évidence la distribution
des éléments présents dans une zone. Elles ont été réalisées sur les échantillons afin d’identifier et de
bien localiser les éléments présents dans les couches de corrosion. Un exemple est donné ci-
dessous (Figure 25 et Figure 26) :
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Figure 25 : Photographie MEB de la face exposée
aux réactifs pour un essai réalisé a Trymees = 650°C,
HCI =1100 ppm, SO, =110 ppm, cendres UVEOM CI
(I'essai 3).

Figure 26 : Cartographie élémentaire de la face exposée aux
réactifs de I'essai réalisé a Tymees = 650°C, HCI = 1100 ppm, SO, =
110 ppm, cendres UVEOM CI (essai 3).

De méme, les épaisseurs des différentes couches de corrosion sont évaluées sur les photographies
MEB.

Ainsi pour I'essai réalisé a Tymees = 650°C, HCI = 1100 ppm et SO, = 110 ppm (essai 3), on
obtient (Figure 27) :

Dépot de scorie
Fe+O+S+Cl+Na
+ K+ Ca+Si+Al
S=28%/Cl=28%

Zone fondue — eutectiques
Fe+O+S+Cl+Na
+K+Ca+Si+Al

Oxyde de fer
B 508 um/4§h . Fe+0
S=6,6%/Cl=7,6% 100 pm/48h

Interphase métal/couche d’oxyde de fer
Fe+CI+S
80 um/48h

Figure 27 : Identification des produits de corrosion et épaisseurs des différentes couches de corrosion de I'essai
réalisé a Tymees = 650°C, HCI = 1100 ppm, SO, = 110 ppm, cendres UVEOM CI (essai 3).

Les analyses effectuées au MEB sur les épingles aprés essais de corrosion ont montré des faciés de
corrosion semblables sur les trois faces du tube a savoir :
- corrosion non uniforme,
- plusieurs strates de corrosion, peu adhérentes, présentant de nombreux décollements et
quelques fissures.
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Trois schémas types ont été établis pour décrire ces faciés de corrosion (Figure 28) :
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Facies observé généralement a

basses températures
(Trumees = 450°C)

- dépot de scorie ®

- couche d’oxyde de fer ® avec

fissures (blanc)
10 & 20 pm/48h

- résine (noir)
- interphase métal/oxyde @ :

sulfure de fer (jaune)
0 a 10 um/48h

- métal sain @ : fer (gris)
2mm

Figure 28 : Schémas présentant les différents faciés de corrosion.

Facies observé généralement a hautes températures

(Trumees = 650°C et 850°C)

- dép6t de scorie ®

- zone fondue @ (brun)
40 & 140 pm/48h

- couche d’oxyde de fer ® avec

fissures (blanc)
130 a 1100 um/48h

- résine (noir)
- interphase métal/oxyde @ :

sulfure / chlorures de fer (jaune)
5 a 150 pm/48h

- métal sain @ : fer (gris)
2mm

- dépbt de scorie ®

- zone fondue @ (brun)
30 a 3500 pm/48h

- couche d’oxyde de fer ® avec
fissures (blanc)

100 & 1200 pm/48h
- résine (noir)
- interphase métal/oxyde @ :
sulfure / chlorures de fer (jaune)

5 & 140 pm/48h

- résine (noir)

- pigares ® (blanc) :
chlorures / sulfures de fer

- métal sain @ : fer (gris)
2 mm

Remarque : la résine utilisée pour enrober les échantillons (préparation métallographique) comble les
décollements des strates de corrosion.
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L'épaisseur des dépdts de scorie n'a pu étre évaluée avec exactitude car lors de I'extraction de
I'épingle hors du pilote de corrosion, le dép6t se "décolle". Toutefois, une représentation schématique

permet de I'estimer de maniére qualitative (Figure 29) :

gaz
+
Pas de dépot de scorie Traces de dépobt de Dépodt de scorie sur la
scorie sur la face avant face avant
gaz
+
scorie

Dépdt de scorie surles  Dépdt de scorie important sur la face avant + dépét
3 faces du tube sur faces opposée et a 90°

Figure 29 : Schémas représentant le dép6t de scorie sur I'épingle.

[II.C Interprétation des données

l.C.1  Mise en place de fiches essais

Des “fiches essais" regroupant toutes les observations et analyses (vitesses de corrosion, produits de
corrosion,...) des échantillons de chaque essai ont été établies. Rassemblées en annexe, elles
forment ainsi une "carte d'identité" synthétique de chaque essai. La Figure 30 présente la "fiche essai"
de 'essai réalisé a Tiymees = 650°C, HCI = 1100 ppm, SO, = 110 ppm avec les cendres enrichies en

chlorures alcalins (UVEOM ClI).
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répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures *

*homogeénes, avant arriere, 90°

= 650 fC Hel
Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)
5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Vecorrmoyen= | 641 | 618 | 584 |
AVermoyen [ 68 [ 69 [ 76 | : —
Veorravant= | 673 | 682 | 556 | é - e
Avgravant [ 35 | 90 | 30 |
Vcorr 90° = [ s64 ] 553 | 587 |
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 18
AVeor 90° [ 68 | 24 | 76 | angle ()
Interface

homogéne

présence de CI*

significative

présence de S*

traces

*absence, traces, significatif / localisation

sulfures de fer

dans les piqdres, présence de chlorures de fer
a la surface des piqQres, présence de chlorures et de

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h

teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

face a 90°

avant 90° arriere

Ep Oxyde = | 100 | 190 [ 400

Ep Zone fondue = 500 2100 330

%S zone fondue = 6,6 5,6 5,9

%Cl zone fondue = 7,6 6,5 6,6

formation d'eutectiques avec des chlorures et
des sulfates
Scorie
scories fondues sur face avant

%S scorie = [ 28 ] 0 | 0 |

%Cl scorie = [ 28 ] 0 | 0 |

|  CONFIDENTIEL-Diffusion Interdite

Figure 30 : "Fiche essai" de I'essai réalisé a Trumees

I.c.2

650°C, HCI = 1100 ppm, SO, = 110 ppm, cendres UVEOM ClI (essai 3).

Validité des réponses utilisées dans le plan d’expériences

L'exploitation d’'un plan d’expériences nécessite d’avoir réalisé tous les essais du plan avant de
pouvoir traiter les réponses du point de vue statistique. Le traitement statistique des réponses a été

réalisé a I'aide du logiciel MODDE 7.0 [10].

Une fois tous les essais réalisés, il convient de vérifier leur

validité en s’'assurant qu'aucun résultat aberrant n'est présent dans le lot de réponses utilisé pour
établir une loi de comportement en fonction des parameétres étudiés (modele).

Le premier point a étudier concerne la reproductibilité des résultats d’essais réalisés dans les mémes
conditions expérimentales (essais doublés).
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L'utilisation d’'un outil appelé "worksheet" donne une analyse descriptive sur la distribution des
réponses en comparant la valeur moyenne a la valeur médiane. Un déséquilibre de ces deux valeurs
(moyenne et médiane) est caractéristique de linfluence prépondérante d'un ou de plusieurs
parameétres sur la réponse. La matrice de corrélation permet de déterminer le poids pris par chacun
des facteurs et des interactions des facteurs entre eux sur la variation de la réponse.

L’analyse de la distribution des résidus permet d’identifier les éventuels résultats aberrants. Un résidu
est la différence entre le résultat observé et le résultat prédit. Si un résidu est situé en dehors du
domaine délimité (choisi par défaut par le logiciel), le résultat est considéré comme aberrant. Dans ces
conditions, il est conseillé de refaire I'essai ou de I'exclure du traitement statistique du plan
d’expériences.

II.C.3 Choix du modele pour exprimer une réponse

Lorsque toutes les variables d’entrée (Tg,,, teneurs en HCI et en SO, composition des cendres) sont
correctement identifiées et en restreignant leur plage de variation, le phénoméne physique peut étre
approché par une fonction sur ces variables. Le modéle mathématique adopté sera un polynéme
prenant en compte la moyenne a,, les effets de chaque facteur a;, a,, as, et toutes les interactions
entre les facteurs pris 2 a 2 (aj,, a13, a23) €t 3 & 3 (a123). La réponse théorique Y est définie par :

Y = ag+ a; X1+ aXo+ azXazt apaX1Xot 13Xzt @x3XoXat 123X 1XoX3 Equation 1

La méthode statistique utilisée pour établir ce modele est la régression linéaire multiple qui est une
généralisation de la régression linéaire simple. Cette méthode nécessite donc que le phénoméne que
I'on souhaite "modéliser” varie linéairement dans le domaine défini avec les facteurs considérés.

Le modéle mathématique contient donc 8 coefficients a;, 10 réponses Y sont obtenues lors des 10
essais, ce qui conduit a un systéme de 10 équations a 8 inconnues a; qui peut se mettre sous la forme
matricielle Y = X.A avec :

Y : vecteur ayant pour composantes les réponses de chaque essai

A : vecteur ayant pour composantes la moyenne, les effets des facteurs et les interactions

X : la matrice d'expériences
Les valeurs particulieres des facteurs permettent de résoudre simplement le systéme par le calcul
matriciel :

A = [X'XT" x X'Y ot X'estlatransposée de la matrice X

Un exemple de matrice des effets et réponses Y est présenté avec la réponse "vitesse de corrosion
moyenne avec les cendres UVEOM" :

Tableau 9 : Matrice des effets et réponse "vitesse de corrosion moyenne avec les cendres UVEOM".

. . . Interaction Rg’ponse
Essai Moyenne Tou Teneur  Teneur Intericuon Interzctlon Interictlon Tyes * HCI * Y (V|te§se de
HCI SO, Tgaz * HCI Tgaz * SO2 HCI * SO, S0, corrosion en
mm/8000h)
2 +1 0 0 0 0 0 0 0 14,7
5 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 35,0
6 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 5,8
7 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 106,5
8 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 7,0
9 +1 0 0 0 0 0 0 0 11,6
10 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 65,9
11 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 3,1
12 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 72,7
13 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 4,2
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Les coefficients de chague facteur sont calculés a partir de cette matrice, en excluant l'interaction Tgg,
* HCI * SO, considérée comme négligeable et les résultats obtenus sur les points centraux. Le calcul
permettant d’obtenir le coefficient de chaque facteur et des interactions [8] est présenté en annexe Il.

Un intervalle de confiance attribué a chaque coefficient est calculé a partir de 'ensemble des résultats
et de "I'éloignement" du résultat du point central par rapport a la droite "résultat observé = f(résultat
prédit" avec une probabilité de 0,95, c’est-a-dire 95% de chance de trouver un résultat contenu dans
cet intervalle de confiance. Il s’agit d’intervalle de confiance sur la prédiction du modéle.

Lorsque l'intervalle de confiance du coefficient est plus important que la valeur méme du coefficient, le
facteur n'est pas réellement influent sur la réponse. Par conséquent, il est considéré comme non
significatif et peut étre exclu de I'expression de la réponse. Les intervalles de confiance peuvent étre
diminués en multipliant les essais permettant de valider le modéle.

Les relations mathématiques données par le logiciel pour exprimer la loi de comportement de la
réponse en fonction des facteurs pris en considération sont exprimées en variables centrées réduites

().

(X — moyenne) (X max — X min)
U = avec pas = pour X = valeur du facteur
pas 2

I.C.4 Validité du modéle

Dans notre étude, deux modeles ont été testés :
- modele linéaire ou la réponse varie linéairement en fonction des facteurs considérés,
- modeéle logarithmique ou la réponse varie de maniére exponentielle en fonction des
facteurs considérés.

Une fois la pertinence des résultats validée et le modéle identifié, il est nécessaire de vérifier la validité
de cette loi. Plusieurs paramétres sont a prendre en considération :

- R2:larobustesse explicative, il s’agit de la variation de la réponse,

- Q2 :larobustesse prédictive, il s'agit de la variation de la réponse prédite.

Pour que le modele soit pertinent, il faut que R2 soit supérieur a 0,8 et Q2 supérieur a 0,2. Des essais

complémentaires peuvent étre réalisés afin de s’assurer de la validité du modéle choisi.
Il est impératif de préciser que le modéle choisi est valide uniquement dans le domaine d'étude.
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Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

L’environnement rencontré dans les UVED étant reproduit en laboratoire a l'aide du pilote de
corrosion, la corrosion de l'alliage TU37C (acier au carbone) sera étudiée en fonction de :

- latempérature des gaz,

- la composition des gaz (teneurs en HCl et SO,),

- la composition des cendres.

Dans ce chapitre, I'influence de la température des gaz et de leur composition sera étudiée pour une

composition de cendres correspondant & une composition moyenne au niveau des surchauffeurs.
Celle-ci sera appelée cendres UVEOM (Tableau 1).

Tableau 1 : Composition des cendres UVEOM (% massique).

K,SO, Na,SO, KCI NaCl SiOZ-Alzog (2 1) Fe,O3 CaSQO,, 2H,0

UVEOM 5 5 5 5 25 5 50

Les parameétres considérés pour évaluer la dégradation subie par I'alliage sont :
- lavitesse de corrosion,
- la nature des produits de corrosion,
- les épaisseurs des différentes couches de corrosion.

| - Détermination des vitesses de corrosion

Le paramétre pertinent permettant d'évaluer la dégradation du matériau est la vitesse de corrosion.
Elle est déterminée a partir des mesures de la perte d’épaisseur du tube (cf chapitre Il). Toutes les
vitesses de corrosion sont extrapolées a 8000h correspondant a 1an de service d’une UVED, ce qui
rend compte de la durée de vie de la piece en fonctionnement dans certaines conditions
environnementales (température et composition des gaz). Cette extrapolation est basée sur une
relation linéaire entre la perte d'épaisseur et le temps.

LA  Vitesse de corrosion moyenne

Le tableau ci-dessous (Tableau 2) présente les conditions expérimentales de tous les essais réalisés
avec la série de cendres classiques ainsi que les vitesses de corrosion moyennes des trois sections
(5, 6 et 7 cm) de I'épingle. L’ensemble des conditions expérimentales de ces essais appartient au
domaine d'étude défini dans le plan d’expériences. Les résultats de ces essais sont synthétisés dans
les "fiches essai" rassemblées en annexe. La vitesse de corrosion moyenne est calculée a partir des
mesures des pertes d'épaisseur sur toute la circonférence du tube.

L'ordre de réalisation des essais du plan d’expériences été défini par le logiciel MODDE 7 [1]
permettant le traitement statistique des résultats.
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Tableau 2 : Conditions expérimentales et vitesses de corrosion moyennes des différents essais de la série de cendres
UVEOM avec Type = 400°C.

EXp Name 02 (%) H20 (%) Vgaz (m/S) Vmoyen (m m/8000h)
5cm | 6cm | 7cm

6 450 2000 200 12,5 20,4 1,9 7,2 5,8 4,7
8 450 2000 20 14,7 18,6 2,2 7,5 7,0 4,8
11 450 200 200 15,7 18,1 4,4 3,9 3,1 2,3
13 450 200 20 15,2 171 3,9 53 4,3 3,3
28 450 1100 110 16,7 19,1 4,7 55 4,5 3,8
9 650 1100 110 11,5 18,8 4,4 15,5 || 11,6 || 10,9

650 1100 110 11,5 18,7 3,3 17,3 || 14,7 || 10,4

850 2000 200 3,9 21,6 3,8 39,6 | 350 | 31,7
7 850 2000 20 6,3 19,7 3,2 113,2 | 106,5| 89,5
10 850 200 200 9,3 19,1 6 81,5 | 65,9 | 49,8
12 850 200 20 9,3 18,5 55 82,0 | 72,7 | 61,0
24 850 1100 110 11,3 17,5 6,8 46,4 || 41,5 | 38,7
25 850 1100 110 12 17,5 I 53,1 || 48,2 || 42,5

Remarque : la teneur en H,O est fixée a 19 + 2% et la teneur en O, est un parametre dit "subi" qui
dépend de la puissance demandée au brileur.

Deux essais ont été doublés (encadrés en rouge dans le tableau ci-dessus) ; sur les points centraux
(essais 2 et 9) et a haute température (essais 24 et 25) afin de s’assurer de la reproductibilité des
résultats.

.A.1 Analyses statistiques des résultats

Le traitement statistique des résultats permet, dans un premier temps d'identifier les facteurs influents
sur la réponse, de hiérarchiser l'influence relative de ces différents facteurs et de leurs interactions
entre eux, et enfin d’établir une loi mathématique exprimant la réponse en fonction des facteurs
étudiés. Ce traitement statistique a été réalisé a partir des résultats obtenus avec la section 6 cm de
I'épingle correspondant a la température nominale de I'échantillon.

Pour établir une loi de vitesse de corrosion, plusieurs modéles (linéaire et logarithmique) ont été
testés selon la démarche décrite dans le chapitre Il. L'analyse statistique des réponses montre la
bonne reproductibilité des résultats (Annexe Il — Figure 1) et un certain déséquilibre des valeurs de la
médiane et de la moyenne (Tableau 3) pour les trois sections de I'épingle. Ce déséquilibre signifie
gu'il y a un ou plusieurs facteurs qui influencent de fagon prépondérante la réponse. Cette observation
est confirmée par la matrice de corrélation qui indique que la température des gaz est responsable a
au moins 96% de la corrosion : la vitesse de corrosion augmente avec la température des gaz.

Tableau 3 : Valeurs de la moyenne et de la médiane des vitesses de corrosion moyennes (mm/8000h) des trois
sections de I'épingle.

5cm 6 cm 7cm
~ Vmoyen | ~ Vmoyen | ~Vmoyen
Min 3,9 Min 3,1 Min 2,3
Max 113,2 Max 106,5 Max 89,5
Moyenne 36,8 Moyenne 32,4 Moyenne 27,2
Médiane 17,3 Médiane 14,7 Médiane 10,9
N 13 N 13 N 13

Remarque : N correspond au nombre d’essais pris en compte.

Le modéle obtenu a partir de la relation linéaire entre la vitesse de corrosion moyenne et les facteurs
étudiés met en évidence, d'aprés la distribution des résidus, un résultat aberrant (essai 7) car celui-ci
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Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

se situe hors du domaine délimité par défaut par le logiciel (annexe Il — Figure 2). De plus, il n'est pas
suffisamment robuste du point de vue explicatif et prédictif. Il a donc été envisagé d’étudier la relation
entre le logarithmique des vitesses de corrosion moyennes et des différents facteurs étudiés. Avec ce
modele, la distribution des résidus ne révele aucun résultat aberrant, tous les essais sont donc pris en
compte dans le traitement statistique des résultats.

Les coefficients attribués a chaque paramétre ainsi qu'a chaque interaction entre les facteurs pris
deux a deux (interaction Tg,,*HCI*SO, considéré comme négligeable est exclue) sont présentés en
annexe |l — Tableau 1. Les valeurs de R2 et Q2 obtenues a partir de ce traitement montrent que le
modele choisi est explicatif a 98% et prédictif a 64%. Les valeurs des coefficients du modéle :

- confirment I'influence prépondérante de la température des gaz sur la corrosion,

- montrent que les teneurs en HCI et SO, ainsi que les interactions des différents facteurs
pris deux a deux ne sont pas des parameétres significatifs sur la réponse puisque les
intervalles de confiance calculés par le logiciel sont plus importants que la valeur méme
des coefficients.

En prenant en compte le seul paramétre qui influence majoritairement la vitesse de corrosion a savoir
la température des gaz, la robustesse prédictive du modéle y est améliorée (Figure 1).

2.0
16 logvmoyen = 1,20 (+ 0,09) + 054 (+ 0,10)xTgaz*

1.6

logvmoyen = -0,56 + 0,0027xTgaz**

1.4

1.24

] R2 = 0,927
10 Q2 = 0,897

0.84

logVmoyen

| Veorr €Xprimée en mm/8000h
0.6 * en variables centrées réduites
1 ** an variables "normales", c’est-a-dire pour 450°C <
047 Tgaz <850°C
s00 w00 1000 Remarque : la loi de corrosion est exprimée en
logarithmique décimal.

—
300 400 500 600 700
Tgaz (°C)

Figure 1: Graphe présentant "logVmeyen" calculé par le logiciel en fonction de Ty, ainsi que la loi de corrosion.

Lors de la phase de validation de la température réelle des fumées au niveau de I'échantillon en
fonction de la température de consigne du brdleur (chapitre Il), il a été constaté que celle-ci n’était pas
tout a fait homogéne sur toute I'épingle (Figure 2) comme le montre le graphe suivant (Figure 3) :

Flux du fluide caloporteur @ 900 | 851
835
1 T © O 800 Eﬁ
]
A 8 T 700 - 654 795
I 3 8 638
L} ® O 600 - %'616
Jioem © E 457
g. 2 500
Gaz —— 441
L 4007
+ e5Ccm m6Ccm a7cCcm
. <+ 5cm 386
scorie 300 T T T T
‘ 400 500 600 700 800 900
- Ocm . . ~
température de consigne du braleur (°C)
Figure 2 : Photographie de I'épingle Figure 3 : Températures réelles des fumées au niveau des sections 5, 6 et
constituant le matériau a tester. 7 cm de I'échantillon pour différentes températures de consigne du

braleur.
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Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

La section 5 cm de I'épingle est I'endroit ou la température des fumées est la plus élevée et la section
7 cm, celle ou la température des fumées est la plus faible.

La Figure 4 présente les vitesses de corrosion expérimentales moyennes en fonction de la
température réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées par le logiciel a partir des
données expérimentales pour Tg,, = 450°C, 650°C et 850°C.
2.2
2.0-
1.8-
1.6-
1.4-
1.2
2 1.0
o8]
0.6
0.4-

Vmoyen

: 5cm
= 6 cm
] . 7cm
0.2+ logiciel

T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
Tgaz (°C)

Figure 4 : Vitesses de corrosion moyennes (exprimées en log a partir de V., €n mm/8000h) en fonction de la
température réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées par le logiciel a Tg,, = 450°C, 650°C et 850°C.

L'effet de la température des fumées sur la vitesse de corrosion est tellement important gu'il est visible
au sein méme de I'échantillon. En effet, bien que la différence de température des fumées entre les
sections 5 et 7 cm de I'épingle soit inférieure a 100°C, la vitesse de corrosion augmente avec Tyymees-

Les vitesses expérimentales moyennes des sections 5 et 7 cm sont, dans I'ensemble, comprises dans
I'intervalle d'incertitude de la loi obtenue avec la section 6 cm. Il est quasiment possible d’étendre le
domaine de validité du modéle dans la gamme de température 385°C < Timees < 853°C. Néanmoins,
cette représentation met en évidence quelques résultats situés en dehors de cet intervalle
d’incertitude.

Les analyses statistiques des données de vitesse de corrosion moyenne démontrent que celle-ci varie
de maniére exponentielle avec la température des gaz et que la composition des gaz de combustion
(Phar et Psoz) a une influence peu significative sur cette réponse. Toutefois, la comparaison des essais
deux a deux pour une méme température des fumées met en évidence des différences de vitesse de
corrosion.

I.LA.2 Evolution du rayon mesuré en fonction de la face du tube considérée

La vitesse de corrosion moyenne étant estimée a partir de la perte d’épaisseur moyenne du tube, il
s’agit donc d’'une étude sur la globalité de la périphérie du tube. Aux regards des profils des rayons
mesurés du tube (Figure 6 et Figure 7), il apparait que les phénoménes de corrosion/érosion ne sont
pas généralisés. La face du tube ou l'attaque est maximale est a 90° par rapport au flux gazeux c’'est-
a-dire 1 ou les gaz arrivent de fagon tangentielle (Figure 5).

Ce phénomene est observé sur tous les essais et ce quelles que soient la température, la composition
des fumées et la section de I'épingle considérée. Cette constatation met en évidence des variations
dans les phénoménes de corrosion/érosion : I'érosion serait plus importante sur les faces a 90° par
rapport au flux gazeux.
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Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

Un traitement plus localisé des vitesses de corrosion est donc envisagé pour différencier les vitesses
de corrosion face avant (Vaan) €t celles a 90° par rapport au flux gazeux (Vgo-). La vitesse de
corrosion face opposée n'est pas prise en considération car elle est semblable a celle de la face

avant.

fumées

e

Face avant

—

-06 9Je-H

Figure 5 : Schéma des différentes faces du tube par rapport au flux des fumées.
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Figure 6 : Profil du rayon mesuré en fonction de la face du Figure 7 : Profil du rayon mesuré en fonction de la face du
tube considérée a basse température des gaz (450°C). tube considérée a haute température des gaz (850°C).

.B  Vitesses de corrosion localisées

Le Tableau 4 rassemble les vitesses de corrosion moyennes, avant et a 90° des trois sections (5, 6 et
7 cm) de I'épingle de tous les essais réalisés de la série de cendres UVEOM.

En regle générale, quels que soient I'essai ou la section de I'épingle pris en compte,
Vavant < Vmoyen < V90°
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Tableau 4 : Vitesses de corrosion moyennes, avant et a 90° des différents essais de la série de cendres UVEOM pour les trois sections (5, 6 et 7cm) de I'épingle.

Vavant (MM/8000h)

Chapitre Ill : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

Vmoyen (MM/8000h)

Vogg° (m m/8000h)

5cm 6 cm 7cm 5cm 6 cm 7cm 5cm 6 cm 7cm
13 450 200 20 3,6 1,6 0,1 53 4,3 3,3 6,8 7,8 6,9
8 450 2000 20 3,6 51 1,7 7,5 7,0 4,8 10,9 9,9 8,3
11 450 200 200 -* 1,6 0,3 3,9 3,1 2,3 9,6 5,0 4,6
6 450 2000 200 3,6 2,7 0,5 7,2 5,8 4,7 10,0 11,1 9,1
28 450 1100 110 0,1* 3,3 2,3 55 45 3,8 11,5 6,7 6,6
2 650 1100 110 9,4 11,3 2,1 17,3 14,7 10,4 21,2 18,5 18,2
9 650 1100 110 9,8 5,5 6,7 15,5 11,6 10,9 20,1 18,0 16,2
24 850 1100 110 45,9 38,1 36,2 46,4 41,5 38,7 47,1 39,5 42,8
25 850 1100 110 54,7 48,1 38,2 53,1 48,2 42,5 56,7 48,9 415
12 850 200 20 80,8 65,7 56,5 82 72,7 61 83,2 80,9 72,1
7 850 2000 20 116,1 | 110,8 87,5 113,2 | 106,5 89,5 111,8 | 104,0 82,5
10 850 200 200 78,7 55,7 45,9 81,5 65,9 49,8 84,7 79,1 56,2
5 850 2000 200 32,1 34,9 25,0 39,6 35,0 31,7 51,6 38,5 40,5

*exclusion du résultat car il est trés proche de zéro voire négatif donc considéré comme aberrant.
Le cintrage de I'épingle peut entrainer des déformations du tube, notamment au niveau de la section 5 cm de I'épingle qui est proche du "coude". La
surépaisseur engendrée par ce cintrage n’est pas compensée par la vitesse de corrosion relativement faible dans ce cas.
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Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

.B.1 Vitesse de corrosion face avant

L’'analyse statistique des réponses montre une reproductibilité des résultats satisfaisante (encadré en
rouge dans le Tableau 4) et, comme la vitesse de corrosion moyenne, un certain déséquilibre des
valeurs de la médiane et de la moyenne (Tableau 5). Par conséquent, un ou plusieurs facteurs
influent de maniére prépondérante sur la vitesse de corrosion face avant. Cette observation est
confirmée par la matrice de corrélation qui indique que la température des gaz est responsable a au
moins 93% de la corrosion : la vitesse de corrosion augmente avec la température des gaz.

Tableau 5 : Valeurs moyennes et médianes des vitesses de corrosion (mm/8000h) face avant des trois sections de

I'épingle.
5cm 6cm 7cm
~ Vavant ~ Vavant  vavant
Min 3,6 Min 1,6 Min 0,1
Max 116,1 Max 110,8 Max 87,5
Moyenne 39,8 Moyenne 29,6 Moyenne 23,3
Médiane 32,1 Médiane 11,3 Médiane 6,7
N 11 N 13 N 13

Remarque : N correspond au nombre d’essais pris en compte.

La méme démarche que pour la vitesse de corrosion moyenne est suivie pour exprimer la vitesse de
corrosion face avant. Le modéle obtenu a partir de la relation linéaire n'est pas suffisamment robuste
et indique, d'aprés la distribution des résidus, I'existence d'un résultat aberrant (essai 7) (annexe Il —
Figure 3).

Le modéle logarithmique s'avére étre le mieux approprié pour exprimer Vayane €n fonction des facteurs
étudiés car les robustesses y sont satisfaisantes et la distribution des résidus ne révele aucun point
aberrant. Toutefois, pour la section 5 cm, la vitesse de corrosion avant de l'essai 28 est
particulierement faible et peut, par conséquent étre considérée comme un point aberrant. Ce résultat
peut étre expliqué par le fait qu’'une faible vitesse de corrosion a basse température ne compense pas
la surépaisseur du tube sur la face avant due au cintrage de I'épingle (comme pour Vayan: — 5 ¢m de
'essai 11).

Les valeurs des coefficients de chaque paramétre et de chaque interaction des différents facteurs pris
deux a deux ainsi que leur intervalle de confiance calculés par le logiciel (annexe Il —Tableau 2)
indiquent que :
- la température des gaz a un effet prépondérant sur la réponse. Cette constatation est
confirmée par la matrice de corrélation,
- les pressions partielles en HCI et SO, et les interactions des facteurs entre eux n'ont pas
d’influence significative sur la réponse.

Comme pour la vitesse de corrosion moyenne, seule la température des fumées influence réellement
la vitesse de corrosion face avant. En ne prenant en considération que ce paramétre, le modele
devient plus robuste aussi bien du point de vue explicatif que prédictif et la loi de corrosion obtenue
est la suivante (Figure 8).
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Figure 8 : Graphe présentant "logVavant" calculé par le logiciel en fonction de Tg,, ainsi que la loi de corrosion.

La Figure 9 présente les vitesses de corrosion expérimentales moyennes en fonction de la
température réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées par le logiciel & partir des
données expérimentales pour Tg,, = 450°C, 650°C et 850°C.
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Figure 9 : Les vitesses de corrosion face avant (exprimées en log) en fonction de la température réelle des fumées et
les vitesses de corrosion calculées par les logiciel a Tqa, = 450, 650 et 850°C.

Remarque : * cette valeur de V. étant trés faible, la borne inférieure de la barre d’erreur conduit a
une valeur négative qui ne étre représentée en log.

La température réelle des fumées au niveau de ces trois sections de I'épingle n’est pas homogene. La
section 5 cm est la section ou Tgy,, est la plus élevée et 7 cm celle ou elle est la plus faible. Méme au
niveau de I'échantillon, les vitesses de corrosion face avant ont tendance a augmenter avec la
température des fumées.

Les vitesses expérimentales moyennes des sections 5 et 7 cm sont, dans I'ensemble, comprises dans
I'intervalle d’incertitude de la loi obtenue avec la section 6 cm, notamment a haute température.
Néanmoins, cette représentation met en évidence quelques résultats situés en dehors de cet
intervalle d’incertitude, en particulier & basse température (Trmees = 385°C).
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Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

Les analyses statistiques des données de vitesse de corrosion face avant montrent que celle-ci varie
de maniére exponentielle avec la température des gaz. Toutefois, la comparaison des essais deux a
deux pour une méme température des fumées met en évidence des différences de vitesse de
corrosion.

1.B.2 Vitesse de corrosion face 90°

I.B.2.1  Analyses statistiques des résultats

La reproductibilité des résultats (Tableau 4) est vérifiée et l'analyse statistique des vitesses de
corrosion face 90° montre un certain déséquilibre des valeurs de la moyenne et de la médiane
(Tableau 6), ce qui traduit I'influence prépondérante d’'un facteur ou de plusieurs facteurs sur la
réponse. Cette observation est confirmée par la matrice de corrélation qui indique que la température
des gaz est responsable a au moins 95% de la corrosion : la vitesse de corrosion augmente avec la
température des gaz.

Tableau 6 : Valeurs moyennes et médianes des vitesses de corrosion (mm/8000h) avant des 3 sections de I'épingle.

S cm 6cm /cm
. Voo Ve Ve
Min 6,8 Min 5,0 Min 4.6
Max 111,8 Max 104,0 Max 82,5
Moyenne 40,4 Moyenne 36,0 Moyenne 31,2
Médiane 21,2 Médiane 18,5 Médiane 18,2
N 13 N 13 N 13

Remarque : N correspond au nhombre d’essais pris en compte.

Semblable aux vitesses de corrosion moyennes et face avant, le modeéle logarithmique, en ne prenant
en compte que le seul facteur qui influence réellement la réponse (Tmees), S€EMble le plus adapté pour
exprimer Vgo- car les robustesses y sont satisfaisantes et la distribution des résidus ne révéle aucun
point aberrant.

La loi de corrosion obtenue a partir des vitesses de corrosion face 90° par rapport au flux gazeux est
la suivante (Figure 10) :

2.0

1.8

logv9e® = 133 (+0,09) + 0,45 (+ 010)xTgaz*
1.6

logv90® = -013 + 0,0022xTgaz*™*

°c> 1.4 4
(2]
> ] —
Ea R2 = 0,896
Q2 =0,853
1.0
0.8 Veorr €Xprimée en mm/8000h

* en variables centrées réduites

— 77— ** en variables "normales”, c'est-a-dire pour 450°C <
300 400 500 600 700 800 900 1000 T <850°C
Tgaz (°C)

0.6

Figure 10 : Graphe présentant "logv90°" calculé par le logiciel en fonction de Ty, ainsi que la loi de corrosion.

La Figure 11 présente les vitesses de corrosion expérimentales moyennes en fonction de la
température réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées par le logiciel a partir des
données expérimentales pour Tg,, = 450°C, 650°C et 850°C.
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Figure 11 : Les vitesses de corrosion face 90° (exprimées en log) en fonction de la température réelle des fumées et les
vitesses de corrosion calculées par les logiciel & T4, = 450°C, 650°C et 850°C.

Sur les trois sections analysées, la section 5 cm est la section ou la température des gaz est la plus
élevée et la section 7 cm celle ol la température des gaz est la plus faible. Sur un méme échantillon,
les vitesses de corrosion face a 90° ont tendance a augmenter avec la température.

Les vitesses expérimentales moyennes des trois sections (5, 6 et 7 cm) sont, dans I'ensemble,
comprises dans l'intervalle d’incertitude de la loi obtenue avec la section 6 cm. Il est quasiment
possible d’étendre le domaine de validité du modéle dans la gamme de température 385°C < Tiymses <
853°C. Néanmoins, cette représentation fait apparaitre quelques résultats situés en dehors de cet
intervalle d’incertitude.

Ces analyses statistiques montrent que les vitesses de corrosion faces avant et a 90° augmentent
également de maniére exponentielle avec la température des fumées. Néanmoins, la comparaison
des essais deux a deux pour une méme température des fumées met en évidence des différences de
vitesse de corrosion pour les deux faces considérées. L'influence prépondérante de la température
des gaz sur cette réponse peut masquer les effets des autres facteurs, ce qui expliquerait le fait que
certains résultats sont en dehors des intervalles de confiance calculés par le logiciel. Par conséquent,
les éventuelles influences des pressions partielles en HCI et SO, sur ces vitesses de corrosion seront
vérifiées par traitement statistique des données sur des plans isothermes.

[.B.2.2 Effet de la vitesse des gaz sur Vgge

D’apres le profil du rayon mesuré en fonction de la face du tube considérée (Figure 6 et Figure 7),
I'attaque maximale est a 90° du flux gazeux c'est-a-dire la ou les gaz arrivent de facon tangentielle
(Figure 12). Sur la face a 90°, I'érosion du dép6t permet d’assurer un renouvellement de matiéres
corrosives. Par ailleurs, ce dépdt étant tres fin voire absent, le flux de chaleur a sur les faces a 90° par
rapport au flux gazeux est plus important que sur les autres faces. Parmi les facteurs qui interviennent
dans les phénomenes de corrosion/érosion, la vitesse des gaz contenant des cendres solides
influence particulierement les mécanismes d’érosion [3].
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Figure 12 : Représentation schématique des phénomeénes de corrosion/érosion des surchauffeurs (d'aprés [2]).

Le facteur vitesse des gaz a donc été pris en compte dans le traitement statistique des résultats. Mais
aucun résultat probant n'apparait. En effet, le facteur vitesse des gaz introduit dans le traitement des
résultats est une moyenne calculée a partir d'un débit moyen sur une section, il s’agit donc d’'une
grandeur différente des vitesses locales. Par conséquent, cette hypothese n'a pu étre vérifiée. Pour
mettre en évidence ce phénoméne, la vitesse des gaz doit étre mesurée et quantifiée de maniére
précise et/ou des améliorations "techniques" au pilote doivent étre apportées afin que ce facteur ne
soit plus un facteur subi mais devienne un facteur maitrisé.

1.B.3 Bilan

Les lois de corrosion obtenues a partir des résultats de la section 6 cm ont été validées avec les
résultats expérimentaux des trois sections, puisque dans I'ensemble, les différentes vitesses de
corrosion expérimentales étaient comprises dans l'intervalle de confiance calculée par le logiciel, et
ceci pour les trois types de vitesses étudiées (moyenne, faces avant et a 90° par rapport au flux
gazeux)

La Figure 13 présente ces trois lois de corrosion pour les vitesses de corrosion avant, moyenne et
face a 90° par rapport au flux gazeux.
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Figure 13 : Graphe présentant les lois de corrosion (vitesses de corrosion face avant, moyenne, face 90°, exprimées en
log & partir de Vcorr en mm/8000h) en fonction de Tye,.
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Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

Cette représentation graphique confirme les constations faites avec les valeurs expérimentales de ces
vitesses de corrosion (Tableau 4), notamment a basse température, a savoir :

Vcorr avant < Vcorr moyenne < Vcorr face 90°

A lissue du traitement des données de ce plan d’expériences dans son intégralité, les analyses
statistiques ont démontré :

- la bonne reproductibilité des résultats sur les essais doublés,

- Tlinfluence prépondérante de la température des fumées sur les différentes vitesses de
corrosion et la variation exponentielle des vitesses de corrosion en fonction de la
température des fumées,

- Tlinfluence peu significative des pressions partielles en HCI et SO, et des interactions des
différents facteurs pris deux a deux sur les vitesses de corrosion dans le domaine d’étude
exploré.

Ainsi, une loi de corrosion a pu étre établie dans la gamme de température 450°C < Tfymees < 850°C.
La vitesse de corrosion peut s’exprimer de la maniére suivante :

logVcorr = cste + kxT,, Equation 1

La comparaison des essais entre eux pour une méme température des gaz met en évidence des
différences de vitesses de corrosion en fonction des pressions partielles en HCI et SO,. De méme les
observations métallographiques révelent des faciés de corrosion différents entre les hautes et basses
températures des fumeées. En effet, les phases fondues n’apparaissent qu’a partir de Tg,, = 650°C. |I
est donc probable que des mécanismes de corrosion différents soient mis en jeu a basse et a hautes
températures des gaz et que la variation exponentielle de la vitesse de corrosion en fonction de Tiymees
masque les éventuels effets des autres facteurs étudiés. Ainsi, il est intéressant de traiter les résultats
du plan d’expériences a une température des fumées constante afin de vérifier cette hypothéese. C'est
pourquoi, des essais complémentaires (essais 24, 25 et 28) ont été réalisés.

I.C  Evolution des vitesses de corrosion a Tgqmees constant (450°C et
850°C)

Le but de ce paragraphe est d’identifier I'influence des pressions partielles en HCI et SO, sur les
vitesses de corrosion a une température des fumées donnée.

I.C.1 Influence des Py et Psoz a basse température Tiymees = 450°C.

Dans le tableau suivant (Tableau 7) sont rassemblés tous les résultats de vitesse de corrosion sur le
plan isotherme a Tyymees = 450°C.

Tableau 7 : Conditions expérimentales et vitesses de corrosion (mm/8000h) des essais réalisés a Tiymees = 450°C.

HCI SO, 5¢cm 6cm 7cm
(p p m) (p p m) Vmoven Vava_nt Voo Vmoven Vavgnt Vgo- Vmoven Vava_nt Voo
13 200 20 5,3 36 681 43 16 78] 33 0,1 69
8 2000 20 7,5 36 109] 70 51 99 4,8 17 83
11 200 200 3,9 - 9,6 3,1 16 50 2,3 0,3 46
6 2000 200 7,2 3,6 10,0] 58 2,7 111} 47 05 91
28 1100 110 5,5 01 115 45 33 67 3,8 23 66

essais
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Aucun essai n'a été doublé a Ty,, = 450°C, par conséquent la reproductibilité des résultats n’a pu étre
vérifiee a cette température. Toutefois, elle a été démontrée a Tg,, = 650°C et 850°C.

Dans ce plan d’expériences, deux parametres sont étudiés a savoir les teneurs en HCI et SO, dans
les gaz. Il s'agit donc d'un plan d'expériences a deux facteurs & deux niveaux soit 2° essais plus un
essai réalisé sur les points centraux.

Pour toutes les sections (5, 6 et 7 cm), et toutes les vitesses de corrosion prises en considération
(Vmoyen: Vavant €t Vooe), les valeurs des moyennes et des médianes sont trés proches (annexe Il —
Tableau 3), par conséquent aucun facteur n’a d’'influence prépondérante sur la réponse.

[.C.1.1 Vitesse de corrosion moyenne

Les résultats de ces vitesses de corrosion moyenne ont été analysés afin de mettre en évidence
l'influence des pressions partielles en HCI et SO,. Des modéles ou la vitesse de corrosion varie de
maniére linéaire ou logarithmique ont été testés avec le logiciel MODDE 7 a partir des données de la
section 6 cm. Les deux modeéles (linéaire et logarithmique) pour exprimer cette réponse sont valides.
Toutefois, celui qui considére que la vitesse de corrosion moyenne varie linéairement en fonction de

ces facteurs semble étre le plus adapté car les robustesses explicative et prédictive y sont meilleures
(R2=1etQ2=1).

La vitesse de corrosion moyenne peut alors s'exprimer selon la relation suivante :

Veorr = 5,05 (+5-10°) + 135 (35-10°)x P, — 06 (+5-10°)xP,, * Equation 2

Veorr = 413 + 0,0015x P, — 0,0067x Py, **
Veorr €N Mm/8000h
* en variables centrées réduites
** en variables "normales", c’est-a-dire pour 200 ppm <HCI <2000 ppm, 20 ppm <S0O, <200 ppm

Remarque : le résultat de lI'essai 28 — section 6 cm a été exclu du traitement statistique du plan
d’expériences car d'apres la distribution des résidus, il était considéré comme point aberrant.

Les Figures 14 a 16 mettent en évidence l'influence des pressions partielles en HCI et SO, sur la
vitesse de corrosion moyenne expérimentale a Tmees = 441°C, 457°C et 385°C.

Vcorr (mm/8000h)
(4]

1000

1500 &
He 2000 0 L
) y O
experiences
logiciel

Figure 14 : Vitesses de corrosion moyennes en fonction de HCl et SO; & Trumees = 441°C et les vitesses de corrosion
calculées a partir de la loi de corrosion (section 6 cm).
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Figure 15 : Vitesses de corrosion moyennes en fonction Figure 16 : Vitesses de corrosion moyennes en fonction
de HCI et SO, a Trumees = 457°C (section 5 cm). de HCI et SO, & Trumees = 385°C (section 7 cm).

A Trumees = 385°C et a Trymees = 457°C, la validité du modéle n’est pas démontrée puisque la plupart
des vitesses de corrosion moyennes calculées par le logiciel ne sont pas comprises dans les barres
d’'erreur des vitesses expérimentales, en particulier a Tymees = 385°C. Par conséquent, il n'est pas
possible d'étendre la validité du modele sur un domaine plus large 385°C < Tymees < 457°C. La loi de
corrosion obtenue n’est valable que pour Tymges = 441°C.

Néanmoins, ces graphes 3D illustrent bien les effets des teneurs en HCI et SO, dans les fumées sur
la vitesse de corrosion moyenne :

- Vmoyen @Ugmente avec la teneur en HCl dans les gaz,

- l'augmentation de Psp, dans les gaz a tendance a limiter la corrosion.

Ces observations sont en accord avec celles de GRABKE et al. [4].

Comme le modeéle linéaire est trés robuste (R2 = 1 et Q2 = 1), les barres d’erreurs calculées par le
logiciel sur Vmeyen Sont infimes. En revanche, les barres d’erreur expérimentales sont relativement
importantes. Toutefois, il faut noter que toutes les valeurs expérimentales (bleues) sont en parfait
accord avec celles calculées par le logiciel (rouges) sauf le résultat de I'essai 28-6 cm réalisé sur les

points centraux. Cette vitesse de corrosion reste comprise, malgré tout, dans l'intervalle d’incertitude
expérimental.

Les barres derreurs expérimentales sont
relativement élevées, cependant elles peuvent
étre expliquées par le mode de calcul de ces T e i
derniéres. En effet, il s'agit d’'une incertitude
moyenne alors que la vitesse de corrosion
(comme il a été souligné précédemment) n'est
pas uniforme sur toute la circonférence du tube
(Figure 17). Il parait donc intéressant d'adopter o
une approche plus localisée en considérant la 180 150 120 90 40 40 © 30 60 9 120 150 180
vitesse de corrosion face avant et de celle de angle ()

la face a 90° du flux gazeux.

rayon (um)

Figure 17 : Profil du rayon mesuré en fonction de la face du
tube considérée.

A Tumees = 457°C (section 5 cm), les vitesses de corrosion calculées avec la loi de corrosion qui ne
sont pas comprises dans les barres d’erreur des vitesses expérimentales concernent deux essais dont
les conditions opératoires sont HCl = 2000 ppm/SO, = 200 ppm et HCI = 200 ppm et SO, = 20 ppm.
Les résultats de ces deux essais sont, par ailleurs, considérés comme aberrants par la distribution des
résidus. Le cintrage de I'épingle peut entrainer des déformations physiques du tube, notamment au
niveau de la section 5 cm qui est trés proche du "coude" que forme I'épingle. La surépaisseur
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engendrée par ce cintrage n'est pas compensée par la vitesse de corrosion relativement faible dans
ce cas. Cet artefact peut donc expliquer ces résultats.

I.C.1.2 Vitesses de corrosion faces avant et a 90°

La méme approche a été appliquée localement en traitant séparément les vitesses de corrosion face
avant et les vitesses de corrosion a 90°. Aucun modele (logarithmique ou linéaire) suffisamment
robuste du point de vue explicatif et prédictif n'a pu étre validé. Par conséquent, aucune loi de
corrosion n'a pu étre établie pour exprimer les vitesses de corrosion localisées (faces avant et a 90°
par rapport au flux gazeux) en fonction des teneurs en HCl et en SO, dans les fumées a Tg,, = 450°C.
L'effet aggravant de HCI peut toutefois étre vérifié graphiquement (Figure 18 et Figure 19). L'effet

inhibiteur de SO, est discutable dans ce cas présent puisqu'il n’est pas démontré pour la face a 90° de
I'arrivée des fumées (Figure 19).

12 T ‘ ‘
= 2 0]
g 4 g .1
8 & 91
£ [ i
IS g °
= e 71
o
S 2] @l bl S 61
1 5]
200 4 ) 200
(' 0 150 P 500 . 150
1000 ) ) 1000 .
1500 50 & 1500 - N
Hey 2000 0 K Hoy 2000 0 X
(Ppm) O (Ppm) O
Figure 18 : Vitesse de corrosion face avant en fonction de Figure 19 : Vitesse de corrosion face a 90° en fonction de
HCI et SO; a Tiymees = 441°C (section 6 cm). HCI et SO, a Trymees = 441°C (section 6 cm).

Ces résultats prouvent que les phénomenes intervenant localement ne dépendent pas uniqguement de
la température des fumées et des pressions partielles en HCI et/ou SO,. Outre les phénomeénes de
corrosion, dont la pression partielle en HCI est la principale responsable a basse température des
fumées, I'érosion donc la vitesse des gaz pourrait étre un facteur aggravant cette corrosion. Le facteur
vitesse des gaz a été pris en compte dans I'exploitation des données mais aucun résultat probant
n'est apparu dans le traitement mathématique des résultats.

I.C.2 Influence des Py¢ et Psop & haute température Tiymees = 850°C

Les conditions expérimentales des essais ainsi que les vitesses de corrosion mesurées sont reportées
dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Conditions expérimentales et vitesses de corrosion (mm/8000h) des essais réalisés a Tiymees = 850°C.

essais HCI SO, 5cm 6cm 7cm

(p pm ) (p pm ) Vmoven Vavgnt V90° Vmove_n Vavgnt V90° Vmovgn Vavgnt V90°
12 200 20 82 80,8 83,2 | 72,7 657 809 61 56,5 72,1
7 2000 20 1132 116,12 111,8]106,5 110,8 104 ] 895 875 825
10 200 200 815 78,7 84,7 ] 659 557 791 498 459 56,2
5 2000 200 39,6 32,1 51,6 35 349 385] 31,7 25 40,5
24 1100 110 46,4 459 47,1 ] 415 381 395 38,7 36,2 428
25 1100 110 53,1 54,7 56,7 ] 48,2 48,1 489 425 38,2 415
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Les essais doublés (points centraux (encadrés en rouge)) montrent une reproductibilité des résultats
satisfaisante. Pour les trois sections (5, 6 et 7 cm), d’aprés les résultats obtenus sur les différentes
vitesses de corrosion (Vmoyens Vavant, Veoe), l€S moyennes et les médianes sont du méme ordre de
grandeur (annexe Il —Tableau 4). Par conséquent, aucun facteur n'a d'influence prépondérante sur
les réponses. Tous les parametres doivent donc étre pris en compte. Pour chaque vitesse de
corrosion et chaque section étudiées, les deux modéles (linéaire et logarithmique) ont été testés.
Aucun de ces modeles n'est assez robuste : les robustesses explicatives étant inférieures a 0,8
(valeur minimale pour valider un modéle) et les robustesses prédictives négatives. De plus, les barres

d’erreur des coefficients sont trés importantes. L'influence de ces deux facteurs sur les réponses ne
peut, par conséquent, étre mise en évidence statistiquement.

Les Figures 20 a 22 présentent les vitesses de corrosion en fonction des pressions partielles en HCI
et SO, pour la section 6 cm.
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Figure 20 : Influence de Py et Pso, sur la vitesse de
corrosion moyenne pour la section 6 cm.
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Figure 21 : Influence de Py et Pso, sur la vitesse de

Figure 22 : Influence de Pyq et Pso, sur la vitesse de
corrosion face avant pour la section 6 cm.

corrosion face a 90° pour la section 6 cm.

Aucune influence de ces deux facteurs sur les vitesses de corrosion n’est visible de maniére probante.

Toutefois, la pression partielle en SO, limiterait la corrosion a haute teneur en HCI. Il est en de méme
pour les deux autres sections.

Ces observations semblent montrer la différence de mécanisme de corrosion entre les basses
températures ou les gaz influent sur le mécanisme de dégradation du matériau et les hautes

températures ou aucune relation entre les pressions partielles de gaz et les vitesses de corrosion n'a
pu étre établie.
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I.D Conclusion sur les vitesses de corrosion

L'exploitation statistique des vitesses de corrosion a permis d’identifier certaines tendances
importantes de l'influence des facteurs étudiés :

- La température des gaz joue un rble prépondérant sur la corrosion. La vitesse de
corrosion augmente de maniére exponentielle avec la température des gaz. Elle peut
s'exprimer de la maniere suivante :

logVcorr = cste + kxT,,

L'effet prépondérant de la température des gaz a par ailleurs tendance a masquer les
effets des autres facteurs sur la réponse.

- A basse température des fumées (450°C), un effet des pressions partielles en HCl et SO,
a été identifié. Py, favorise la corrosion alors que Psp, a un effet bénéfique puisqu’elle la
limite.

- A haute température des fumées (850°C), aucun effet des pressions partielles en HCI et
SO, n'a été identifié.

- Les mécanismes de corrosion intervenant a basse et a haute températures des fumées
seraient de nature différente.

- Bien que les phénoménes de corrosion ne soient pas homogénes sur toute la
circonférence du tube, I'attaque maximale étant a 90° par rapport au flux gazeux, les
tendances identifiées précédemment restent les mémes. Il parait donc important de
prendre en compte que les phénoménes de corrosion étudiés ne sont pas des
phénomeénes généralisés mais localisés.

Les observations métallographiques des échantillons, notamment avec l'identification des produits de
corrosion vont permettre de mieux appréhender les différents mécanismes de corrosion mis en jeu en
fonction de la température des gaz et de la localisation.

Il - Etude des produits de corrosion : Morphologie et composition

L'identification des produits de corrosion va permettre de mieux comprendre les mécanismes de
corrosion qui interviennent. Ces analyses physico-chimiques sont effectuées a I'aide du MEB ou de la
microsonde. Elles sont réalisées sur les trois faces du tube : exposée, a 90° et a I'opposée de l'arrivée
des fumées. Seule la section 6 cm de I'épingle est analysée.

Les cartographies élémentaires permettent de mettre en évidence les éléments présents dans une
zone. Elles ont été réalisées sur les échantillons afin d'identifier et de localiser les éléments présents
dans les couches de produits de corrosion.

Dans un premier temps, la reproductibilité des résultats a été déterminée.

L'ensemble des résultats de ces essais est synthétisé dans les "fiches essais" et rassemblé en
annexe.
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LA Reproductibilité des résultats

Deux essais ont été doublés sur les points centraux (HCI = 1100 ppm/ SO, = 110 ppm) a Tmees =
650°C (essais 2 et 9) et a Timees = 850°C (essais 24 et 25). La reproductibilité des conditions
expérimentales (teneurs en O, et en H,0, vitesses de gaz) a été vérifiée (Tableau 2).
D’apres les analyses effectuées au MEB, les faciés de corrosion observés sur les trois faces du tube
et pour ces deux types d’'essais sont semblables a savoir :

- une corrosion non uniforme,

- plusieurs strates de corrosion, peu adhérentes, présentant de nombreux décollements et

guelques fissures.

A Trumees = 650°C, les faciés de corrosion sont présentés ci-dessous (Figure 23 et Figure 24) :

Pour ces deux essais réalisés dans les mémes conditions expérimentales, les produits de corrosion
sont semblables. La morphologie type de la couche de corrosion est la suivante (Tableau 9) :

Tableau 9 : Morphologie de la couche de corrosion des essais 2 et 9 & Trymees = 650°C, HCI = 1100 ppm/ SO, = 110 ppm.

. Epaisseurs des couches de corrosion
Couches de corrosion
(um/48h)
dépdt de scorie: Ca+S+0O+Si+Al+K+ Na+Fe
zone fondue : Ca+Na+K +S+ O+ Fe + Si + Al 0a60
couche d'oxydes de fer : Fe + O = Fe;0, et/ou Fe,03 90 a 120
interphase métal/oxyde : Fe + S + O = FeS + Fe;30, 5a20
métal sain : Fer

Pour l'essai 2, les phases fondues sont observées sur les faces a 90° et opposée alors que pour
I'essai 9 sur les faces exposée et a 90° de l'arrivée des réactifs.

A Tumees = 850°C, les produits de corrosion sont quasi identiques a ceux observés a 650°C. La
morphologie type de la couche de corrosion est la suivante (Tableau 10) :

Tableau 10 : Morphologie de la couche de corrosion des essais 24 et 25 & Tiymees = 850°C, HCI = 1100 ppm/ SO, = 110
ppm.

Epaisseurs des couches de corrosion

Couches de corrosion (um/48h)

dépdt de scorie: Ca+S+0+Si+Al+K+Na+Fe

zone fondue : Ca+ Na+K+S+ 0O+ Fe + Si + Al 270 a 370

couche d'oxyde de fer : strates de FeS + Fe,0O3 + 190 2 540
traces de Ca + traces de Cl (essai 24)

interphase métal/oxyde : Fe + S = FeS 2 a260

métal sain : Fer
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ésééi 9

Oxyde de fer

Si Al
Figure 23 : Photographie MEB et cartographie Figure 24 : Photographie MEB et cartographie
élémentaire de I'essai 2 a Tyymees = 650°C (face a 90°). élémentaire de I'essai 9 Tiymees = 650°C (face a 90°).

Remarque : la résine comble les décollements des couches de corrosion.

A Trumees = 850°C, les faciés de corrosion observés sont présentés ci-dessous (Figure 25) :

e ...-

Figure 25 : Photographie MEB et cartographie élémentaire de I'essai 24 & Trumees = 850°C (face avant).

Le dépbt de scories de I'essai 24 a été décollé lors de I'extraction de I'échantillon hors du pilote de
corrosion.

98



Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

Pour chaque couple d’essais, les produits de corrosion sont semblables et la plupart des épaisseurs
des différentes couches de corrosion comparables. Par conséquent, la reproductibilité des résultats
est garantie.

II.LB Comparaison des essais aux difféerentes températures

D'apres les analyses effectuées au MEB et a la microsonde de tous les essais réalisés avec les
cendres de composition classique UVEOM, la corrosion est non uniforme et les faciés de corrosion
observés different selon la température des fumées (Tableau 11).

La présence de phases fondues constitue la principale différence entre les différents facies. Ces
phases fondues ne sont observées qu'a Trmees = 650°C. Ainsi, comme il a été constaté pour les
vitesses de corrosion, il est probable que les mécanismes mis en jeu a basse et a haute température
soient différents :
- abasse température (Trmees = 450°C) : attaque par phase gazeuse, phénoméne montrant
une dépendance de la vitesse de corrosion avec Pyc et Pso»
- a haute température (Tymees = 650°C et 850°C): corrosion par les phases fondues
traduisant ainsi une quasi indépendance de V., avec Pyc et Psos.

L'épaisseur des couches de corrosion augmente avec la température des fumées. Cette tendance est

en accord avec celle démontrée précédemment avec les vitesses de corrosion.

Les résultats obtenus seront examinés plus en détails sur chaque isotherme afin de comprendre I'effet
des différents paramétres (teneurs en HCI en SO, dans les fumées) et de distinguer les mécanismes
impliqués. Les essais a 650°C et 850°C seront traités ensemble.
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Trumees = 450°C

(HCI = 2000ppm
SO, = 200ppm
Essai 6)

-8 I % .
) w4 L % TR »

:i-‘.'._fx'.‘?:j,, e Tl

métal

Tumees = 650°C

(HCI = 1100ppm
SO, = 110ppm
Essai 9)

v, "v
.4 Oxyde de fer

dépét de
scorie

interphase M/O

Tableau 11 : Les différents faciés de corrosion selon la Timees CONsidérée.

- dépdt de scorie

- pas de phase fondue

- couche d’'oxyde
relativement adhérente

(de 10 a 30 um)

- couche de corrosion située
a l'interface métal/oxyde
(interphase M/O)

- métal

Trumees = 850°C

(HCI = 200ppm
SO, = 200ppm
Essai 10)

dépdt de
scorie

phase fondue

oxyde de fer

interphase M/O

- dépdt de scorie

- présence occasionnelle
de phases fondues

(de 0 & 60 um)

- couche d’'oxyde de fer peu
adhérente

(=100 um)

- couche de corrosion située
a l'interface métal/oxyde

- métal

dépdt de scorie

phase fondue

oxyde de fer

interphase M/O

- dépdt de scorie

- présence occasionnelle
de phases fondues

(de 0 a 370 um)

- couche d’'oxyde de fer non
adhérente

(de 130 a 1140 um)

- couche de corrosion située
a l'interface métal/oxyde

- métal

II.C Nature des couches de corrosion a basse température (Trumges =

450°C)

L'objectif de ce paragraphe est de mettre en évidence l'influence des pressions partielles en HCl et en
SO, sur la composition chimique des produits de corrosion.

II.C.1

Couche de corrosion située a I'interface métal/oxyde

A basse température, les observations métallographiques des échantillons montrent une couche de
corrosion relativement adhérente, continue et fine. Le Tableau 12 regroupe les différents facies
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observés a basse température sur la face a 90° par rapport au flux gazeux. Ces faciés sont
semblables a ceux rencontrés sur les deux autres faces du tube.

Tableau 12 : Couche de corrosion (face & 90°C de I'arrivée des fumées) située a I'interface métal/oxyde (noté
interphase M/O) a basse température (450°C).

and|t|ons Photographie MEB Cartographie élémentaire
expérimentales
Dépot
a) de
scorie
HCI = 2000 ppm
SO, =20 ppm
(essai 8)
; oxyde
: : 2 de fer
métal - 80um :
A
b)
HCI = 2000 ppm Dépot
SO, = 20_0 ppm scorie
(essai 6)
HCI = 200 ppm
SO, =200 ppm 4
(essai 11) )
interphase
M/O
C) Dépot
de
HCI = 200 ppm scorie
SO, =20 ppm
(essai 13)
interphase
métal 80um M/O
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Dépot
de
0 scorie
HCI = 1100ppm
SO, = 110ppm
(essai 28) interphase
M/O

métal __8swm

Cas a). La couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde est absente pour I'essai réalisé avec
HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm (essai 8). La couche d’oxyde de fer est alors adhérente au métal.

Cas b) et c). Les analyses EDS réveélent la présence de soufre et de fer en quantité significative et
d’oxygene pour la plupart des essais avec cette série de cendres, a basse température. Localement, a
l'interface métal/oxyde, la faible pression partielle en oxygéne et l'activité en soufre suffisante
conduisent a la formation de sulfure de fer. Cette couche de corrosion est donc constituée de sulfure
et d'oxyde de fer. D’'aprées le diagramme de stabilité des espéces Fe-S-O a 400°C, température du
tube (Figure 47), il s'agit de FeS et Fe30,.

Cas c). Les chlorures de fer ne sont détectés que rarement et a I'état de traces (essai 13 ou HCI =
200 ppm et SO, = 20 ppm).

Cas d). A I'exception de I'essai réalisé sur les points centraux (HCI = 1100 ppm et SO, = 110 ppm —
essai 28), ou I'élément chlore est présent de maniere significative sur la face a 90° par rapport au flux
gazeux. Les éléments Fe, Cl et K sont identifiés. Cette couche a linterface métal/oxyde est
principalement constituée de chlorures de fer FeCl,, d’'aprés le diagramme de stabilité des especes
Fe-CI-O a 400°C, température du tube (Figure 46) et de chlorure de potassium. Cette couche est, par
ailleurs, plus épaisse que celle constituée de sulfure de fer. La présence de KCI a la surface du tube
(400°C) peut s’expliquer par la condensation de celui-ci [5,6].

Les épaisseurs de cette couche de corrosion a l'interface métal/oxyde a Tymees = 450°C, pour les
différentes faces du tube sont reportées dans le Tableau 13. L'épaisseur de cette couche de corrosion
est mesurée a partir des photographies MEB. Elles sont exprimées en um/48h, durée des essais de
corrosion.

Tableau 13 : Epaisseurs de la couche de corrosion a I'interface métal/oxyde (um/48h) pour les trois faces du tube a
Tfume’es = 450°C.

Exp Name  Timees (°C) HCI (ppm) SO; (ppm)
13 20

450 200 1 5 2

8 450 2000 20 0 0 0

11 450 200 200 5 10 5

6 450 2000 200 2 2 1
28 450 1100 110 4 40 20
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A basse température, I'épaisseur de cette couche de corrosion semble plus importante sur la face a
90° par rapport au flux gazeux. Une certaine corrélation peut étre établie avec la vitesse de corrosion
ou celle-ci est plus importante sur cette face du tube du fait des phénoménes d’érosion qui s'ajoutent
a la corrosion.

La couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde, dans la majeure partie des cas, est constituée
principalement de sulfure de fer, et est de trés faible épaisseur (quelques micrométres en 48h).
Lorsque que cette couche de corrosion est constituée essentiellement de chlorures de fer (HCI = 1100
ppm, SO, = 110 ppm, essai 28), I'épaisseur est plus importante, notamment sur la face a 90° par
rapport au flux gazeux.

A basse température, les pressions partielles en HCI et en SO, ne semblent pas avoir de réelle
influence sur la nature et I'épaisseur de cette couche de corrosion.

II.C.2 Couche d’oxyde de fer

A basse température, en surface du métal (Figure 26) ou de la couche de sulfure ou de chlorure de
fer, les observations métallographiques des échantillons révelent une couche d'oxyde de fer
adhérente, quasi continue et uniforme sur toute la circonférence du tube, ce qui lui confére un
caractere protecteur (Figure 27 et Figure 28).
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Figure 26 : Photographie MEB de la Figure 27 : Photographie MEB de la Figure 28 : Photographie MEB de la

couche d’oxyde de fer juxtaposée au couche d’oxyde de fer ou HCI = 2000 couche d’oxyde de fer ou HCI = 200
métal, ou HCI = 2000 ppm, SO, = 20 ppm, SO, = 200 ppm, Tiumees = 450°C ppm, SO, = 20 ppm, Tiymees = 450°C
PPM, Trumees = 450°C (essai 8). (essai 6). (essai 13).

D’aprés les diagrammes de stabilité des espéces Fe-S-O et Fe-CI-O (Figure 47 et Figure 46), I'oxyde
de fer formant cette couche est Fe,Os.

A Tumees = 450°C, I'absence de couche de corrosion a l'interface métal/oxyde permet d’'obtenir une
couche d’'oxyde de fer homogene, continue et méme adhérente au métal (HCI = 2000 ppm, SO, = 20

ppm).
Les épaisseurs de cette couche d'oxyde de fer a Trymees = 450°C, pour les différentes faces du tube

sont reportés dans le Tableau 14. Comme précédemment, I'épaisseur de cette couche de corrosion
(exprimée en um/48h) est mesurée a partir des photographies MEB.

Tableau 14 : Epaisseurs de la couche de corrosion d’oxyde de fer (um/48h) pour les trois faces du tube a Trymees =

450°C.
Exp Name  Tiumees (°C)  HCI (ppm) SO, (ppm) | Ep avant  Ep90°  Ep opposée
13 450 200 20 10 10 10
8 450 2000 20 10 10 10
11 450 200 200 10 20 10
6 450 2000 200 20 10 20
28 450 1100 110 20 30 10

103



Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

L'épaisseur de la couche d’oxyde en fonction des pressions partielles en HCI et en SO,, pour les trois
faces du tube est représentée graphiqguement (Figure 29).
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Figure 29 : Epaisseur de la couche d’oxyde de fer a Trymees = 450°C pour les trois faces du tube.

Ces deux facteurs ne semblent jouer aucun réle influent sur la croissance de cette couche d’oxyde de
fer.

II.C.3 Dépot de scorie

A basse température, avec cette composition de cendres (UVEOM), la température de fusion de la
scorie n'est pas atteinte. Par conséquent, les phases fondues a l'interface oxyde/dép6t sont absentes.
Le dépbt est donc constitué de particules de cendres sur les trois faces du tube. Les photographies
MEB suivantes sont représentatives de ce qui est observé a basse température (Figures 30 a 32).

A
dépodt
dépot de
de scorie
scorie
oxyde
! de fer
métal
métal

Figure 30 : Photographie MEB du dép6t de scorie, ou . . . P . N _
-~ & _ . ) Figure 31 : Photographie MEB du dépdt de scorie, ou HCI =
HCI =200 ppm, SO, =20 ‘ig;“ €t Trumees = 450°C (essali 1100 ppm, SO, = 110 ppm_ et Trumees = 450°C (essai 28).
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dépot
de
scorie

de fer

Figure 32 : Photographie MEB et cartographie élémentaire du dépdt de scorie, ot HCI = 200 ppm, SO, = 200 ppm et
Trumees = 450°C (essai 11).

Les analyses EDS révelent dans le dép6t de scorie les éléments suivants : O, S, Na, K, Ca, Si, Al.
Bien que les essais de corrosion soient réalisés avec les cendres UVEOM contenant 10% massique
de chlorures alcalins (NaCl et KCI), I'élément chlore n’est pas détecté.

Pour la plupart des essais réalisés a basse température, I'élément soufre est observé a la surface de
la couche d'oxyde de fer (Figure 33). Ainsi une couche de sulfate de fer se forme a linterface
oxyde/dép6t.

\_‘ 50um g3

Métal = Fer
80 pm

Figure 33 : Photographie MEB et cartographie de I’élément soufre de I'essai réalisé avec HCI = 1100 ppm, SO, =110
ppm et Trumees = 450°C (essai 28).

A basse température (450°C), un effet des pressions partielles en HCI et en SO, a été identifié avec
les vitesses de corrosion. Py favorise la corrosion alors que Pso, a un effet bénéfique puisqu’elle la
limite. Toutefois, les variations de Py¢ et Pso, ne semblent ne pas avoir d’'influence sur la composition
des produits de corrosion.

Dans I'ensemble, les épaisseurs des différentes couches de corrosion sont plus importantes sur la

face a 90° par rapport au flux gazeux. Cette constatation est en accord avec les profils de rayons
mesurés du tube qui montrent une attaque préférentielle sur cette face du tube : Veor 902 Veorr avant.
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[I.D Nature des couches de corrosion a hautes températures (Trumges =

650°C et 850°C)

L'objectif de ce paragraphe est de montrer I'évolution et le réle de la zone fondue.

1.D.1

Couche de corrosion située a I'interface métal/oxyde

A haute température (Tumses = 650°C), les observations métallographiques des échantillons montrent
une couche épaisse et généralement desquamée, c'est-a-dire peu adhérente et présentant de
nombreuses fissures. Plus la température des fumées augmente, plus cette couche est épaisse et
présente des décollements et fissures. Le Tableau 15 rassemble les différents facieés observés a
hautes températures a 650°C et 850°C.

Tableau 15 : Couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde (noté interphase M/O) a haute température (650°C et

850°C).

Conditions
expérimentales

Photographie MEB

Cartographie élémentaire

a)
Tumees = 650°C
HCI = 1100 ppm

SO, =110 ppm
(essais 2 et 9)

b)
Tfumées =850°C

Face avant de
tous les essais

HCI = 2000 ppm
SO, =200 ppm
(Essai 5)

i

80um

scorie

phases
fondues

oxyde
de fer

interphase
M/O
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Trumees = 850°C

Chapitre Il : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

Image BSE avec
mise en évidence
du soufre (en
jaune)
100 UM o w255

Image X de
I'élément soufre

Face avant
HCI = 1100 ppm
SO, =110 ppm
(Essai 25)
dépét
de
d) scorie
phases
Trumees = 850°C fondues
Faces 90° et/ou
opposée de la oxyde
plupart des de fer
essais
interphase
HCI = 1100 ppm Vo
SO, =110 ppm
(Essai 25)
A
d)
Trumees = 850°C £ Y, _
o interphase
Xy - - M/O
Faces 90° o 3N
HCI = 2000 ppm e 5 -
SO, =20 ppm =' -
(Essai 7) o 7 1!
o e— | i
métal 60um = pigQres
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e) interphase
M/0
Trumees = 850°C
HCI = 2000 ppm
SO, =20 ppm
(Essai 7)
pigdres

30 um

Cas a) a e). Les analyses EDS réveélent la présence de soufre et de fer en quantité significative et
d'oxygene. Comme a basse température, cette couche est constituée de sulfure et d'oxyde de fer.
D’apreés le diagramme de stabilité Fe-S-O a 400°C (Figure 47), température du tube, il s'agit de FeS et
F83O4.

Cas c). Pour certains essais, les analyses MEB montrent, a proximité de la surface du métal ou
I'activité en oxygene est trés faible, des strates de sulfure et d’oxyde de fer.

Cas d). L’élément chlore n'est détecté que rarement et a I'état de traces sur les faces a 90° et/ou
opposés au flux gazeux sur certains essais. Il s'agit de chlorures métalliques FeCl,. La présence des
éléments Na et K n'a été révélée a I'interphase métal/oxyde que sur la face opposée de I'essai réalisé
a Trumees = 850°C, HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm (essai 7). La présence de ces chlorures alcalins a
la surface du tube (400°C) résulte de leur condensation sur une partie plus froide [5,6].

Cas €). A Tumees = 850°C, HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm (essai 7), des piqdres peu profondes (=
25 um/48h sont observées a la surface du métal. Dans ces piqdres et a I'interphase métal/oxyde, les
analyses EDS révelent la présence de soufre, de fer et d’oxygéne. Il s’agit d'un mélange FeS / Fe;0,.

Les épaisseurs (exprimées en um/48h) de cette couche de corrosion a linterface métal/oxyde
(Um/48h) a Trmees = 650°C et 850°C, pour les différentes faces du tube sont reportées dans Tableau
16.

Tableau 16 : Epaisseurs de la couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde pour les trois faces du tube a Tiumees
= 650°C et 850°C.

Exp Name Trmees (°C) HCI (ppm) SO, (ppm)

2 650 1100 110 10 20 5
9 650 1100 110 10 10 5
12 850 200 20 20 5 10
7 850 2000 20 120 140 20
10 850 200 200 5 30 50
5 850 2000 200 30 20 20
24 850 1100 110 2 30 120
25 850 1100 110 6 260 10

A Tumees = 650°C, les résultats des essais doublés (sur les points centraux) sont du méme ordre de
grandeur (Tableau 16 — encadrés en rouge). Par conséquent, a cette température, la reproductibilité
des résultats est démontrée. En revanche, a Tymees = 850°C, la reproductibilité des résultats n’est pas
vérifiée, notamment sur les faces a 90° et opposée au flux gazeux (Tableau 16 — encadrés en rouge).
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La température des fumées favorise donc la croissance de cette couche de corrosion, ce qui est en
accord avec les constatations faites pour les vitesses de corrosion : la vitesse de corrosion augmente
avec Tfumées-

En isotherme (Tmees = 850°C), a une pression partielle en SO, constante, la teneur en HCI dans les
fumées a tendance a favoriser la croissance de cette couche de corrosion. Alors qu'a une pression
partielle en HCI constante, celle de SO, la limiterait.

En régle générale, I'épaisseur de cette couche de corrosion semble plus importante sur la face a 90°
par rapport au flux gazeux. Une certaine corrélation peut étre établie avec la vitesse de corrosion ou
celle-ci est plus importante sur cette face du tube du fait des phénoménes de corrosion/érosion.

11.D.2 Couche d’oxyde de fer

A haute température, en surface de la couche de sulfure de fer, les micrographies dévoilent une
couche d'oxyde de fer poreuse et non adhérente. Plus la température des fumées augmente, plus
cette couche d’oxyde de fer présente des décollements et fissures (Figure 34 et Figure 35).

.dépétde'scori_'_e' ' dépot de scoriey,

¥4 phase
fondue
Fe,O4
Fe,O,4
Fe;0,
R el FeS
-Erand Fe;0,
. T 3 BEllrr ¥ 60,6 Fes
Figure 34 : Photographie MEB de la Figure 35 : Photographie MEB de la Figure 36 : Photographie MEB de la
couche d'oxyde de fer, ou HCI = 1100 couche d'oxyde de fer ou HCI = 2000 couche d'oxyde de fer ou HCI = 200
ppm, SO, =110 ppm, Tiumees = 650°C ppm, SO, =20 ppm, Trymees = 850°C ppm, SO, =20 ppm, Tiymees = 850°C
(essai 2). (essai 7). (essai 12).

A Tumees = 650°C, les analyses EDS mettent en évidence deux couches d'oxydes de fer. Les
diagrammes de stabilité des composés du fer en fonction de la pression partielle en O, permettent
d’identifier les oxydes de fer en présence. A proximité de la surface du métal, ou l'activité en O, est
faible, I'oxyde de fer est présent sous sa forme Fe;O, et lorsque la pression partielle en O, est
suffisamment élevée, I'oxyde Fe,O; est stabilisé (Figure 34).

De méme, a Trmees = 850°C, a la surface du métal, lorsque l'activité en soufre est suffisamment
élevée et Py, faible, des strates de sulfure (FeS) et d'oxyde de fer (FesO,) sont observées (Figure 35
et Figure 36).

Les épaisseurs de cette couche d'oxyde de fer (en um/48h), & tumees = 650°C et 850°C, pour les
différentes faces du tube sont reportées dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Epaisseurs de la couche de corrosion d’oxyde de fer (um/48h) pour les trois faces du tube a Tiymees =
650°C et 850°C.

Exp Name  Trmges (°C) HCI (ppm) SO, (ppm)

2 650 1100 110 100 120 100
9 650 1100 110 100 100 90

12 850 200 20 920 660 760
7 850 2000 20 1070 870 1140
10 850 200 200 740 660 450
5 850 2000 200 340 250 130
24 850 1100 110 540 190 380
25 850 1100 110 540 330 330
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A Tumees = 650°C et 850°C, les résultats obtenus avec les essais doublés sur les points centraux (HCI
=1100 ppm et SO, = 110 ppm) sont reproductibles (Tableau 17 - encadrés en rouge).

La température des fumées favorise la croissance de cette couche d’oxyde de fer. Pour la plupart des
essais, I'épaisseur de la couche d’oxyde est plus importante sur la face avant.

A Trumees = 850°C, I'épaisseur de la couche d’oxyde en fonction des pressions partielles en HCl et en
SO,, pour les trois faces du tube est représentée graphiquement (Figure 37).

1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100 4

]
|
_iA
(o)
\&
|
|

avant
a90°
opposée

Epaisseur couche d'oxyde (pm/48h)

LN P P P B

500

n 1000 1500 50 Q
C/ (ppm) 2000 0

Figure 37 : Epaisseur de la couche d'oxyde de fer & Trumees = 850°C pour les trois faces du tube.

La pression partielle en SO, limiterait la croissance de cette couche de corrosion. Alors qu'a basse

teneur en SO, dans les fumées, I'épaisseur de cette couche d’'oxyde augmenterait avec la pression
partielle en HCI.

11.D.3 Phases fondues — dépdt de scorie

Lorsque la température est suffisamment élevée, le point de fusion de la scorie peut étre atteint. Dans
ces conditions, les différentes espéces présentes dans la scorie peuvent, en interaction avec les
produits de corrosion formés a partir des alliages et/ou entre elles, former un nombre considérable
d’eutectiques a plus ou moins bas point de fusion. La température de fusion de ces composés sera
fonction de la proportion de chacun de ces constituants dans le mélange. Des zones fondues peuvent
ainsi apparaitre localement a l'interface oxyde/dépét, les réactions chimiques sont alors plus rapides

et les phénomeénes de dissolution/précipitation des oxydes métalliques appelés "fluxage" peuvent
intervenir.

Les analyses de la zone fondue sont trés intéressantes d'un point de vue qualitatif car elles
n'apparaissent que lorsque le point de fusion de la scorie est atteint. Avec cette série d'essais, c’'est-a-
dire avec les cendres de composition classique (UVEOM), elles n'apparaissent qu’a partir de Timeses =

650°C. Les photographies suivantes sont représentatives des observations effectuées a haute
température (Tableau 18).
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Tableau 18 : Phase fondue et dépdt de scorie a haute température (650°C et 850°C).

Conditions

- Photographie MEB Cartographie élémentaire
expérimentales

L e =

dépdt
a) de
scorie
Trumees = 650°C
oxyde
de fer
HCI = 1100 ppm
SO, = 110 ppm
(essal 2) interphase
M/O
|| dépot
b) de
scorie
Trumees = 650°C
phase
fondue
HCI = 1100 ppm
SO, =110 ppm oxyde
(essai 9) wde fer
c)
Tiumees = 850°C
HCI = 200 ppm
SO, =20 ppm
(essai 12)
meétal 400um
d) dépot
de
Ttumees = 850°C scorie
phase
fondue
HCI = 1100 ppm
SO, =110 ppm oxyde
(essai 25) de fer
L — ~ iinterphase
métal 600um : M/O
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A haute température (Trmees = 650°C et 850°C), avec cette série de cendres (UVEOM), les zones
fondues ne sont pas présentes de maniére systématique. Ces phases fondues peuvent se former
dans les fumées ou aprés formation du dépét sur le tube.

L'aspect du dépdt de scorie est différent selon la température des fumées :
- a Tumees = 650°C, le dépbt est essentiellement constitué de particules de cendres, méme
lorsque des zones fondues sont présentes a la surface de la couche d'oxyde de fer (cas
a) et b) du Tableau 18),
- a Tumees = 850°C, des agrégats de scories fondues sont observés dans le dép6t de scorie
méme en l'absence de phase fondue a l'interface oxyde/dépét (cas c) et d) du Tableau
18).

Les agrégats de scories fondues initient la formation de composés eutectiques a linterface
oxyde/dépbt et sont ainsi a l'origine de I'apparition de phases fondues a la surface de la couche
d’oxyde de fer (Figure 38 et Figure 39).

agrégats de )
scories fondues agrégats de

[/ scories fondues

formation
d’eutectiques a partir
de scories fondues

A 1 phase fondue

oxyde de fer

Figure 39 : Photographie MEB illustrant les agrégats de
scories fondues et la présence de phases fondues a
I'interface oxyde/dépodt a Timees = 850°C, ou HCI = 200

ppm et SO, =200 ppm (essai 10).

Figure 38 : Photographie MEB illustrant la formation de
composés eutectiques a partir de scories fondues a Trymees =
850°C, ou HCI = 2000 ppm et SO, = 200 ppm (essai 5).

Pour tous les essais réalisés avec cette composition de cendres (UVEOM), les cartographies de
répartition élémentaire identifient, dans les phases fondues et dans les dépbts de scorie, les éléments
suivants : O, S, Na, K, Ca, Si, Al. Bien que ces essais soient réalisés avec des cendres contenant
10% massique de chlorures alcalins (NaCl et KCI), I'élément chlore n’est pas détecté ou seulement a
I'état de traces.

Les mélanges eutectiques qui peuvent étre rencontrés dans ces zones fondues sont les suivants (liste
non exhaustive) (Tableau 19) :

Tableau 19 : points de fusion de différents mélanges eurectiques.

Mélanges eutectiqgues (en pourcentages molaires) Point de fusion (°C)
Fe,(SO4); — Na,SO, 620
K3FE(SO4)3 — K,SO, 627
K3F€(SO4)3 — K,SO, — Na,SO, 550
K>SO, — Na,SO, 823

L'épaisseur du dép6t, pour chaque essai, n'a pu étre estimé car celui-ci peut se décoller (tout du
moins en partie) lors de I'extraction de I'échantillon hors du pilote de corrosion. Les épaisseurs de la
phase fondue (en um/48h) des différents essais sont rassemblées dans le Tableau 20.
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Tableau 20 : Epaisseurs de la zone fondue (um/48h) pour les trois faces du tube.

Exp Name | Tumees (°C) HCI (ppm) SO, (ppm)

2 650 1100 110 0 30 20
9 1100 110 40 60 0
12 200 20 0 140 120
7 2000 20 0 120 90
10 850 200 200 60 20 120
5 2000 200 40 50 40
24 1100 110 370 340 280
25 1100 110 270 310 270

Les résultats obtenus avec les essais doublés a 650°C montrent que les zones fondues apparaissent
de maniére irréguliére sur les différentes faces du tube d'un essai a l'autre. Pour la face a 90° de
I'arrivée des réactifs, une zone fondue est observée sur les deux échantillons et leurs épaisseurs sont
du méme ordre de grandeur (Tableau 20 — encadrés en rouge). A cette température, la présence de
phase fondue n'est pas systématique alors que les parameétres expérimentaux (O,, H;O, Vga, -
Tableau 2) sont quasiment identiques. Par contre, les résultats obtenus avec les essais doublés a
850°C montrent une certaine reproductibilité des résultats puisque les épaisseurs de cette zone
fondue sont du méme ordre de grandeur sur les trois faces du tube.

En comparant les résultats obtenus sur les deux couples d’essais réalisés sur les points centraux (HCI
= 1100 ppm, SO, = 110 ppm) & Trmees = 650°C et 850°C, linfluence de la température des fumées
sur la réponse est mise en évidence. En effet, la température des fumées favorise la croissance de la
zone fondue puisque plus la température des fumées est élevée, plus la possibilité de rencontrer des
mélanges eutectiques est importante notamment des mélanges eutectiques avec des sulfates ou leur
température de fusion est plus importante que ceux formés avec des chlorures (chapitre | — Tableau
15).

Les pressions partielles en HCI et SO, ne semblent pas avoir de réelle influence sur la croissance de
cette couche de corrosion et ceci quelle que soit la face du tube considérée. En revanche une forte
relation entre I'épaisseur de la zone fondue mesurée sur la face opposée au flux gazeux et la teneur
en O, mesurée a l'arriere de I'échantillon a été constatée (Figure 40).
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Figure 40 : Relation entre I'épaisseur de la zone fondue (face arriére) et la teneur en O,% relevée a l'arriere de
I'échantillon.

nA

Il semble que dans le cas de la réponse "épaisseur de la zone fondue", des paramétres subis comme

la teneur en O, puissent intervenir.

Lorsque la température de fusion de la scorie est atteinte, des zones fondues se forment a I'interface
fumées/oxyde. Ce phénoméne reste cependant incertain. Les effets des différents facteurs (Pyc et
Pso2) sur le développement de cette zone fondue n'ont pas été démontrés de maniére probante. Par
conséquent, le facteur qui influencerait essentiellement cette réponse serait la température des
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fumées. Cette constatation est vérifiée avec les résultats des essais réalisés sur les points centraux a
Trumees = 650°C et 850°C. L’apparition de phases fondues est observée systématiquement sur la face
a 90° par rapport au flux gazeux mais pas sur les autres faces. Ces derniéres apparaissent donc de

maniére irréguliere sur les différentes faces du tube. Ces appréciations renforcent I'idée qu'il s'agit
d'un phénoméne complexe et stochastique.

Ces phases fondues dans les dépdts produisent une accélération des cinétiques de dégradation du
matériau. Le mécanisme de corrosion mis en jeu [7-9], nommé fluxage, se caractérise par une
dissolution trés localisée des oxydes métalliques tels que Fe,Os3, situés entre le métal et les phases
fondues, suivie d'une reprécipitation en oxydes poreux, non protecteurs a linterface zones
fondues/gaz de combustion. L'action des phases fondues conduit donc a la destruction du film
protecteur et a I'exposition directe du métal aux divers agents corrosifs (Figure 41) et entretient ainsi

la dégradation du matériau.

gaz

T = 850°C

e

sel fondu =

P0-

Figure 41 : Mécanisme de dissolution/précipitation d'un oxyde par I'intermédiaire d'un sel fondu [10].

De ce fait, il serait logique de penser que, localement, la vitesse de corrosion augmenterait avec le
développement de cette zone fondue. Mais la Figure 42 présentant les vitesses de corrosion locales
(faces exposée et a 90° de I'arrivée des réactifs) en fonction de I'épaisseur de la phase fondue montre
gue ce phénomene n’est pas réellement vérifié.
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En effet, pour les essais (24 et 25 réalisés sur les points centraux) ou les épaisseurs de la zone
fondue sont les plus importantes, les vitesses de corrosion correspondantes sont relativement faibles.
La Figure 43 montre que la vitesse de corrosion est relativement faible lorsque I'épaisseur de la phase
fondue est élevée et celle de la couche d’oxyde faible. En s’appuyant sur I'hypothése simplificatrice de
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REUMONT et MOULIN [10], selon laquelle la température varie linéairement dans la couche de
dépdts (Figure 44), ce phénoméne peut étre hypothétiquement expliqué (Figure 45).

métal
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partielles en
atmosphere
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1100 4107
1000
900
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Figure 44 : Evolution schématique des pressions partielles en oxygéne et en chlore et du gradient de température a
travers la couche de dépdt sur les tubes de surchauffeurs [10].

Cette hypothése ou la température décroit au travers des couches de corrosion est renforcée, dans
notre étude, par le gradient de température reproduit a I'interface fumées/tube ou, rappelons-le, Timges
= 850°C et Type = 400°C.

La composition des eutectiques dépend non seulement des interactions entre particules de la scorie
mais également de la température a laquelle ils se forment. Le gradient de température, par
conséquent, influence probablement la composition des mélanges eutectiques.
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Figure 45 : Représentations du gradient de température établi dans la phase fondue.

Dans le cas a), la couche d'oxyde de fer est "épaisse" et celle de la zone fondue "mince". Le gradient
de température dans la phase fondue est faible. Ainsi, a I'interface zone fondue/oxyde, la température
T’ est suffisante pour maintenir cette zone a I'état liquide. Dans un systéme ou la phase fondue et/ou
les produits de corrosion sont stables dans la gamme de température, la vitesse d'attaque augmente
rapidement et est entretenue par le gradient de température [11]. Les mécanismes de fluxage
responsables de la destruction de la couche d'oxyde et donc de la dégradation du métal sont ainsi
entretenus, d'ou une vitesse de corrosion importante.

Dans le cas b), la couche d'oxyde de fer est "mince" et celle de la zone fondue est "épaisse". Le
gradient de température établi dans cette couche est, par conséquent, important. La température T”
se situant en dessous du point de fusion des mélanges eutectiques formés de sulfates ne permet plus
de maintenir ces composés a I'état liquide. Ainsi, il est possible qu’a proximité de cette interface zone
fondue/oxyde, une phase solide soit présente formant ainsi une "barriere" qui freinerait les réactions
de dissolution/précipitation de la couche d’oxyde puisque les réactions chimiques sont beaucoup plus
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lentes a I'état solide qu’a I'état liquide. Par conséquent, la vitesse de corrosion serait limitée. Ce qui
expliquerait pourquoi, la vitesse de corrosion des essais 24 et 25 est relativement faible.

[I.LE Discussion

ILE.1 Nature de la couche de corrosion située a I'interface métal/oxyde

En présence de Cl, (g), SO, (g) et O, (g), des couches de chlorures, sulfures et oxydes de fer se
forment initialement simultanément.

A la surface du métal, la pression en oxygene est suffisamment faible pour que les chlorures et les
sulfures de fer soient stabilisés (Figure 46 et Figure 47). En surface de ces couches de corrosion, la
pression en oxygene étant plus importante, les oxydes de fer (Fe;0,4 et Fe,03) sont stables.

En atmosphére oxydante, les gaz corrosifs HCI et Cl, dont les pressions partielles sont régies par
I'équilibre de DEACON (réaction 1), en interaction avec le fer, peuvent former des chlorures
métalliques (réactions 2 et 3).

2HCI (g) + ¥2 O, (g) <> Cl, (g) + H20 (g) réaction 1
M(s) + x/2Cl; (g) <> MCIx (s) reaction 2
MCIx (s) <« MCI (x) (g) réaction 3

A la surface de ces chlorures métalliques, la pression en oxygene étant plus élevée, des oxydes de
fer se forment. Les gaz HCI et Cl, diffusent & travers cette couche d’'oxyde jusqu’'au métal ou la
pression en oxygéne est suffisamment faible pour que des chlorures métalliques se forment (réactions
2 et 3).

D'aprés le diagramme de stabilité des espéces Fe-Cl-O (Figure 46) et selon les conditions
rencontrées a l'interface métal/oxyde, la formation de FeCl, est favorisée. De plus, des analyses par
diffraction des rayons X menées par KRAUSE [12] ont démontré que, pour des aciers faiblement
alliés, le chlorure formé est FeCl, pour des températures de métal comprises entre 149°C et 593°C.

log pCl2(g) Predominance Diagram for Fe-O-Cl System
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Figure 46 : Diagramme de Pg; - Po, du fer a 400°C (température du tube).

Le composé FeCl, étant volatil, il s'évapore et diffuse jusqu’a l'interface oxyde/gaz, ce qui induit une
perte d'adhérence et des dégradations de la couche d'oxyde (fissures et pores). Lorsque la pression
en oxygéne est suffisante, FeCl, s’oxyde et précipite dans les fissures de la couche d'oxydes
(réactions 4 et 5).

2FeCl, (g) + 3/2 O, (g) < Fe,03 (s) + 2Cl, (g) réaction 4
3FeCl; (g) + O, (g) <« Fez04 (s) + 3Cl, (9) réaction 5
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Ce mécanisme peut expliquer pourquoi I'élément chlore est généralement absent dans cette couche
de corrosion située a l'interface métal/oxyde.

SO, (g) peur réagir avec le fer pour former des sulfures de fer lorsque la pression en oxygene est
faible et I'activité en soufre suffisante selon les réactions suivantes (réactions 6 et 7).

SO; (9) « %2 S, (9) + O2(9) réaction 6
Fe (s) + ¥ S, (g) « FeS (s) réaction 7

A la surface de cette couche de sulfure de fer, la pression en oxygéne étant plus importante, les
oxydes de fer sont stabilisés. SO, (g) peut pénétrer la couche d'oxyde de fer via les fissures crées par
I'évaporation des chlorures métalliques jusqu’a I'interface métal/oxyde. La faible pression en oxygéne
qui y regne et l'activité en soufre suffisante permettent de stabiliser le sulfure de fer. Ainsi, cette
couche de corrosion est essentiellement formée de FeS (Figure 47).
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Figure 47 : Diagramme de Pso; - Po, du fer & 400°C (température du tube).

A basse température, la couche de sulfure de fer formée a la surface du métal est relativement
adhérente et continue. Celle-ci constitue une barriere qui limite I'accés du chlore (Cl,) au métal donc
les mécanismes d’'oxydation active. En revanche, a haute température, cette couche de sulfure de fer
est généralement peu adhérente et desquamée. Ainsi, I'accés du Cl, au métal et la formation de
chlorures métalliques sont facilités. L'essai réalisé a 850°C avec HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm
(essai 7) est I'essai ou le gradient de température (AT = 450°C) et le ratio HCI/SO, sont les plus
élevés dans notre domaine d’étude. La condensation des chlorures alcalins favorisée par le gradient
de température [13] et I'acces de Cl, facilitée par la desquamation de la couche de sulfure de fer
accéléerent les réactions de corrosion a l'interface métal/oxyde. Ces phénoménes peuvent expliquer
I'apparition de pigdres a la surface du métal et la présence de chlorures alcalins (Figure 48).

=— Interphase métal/oxyde

Pigdres

Figure 48 : Schéma décrivant les dégradations des couches des couches de corrosion et la formation de piqlres a la
surface du métal.

Méme si 'oxygéne gazeux peut pénétrer via les fissures et les pores de la couche d’oxydes jusqu’au
métal, la pression partielle en O, qui régne a l'interface métal/oxyde reste suffisamment faible pour
que les chlorures et les sulfures de fer soient stables.
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I.LE.2 Nature de la couche d’oxyde de fer

A basse température, la couche d'oxyde de fer est relativement adhérente, quasi continue et
homogene, ce qui lui confére un caractére protecteur. La température favorise la croissance de cette
couche. A haute température, les couches d'oxydes de fer sont non adhérentes, trés fissurées et
peuvent, notamment a 850°C, former des strates entre lesquelles des sulfures de fer peuvent se
former.

Les différentes étapes intervenant dans I'élaboration de ces couches d’oxydes peuvent étre décrites
ainsi et sont résumés a la Figure 49 :

= nitialement les couches de chlorures, sulfures et oxyde de fer se forment simultanément. A la
surface du métal, la pression en oxygene est suffisamment faible pour que les chlorures et
sulfures de fer soient stabilisés. En surface de ces couches de corrosion, la pression en
oxygene étant plus importante, les oxydes de fer sont stables (Figure 46 et Figure 47).

» les especes gazeuses (chlore, soufre) diffusent a travers la couche d'oxyde de fer via les
pores et/ou les fissures jusqu’a l'interface métal/oxyde ou la pression partielle en oxygéne est
trés faible. La formation de chlorures et de sulfures de fer est alors possible,

= atteignant des pressions de vapeur supérieures a 10°, et de l'ordre de 10™ atm, qui est la
limite communément admise a partir de laquelle la volatilisation des chlorures métalliqgues
devient notable, les chlorures de fer s’évaporent. Les sulfures de fer, quant & eux, restent
stables, par conséquent une couche de sulfure de fer généralement non continue se forme a
la surface du métal,

= pour Ty, 2 500°C, la volatilisation des chlorures ferreux devient significative. L'évaporation de
ces composés entraine une diminution de I'adhérence entre la couche d'oxyde de fer et le
métal. L'effet cumulé des contraintes de compression dans I'oxyde et de la décohésion entre
la couche d'oxyde et son substrat entraine le soulevement de cette couche [14],

» |a diffusion de ces chlorures de fer a travers la couche d’oxyde va induire une dégradation de
cette couche (craquements, fissures, porosité de cette couche d'oxyde),

»= sous cette couche, I'oxygéne, le chlore et le soufre gazeux pénétrent via les fissures. Les
parties du métal mises a nu se retrouvent alors dans les conditions propices a la formation de
nouvelles couches d’oxydes et de sulfures de fer,

» |a répétition de ces différentes étapes conduit au développement d'une couche d'oxydes
d’'aspect feuilleté avec des strates de sulfures de fer.

II.LE.3 Nature de la phase fondue et du dép6t de scorie

Lorsque la température est suffisamment élevée, le point de fusion de la scorie peut étre atteint. Dans
ces conditions, les différentes especes présentes dans la scorie peuvent, en interaction avec les
produits de corrosion formés a partir des alliages et/ou entre elles, former un nombre considérable de
mélanges eutectiques a plus ou moins bas points de fusion. Des zones fondues peuvent ainsi
apparaitre localement a l'interface dépét/oxyde, les réactions chimiques sont alors plus rapides et les
phénoménes de dissolution/précipitation des oxydes métalliques appelés "fluxage" peuvent intervenir
[7.8].

Avec cette série d'essais réalisés avec des cendres de composition dite classique (UVEOM), ces
phases fondues sont absentes aux plus faibles températures des fumées (Timees = 450°C). Le dépbt
est alors constitué de particules de cendres.

Bien que les essais de corrosion soient réalisés avec les cendres UVEOM contenant 10% massique
de chlorures alcalins (NaCl et KCI), I'élément chlore n'est pas détecté, et ce, quelle que soit la
température des fumées.

En atmosphére oxydante, différentes réactions (8 et 9) résultant de I'interaction entre les chlorures
alcalins et SO, se produisent. Ce phénoméne est appelé sulfatation des chlorures alcalins
[4,15,16].

2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + O, (g) « (Na,K),S0, (s) + Cl, (9) réaction 8
2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + O, (g) + H20 (g) « (Na,K),SO4 (s) + 2HCI (g) réaction 9
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Figure 49 : Processus de croissance de la couche d'oxyde de fer avec des states de sulfures de fer.
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Le facteur limitant dans les réactions de sulfatation est la quantité de SO, disponible dans les fumées.
Si la quantité de SO, est supérieure a celle des chlorures alcalins, tous les NaCl sont sulfatés et ceci
trés rapidement et une augmentation de chlore est constatée a l'interface métal/dép6t [17].

Les analyses quantitatives (en % atomique) des éléments soufre et chlore réalisées sur les zones
fondues et les dépbts de scories (cf fiches essais en annexe) confirment ces réactions de sulfatation
des chlorures alcalins. L'élément chlore est généralement absent, a I'exception de quelques essais ou
il est présent a l'état de traces (< 0,8%) contrairement au soufre qui est présent de maniere
significative. Par conséquent, les phases fondues sont constituées de mélanges eutectiques a base
de sulfates.

Les interactions du dioxyde de soufre avec les dépbts conduisent également a la formation de
pyrosulfates selon la réaction :

(Na,K)st4 (S) + SO, (g) +12 0, (g) > (Na,K)28207 réaction 10

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

(Na,K),S,07 (I) + Fe,03 (S) <> Fex(S04)3,3(Na,K),SO, (S) réaction 11

Une telle réaction accélere la cinétigue de corrosion par destruction de la couche de l'oxyde
protectrice [18].

L'exces de O, favorise la formation de pyrosulfates et, par conséquent, peut favoriser la croissance de
la phase fondue (Figure 40).

A basse température, I'équilibre SO,-SO; se déplace en faveur de SOz, en revanche a haute
température, SO, est prépondérant (Chapitre I, figure 25).

L’interaction des oxydes métalliques avec SO; conduit a la formation de sulfates selon les réactions
suivantes :

Fe,03 (s) + 2S03 (g) <> 2FeS0, (s) + %2 0, (9) réaction 12

Fe,0s (s) + 3S03 (g) « Fex(S0y)s (s) réaction 13

2FeS0y, (s) + SO3 (g) +1/2 O, (g) < Fex(SOy)s (s) réaction 14
D’aprés les données thermodynamiques (annexe Ill —Figure 4), ces réactions sont favorisées a

basses températures. Ainsi, a la surface de la couche d’oxyde de fer, une couche de sulfate de fer se
forme [10].

II.LF Conclusion sur la composition chimique des produits de
corrosion

Les observations métallographiques des échantillons ont révélé des faciés de corrosion différents
selon la température des fumées. La présence de phases fondues constitue la majeure différence
puisqu’elles n'apparaissent qu'a hautes températures.

Ainsi, a I'issu de ces analyses, les influences des différents facteurs étudiés ont pu étre dégagées :

- La température des fumées joue un rdle prépondérant sur la corrosion. En régle
générale, les différentes épaisseurs des couches de corrosion augmentent avec la
température. De plus les épaisseurs de la plupart des couches de corrosion sont plus
importantes sur les faces a 90° par rapport au flux gazeux, ce qui est en accord avec le
profil des rayons mesurés du tube qui montre une attaque préférentielle sur cette face du
fait des phénomenes d’érosion qui s’ajoute a la corrosion.

La température des fumées favorise I'apparition de zone fondue puisqu‘elle augmente les
possibilités de rencontrer des mélanges eutectiques a "haut" point de fusion avec des
sulfates contrairement a ceux formés avec des chlorures et/ou des métaux lourds a "bas
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points de fusion”. Ainsi les réactions de dissolution/précipitation de la couche d'oxyde de
fer appelées fluxage interviennent.

De plus, la température des fumées favorise I'évaporation et I'oxydation des chlorures
métalliques volatils formés a [linterface métal/loxyde par oxydation active. Ces
phénoménes entrainent des dégradations certaines de la couche d'oxyde de feren
créant des décollements, fissures,....

En considérant la formation de la zone fondue et les réactions d'évaporation/oxydation
des chlorures métalliques, la température des fumées conduit a la destruction de la
couche d’oxyde de fer protectrice, et permet ainsi I'exposition directe du métal aux agents
corrosifs. En ce sens, ce facteur favorise donc la corrosion.

- L'influence de la pression partielle en HCI n'a pas été mise en évidence de maniére
significative. Toutefois, elle interviendrait en favorisant les réactions d’oxydation active qui
contribuent non seulement a la consommation du métal puisque les chlorures métalliques
sont des produits de corrosion du métal mais également a la destruction de la couche
d’oxyde protectrice. Par conséquent ce facteur favoriserait également la corrosion.

- De méme, l'effet de la pression partielle en SO, n'a pas été mis en évidence de maniere
éloquente a basse température. Néanmoins, par formation de sulfures de fer a l'interface
métal/oxyde, Pso, limite I'évaporation des chlorures métalliques volatils et forme ainsi une
couche protectrice qui limite I'accés jusqu’au métal a HCI/CI,, espéces responsables des
réactions d’oxydation active. De plus, la sulfatation des chlorures alcalins présents dans la
scorie augmente le point de fusion des composés eutectiques. Ainsi, SO, aurait un effet
inhibiteur sur la corrosion.

Par conséquent, les mécanismes de corrosion intervenant a basses et hautes températures des
fumées seraient différents puisque la présence de phases fondues n’est observée qu'a partir de
Trumees = 650°C.

Les observations métallographiques des échantillons ont révélé des facies de corrosion tres différents

entre les basses et les hautes températures des fumées qui ont été schématisé aux Figure 50 et
Figure 51.
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Figure 50 : Facies de corrosion observé généralement a Figure 51 : Facies de corrosion observé généralement a
basses températures. hautes températures.

Avec cette composition de cendres (UVEOM) contenant 10% massique de chlorures alcalins, la
présence de chlorures de fer et/ou d’alcalins n'a été qu'occasionnellement détectée a I'état de traces.
En effet, tous les chlorures alcalins présents dans la scorie ont été sulfatés. La condensation de ces
derniers n'a, par conséquent, été observée uniqguement que sur deux essais (essai 28 a Tiymees =
450°C, HCI = 1100 ppm, SO, = 110 ppm et essai 7 a Tgmges = 850°, HCI = 2000 ppm, SO, = 20 ppm),
contrairement aux essais réalisés avec des cendres enrichies en chlorures alcalins UVEOM CI (40%
massique de chlorures alcalins) dont les résultats sont traités dans le chapitre suivant.
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Il - Conclusion sur la série d’'essais réalisés avec les cendres
UVEOM

L'ensemble de ces tests de corrosion a permis de s’assurer de la validité des essais réalisés en
condition de gradient de température et de vélocité des gaz et des particules. Les essais doublés sur
les points centraux (HCI = 1100 ppm et SO, = 110 ppm) a Tgmees = 650°C et 850°C ont démontré une
bonne reproductibilité des résultats aussi bien sur les vitesses de corrosion que sur les facies et la
composition des produits de corrosion. De plus, les vitesses de corrosion obtenues avec le pilote de
corrosion dans les conditions expérimentales similaires a celles des essais réalisés par KAWAHARA
[13] en gradient de température sont comparables. De méme, elles sont en accord avec les essais
effectués sur site par KRAUSE avec une sonde refroidie a I'air [19].

Par conséquent, le bon fonctionnement du pilote est validé.

La température des fumées est le facteur le plus influent sur les mécanismes de corrosion. En effet,
elle joue un rdle prépondérant sur les vitesses et les faciés de corrosion avec notamment I'apparition
de phases fondues a haute température.

A basse température (Trumees = 450°C), en I'absence de phases fondues, I'influence des pressions
partielles en HCI et SO, a été clairement identifiée sur les vitesses de corrosion : Py favorise la
corrosion par oxydation active alors que Pso, a un effet bénéfique puisqu'il I'inhibe. Les faciés de
corrosion, en regle générale, confirment ces constations.

Par conséquent, a basse température, la cinétique de dégradation du matériau est
principalement régie par une attaque en phase gazeuse de type "oxydation active".

A haute température, lorsque le point de fusion de la scorie est atteint, les éléments présents dans la
scorie, en interaction avec les produits de corrosion du métal, peuvent former un nombre considérable
de mélanges eutectiques. Des zones fondues peuvent ainsi apparaitre a I'interface oxyde/dépét. Ces
phases fondues conduisent a une accélération des cinétiques de dégradation du matériau en
détruisant la couche protectrice d’oxyde par un mécanisme de dissolution/précipitation nommé
"fluxage”. De plus, a haute température, la pression partielle en HCI responsable des réactions
d’oxydation active a manifestement une influence négligeable sur la corrosion. Contrairement a celle
de SO,, qui par sulfatation de la scorie, conduit a 'augmentation du point de fusion des eutectiques.
En ce sens SO, a un effet bénéfique sur la corrosion.

Par conséquent, a haute température, les dégradations subies par le matériau sont
essentiellement dues a la formation de phases fondues.

Ainsi, les mécanismes de corrosion intervenant a basse et a haute température sont de nature
différente. Dés qu'il y a apparition de phases fondues, les réactions chimiques sont beaucoup plus
rapides et les phénoménes de corrosion sont donc amplifiés. Comme la présence de chlorures
contribue a diminuer le point de fusion des mélanges eutectiques, la présence de chlorures alcalins
dans les cendres doit, en ce sens, également augmenter I'agressivité de la scorie et par conséquent
la corrosion. Cette hypothése pourra étre vérifiée avec la série d'essais réalisés avec des cendres
enrichies en chlorures alcalins (UVEOM CI), traitée dans le chapitre suivant.
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Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

A l'aide du pilote de corrosion, la résistance a la corrosion de I'alliage TU37C (acier au carbone) a été
étudiée en fonction de la température et de la composition des gaz (teneurs en HCI et SO,) avec une
composition de cendres définie dite "classique" UVEOM (Chapitre Ill). Dans ce chapitre, I'influence de
ces mémes facteurs sera quantifiée pour une composition de cendres enrichies en chlorures alcalins
notée UVEOM CI (Tableau 1) :

Tableau 1 : Composition des cendres UVEOM CI (% massique).

K, SO, Na,SO, KCI NaCl SiO,-Al,05(2:1) Fe, 03 CaSO0,, 2H,0

UVEOM CI 5 5 20 20 25 5 20

L'objectif de ce chapitre est de mettre en évidence I'éventuelle influence de la composition des
cendres, notamment le role des chlorures alcalins, sur la corrosion.

| - Détermination des vitesses de corrosion

Rappelons que la vitesse de corrosion est un paramétre pertinent pour évaluer la dégradation subie
par le matériau lors de l'essai de corrosion (Chapitre Il). Toutes les vitesses de corrosion sont
exprimées en mm/8000h. Cette extrapolation est basée sur une relation linéaire entre la perte
d'épaisseur du tube et le temps. Le méme raisonnement que celui appliqué pour les essais avec la
cendre “"classique" a été suivi pour déterminer un modele permettant d’expliquer et de prédire les
vitesses de corrosion avec la cendre enrichie en chlorures alcalins.

LA Vitesse de corrosion moyenne

Le Tableau 2 présente les conditions expérimentales de tous les essais réalisés avec la série de
cendres UVEOM CI ainsi que les vitesses de corrosion moyennes des 3 sections (5, 6 et 7 cm) de
I'épingle. La vitesse de corrosion moyenne est calculée a partir des mesures de pertes d’épaisseur
sur toute la circonférence du tube. Les résultats de ces essais sont synthétisés dans les "fiches essai"
rassemblées en annexe.
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Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

Tableau 2 : Vitesses de corrosion moyennes des différents essais de la série de cendres UVEOM Cl avec Type = 400°C.

Exp Name 0, (%)  H0(%) Vga, (M/s) Vinoyen (Mm/8000N)
5cm | 6cm | 7cm

15 450 2000 200 15,3 18,7 4,4 7,9 6,4 6,2
17 450 2000 20 14,9 20,6 4,9 18,0 | 14,9 | 12;3
29 450 2000 20 16,3 18,5 4,5 15,0 | 13,6 | 10,2
21 450 200 200 14,5 19,6 4,7 6,6 50 4,0
23 450 200 20 14,7 18,5 4,6 8,7 6,9 5,3
18 650 1100 110 11,7 18,4 3,4 * 62,8 || 60,0
3 650 1100 110 10,2 19,6 2,6 64,1 || 61,8 || 58,4
14 850 2000 200 9,1 18,8 6,1 121,2 | 111,2| 90,7
16 850 2000 20 10,4 17,1 6,7 123,6 [ 113,4| 99,0
200 9,7 18,8 6,2 174,3 | 157,1| 128,6

20 850 200
.2 80 | 200 20 w2 73 [18efl167|

* cette section n'a pas été analysée.

Les vitesses de corrosion moyennes de I'essai 22 semblent sous-estimées en comparaison avec les
autres résultats des essais réalisés a 850°C. Cet essai ne sera donc pas pris en compte dans
I'exploitation statistique du plan d’expériences.

Deux essais ont été doublés (encadré en rouge dans le tableau ci-dessus) ; sur les points centraux
(essais 3 et 18) et a basse température (essais 17 et 29) afin de s’assurer de la reproductibilité des
résultats.

I.LA.1 Analyses statistiques des résultats

Le traitement statistique des résultats permet, d'identifier les facteurs influents sur la réponse et
d’'établir une loi mathématique exprimant la réponse en fonction des facteurs étudiés. Ce traitement
statistique est réalisé a partir des résultats obtenus avec la section 6 cm.

La méme démarche qu'avec la série de cendres UVEOM (Chapitre 1) est suivie pour établir une loi
de vitesse de corrosion avec la cendre UVEOM CI. L'analyse statistique des réponses montre la
bonne reproductibilité des résultats (Tableau 2) et un certain déséquilibre des valeurs de la médiane
et de la moyenne (Tableau 3) pour les trois sections de I'épingle, caractéristique de l'influence
prépondérante d’'un ou de plusieurs facteurs sur la réponse. Cette observation est confirmée par la
matrice de corrélation qui indiqgue que la température des fumées est responsable a 95-96% des
variations de vitesses de corrosion de chaque section. La vitesse de corrosion augmente avec la
température des fumées.

Tableau 3 : Valeurs des moyennes et des médianes des vitesses de corrosion moyennes (mm/8000h) des 3 sections de

I'épingle.
5cm 6cm 7cm
Min 6,6 Min 5,0 Min 4,0
Max 174,3 Max 157,1 Max 128,6
Moyenne 59,9 Moyenne 55,3 Moyenne 47,5
Médiane 18,0 Médiane 38,4 Médiane 35,4
N 9 N 10 N 10

Remarque : N correspond au nombre d’essais pris en compte.
Semblable aux vitesses de corrosion moyennes traitées dans le chapitre précédent avec les cendres

UVEOM, le modéle logarithmique, en ne prenant en compte que le seul facteur qui influence
réellement la réponse (Trumees) Semble le plus adapté pour exprimer Veor moyenne Car les robustesses y
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Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

sont meilleures par rapport au modele linéaire et la distribution des résidus ne révele aucun point
aberrant. La loi de corrosion obtenue a partir des vitesses de corrosion moyennes de la section 6 cm

est la suivante (Figure 1) :
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logVmoyen = 157 (+ 0,15) + 0,60 (+ 0,17)xTgaz*
logVmoyen = -0,37 + 0,0030x Tgaz **

R2 = 0,896
Q2=0,848

Veorr €Xprimée en mm/8000h

* en variables centrées réduites

** en variables "normales”, c’est-a-dire pour 450°C < Tg,, <850°C
Remarque : les lois de corrosion sont exprimées en logarithmique
décimal.

Figure 1: Graphe présentant "logVmoyen" calculé par le logiciel [1] en fonction de Ty, ainsi que la loi de corrosion

correspondante.

La température réelle des fumées au niveau de [I'échantillon n’est pas homogéne pour une
température de consigne donnée (Figure 2). La Figure 3 rappelle les températures réelles des fumées
au niveau des différentes sections (5, 6 et 7 cm) de I'échantillon en fonction de la température de

consigne du brdleur.
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Gaz
+
scorie

Figure 2 : Photographie de I'épingle
constituant le matériau a tester.
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Figure 3 : Températures réelles des fumées au niveau des sections 5, 6 et

7 cm de I'échantillon pour différentes températures de consigne du

braleur.

La Figure 4 présente les vitesses de corrosion expérimentales moyennes en fonction de la
température réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées par le logiciel a partir des
données expérimentales pour Tg,, = 450°C, 650°C et 850°C.
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logVmoyen

5cm
6 cm
7cm
: logiciel

T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 1000
Tgaz (°C)

Figure 4 : Vitesses de corrosion moyennes (en log décimal a partir de V¢ en mm/8000h) en fonction de la température
réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées par le logiciel & Tgs, = 450°C, 650°C et 850°C.

el 44! 1441

900

L'effet de la température des fumées est tellement important qu'il est visible au niveau de
I’échantillon :

Tréellefumées-Scm > Tréellefumées—6cm > Tréellefumées—?cm « Vcorr moyenne-5cm > Vcorr moyenne-6cm > Vcorr moyenne-7cm

Les vitesses de corrosion expérimentales des trois sections sont, dans I'ensemble, comprises dans
l'intervalle d'incertitude de la loi de corrosion obtenue a partir des données expérimentales de la
section 6 cm. Cependant, cette représentation met en évidence certains résultats situés en dehors de
cet intervalle d’incertitude.

Les premiéres analyses statistiques des données de vitesse de corrosion démontrent que celle-ci
varie de maniére exponentielle avec la température des fumées. Néanmoins, la comparaison des
essais deux a deux pour une méme température de fumées met en évidence des différences de
vitesse de corrosion, notamment a basse température (Tumees < 650°C). Il est donc probable, qu'a
basse température, d'autres facteurs (P et/ou Pso,) qui sont masqués par I'effet exponentiel de la
température des fumées interviennent sur la corrosion.

I.LA.2 Evolution du rayon mesuré en fonction de la face du tube considérée

Avec cette série de cendres enrichies en chlorures alcalins, quelles que soient la température des
fumées et la section de I'épingle considérée, le profil du rayon mesuré du tube en fonction de la face
du tube présente la méme évolution (Figure 6 et Figure 7) :

fumées 00 - métal + piqires - métal sain
RO i S s s -
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Face avant £ 5600 | . o0
= 3 5600
s 1 = coslhy P 30,
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s 5200 g “ ¥ % * %gRepg o&%@&"f’
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=} 48660 . 4800 ———
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Figure 5: Schéma des
différentes faces du
tube par rapport au flux
des fumées.
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Figure 6 : Profil du rayon mesuré en fonction
de la face du tube considérée a basse
température (450°C).

-30

angle (°)

Figure 7 : Profils des rayons mesurés en
fonction de la face du tube considérée a
hautes températures (650°C et 850°C).
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Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

A partir de 650°C, des piqlres peuvent apparaitre a la surface du tube (Figure 8). Dans ces
conditions, le rayon "métal + piglres" a la surface des piglres et le rayon "métal sain" en profondeur
des piqdres sont pris en considération (Figure 9). Précisons que les vitesses de corrosion moyennes
rassemblées dans le Tableau 2, & celles a venir sont évaluées a partir de la limite du "métal sain".

pigtire

rayon initial dutube
ravon métal + pigures
ravon métal sain

Figure 8 : Photographie MEB des piqlres ala
surface du métal, Tiymees = 650°C, HCI = 1100
ppm, SO, =110 ppm (essai 3).

Figure 9 : Schéma des pertes d'épaisseur du tube : "métal + piqlres"
et "métal sain".

Aux regards des profils des rayons mesurés du tube (Figure 6 et Figure 7), il apparait que les
phénomeénes de corrosion/érosion ne sont pas généralisés. La face du tube ou I'attaque est maximale
est a 90° par rapport au flux gazeux c’est-a-dire ou les fumées arrivent de facon tangentielle (Figure
5). Cette constatation met, par conséquent, en évidence des variations dans les phénoménes de
corrosion/érosion selon la face du tube considérée.

Toutefois, pour certains essais, notamment I'essai 3 réalisé sur les points centraux a Tgmges = 650°C
et I'essai 20 a Tqmees = 850°C, HCI = 200 ppm et SO, = 200 ppm, le profil du rayon mesuré est
différent. En effet pour ces deux essais, les faces du tube ou l'attaque est maximale sont celles
exposée et opposée aux réactifs et ce pour les trois sections de I'épingle considérées (Figure 10 et
Figure 11).

6600 6666
© 066900080, 5800 ofiioffifo E 00’0000 i
= owo%oooou PO S ad o 0% * O‘OQ .00”’ ey 00%% g 5600
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5 S -180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180 -180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
S angle (°) angle (°)
Figure 10 : Profils des rayons mesurés en fonction Figure 11 : Profils des rayons mesurés en fonction
de la face du tube considérée de I'essai 3 (Tga, = de la face du tube considérée de I'essai 20 (Tga, =
650°C, HCI = 1100 ppm, SO, = 110 ppm). 850°C, HCI = 200 ppm , SO, =200 ppm).

L'essai réalisé sur les points centraux a été doublé (essais 3 et 18) afin de s'assurer de la
reproductibilité des résultats avec ce type de cendres. Bien que les vitesses de corrosion moyennes
de ces essais soient semblables (Tableau 2), les profils des rayons mesurés sont différents. En effet,
celui de I'essai 3 s’apparente a la Figure 10 (attaque préférentielle sur la face avant), alors que celui
de l'essai 18 plutdt & la Figure 7 (attaque préférentielle sur la face a 90°). La reproductibilité des
résultats, dans ces conditions, n'est donc pas tout a fait démontrée.
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Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

C’est pourquoi, il a été envisagé d’'adopter une approche plus localisée, semblable a celle effectuée
avec les cendres UVEOM (Chapitre ll). Ainsi, ont été différenciées les vitesses de corrosion face
avant (Vavant) €t celles a 90° du flux gazeux (Vgo:). La vitesse de corrosion face opposée a l'arrivée des
réactifs n'a pas été traitée car elle est comparable a celle de la face exposée.

.B  Estimation des vitesses de corrosion localisées

Le Tableau 4 reporte les conditions expérimentales de tous les essais réalisés avec les cendres
UVEOM CI ainsi que les vitesses de corrosion moyennes, avant et a 90° des trois sections de
I'épingle.

En regle générale, quels que soient I'essai ou la section de I'épingle pris en compte,
Vavant < Vmoyen < V90°

Pour les faces avant et a 90° par rapport au flux gazeux, les analyses statistiques des réponses
montrent une certaine reproductibilité des résultats a basse température des fumées (essais 17 et 29),
notamment sur la face a 90°, qui en revanche n’'est pas validée a 650°C. En effet, comme il a été
souligné précédemment, ces deux essais (essais 3 et 18) réalisés dans les mémes conditions
expérimentales, bien que leurs vitesses de corrosion moyennes soient semblables, présentent des
profils de rayons mesurés différents, par conséquent des vitesses de corrosion localisées différentes
(Tableau 4).
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Tableau 4 : Vitesses de corrosion moyennes, avant et & 90° des différents essais de la série de cendres UVEOM ClI pour les trois sections (5, 6 et 7cm) de I'épingle.

Vavant (MM/8000h)

Vmoyen (MM/8000h)

Vooe (m m/8000h)

5cm 6 cm 7 cm 5cm 6 cm 7cm 5cm 6 cm 7cm
15 450 2000 200 -* 0,5 1,8 7,9 6,4 6,2 15,4 12,6 10,3
17 450 2000 20 11,4 8,5 5,6 18,0 14,9 12,3 24,8 20,8 21,4
29 450 2000 20 3,7 1,4 0,3 15,0 13,6 10,2 26,6 28,2 19,7
21 450 200 200 4,5 2,6 2,9 6,6 5,0 4,0 8,7 8,0 6,0
23 450 200 20 7,0 4,4 0,6 8,7 6,9 5,3 10,6 8,8 10,0
18 650 1100 110 *x 41,8 84,6 ** 62,8 60,0 *x 84,6 80,5
3 650 1100 110 67,3 68,2 55,6 64,1 61,8 58,4 56,4 55,3 58,7
14 850 2000 200 88,7 84,7 83,9 121,2 | 1112 90,7 1447 | 127,8 96,3
16 850 2000 20 96,2 94,6 83,8 123,6 | 1134 99,0 138,5 | 132,8 | 118,5

1755 | 171,4 | 124,0 174,3 | 157,1 | 128,6 169,3 | 139,1 | 1353

* exclusion du traitement statistique du résultat car celui-ci est trés proche du zéro voire négatif donc considéré comme aberrant.
Le cintrage de I'épingle peut, en effet, entrainer des déformations du tube, notamment au niveau de la section 5 cm de I'épingle qui est proche du

"coude". La surépaisseur engendrée par ce cintrage n'est pas compensée par la vitesse de corrosion relativement faible dans ce cas.

** cette section n'a été analysée.

*** |es vitesses de corrosion de cet essai semblent sous-estimées comparées aux autres essais, par conséquent ces résultats sont exclus du traitement

statistique.
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L'analyse statistique des résultats indique également, pour les deux faces du tube considérées, un
certain déséquilibre des valeurs de la moyenne et de la médiane (Tableau 5), ce qui traduit I'influence
prépondérante d’au moins un facteur sur la réponse.

Tableau 5 : Valeurs des moyennes et médianes des vitesses de corrosion face avant et 90° (mm/8000h) des trois
sections de I'épingle, pour les deux types de face du tube considérée.

Faceavant Face a 90°
~ Vavant Ve
Min 3,7 Min 8,7
5cm Max 175,5 Max 169,3
Moyenne 56,8 Moyenne 66,1
Médiane 39,4 Médiane 26,6
N 8 N 9
~ Vavant
Min 0,5 Min 8,0
6 cm Max 171,4 Max 139,1
Moyenne 47,8 Moyenne 61,8
Médiane 25,2 Médiane 41,8
N 10 N 10
Min 0,3 Min 6,0
7 em Max 124 Max 135,3
Moyenne 39,6 Moyenne 55,7
Médiane 21,5 Médiane 40,1
N 10 N 10

Remarque : N correspond au nombre d’essais pris en compte.

L'influence prépondérante de la température des fumées sur les vitesses de corrosion localisées est
confirmée par la matrice de corrélation: ce paramétre est responsable a au moins 90% de la
corrosion sur la face avant et entre 92% et 95% sur la face 90° selon la section de I'épingle
considérée. Par conséquent, Pyc, Pso. et les interactions des facteurs pris deux a deux sont
considérés comme des paramétres peu significatifs sur ces réponses.

Le modeéle le plus approprié pour exprimer Vua, S'avére étre un modele logarithmique. La loi de
corrosion obtenue a partir des résultats expérimentaux de la section 6 cm est présentée dans le
Tableau 6.

Concernant la face a 90° par rapport au flux gazeux, les deux modeéles (linéaire et logarithmique) ont
éteé testés, et répondant a toutes les exigences requises (robustesses, distribution des résidus,...), ces
deux modeles sont valides pour exprimer Vgg- €n fonction de Tg,,.

Les phénomenes d’érosion qui s'ajoutent a la corrosion sont semblables, quelle que soit la
composition des cendres avec lesquelles sont réalisés les essais. Afin de mettre en évidence
l'influence de la composition de la cendre, notamment de la teneur en chlorures alcalins dans les
cendres sur la corrosion (chapitre suivant), il serait intéressant de pouvoir comparer les lois de
corrosion obtenues avec les cendres de composition classique (UVEOM) avec celles obtenues avec
les cendres enrichies en chlorures alcalins (UVEOM CI). Dans cette optique, bien que le modéle
linéaire soit plus robuste, le modéle logarithmique a été choisi car avec les cendres UVEOM, les
vitesses de corrosion moyennes et localisées varient de maniére exponentielle avec Tgy,,. La loi de
corrosion obtenue pour exprimer la Vqo- €n fonction de Tg,, est donc la suivante (Tableau 6).
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Tableau 6 : Graphe présentant "logVaani' et "logVee" calculés par le logiciel en fonction de Ty, ainsi que les lois de
corrosion correspondantes.

3.04
- logVavant = 1,32 (+ 0,31) + 0,87 (+ 0,35)xTgaz
20 logVavant = -150 + 0,0043xTgaz**
= .
S | & R2 = 0,806
@ > Q2=0,713
] g‘ 1.0
(3] =y
b5
LL
0.54
0_0: avec Vayant €N mm/8000h
: * en variables centrée réduites

T T T T T T T T T T T 1 . , N .
30 400 500 600 700 80 90 1000 [ ** en variables normales, c'est-a-dire pour

Tgaz (°C) 450°C < Tya, = 850°C

2.6

2.4-.

by logV90° = 1,68 (+ 015) + 0,50 (+ 0,16)xTgaz *
. 207 logV90° = 0,0475 + 0,0025xTgaz **
8 o 1.8
o | 87
o | 3 s R2 = 0,862
L% g Q2 =0,798

1.2—-

10 avec Vgo- €n mm/8000h

-————+———+——— | *envariables centrée réduites
300 400 500 600 700 800 900 1000

** en variables normales, c’est-a-dire pour
Tgaz (°C) 450°C < T, < 850°C

Les vitesses de corrosion expérimentales face avant et a 90° des trois sections en fonction de la
température réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées a partir des lois de corrosion
sont présentées a la Figure 12 :

a) b)
3.0 _ 267 -
25 2.4—_
] ) 2.2
w 154 . 1.8
5 2 161
8 1.0- 2 107
> = S 14]
f)) E = 2 14 -
o o :
= 0549 7 ¥ 1.2 b
] o 5cm <7 5cm
0.0 = 6.cm 1.0 6cm
] >y 7cm ] 7
m 084 - cm
-0.51 *a logiciel ] < logiciel
T T T T T T T T T T T T T 1 0.6 T T T T T T T T T T T T N 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tgaz (°C) Tgaz (°C)

Figure 12 : Vitesses de corrosion face avant (a) et a 90° par rapport au flux gazeux (b) (exprimées en log ) en fonction de la
température réelle des fumées et les vitesses de corrosion calculées par le logiciel a Ty, = 450°C, 650°C et 850°C.

Remarque : * cette valeur de V. étant tres faible, la borne inférieure de la barre d’erreur conduit a
une valeur négative qui ne peut étre représentée en log.
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Au niveau d'un méme I'échantillon, ou la température réelle des fumées n'est pas homogene (moins
de 100°C de différence entre la section 5 cm et la section 7 cm), les vitesses de corrosion localisées
ont tendance a augmenter avec Tymees-

Les vitesses de corrosion localisées expérimentales des trois sections analysées sont, dans
I'ensemble, comprises dans lintervalle d'incertitude de la loi de corrosion obtenue a partir des
résultats expérimentaux de la section 6 cm. Il est donc quasiment possible d’étendre le domaine de
validité des modeles dans la gamme de température 385°C < Tymees < 853°C. Cette représentation fait
apparaitre, toutefois, quelques résultats situés en dehors de cet intervalle d'incertitude.

Les vitesses de corrosion faces avant et a 90°, comme les vitesses de corrosion moyennes,
augmentent de maniére exponentielle avec la température des fumées. Néanmoins, la comparaison
des essais deux a deux met en évidence des différences de vitesse de corrosion, notamment pour
385°C < Tiumees < 457°C, et ceci pour les deux faces du tube considérées. Aussi, il est probable qu'a
basse température, d’autres facteurs tels que Pyc et/ou Pso, dont l'influence serait masquée par la
variation exponentielle de Ty, interviennent sur la corrosion. C'est pourquoi, il a été envisage
d’'étudier, par traitement statistique des données, l'influence éventuelle de ces deux facteurs sur les
vitesses de corrosion sur des plans isothermes.

.C Bilan

Les lois de corrosion obtenues a partir des résultats de la section 6 cm ont été validées avec les
résultats expérimentaux des trois sections analysées puisque, en régle générale, les vitesses de
corrosion expérimentales sont comprises dans l'intervalle d’incertitude calculé par le logiciel, et ceci
pour les trois types de vitesses étudiées (moyenne, faces avant et a 90° par rapport au flux gazeux).
La Figure 13 présente ces trois lois de corrosion pour les différentes vitesses de corrosion
considérées.

3.0+

2.5

2.0+
5 1.5-
(&)
% 4
S 1.04

0.5+

E Vcorr 90°
0.0- Vcorr moyenne
Vcorr avant
T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
Tgaz (°C)

Figure 13 : Graphe présentant les lois de corrosion (vitesses de corrosion face avant, moyenne, face 90°, exprimées en
mm/8000h) en fonction de Tga,.

Cette représentation graphique montre, notamment a basse température, que :

Vcorr avant < Vcorr moyen < Vcorr 90°

A lissue du traitement statistique des résultats de ce plan d'expériences dans son intégralité, les
analyses statistiques ont démontré :
- la bonne reproductibilité des vitesses de corrosion moyennes sur les essais doublés,
- une certaine reproductibilité des vitesses de corrosion localisées, notamment a basse
température,
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- la possibilité de rencontrer des profils de rayons mesurés du tube différents pour des
essais réalisés dans les mémes conditions expérimentales. C’est pourquoi la
reproductibilité des vitesses de corrosion localisée n'est pas toujours vérifiée alors que les
vitesses de corrosion moyennes sont semblables,

- Tlinfluence prépondérante de la température des fumées aussi bien sur les vitesses de
corrosion moyennes que sur les vitesses de corrosion localisées

- la variation exponentielle des vitesses de corrosion en fonction de la température des
fumées,

- Tinfluence peu significative des teneurs en HCl et en SO, et des interactions des différents
facteurs pris deux a deux sur les vitesses de corrosion.

Une loi de corrosion a donc pu étre établie dans la gamme de température 450°C < Tiymees < 850°C.
La vitesse de corrosion peut s’exprimer de la maniére suivante ;

logVcorr = cste + kxT,,

A haute température, quelles que soient les pressions partielles en HCI et SO,, les vitesses de
corrosion sont similaires. Contrairement a basse température, ou des différences de vitesse de
corrosion sont observées. Par conséquent, il est probable que les teneurs en HCI et/ou SO, ont une
certaine influence sur ces réponses qui ont été masquées par la variation exponentielle de la vitesse
de corrosion en fonction de la température des fumées. C’est pourquoi, il a été envisagé de traiter ces
résultats a une température des fumées constante afin de vérifier cette hypothese.

I.D Evolution des vitesses de corrosion a Tqmees cOnstant (450 et
850°C).

L'objectif de ce paragraphe est de caractériser I'influence des pressions partielles en HCI et SO, sur
les vitesses de corrosion a basse température autour de 450°C.

I.D.1 Influence des Py et Psop & basse température Tiymees = 450°C.

Dans le Tableau 7 sont regroupés tous les résultats de vitesses de corrosion sur le plan isotherme a
Tfumées = 450°C.

Tableau 7 : Vitesses de corrosion des essais réalisés a Timses = 450°C.

. HCI SO, 5cm 6cm 7cm
Essais
(p p m) (p p m) Vmovgn Vavgnt V90° Vmoygn Vavgnt V90° Vmoven Vavgnt V90°
15 2000 200 7,9 -* 15,4 6,4 0,5 12,6 6,2 1,8 10,3

17 2000 20 18,0 11,4 248 | 149 85 20,8 | 123 56 214
29 2000 20 15,0 3,7 26,6 | 13,6 1,4 28,2 | 10,2 0,3 19,7
21 200 200 6,6 4,5 8,7 5,0 2,6 8,0 4,0 2,9 6,0
23 200 20 8,7 7,0 10,6 6,9 4,4 8,8 5,3 0,6 10,0

Les essais réalisés avec 2000 ppm de HCI et 20 ppm de SO, (Tableau 7, encadrés en rouge)
montrent une reproductibilité des résultats satisfaisante.

Dans ce plan d’expériences, deux parametres sont étudiés, a savoir les teneurs en HCI et en SO,
dans les fumées. Il s'agit d'un plan d’expériences a deux facteurs & deux niveau soit 2° essais. Un
essai complémentaire (essai 29, HCI = 2000 ppm, SO, = 20 ppm) a été réalisé afin de s’assurer de la
reproductibilité des résultats a Trmees = 450°C avec une composition de gaz définie. Comme aucun
essai sur les points centraux n'a été réalisé, les robustesses explicatives et prédictives ne sont pas
calculées par le logiciel lorsque I'interaction HCI*SO, est prise en compte dans le traitement statistique
des résultats. Par conséquent, cette interaction sera négligée.
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Pour toutes les sections (5, 6 et 7 cm) et toutes les vitesses de corrosion prises en considération
(Vmoyen: Vavant €t Vooo), les valeurs des moyennes et médianes sont du méme ordre de grandeur
(annexe IV — Tableau 1), par conséquent aucun facteur n’a d’influence prépondérante sur la réponse.

[.D.1.1 Vitesse de corrosion moyenne

Les vitesses de corrosion moyennes ont été analysées statistiquement afin de mettre en évidence
I'éventuelle influence des pressions partielles en HCl et/ou SO, sur cette réponse, a basse
température et avec cette composition de cendres enrichies en chlorures alcalins. Les modéles ou la
vitesse de corrosion varie de maniére linéaire ou logarithmique ont été testés avec le logiciel MODDE
7 a partir des données de la section 6 cm. Le modéle logarithmique, ou les robustesses explicative
(R2 = 0,926) et prédictive (Q2 = 0,230) sont satisfaisantes, contrairement au modele linéaire, est le
modéle le plus adapté pour exprimer cette réponse en fonction des pressions partielles en HCI et en
S0,. Ce modele logarithmique n’est pas trés robuste du point de vue prédictif, c’est pourquoi les
barres d'erreur sur les vitesses de corrosion calculées par le logiciel sont relativement importantes
(Figures 14 a 16).

La loi de corrosion obtenue pour la vitesse de corrosion moyenne a cette température est la suivante :

logVcorr = 0,88 (+0,16) + 011 (+0,16)x P, — 0,13 (+0,16)x Py, *

logVcorr = 0,902 + 0,00013x P, — 0,0014x Py, **

avec Vo €n mm/8000h
* en variables centrées réduites
** en variables "normales”, c'est-a-dire pour 200 ppm < HCI < 2000 ppm et 20 ppm < SO, < 200 ppm

Les Figures 14 a 16 mettent en évidence l'influence des pressions partielles en HCI et en SO, sur les
vitesses de corrosion moyennes expérimentales a Tymees = 441°C, a 457°C et a 385°C.

logVcorr
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Figure 14 : Vitesses de corrosion moyennes en fonction de HCI et SO, a Tiumees = 441°C (section 6 cm) et les vitesses de
corrosion calculées a partir de la loi de corrosion.
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Figure 15 : Vitesses de corrosion moyennes en fonction
de HCI et SO, & Trymees = 457°C (section 5 cm) et les
vitesses de corrosion calculées a partir de la loi de

corrosion.

Figure 16 : Vitesses de corrosion moyennes en fonction
de HCI et SO; a Trymees = 385°C (section 7 cm) et les
vitesses de corrosion calculées a partir de la loi de

corrosion..

Les données expérimentales des trois sections sont comprises dans l'intervalle d’'incertitude calculé

par le logiciel. Il est donc possible d’étendre la validité de la loi de corrosion dans la gamme de
température 385°C < Ty mees < 457°C.

Ces graphes 3D illustrent bien les effets des teneurs en HCI et SO, dans les fumées sur la vitesse de
corrosion moyenne :

Vmoyen @Ugmente avec Pyg,
- Pso2 a tendance a limiter la corrosion.

I.D.1.2 Vitesses de corrosion localisées (faces avant et a 90° par rapport au flux gazeux)

D’aprés le Tableau 7, la reproductibilité des résultats a cette température n’est vérifiée que pour les
faces a 90° par rapport au flux gazeux.

Vitesse de corrosion face avant

Comme aucun essai n'a été réalisé sur les points centraux et comme la reproductibilité des résultats
n'a pas été démontrée sur cette face du tube, aucun modele (linéaire ou logarithmique) n’est, par
conséquent, valide pour exprimer cette réponse en fonction des pressions partielles en HCI et SO,.

L'effet bénéfique de SO, peut toutefois étre observé graphiquement sur la section 6 cm face avant
(Figure 17).
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Figure 17 : Vitesse de corrosion face avant en fonction de HCI et SO; a Tiumees = 441°C (section 6 cm).
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Vitesses de corrosion face a 90° par rapport au flux gazeux

Comme la reproductibilité des résultats sur les essais doublés (HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm,
essais 17 et 29) sur cette face du tube a été vérifiée (Tableau 7), il est possible de mettre en évidence
statistiquement les effets des pressions partielles en HCl et SO, sur cette réponse. Le modéle
logarithmique semble le plus adapté pour exprimer Vg5 en fonction des facteurs étudiés car les
robustesses explicative et prédictive y sont satisfaisantes (R2 = 0,881 et Q2 = 0,036). Ce modéle
logarithmique est peu prédictif, ce qui induit des barres d'erreur sur les vitesses de corrosion
importantes (Figures 18 a 20).

A Tumees = 441°C, sur cette face du tube, la loi de corrosion obtenue a partir des résultats
expérimentaux de la section 6 cm est la suivante ;

logVe, = 109 (£ 016) + 017 (+ 023)xP,y — 0,09 (+ 0,23)x Py, *

logVy, = 0998 + 0,00019xP _ — 0,0010x Py, **

avec Vgg- en mm/8000h
* en variables centrées réduites
** en variables "normales"”, c'est-a-dire pour 200 ppm < HCI < 2000 ppm et 20 ppm < SO, < 200 ppm

Les Figures 18 a 20 mettent en évidence l'influence des pressions partielles en HCI et SO, sur les
vitesses de corrosion expérimentales face avant & Tymees = 441°C, 385°C et 457°C.
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Figure 18 : Vitesses de corrosion face 90° en fonction de HCI et SO, a Trymees = 441°C (section 6 cm) et vitesses de
corrosion calculées a partir de la loi de corrosion.
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Figure 19 : Vitesses de corrosion face 90° en fonction de
HCI et SO; a Tiymees = 457°C (section 5 cm) et vitesses de
corrosion calculées a partir de la loi de corrosion.
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Figure 20 : Vitesses de corrosion face 90° en fonction de
HCI et SO, a Trymees = 385°C (section 7 cm) et vitesses de
corrosion calculées a partir de la loi de corrosion.

Les vitesses de corrosion expérimentales face a 90° par rapport au flux gazeux des trois sections sont
comprises dans les intervalles d'incertitude calculés par le logiciel. La validité de la loi de corrosion
obtenue a partir des résultats de la section 6 cm peut, par conséquent, étre étendue sur la gamme de
température 385°C < Tiymees < 457°C.

Ces représentations graphiques en 3D mettent en évidence les effets des teneurs en HCI et en SO,
dans les fumées sur cette vitesse de corrosion :

- Vgg-augmentent avec la teneur en HCI,

- lateneur en SO, a tendance a limiter la corrosion.

La pression partielle en HCI a un effet aggravant sur la corrosion puisque les vitesses de corrosion
moyenne et sur la face a 90° par rapport au flux gazeux augmentent de maniére exponentielle avec la
teneur en HCI, alors que la pression partielle en SO, aurait un effet inhibiteur sur la corrosion.

A basse température, la reproductibilité des résultats est vérifiée sur les vitesses de corrosion
moyennes et face a 90°. En revanche, sur la face avant, elle n’a pas été démontrée. Il peut en étre
déduit que les phénomeénes intervenant dans la dégradation du matériau, a cette température, ne
dépendent pas uniguement des pressions partielles en HCI et/ou SO,. En effet, I'érosion donc la
vitesse des gaz pourrait étre un facteur aggravant cette corrosion. Le facteur vitesse des gaz a été
pris en compte dans le traitement des données mais aucun résultat probant n’apparait. Par ailleurs, et

comme nous le verrons par la suite, les analyses métallographiques révelent la présence de phases
fondues pour certains essais.

1.D.2 Influence de Py et Psoz & haute température Trymees = 850°C

Les conditions expérimentales des essais ainsi que les vitesses de corrosion expérimentales sont
reportées dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Vitesses de corrosion des essais réalisés a Tiymses = 850°C.

. HCI SO, 5cm 6cm 7cm
Essais
(p p m ) (p p m ) Vmoven Vavgnt V90° Vmoven Vavgnt V90° Vmoven Vavgnt V90°
14 2000 200 121,2 88,7 144,71 111,2 84,7 127,8| 90,7 839 96,3
16 2000 20 123,6 96,2 138,5] 1134 946 132,8| 99,0 83,8 118,5
20 200 200 174,3 1755 1693 | 157,12 171,4 139,1| 128,6 124,0 135,3
22 200 20 18,6* * * 16,7* * * * * *

* les vitesses de corrosion obtenues avec I'essai 22 semblent sous-estimées comparées aux autres
essais.
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Ces essais n'ont pu étre traités statistiquement car un minimum de quatre essais était nécessaire (2
facteurs, 2 niveaux) et I'essai 22 a été exclu car les vitesses de corrosion obtenues semblent sous-
estimées en comparaison avec les résultats des autres essais. Par ailleurs, la reproductibilité des

résultats a haute température avec cette composition de cendres enrichies en chlorures alcalins n'a
pu étre vérifiée.

La Figure 21 présente les vitesses de corrosion en fonction des pressions partielles en HCI et SO, a
Trumees = 835°C (section 6 cm).
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Figure 21 : Influence de Py et Pso, sur les différentes vitesses de corrosion a Tyymees = 835°C (section 6 cm).

Aucune influence des pressions partielles en HCI et en SO, sur les vitesses de corrosion n'a pu étre
mise en évidence de maniére éloquente.

|.E Conclusion sur les vitesses de corrosion

Les analyses du traitement statistique des vitesses de corrosion ont permis de mettre en évidence
I'influence prépondérante de la température des fumées sur la corrosion. En effet, les vitesses de
corrosion moyennes et localisées augmentent de maniere exponentielle avec la température des
fumées et peuvent s’exprimer de la maniére suivante :

logVcorr = cste + kxT,,

L’effet prépondérant de la température des fumées a tendance, par ailleurs, a masquer les effets des
autres facteurs sur ces réponses.

A basse température (Tq,, = 450°C), des relations entre les vitesses de corrosion moyennes et face a
90° par rapport au flux gazeux et les pressions partielles en HCl et SO, ont été identifiées.

L'augmentation de la teneur en HCI accélére la corrosion, contrairement a SO, qui a un effet
inhibiteur.

A haute température (Tg, = 850°C), aucune relation entre les différentes vitesses de corrosion
étudiées et les pressions partielles en HCI et SO, n’a pu étre démontrée statistiquement. C’'est donc
un autre phénomeéne, non gazeux, qui gouverne la cinétique de corrosion.

Les analyses métallographiques des facies de corrosion vont permettre d’affiner la compréhension
des mécanismes mis en jeu avec les cendres enrichies en chlorures alcalins.

Quelle que soit la température des fumées, les phénomenes de corrosion ne sont pas homogenes sur

toute la circonférence du tube. C’est pourquoi, il parait important de prendre en compte le fait que les
phénoménes de corrosion étudiés ne sont pas des phénoménes généralisés mais localisés.

141



Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

Il - Etude des produits de corrosion : morphologie et
composition

Les analyses métallographiques des faciés de corrosion vont permettre d’identifier la nature des
produits de corrosion et d’accéder aux mécanismes de corrosion. Elles sont réalisées sur les trois
faces du tube de la section 6 cm.

Dans un premier temps, la reproductibilité des résultats a été déterminée.

L’ensemble des résultats de cette série de cendres UVEOM Cl est synthétisé dans les "fiches essais"
rassemblées en annexe.

LA Reproductibilité des résultats

Deux essais ont été doublés, I'un a Tymees = 450°C ou HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm (essais 17 et
29) et le deuxieme a Tumees = 650°C sur les points centraux (essais 3 et 18) dont les conditions
expérimentales sont rappelées dans le Tableau 2.
D'apres les analyses effectuées au MEB ou a la microsonde de Castaing, les faciés de corrosion
observés sur les trois faces du tube (exposée, a 90° et opposée a l'arrivée des réactifs) sont
semblables :

- corrosion non uniforme,

- plusieurs strates de corrosion, peu adhérentes, présentant de nombreux décollements et

fissures.

A Trumees = 450°C et 650°C, les faciés de corrosion rencontrés sont présentés dans le Tableau 10.

Pour ces deux couples d'essais réalisés, certaines similitudes dans les produits de corrosion sont
observées (Tableau 9)

Tableau 9 : Morphologies de la couche de corrosion des essais doublés a Trumees = 450°C et 650°C.

Tiumées = 450°C HE% To0 oo/
HCI = 2000 ppm / SO, = 20 ppm SO, = 110 ppm
Essai 17 Essai 29 Essais 3 et 18
Métal sain Fer Fer Fer
Piglres - - Fe + Cl = FeCl,
Interphase | Fe + Cl +traces de O, Naet K= | Fe + Cl + traces de O = Fe+Cl +S=
métal/oxyde FeCl, + NaCl + KCI + Fe;0, FeCl, + Fe;0, FeCl, + FeS
Couche Fe + O = Fe,03 Fe + O = Fe,043 Fe + O = Fe,043
d'oxyde de fer 50 & 120 um/48h 20 & 50 pum/48h 100 & 400 um/48h
FeE+O+S+Cl+K+Ca+Na+ Fe+0O+S+Cl+K
Si + traces Al + Ca + Na + Si + Al
Phase fondue absence
140 a 1800 pm/48h 40 & 2100 um/48h
Dépbt de . Fe + O+ S+ Cl+K
scorie FeE+O+S+Cl+K+Ca+Na+Si+Al +Ca+Na+sSi+Al

Remarque : le dépbt de scorie de I'essai 17 a été décollé lors de I'extraction de I'épingle hors du pilote
de corrosion, par conséquent, seul le dép6t de scorie sur la face opposée aux réactifs a été analysé.
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Tableau 10 : Photographies MEB et cartographies élémentaires des essais doublés a Timees = 450°C et 650°C.

Tfumées = 450°C
HCI = 2000 ppm / SO, = 20 ppm
Face a 90° par rapport au flux gazeux

dép6t de
scorie

|linterphase
M/O

métal 100 pum

Tfumées = 650°C
HCI = 1100 ppm / SO, = 110 ppm

Face avant

{5

dépbt de
scorie

phase
fondue
Q oxyde de fer

interphase
M/O

pigdres

9Bmm

A Trumees = 450°C, la différence majeure décelée dans ces facies de corrosion est la présence ou non
de zone fondue a l'interface oxyde/dépét qui se forme a partir de scories fondues et/ou en interaction
avec les produits de corrosion du métal. Pour l'essai 17, cette phase fondue est présente. En
revanche, pour I'essai 29, on assiste a un début de formation de mélanges eutectiques avec des
chlorures a partir de scories fondues a l'interface oxyde/dépét. De plus, pour I'essai 17, les analyses
EDS révelent la présence, a I'état de traces, des éléments Na et K a linterphase métal/oxyde
contrairement a I'essai 29.

A Twmees = 650°C, en revanche, les faciés de corrosion obtenus pour ce couple d’essais (essais 3 et
18) sont semblables, et ceci pour les trois faces du tube considérées.

Pour chaque couple d'essais, dans I'ensemble, les produits de corrosion et les épaisseurs des
différentes couches de corrosion sont comparables. Par conséquent, une reproductibilité partielle des
résultats est démontrée.
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II.LB Comparaison des essais aux différentes températures

Les analyses effectuées au MEB ou a la microsonde sur les échantillons en contact avec les cendres
enrichies en chlorures alcalins (UVEOM CI) ont montré que la corrosion est non uniforme et les facies
de corrosion observés different selon la température des fumées (Tableau 11).

Tfumées = 450°C

Tableau 11 : Les différents faciés de corrosion observés selon Timees COnsidérée.

- dépbt de scorie avec début de
formation de composés
eutectiques a partir de scories
fondues

- présence occasionnelle de
phase fondue

digg:ige (de 0 & 1800 pm)
HCI = 200 ppm - couche d'oxyde de fer
SO, =200 ppm homogéne et continue
(Essai 21) (de 10 2 120 pm)
- couche de corrosion située a
I'interface métal/oxyde
oxyde de fer (interphase M/O)
- pas de piqlre
- métal
8 | dépot de - dépdt de scorie
scorie - phase fondue
(de 40 a 2100 pm)
Tiumees = 650°C - couche d’oxyde de fer non
phase adhérente
HCI = 1100ppm Ay fondue (de 100 & 400 pm)
SO, =110 ppm - Q oxyde de fer | - couche de corrosion située a
(Essai 3) I'interface métal/oxyde
(interphase M/O)
) - pigQres
interphase - métal
M/O
""" piglres
- dépbt de scorie
f?)?l?jiz - phase fondue
(de 230 a 3500 pum)
Ttumees = 850°C - couche d’oxyde de fer avec
décollements et fissures
HCI = 200 ppm (de 850 a 1880 um)
SO, =200 ppm - couche de corrosion située a
(Essai 20) I'interface métal/oxyde

(interphase M/O)
- pigQres
- métal

Remarque : toutes les épaisseurs d

es différentes couches de corrosion sont exprimées en um/48h.
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Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

La présence de piqglres et de phases fondues a l'interface oxyde/dépdt constitue les principales
différences entre les différents faciés de corrosion. Les piqdres a la surface du métal n’apparaissent
gu'a partir de Trmees = 650°C. La présence de zone fondue a I'interface oxyde/dép6t est systématique
A Trumees = 650°C et occasionnelle a Timees = 450°C. Ainsi comme il a été constaté avec les vitesses
de corrosion, il est probable que les mécanismes mis en jeu a basse et a haute températures soient
de natures différentes :
- a basse température (Tymees = 450°C), la vitesse de corrosion est dépendante des
pressions partielles en HCI et SO, : attaque principalement par phase gazeuse,
- a haute température (Tymees = 650°C et 850°C), aucune dépendance des teneurs en HCI
et SO, dans les fumées sur la vitesse de corrosion : corrosion essentiellement due a la
présence de phases fondues.

L'épaisseur des couches de corrosion augmente avec la température des fumées. Cette tendance est
en accord avec celle démontrée précédemment avec les vitesses de corrosion.

[I.C Nature des couches de corrosion a basse température (Tiumees =
450°C)

L'objectif de ce paragraphe est de mettre en évidence l'influence des pressions partielles en HCl et en
SO, sur la nature des produits de corrosion.

II.C.1 Couche de corrosion située a I'interface métal/oxyde

A basse température, les micrographies des échantillons révelent différents faciés de la couche de
corrosion située a l'interface métal/oxyde selon la composition des fumées (Tableau 12). Dans ce
tableau sont présentés les faciés observés sur la face exposée a l'arrivée des réactifs, qui sont
semblables & ceux rencontrés sur les deux autres faces du tube.

Tableau 12 : Couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde (notée interphase M/O) a basse température (450°C).

Conditions

- Photographie MEB Cartographie élémentaire
expérimentales

A
dépét
a) de
HCI = 200 ppm scorie
SO, =200 ppm
(essai 21)
v
interphase
M/O
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A
Dépodt
b) de
scorie
HCI = 2000 ppm
SO, =200 ppm
(essai 15)
y
= interphase
M/O
A
Dépét
de
) scorie
HCI = 2000 ppm 4
SO, =20 ppm
(essai 17)
interphase
M/O
= ‘
Dépot
de
d) scorie
HCI = 2000 ppm
SO, =20 ppm y
(essai 29)
interphase
M/O

500 pm
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Cas a). A basse température, avec une teneur en HCI faible (200 ppm), cette couche de corrosion
située a linterface métal/oxyde est continue et d'épaisseur relativement faible (< 7 um/48h). Les
analyses EDS révélent la présence des éléments fer et soufre en quantité significative, et des
éléments chlore et oxygene a I'état de traces. Cette couche de corrosion est constituée
essentiellement de sulfure de fer (FeS), d'oxyde de fer (Fe;0,4) et parfois quelques chlorures de fer
(FeCl,) peuvent s’y incorporer.

Cas b) a d). Lorsque la teneur en HCI est importante (2000 ppm), cette couche de corrosion est non
continue, plus épaisse (pouvant atteindre jusqu’'a 180 um/48h) et peu adhérente. Les analyses EDS
indiquent la présence en quantité importante de fer et de chlore, ainsi qu'a I'état de traces les
éléments soufre, oxygene et méme sodium et potassium sur certaines faces du tube, notamment celle
exposée aux fumées, de certains essais (essais 15 et 17). La présence des éléments Na et K peut
résulter de leur condensation a la surface du tube (Type = 400°C) [2,3]. Ainsi, cette couche de
corrosion est constituée essentiellement de chlorures de fer (FeCl,) et en moindre quantité de sulfure
(FeS) et d’'oxyde de fer (Fez0,).

Cas c) et d). Pour I'essai 17 (Trymees = 450°C, HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm), la présence de
chlorures alcalins a la surface du métal, en interaction avec les chlorures de fer a conduit a la
formation de mélanges eutectiques, d'ou l'apparition de phases fondues responsables d'une
aggravation de la corrosion (cas c). Par contre, pour I'essai 29 réalisé dans les mémes conditions
expérimentales, les analyses EDS n'ont pas permis de détecter de chlorures alcalins, ni de zones
fondues a l'interface métal/oxyde. Par conséquent, la cinétique de dégradation du matériau était régie
essentiellement par une attaque en phase gazeuse (cas d) [4]. Par alilleurs, en présence de phase
fondue a l'interface métal/oxyde, I'épaisseur de cette couche de corrosion est plus importante.

Les épaisseurs exprimées en um/48h de cette couche de corrosion a l'interface métal/oxyde a Timees
= 450°C, pour les différentes faces du tube sont reportées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Epaisseur de la couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde (um/48h) pour les trois face du tube a
Tfumees = 4500

Exp Name [Tiumées (°C)'"HCI (ppm) soz(ppm)_

15 450 2000 200

17 450 2000 20 60 70 180
29 450 2000 20 20 40 0
21 450 200 200 2 5 2
23 450 200 20 1 7 7

A basse température, a Py constante, la teneur en SO, dans les fumées aurait tendance a limiter la
croissance de cette couche de corrosion. Inversement, a Pgg, constante, la teneur en HCI dans les
fumées favoriserait la croissance de cette couche de corrosion.

I1.C.2 Phases fondues — dép6t de scorie

A basse température (Timees = 450°C), avec la série de cendres enrichies en chlorures alcalins, des
phases fondues peuvent étre observées a l'interface oxyde/dépbt. Ce cas de figure ne s’est manifesté
que dans certaines conditions expérimentales a savoir lorsque HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm.
Toutefois, il faut souligner que I'apparition de cette zone fondue, dans ces conditions expérimentales,
n'est pas systématique. En effet, cet essai a été doublé et la présence de phases fondues a l'interface
oxyde/détecté n'a été détectée que sur un seul essai (Figure 22 et Figure 23). Ces photographies
MEB présentent les facies de corrosion rencontrés sur la face opposée a l'arrivée des réactifs. Ces
faciés sont semblables a ceux rencontrés sur les deux autres faces du tube.
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dépdt
de
scorie

Si Al C Ca Si Al
Figure 22 : Photographie MEB et cartographie Figure 23 : Photographie MEB et cartographie
élémentaire de I'essai réalisé a Trumees = 450°C, HCI = 2000 | élémentaire de I'essai réalisé a Trmees = 450°C, HCI = 2000
ppm et SO, =20 ppm (essai 17). ppm et SO, =20 ppm (essai 29).

Les cartographies de répartition élémentaire mettent en évidence la présence de I'élément chlore
dans la phase fondue, ainsi que les éléments Fe, S, O, K, Na, Ca, Si, Al. Cette série d'essais réalisés
avec des cendres enrichies en chlorures alcalins a donc permis la formation de mélanges eutectiques
avec des chlorures tels que NaCl, KCl a bas point de fusion (Tableau 14).

Tableau 14 : Points de fusion de différents mélanges eutectiques avec des chlorures.

Mélanges eutectiques (% molaire) Point de fusion (°C)

NaCl — KCI 660
NaCl — Na,SO, 623
KCl — K;SO, 694

A basse température, la zone fondue a l'interface oxyde/dépdt n'est pas toujours détectée. Toutefois,
le début de formation des composés eutectiques a partir de scories fondues est observé, notamment
sur les faces exposée et a 90° par rapport au flux gazeux (Figure 24).
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o S Cl
K Ca
pr= 0

»

dépbt
de
scorie

.v

: début de formation
| d’eutectiques avec
des chlorures

Si

(o

Figure 24 : Photographie MEB et cartographie élémentaire de I'essai réalisé a Timees = 450°C, HCI = 200 ppm et SO, = 20
ppm (essai 23-face 90°).

Les analyses EDS révelent, dans le dép6t de scorie, les éléments suivants : O, S, Cl, Fe, Na, K, Ca,
Si, Al. Sur certains essais, il a été constaté, d'apres la quantification des éléments soufre et chlore
réalisé sur les dépdts de scorie, que ce dernier s’enrichissait en soufre lorsque I'on s'éloignait du
métal. Inversement, celui-ci est plus riche en chlore a proximité de l'interface oxyde/dép6t. De plus,
les agrégats de scories fondues sont plus riches en chlore que les particules de cendres.

A
Cl=2% dépot %Cl u
S=8% €POL oS A
de A
scorie

Cl=0,15%
Cl=9%
S=6% 4

Cl=1,11%

Figure 25 : Evolution de la quantité des éléments soufre et
chlore (% atomique) dans le dépdt de scorie a Tiymges = 450°C,
HCI =200 ppm, SO, = 20 ppm (essai 23).

Figure 26 : Quantification de I'élément chlore (% atomique)
dans les scories fondues et particules de cendres a Timeges =
450°C, HCI = 2000 ppm et SO, = 200 ppm (essai 15).

II.LD Nature des couches de corrosion a haute température (Trumeges =
650°C et 850°C)

L'objectif de ce paragraphe est de montrer I'évolution et le réle de la zone fondue.

I1.D.1 Couche de corrosion située a I'interface métal/oxyde

A haute température (Tumees = 650°C et 850°C), les micrographies des échantillons montrent une
couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde poreuse, épaisse, non adhérente et présentant

généralement des fissures. A la surface du métal, I'apparition de piqdres est possible mais elle n'est
pas systématique.
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Différents faciés de cette couche de corrosion sont observés selon la composition des fumées
(Tableau 15). Les photographies MEB a), c) et d) présentent les faciés rencontrés sur la face avant
du tube, elles sont représentatives de ce qui est observé sur les deux autres faces du tube. Les
photographies MEB b) et €) concernent I'essai 14 réalisé a Timees = 850°C, HCI = 2000 ppm et SO, =
200 ppm: la photographie b) montre la face avant qui est semblable a la face opposée, et la
photographie e) présente la face a 90° par rapport au flux gazeux.

Tableau 15 : Couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde (notée interphase M/O) a haute température (650°C et
850°C).

Conditions

- Photographie MEB Cartographie élémentaire
expérimentales

i | dépot de
#| scorie

a)
4 interphase

Trumees = 650°C WO

HCI = 1100 ppm

SO, =110 ppm

(essais 3 et 18) interphase
M/O

b)

Trumees = 850°C

HCI = 2000 ppm
SO, =200 ppm
(essai 14)

face avant
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c)
Tfumées =850°C
HCI =200 ppm

SO, =200 ppm
(essai 20)

d)
Trumees = 850°C
HCI = 2000 ppm

SO, =20 ppm
(essai 16)

interphase
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interphase phase
M/Q  _ oxyde de fer _fondue

P

e)
Trumees = 850°C
HCI = 2000 ppm
SO, =200 ppm

(essai 14)

face a 90°

Fe+Cl + Ca

Cas a), b), ). A Trymees = 650°C et a Tyymees = 850°C avec HCI = 2000 ppm et SO, = 200 ppm, des
piglres sont observées a la surface du métal. Les analyses EDS révelent la présence de chlorure de
fer dans les piqdres et a la surface de ces piqQres, traduisant ainsi un mécanisme de corrosion par
oxydation active. En surface de ces chlorures métalliques, les cartographies de répartition élémentaire
montrent la présence de sulfure de fer.

Cas ¢). A Trumees = 850°C, avec des teneurs en HCI et en SO, de 200 ppm soit un ratio HCI/SO, = 1, la
micrographie révele la présence de sulfure de fer en fond de piqdres peu profondes (= 8,4 um/48h) et
une couche de sulfure de fer épaisse (pouvant atteindre 730 um/48h sur la face avant du tube),
poreuse et présentant des fissures. Des traces de chlorures de fer et alcalins notamment de sodium
sont détectées dans cette couche de sulfure de fer.

Cas d). L’apparition de pigdres a la surface du métal, a haute température, n'est pas systématique.
En effet, pour I'essai réalisé a Tymees = 850°C, HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm, la formation de
piglres n'a pas été détectée.

Cas €). Sur la face a 90° par rapport au flux gazeux, pour I'essai réalisé a Tmses = 850°C, HCI = 2000
ppm et SO, = 200 ppm, les analyses EDS montrent la présence des éléments Fe, Cl et Ca.

Dans le Tableau 16 sont rassemblés les épaisseurs (um/48h) de cette couche de corrosion située a
I'interface métal/oxyde pour les trois faces du tube considérées, pour Tymees = 650°C et 850°C.

Tableau 16 : Epaisseur de la couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde (um/48h) pour les trois face du tube.

Exp Name  Trumees (°C) HCI (ppm) SO, (ppm)

18 650 1100 110 100 110 130
3 650 1100 110 80 190 130
14 850 2000 200 40 50 30
16 850 2000 20 10 50 10
20 850 200 200 730 380 270

Remarque : comme les vitesses de corrosion de I'essai 22 semblaient sous-estimées comparées aux
autres essais, la suite des analyses n’a pas été réalisée.

A Trumees = 650°C, les épaisseurs de cette couche de corrosion, pour les essais doublés (encadrés en
rouge), sont du méme ordre de grandeur, par conséquent la reproductibilité des résultats est
démontrée. A haute température (Trmees = 650°C et 850°C), les pressions partielles en HCI et en SO,
ne semblent pas avoir de réelle influence sur I'épaisseur de cette couche de corrosion.
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Couche d’oxyde de fer

Les micrographies des échantillons montrent une couche d'oxyde de fer poreuse et non adhérente. A
haute température, elle présente de nombreux décollements et fissures.
A Trumees = 850°C, les analyses EDS révélent dans la couche d'oxyde de fer, des strates de sulfures,
sulfates de fer et parfois de sulfates de calcium (Figure 27 et Figure 28).

phase
phase fondue
fondue
A
oxyde _
de fer " Oxyde
+ de fer
sulfure, +
sulfate sulfure,
sulfate
v de fer de fer

S S Ca

Figure 27 : Photographie MEB de la couche d'oxyde fer
avec des strates de sulfure/sulfate de fer et "images X"
des éléments Fe, S et O de |'essai réalisé a Trumees =
850°C, HCI = 200 ppm et SO, = 200 ppm (essai 20-face
opposeée).

Figure 28 : Photographie MEB de la couche d'oxyde de
fer avec des strates de sulfates de fer et de calcium et
"images X" des éléments Fe, S, O et Ca de I'essai réalisé
a Trumees = 850°C, HCI = 2000 ppm, SO, = 200 ppm (essai
16-face avant).

Les épaisseurs de la couche d'oxyde de fer pour les différentes faces du tube, a Tiymees = 650°C et
850°C sont regroupées dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Epaisseurs de la couche d'oxyde de fer (um/48h) pour les trois faces du tube considérées a Timees = 650°C

et 850°C.

Exp Name  Trmges (°C) HCI (ppm) SO, (ppm)
18 650 1100 110 140 330 150
3 650 1100 110 100 190 400
14 850 2000 200 1240 1290 1090
16 850 2000 20 940 850 980
20 850 200 200 1030 1880 1730

Remarque : comme les vitesses de corrosion de I'essai 22 semblaient sous-estimées comparées aux
autres essais, la suite des analyses n'a pas été réalisée.
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Les épaisseurs de la couche d’oxyde de fer ne sont pas tout a fait reproductibles (encadrés en rouge),
toutefois elles sont du méme ordre de grandeur. Les pressions en HCI et en SO, semblent n’avoir
aucune influence sur I'épaisseur de cette couche d'oxyde de fer. En revanche la température des
fumées favorise sa croissance.

1.D.3

Phase fondue — dép6t de scories

A haute température, avec cette composition de cendres enrichies en chlore, les phases fondues sont
systématiquement présentes sur les trois faces du tube. Les photographies présentées dans le
Tableau 18 sont caractéristiques des observations effectuées a haute température.

Tableau 18 : Phase fondue a haute température (Tiumees

650°C et 850°C).

Conditions
expérimentales

Trumees = 650°C

HCI =1100 ppm

SO, =110 ppm
(essai 18)

face a 90°

Photographie MEB

Cartographie élémentaire

Dépét
de
scorie

phase
fondue

oxyde
de fer

interphase
M/O

o s cl
K Ca
Al [

Trumees = 850°C

HCI = 2000 ppm

SO, =200 ppm
(essai 14)

face avant

phase
fondue

oxyde
de fer

Trumees = 850°C

HCI = 200 ppm

SO, =200 ppm
(essai 20)

face avant

phase
fondue
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A haute température (Tymees = 650°C et 850°C), avec cette série de cendres, le dép6t de scorie est
formé d’'agrégats de scories fondues (Figure 29 et Figure 30). Ce dépbt n'est, par ailleurs, présent,
dans la grande majorité des cas, uniguement sur la face avant.

‘/ agrégats de
scories fondues

phase
fondue

Dépodt I R ;
de om0 Ko T e TN | oxyde
scorie : —l L e | de fer

y

Figure 30 : Photographie MEB illustrant les agrégats de
scories fondues a Timees = 850°C, HCI = 2000 ppm, SO, =
20 ppm (essai 16).

Figure 29: Photographie MEB illustrant les agrégats de
scories fondues a Tiymees = 650°C, HCI = 1100 ppm, SO, =
110 ppm (essai 3).

Pour tous les essais réalisés avec cette composition de cendres (UVEOM ClI), les cartographies de
répartition élémentaire identifient dans les phases fondues et dans les dépdts de scories, les éléments
suivants : O, S, Na, K, Ca, Si, Al. A Timees = 650°C, I'élément chlore est détecté dans la zone fondue
et dans le dép6t de scorie. D’apres la quantification des éléments soufre et chlore réalisée dans le
dépbt de scorie, il a été constaté que ce dernier s'enrichissait en soufre lorsque 'on s’éloignait du
métal. Inversement, le dépdt est plus riche en chlore a proximité de I'interface oxyde/dép6t (Figure
31).

Par contre, a Tymees = 850°C, I'élément chlore n'est présent qu'a I'état de traces, voire absent. Les
quantifications des éléments soufre et chlore effectuées dans la phase fondue révelent que celle-ci
s’enrichissait en soufre lorsque I'on s’éloignait métal. En revanche aucune gradation de I'élément
chlore n'a été constatée dans les zones fondues (Figure 32).

%Cl % \
Cl=0,59%
Cl=1,8%
S =4,05%
Cl=2,44% S =_12,14;%:
S =3,98% Cl=0,68%
S=11,77%
Cl =5,40% Cl = 0.83% phase
S=210% fondue
S=11,27%
Cl=0,73%

Figure 31 : Evolution de la quantité des éléments soufre et
chlore (% atomique) dans le dép6t de scorie a Tumees =
650°C, HCI = 1100 ppm, SO, = 110 ppm (essai 18).

Figure 32 : Evolution de la quantité des éléments soufre et
chlore (% atomique) dans la phase fondue a Tiymees = 850°C,
HCI = 200 ppm, SO, =200 ppm (essai 20).

Les épaisseurs (um/48h) de cette phase fondue pour les différentes faces du tube sont reportées

dans le Tableau 19.
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Tableau 19 : Epaisseurs de la phase fondue pour les trois faces du tube a Tymees = 650° et 850°C.

Exp Name Tfumées (OC) HCI (ppm) SOZ (ppm)

18 650 1100 110 240 380 40
3 650 1100 110 500 2100 330
14 850 2000 200 3500 240 430
16 850 2000 20 2500 230 240
20 850 200 200 2970 280 880

A Tumees = 650°C, les zones fondues sont présentes sur les trois faces du tube pour les deux essais
réalisés sur les points centraux (essais 3 et 18), en revanche leurs épaisseurs ne sont pas

comparables. Ces observations révélent que la formation des zones fondues ainsi que leur croissance
sont des phénomenes complexes.

En comparant les essais deux a deux, une certaine influence de la température sur la croissance de la
phase fondue est mise en évidence sur la face du tube exposée a larrivée des réactifs.
L’augmentation de la température des fumées favorise la croissance de la zone fondue (Figure 33)
puisque plus la température des fumées est élevée, plus la possibilité de rencontrer des eutectiques
est élevée. Par contre, les pressions partielles en HCI et en SO, ne semblent n’avoir aucune influence
significative sur le développement de cette phase fondue (Figure 34).
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la température des fumées pour les trois faces du tube N _ . )
considérée Puci et Psoz & Trumees = 850°C pour les trois faces du tube.

[I.LE Discussion

A lissu des analyses effectuées au MEB et a la microsonde, la température des fumées joue un role
prépondérant dans la corrosion. Ces analyses confirment les résultats obtenus en termes de vitesses

de corrosion. Dans I'ensemble, les faciés de corrosion observés a basse température sont différents
de ceux & haute température.

ILE.1 Nature de la couche de corrosion située a I'interface métal/oxyde

A basse température, Tymees = 450°C, les pressions partielles en HCI et en SO, ont une influence sur
la composition des produits de corrosion notamment aux interfaces métal/oxyde.

En effet, lorsque la teneur en HCI dans les fumées est faible, la couche de corrosion située a

l'interface métal/oxyde est relativement mince et continue. Localement a l'interface métal/oxyde, la
pression partielle en oxygéne est faible et lorsque I'activité en chlore et en soufre est suffisante, la
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formation de chlorures et de sulfures métalliques est possible. D’aprés les diagrammes de stabilité
des especes Fe-Cl-O (Figure 35) et des espéces Fe-S-O (Figure 36) a 400°C, température du tube,
cette couche de corrosion est, par conséquent, constituée essentiellement de sulfure de fer (FeS),
d’oxyde de fer (Fe3;0,) et parfois quelques chlorures de fer (FeCl,) peuvent s’y incorporer.

log pCl2(g) Predominance Diagram for Fe-O-Cl System log pSO2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System
0 0
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Figure 35 : Diagramme P, - Po, du fer a 400°C. Figure 36 : Diagramme Pso, - Po, du fer a 400°C.

Pour de fortes teneurs en HCI dans les fumées, cette couche est plus épaisse, et principalement
constituée de chlorure de fer. Les chlorures métalliques étant volatils, ils s’évaporent, ce qui conduit a
la formation d’'une couche de chlorure de fer non continue et non adhérente. Pour un ratio HCI/SO,
suffisamment élevé, des chlorures alcalins (NaCl et KCI) sont observés dans la couche de chlorure de
fer a l'interface métal/oxyde. L'augmentation de la pression partielle de HCI permet la formation, par
oxydation active, et la stabilisation des chlorures de fer. La présence de chlorures alcalins a la surface
du métal, résultant de leur condensation [2,3], et leur interaction avec les chlorures de fer peut
conduire a la formation de mélanges eutectiques a trés bas point de fusion (Tableau 20).

Tableau 20 : Points de fusion de différents eutectiques avec des chlorures.

Mélanges eutectigues (% molaire)  Point de fusion (°C)

25 NaCl — 75 FeClg 156
60 KCI — 40 FeCl, 355
58 NaCl — 42 FeCl, 370
NaCl — KCI — FeCl, 380

La corrosion, dans ces conditions, se produit par I'intermédiaire d’'une phase liquide qui engendre une
augmentation des cinétiques de dégradation du matériau.

Les deux essais réalisés a Tymees = 450°C, HCI = 2000 ppm et SO, = 20 ppm (essais 17 et 29)
présentent des faciés de corrosion différents. En effet, la condensation des chlorures alcalins
conduisant a la formation de mélanges eutectiques et donc a I'apparition de zone fondue n'a été
observée que sur un seul essai (essai 17). Par contre, pour I'essai 29 ou la présence de chlorures
alcalins et de phase fondue a l'interface métal/oxyde n'a pas été détectée, la cinétique de dégradation
du matériau était régie essentiellement par une attaque en phase gazeuse [4].

Ces différences expliquent, de ce fait, la non reproductibilité des résultats de vitesse de corrosion
localisée, notamment sur la face avant du tube pour ces deux essais (Tableau 21— encadrés en
rouge) puisque la vitesse de corrosion augmente en présence de phases fondues, alors que les
vitesses moyennes et sur la face a 90° par rapport au flux gazeux sont semblables.

Tableau 21 : Vitesses de corrosion (en mm/8000h) des essais réalisés a Tiymees = 450°C, HCI = 2000 ppm et SO, = 200
ppm (essais 17 et 29).

. HCI SO, 5cm 6cm 7cm
Essais
(p p m) (p P m) Vmoven Vavgnt Voo Vmoygn Vavgnt Voo Vmoven Vava_nt Voo
17 2000 20 180 | 11,4 | 248 | 149 | 85 | 208 | 123 | 56 |214
29 15,0 3,7 | 26,6 ] 13,6 14 | 282 ] 10,2 | 0,3 | 19,7
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A basse température, il est possible d’établir une corrélation entre la nature de la couche de corrosion
située a l'interface métal oxyde et la vitesse de corrosion Figure 37 :

A basse température (T nees = 450°C)

haute teneur en HCI
conditions basse teneur en HCI haute teneur en HCI + condensation de chlorures alcalins
U
produits de corrosion| couche de sulfure de fer couche de chlorure de fer eutectiques avec chlorures de fer et alcalins
U
v, - -
o Veor(FES) < Vu(FeCl) <« V., (FeCl,-NaCl-KCl)

Figure 37 : Corrélation entre la nature de la couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde et la vitesse de
corrosion.

A haute température, Trmees = 650°C et 850°C, les pressions partielles en HCI et SO, ont également
une influence sur la composition des produits de corrosion notamment a l'interphase métal/oxyde. A
ces températures, I'apparition de piqdres a la surface du métal peut étre détectée. Lorsque le ratio
HCI/SO, > 1, des chlorures de fer (FeCl,) sont identifiés en fond de piglres et a linterphase
métal/oxyde. En surface de cette couche de chlorures de fer, une couche de sulfure de fer (FeS) est
présente. Les piqdres traduisent un mécanisme de corrosion par oxydation active ou se forment des
chlorures métalliques. La température des fumées favorise I'évaporation des chlorures métalliques,
c’est pourquoi & Trmees = 850°C et a basse teneur en HCI avec un ratio HCI/SO, = 1, les chlorures de
fer sont absents laissant place aux sulfures de fer. De méme, la température favorise I'évaporation
des chlorures alcalins (Figure 38), ainsi a haute température, ces derniers sont rarement détectés a la
surface du métal.
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Figure 38 : Pression de vapeur des chlorures alcalins en fonction de la température calculée avec HSC [5].

ILE.2 Nature de la couche d’oxyde de fer

A basse température, la couche d’'oxyde de fer (Fe,0s) est relativement homogéne et continue sur
toute la circonférence du tube, ce qui lui confére un caractére assez protecteur. En revanche, a haute
température, elle présente de nombreux décollements et fissures et ce d'autant plus que la
température des fumées est élevée. Favorisées par la température, I'évaporation et la diffusion des
chlorures métalliques a travers la couche d'oxyde de fer, engendrent des dégradations de cette
couche protectrice telles que des craquements, fissures, porosité,... Ces défauts permettent I'acces
jusgu'au métal des gaz et méme des especes présentes dans les cendres entretenant ainsi la
corrosion. Ce phénomene explique la présence de strates de sulfures, sulfates de fer et méme de
sulfates de calcium dans cette couche d'oxyde de fer. Les différentes étapes intervenant dans
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I'élaboration de ces couches peuvent s’apparenter a celles décrites dans le chapitre précédent avec
les cendres UVEOM (Chapitre 11l — figure 49).

= Les couches de chlorure, sulfure et oxyde de fer se forment simultanément a la surface du
métal.

= Les espéces gazeuses (chlore, soufre) diffusent a travers la couche d’oxyde de fer via les
fissures et les pores jusqu'a linterface métal/oxyde ou la pression en oxygéne est
suffisamment faible pour que la formation des sulfures et chlorures de fer soit possible.

= Les chlorures étant volatils, ils s’évaporent. Les sulfures restent stables et une couche de
sulfure de fer peut alors se former.

= La volatilisation des chlorures de fer entraine une perte d'adhérence de la couche d’oxyde de
fer.

» La diffusion de ces chlorures de fer a travers la couche d’oxyde va induire une dégradation de
cette couche d’'oxyde : craquements, fissures, porosité,...

= Sous cette couche, I'oxygene, le chlore et le soufre gazeux pénétrent via les fissures. Les
parties du métal mises a nu se retrouvent alors dans les conditions propices a la formation de
nouvelles couches d’oxydes et de sulfures de fer.

= La répétition de ces différentes étapes conduit au développement d’une couche d’oxydes et
d’'aspect feuilleté avec des strates de sulfures de fer.

= Lorsque ces sulfures de fer atteignent des régions ou l'activité en oxygéne est suffisante, ils
forment des sulfates de fer selon les réactions suivantes :

FeS (s) + 20, (g) <> FeS0, (s) réaction 1’
2FeS (s) + SO, (g) + 50, (g) <> Fex(S04)3(S) réaction 2

» Ainsi, a proximité de la surface du métal, ou la pression partielle en oxygéne est faible, des
strates de sulfures de fer (FeS) sont présentes dans la couche d'oxyde fer (FesQO,). Alors qu'a
proximité de l'interface oxyde/zone fondue, lorsque I'activité en oxygéne est suffisante, il s'agit
de strates de sulfates de fer (Fe,(SO,)s) dans une couche d'oxyde de fer constituée par
Fe,Oa,.

La présence des strates de sulfates de calcium peut s’expliquer par ce méme mécanisme. Il en est de
méme pour la présence des éléments chlore et calcium détectés dans les fissures.

I.LE.3 Phases fondues — dép6t de scories

Lorsque la température des fumées est suffisamment élevée, le point de fusion de la scorie peut étre
atteint. Dans ces conditions, les différentes espéces présentes dans la scorie peuvent, en interaction
avec les produits de corrosion formés a partir du métal et/ou entre elles, former un nombre
considérable de mélanges eutectiques a plus ou moins bas point de fusion. Les cendres enrichies en
chlorures alcalins (40% massique de chlorures alcalins) vont permettre de rencontrer des eutectiques
avec des chlorures dont le point de fusion est plus faible que ceux avec des sulfates. La température
de fusion de ces composés sera fonction de la proportion des différents constituants dans le mélange.
Des zones fondues peuvent ainsi apparaitre localement a l'interface oxyde/dépét, les réactions sont
alors rapides et les phénoménes de dissolution/précipitation des oxydes métalliques appelés "fluxage"
peuvent intervenir [6,7].

Avec la série de cendres enrichies en chlorures alcalins (UVEOM CI), les phases fondues sont
systématiquement présentes a haute température (Trumses = 650°C et 850°C) et parfois méme a basse
température (Timees = 450°C).

Avec cette composition de cendres enrichies en chlorures alcalins, quelle que soit la température des
fumées, le dépbt de scorie est constitué d’agrégats de scories fondues. Les chlorures présents dans
les cendres permettent de diminuer le point de fusion des scories. C'est pourquoi le dépdt est
constitué d’'agrégats de scories fondues. Ceux-ci initient la formation de mélanges eutectiques a

*
Les données thermodynamiques de ces réactions sont présentées en annexe IV.

159



Chapitre IV : Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM CI

I'interface oxyde/dépdt et sont ainsi a l'origine de I'apparition de phases fondues a la surface de la
couche d’oxyde de fer.

Toutefois, en présence d'O, et de SO, dans les gaz de combustion, les chlorures alcalins se
convertissent en sulfates (réactions 3 et 4) : sulfatation des chlorures alcalins [8,10].

2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + O, (g) < (Na,K)>,S04, (s) + Cl, (g) réaction 3’
2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + 1/20, (g) + H,0 (g) «> (Na,K),SO, (s) + 2HCI (g) réaction 4’

Le facteur limitant dans les réactions de sulfatation est la quantité de SO, disponible dans les fumées.
Si la quantité de SO, est supérieure a celle des chlorures alcalins, tous les NaCl sont sulfatés et ceci
trés rapidement [11].

A basse température, en surface de la couche d’oxyde de fer, des agrégats de scories fondues
apparaissent. lls constituent les précurseurs de mélanges eutectiques avec des chlorures puisque ces
agrégats sont plus riches en élément chlore que les particules de cendres. Pour un ratio HCI/SO,
suffisamment élevé, la totalité des chlorures alcalins de la cendre UVEOM CI n’est pas convertie en
sulfates. Ces espéces, en interaction avec les produits de corrosion du fer peuvent former des
mélanges eutectiques, responsables de I'apparition de phases fondues a l'interface oxyde/dépét. La
présence de ces chlorures alcalins dans les phases fondues et dans le dép6t de scories met en
évidence l'importance des réactions de sulfatation de la scorie sur la corrosion. Par ailleurs, le dépot
de scorie s’enrichit en soufre lorsque I'on s’éloigne du métal et, inversement, celui-ci est plus riche en
chlore & proximité de I'interface oxyde/dép6t.

A haute température, avec la série de cendres enrichies en chlorures alcalins, les phases fondues a
l'interface oxyde dépét sont systématiquement présentes.

L’élévation de la température favorise I'évaporation des chlorures alcalins (Figure 38). C’est pourquoi
a Trumees = 650°C, ces phases fondues sont plus riches en chlorures alcalins qu’'a Tymges = 850°C pour
un ratio HCI/SO, équivalent. L'évaporation et la sulfatation de ces chlorures alcalins présents dans la
scorie expliquent leur présence dans ces zones fondues et dans le dép6t de scorie qu'a I'état de
traces, voire méme leur absence lorsque le ratio HCI/SO, = 1.

Dans la phase fondue et dans le dépét de scories, la quantification des éléments soufre et chlore
révele que ces dépots s’enrichissent en soufre lorsque I'on s’éloigne du métal. Ce phénoméne est di
au fait que l'augmentation de la température (lorsque I'on s’éloigne du métal (Tne = 400°C)) favorise
I’évaporation des chlorures et augmente ainsi les cinétiques des réactions de sulfatation.

Lorsque la température de fusion de la scorie est atteinte, des phases fondent & linterface
oxyde/dép6t. Ce phénomene reste cependant complexe et incertain au vu des résultats obtenus avec
les essais doublés a basse (Timees = 450°C - essais 17 et 29) et a haute (Tymees = 650°C - essais 3 et
18) température. Les effets des différents facteurs étudiés comme Timees, Prco €t Psoz Sur cette
réponse n'ont pas été démontrés de maniére probante. Toutefois, il semblerait que la température des
fumées, sur la face exposée aux réactifs, favorise la croissance de cette couche de corrosion.

Ces phases fondues, par mécanisme de dissolution/reprécipitation de la couche d'oxyde appelé
"fluxage”, détruisent le film protecteur que formait la couche d'oxyde. Elles augmentent ainsi les
cinétiques de dégradation du métal. De ce fait, il est logique de penser que, localement, la vitesse de
corrosion augmente avec la croissance de ces phases fondues. Sur la face exposée aux réactifs, la
Figure 39 présentant la vitesse de corrosion face avant en fonction de I'épaisseur de la zone fondue et
de la température des fumées confirme cette hypothése.

" Les données thermodynamiques de ces réactions sont présentées en annexe.
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Figure 39 : Vitesse de corrosion face avant en fonction des épaisseurs de la phase fondue et de la température des
fumées.

Les figures suivantes (Figures 40 a 45) montrent des représentations schématiques de ces différents

faciés de corrosion obtenus a basse et a haute températures. Ces morphologies sont a rapprocher
des vitesses de corrosion représentées en unités arbitraires.

A basse température — Trymees = 450°C

Vcorr %ﬁ R@/%
#

) - dép6t de scorie @
- dépbt de scorie @

- couche d’oxyde de fer ®

- résine (noire)

- dépdt de scorie @

- couche d’oxyde de fer ® - phase fondue ®
- résine (noire) - couche d'oxyde de fer ®

- couche de chlorure de fer @ - couche de chlorure de fer +
- couche de sulfure de fer @ .
- résine (noire) chlorures alcalins @
- métal sain ® . .
- métal sain @ - métal sain ®

Figure 40 : Facies de corrosion
observé a Tiumees = 450°C et a basse
teneur en HCI.

Figure 41 : Facies de corrosion Figure 42 : Facies de corrosion
observé a Tiumees = 450°C et a haute observé a Tiumees = 450°C et avec un

teneur en HCI. ratio HCI/SO, élevé.
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A haute température — Tiymees = 650°C et 850°C

Vcorr

®
@)
U /'J g/ U U 5
- dépot de scorie @ - dépot de scorie @ o _
- dépbt de scorie @
- phase fondue ® - phase fondue ® n fondue ®
, - phase fondue
- couche d'oxyde de fer ® - couche d'oxyde de fer en bnas
. - couche d'oxyde de fer en
présence de S et/ou Ca ®
- couche de sulfure de fer @b présence de S et/ou Ca ®
- couche de sulfure de fer @b
- couche de chlorure de fer @a - couche de sulfure de fer ®
- - couche de chlorure de fer ®@a o
- piqres — chlorure de fer o - piqares — sulfure de fer
. . - pigUres — chlorure de fer
- métal sain ® - métal sain @
- métal sain ®
Figure 43 : Faciés de corrosion Figure 44 : Facies de corrosion Figure 45 : Facies de corrosion
gobservé AT~ 650°C observé a Tiumees = 850°C avec un ratio observé a Tfumées = 850°C avec un
fumées = : HCI/SO, > 1. ratio HCI/SO, = 1.

Au vu de tous les résultats obtenus avec les essais réalisés avec des cendres enrichies en chlore, la
condensation de NaCl et KCI n’a pu étre mise en évidence qu'a basse température ou le gradient de
température entre les fumées (450°C) et le métal (400°C) est de 50°C. La température favorisant
I’évaporation des chlorures alcalins et la sulfatation de ces derniers en milieu oxydant et en présence
de SO, [8,11] peuvent expliquer leur absence a la surface du tube.

Il - Conclusion

Avec cette série de cendres, la température des fumées joue un rdle prépondérant sur la corrosion.
En effet, les vitesses de corrosion ainsi que I'épaisseur de couche d'oxyde de fer augmentent de
maniére exponentielle avec Timses-

A basse température, Tymees = 450°C, les influences des pressions partielles en HCI et SO, ont été
identifiées sur les vitesses de corrosion. Py favorise la corrosion par oxydation active. La présence
de chlorure de fer, notamment a haute teneur en HCI, a I'interface métal/oxyde met en évidence ce
mécanisme. Alors que la Pso; a un effet bénéfique puisqu'il limite la corrosion. Les faciés de corrosion
confirment ces observations.

Le ratio HCI/SO, semble également avoir une influence sur la corrosion. A haute teneur en HCI, les
chlorures métalliques formés a l'interface métal/oxyde par oxydation active sont stabilisés. Lorsque la
teneur en SO, dans les fumées est faible, les chlorures alcalins présents dans cette composition de
cendres enrichies en chlorures alcalins ne sont pas tous convertis en sulfates. Les micrographies de
I'essai réalisé dans les conditions Tymees = 450°C avec le ratio HCI/SO, le plus élevé de notre étude
(essai 17) en témoignent, puisque la présence de ces chlorures alcalins dans la couche de chlorure
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de fer, dans les zones fondues et dans le dép6t de scorie a été détectée. Aux interfaces métal/oxyde
et oxyde/dépbt, les chlorures alcalins, en interaction avec les produits de corrosion du métal, peuvent
ainsi former des mélanges eutectiques a bas point de fusion. La corrosion, dans ces conditions, se
produit par l'intermédiaire d’'une phase liquide ou les dégradations du matériau sont accélérées. Cet
essai réalisé dans ces conditions expérimentales a été doublé. Il s’avére que, sur la face exposée aux
réactifs, les faciés de corrosion obtenus sont différents puisque la présence de phases fondues n'a
pas été observée pour ces deux essais. La non reproductibilité de ces résultats met en évidence que
le développement d’une zone fondue est un phénomeéne local, complexe et aléatoire. Toutefois, elle a
permis de confirmer le fait que la vitesse de corrosion augmente en présence de zone fondue.

Par conséquent, a basse température, la cinétique de dégradation du matériau est
principalement régie par une attaque en phase gazeuse type oxydation active. Toutefois,
occasionnellement, lorsque le ratio HCI/SO, le permet, I'apparition de phases fondues peut étre
le principal responsable de la corrosion du métal.

A haute température, Tymees = 650°C et 850°C, le point de fusion de la scorie est atteint. Par
conséquent, les éléments présents dans les scories, en interaction avec les produits de corrosion du
métal peuvent formés des mélanges eutectiques responsables de I'apparition de phases fondues a
I'interface oxyde/dépbt. A Tumees = 650°C, les micrographies ont révélé la formation de composés
eutectiques avec des chlorures et des sulfates. En revanche, a Timees = 850°C, bien que cette série
d’'essais ait été réalisée avec des cendres enrichies en chlorures alcalins, la plupart des mélanges
eutectiques rencontrés ont été formés avec des sulfates. En effet, les réactions de sulfatation de la
scorie ainsi que I'évaporation des chlorures alcalins notable a cette température sont responsables de
la présence a I'état de traces voire I'absence de ces éléments dans ces zones fondues et méme dans
le dép6t de scorie.

Ainsi, & haute température, les dégradations subies par le matériau sont essentiellement dues
alaformation de phases fondues.
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Chapitre V : Synthése

L'utilisation du pilote de corrosion développé au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral (LCSM) a
permis d’'étudier la résistance a la corrosion de l'alliage TU37C en fonction de la température et de la
composition des gaz (teneurs en HCI et SO,) en présence de cendres de composition différente, I'une
dite classique (notée UVEOM), I'autre enrichie en chlorures alcalins (notée UVEOM CI) (Tableau 1).
L'objectif de ce chapitre est de comparer les résultats obtenus avec ces deux compositions de
cendres afin de mettre en évidence l'influence de la teneur en chlorures alcalins dans les cendres sur
la corrosion.

Tableau 1 : Composition des cendres (% massique).

K, SO, Na,SO, KCI NaCl SiO,-Al,03(2:1) Fe,03 CaSO0,, 2H,0
UVEOM 5 5 5 5 25 5 50
UVEOM CI 5 5 20 20 25 5 20

| - Mise en évidence de |I'effet des cendres

Les premiers essais de corrosion ont été réalisés sur les points centraux (Tgmees = 650°C, HCI = 1100
ppm et SO, = 110 ppm) afin de montrer I'effet de la nature des cendres sur la corrosion. Ces derniers
ont été doublés afin de s'assurer de la reproductibilité des résultats. Les conditions expérimentales de
ces essais ainsi que les vitesses de corrosion moyennes des trois sections de I'échantillon sont
présentées dans le Tableau 2. Rappelons que la température des fumées au niveau de I'épingle n'est
pas homogéne. Pour une température de consigne de 650°C, les températures réelles des fumées
selon les sections de I'échantillon sont les suivantes :

- 5cm : Tiymees = 654°C

- 6cm : Tiymees = 638°C

- 7cm: Tiymees = 616°C

Tableau 2 : Conditions expérimentales et vitesses de corrosion moyennes des différents essais réalisés sur les points

centraux.
Vv Vmoyen (mm/8000h)
Essai Cendres O, (%) H20 (%) (m r%a/zs) Thumees = Thumees = Tiumees =
654°C 638°C 616°C
1 Sans 12,4 17,8 3,7 6,5 6,0 51
19 cendre 12,8 17,5 5,7 6,9 6,0 5,2
27 UVEOM 13,4 18,0 4,1 7.6 6.9 5,2
sans Cl
2 11,5 18,7 3,3 17,3 14,7 10,4
9 UVEOM 115 18,8 4,4 15,5 11,6 10,9
3 UVEOM 10,2 19,6 2,6 64,1 61,8 58,4
18 Cl 11,7 18,4 3,4 * 62,8 60,0

* cette section n'a pas été analysée.

LA Vitesse de corrosion

La Figure 1 présente les vitesses de corrosion moyennes en fonction de la température réelle des
fumées et de la nature de la cendre.
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Figure 1: Vitesses de corrosion en fonction de la température des fumées et de la nature de la cendres.

Les vitesses de corrosion déterminées sur les essais doublés étant proches, la reproductibilité des
résultats est démontrée. L'ajout de cendres augmente la vitesse de corrosion. La vitesse de corrosion
est beaucoup plus importante en présence de cendres enrichies en chlorures alcalins (UVEOM CI)
que celles obtenues avec les cendres dites classiques (UVEOM). Outre nature des cendres, la
température des fumées joue également un réle sur la corrosion : la Figure 1 montre ainsi que la
vitesse de corrosion augmente avec la température des fumées.

I.B  Etude des produits de corrosion : morphologie et composition

Les résultats des analyses effectuées au MEB montrent que les faciés de corrosion observés sur les
trois faces du tube (exposée, a 90° et opposée a l'arrivée des réactifs) sont semblables :

- corrosion non uniforme,

- plusieurs strates de corrosion, peu adhérentes, présentant des décollements et fissures.

Les faciés de corrosion obtenus en fonction du type de cendres sont présentés dans le Tableau 3.

Pour chaque couple d'essais réalisés dans les mémes conditions expérimentales, la composition
chimigue des produits de corrosion ainsi que les épaisseurs des couches de corrosion sont similaires.
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Tableau 3 : Faciés de corrosion observés en fonction du type de cendres a Tiymees = 650°C, HCI = 1100 ppm et SO, = 110

ppm.

Tfumées = 650°C
sans cendre

essais 1 et 19

Essai 1

oxyde de fer

interphase M/O

- sulfate de fer en surface de
la couche d’oxyde de fer :
Fe2(SO4)s

- couche d’oxyde de fer :
Fe,O3

(de 30 a 50 um/48h)

- couche de corrosion située a
l'interface métal/oxyde :

FeS + Fe;0,4

(de 1 a 10 um/48h)

- métal : Fe

Tfumées = 650°C
cendres = UVEOM

essais 2 et 9

Essai 2' ..

dépbt de scorie

phase fondue

oxyde de fer

interphase M/O

- dépdt de scorie

- présence occasionnelle de
phase fondue

(de 0 & 60 um/48h)

- couche d’oxyde de fer :
Fe;0, et/ou Fe,04

(de 90 a 120 um/48h)

- couche de corrosion située a
I'interface métal/oxyde :
FeS + Fez0,4

(de 5 a 20 um/48h)

- métal : Fe

Tfumées = 650°C

cendres = UVEOM
Cl

essais 3 et 18

2 dépdt de scorie

| phase fondue

oxyde de fer

interphase M/O

piqdres

- dépbt de scorie

- phase fondue

(de 40 a 2100 um/48h)

- couche d’oxyde de fer :
Fe,O3

(de 90 a 120 um/48h)

- couche de corrosion située a
I'interface métal/oxyde :
FECIZ + FeS

(de 80 a 190 um/48h)

- pigdres : FeCl,

- métal : Fe

En présence de cendres, les épaisseurs des différentes couches de corrosion augmentent, et des
phases fondues a la surface de la couche d’'oxyde de fer peuvent apparaitre.
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Les différences majeures décelées sur ces facies de corrosion sont résumées dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Principaux résultats obtenus a partir des essais réalisés sur les points centraux (Trymees = 650°C, HCI =
1100ppm, SO, = 110ppm).

. Vmoyenne Interface Phase Dépbt de
Essal Cendres (mm/8000h) métal/oxyde fondue scorie
letl9 sans 6,0 FeS + Fe30,4 non non

27 UVEOM 6,9 FeS non sans chlorure
sans ClI
2et9 UVEOM 13,0 FeS + Fe;0, occasionnelle sans chlorure
sans chlorure
Pigares systématique
3etl8 UVEOM CI 62,3 q avec avec chlorures
FeCl, + FeS
chlorures

Pour les essais réalisés sans cendres ou UVEOM sans Cl ou avec les cendres UVEOM, la
couche de corrosion située a linterface métal/oxyde est essentiellement formée de sulfure de fer,
FeS.

L'absence de chlorures alcalins dans la phase fondue et dans le dépdt de scorie témoigne d’'un
mécanisme de sulfatation de la scorie en présence de SO, et de O, selon :

2(Na,K)CI (s) + SO (g) + O, (9) < (Na,K),S04 (s) + Cl; (9)
2(Na,K)CI (s) + SO, (g) + 1/20, (g) + H20 (g) « (Na,K),SO, (s) + 2HCI (g)

réaction 1
réaction 2

Pour les essais réalisés avec les cendres UVEOM Cl, la présence de chlorures de fer a I'interface
métal/oxyde peut conduire a la formation de piqlres par oxydation active a la surface du métal. En
surface de la couche de chlorures de fer (FeCl,), une couche de sulfure de fer est présente.
L'évaporation, la diffusion a travers la couche d'oxyde de fer et I'oxydation des chlorures de fer
entrainent la perte d’adhérence et des dégradations (craquements, fissures, porosité) de cette couche
de corrosion.

La présence de chlore dans la phase fondue permet de rencontrer des mélanges eutectiques a plus
bas point de fusion que lorsque la scorie est majoritairement composée de sulfates. L'apparition de
phase fondue a I'interface oxyde/dép6t augmente les cinétiques de dégradation du matériau.

Il - Comparaison cendres UVEOM / UVEOM CI

Suite aux résultats obtenus sur les points centraux, la nature de la cendre a une influence manifeste
sur la corrosion. En effet, I'ajout de cendres lors des essais, hotamment avec celles enrichies en
chlorures alcalins, augmente les vitesses de corrosion. En présence de cendres enrichies en chlore
(UVEOM Cl), la vitesse de corrosion moyenne est 2,5 fois plus importante qu’en présence de cendres
dites classiques (UVEOM). De plus, la nature de la cendre influe sur la nature des produits de
corrosion, en particulier aux interfaces métal/oxyde et oxyde/dépdt avec I'apparition de phase fondue.
C’est pourquoi, I'influence de ces deux compositions de cendres (UVEOM et UVEOM CI) sur la
corrosion a été étudiée séparément plus en détails, c’est-a-dire en fonction de la température et de la
composition des gaz de combustion dans les chapitres précédents (chapitres Il et 1V).
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[ILA Influence de la nature de la cendre sur les vitesses de corrosion

ILA.1 Effet de la température et des cendres

La comparaison des résultats obtenus pour les cendres UVEOM et UVEOM CI (Tableau 6) montre
que, dans les mémes conditions de températures et de pressions partielles en HCIl et SO,, les
vitesses de corrosion mesurées avec les cendres enrichies en chlorures alcalins sont toujours plus
importantes que celles mesurées avec les cendres dites classiques.

Chacune de ces compositions de cendres (UVEOM et UVEOM CI) a donné lieu a I'établissement d’'un
plan d’expériences faisant intervenir les parametres suivants :

- températures des fumées,

- teneurs en HCI et SO, dans les fumées.
Les résultats obtenus avec chacun de ces plans d'expériences ont fait I'objet d'un traitement
statistique. Ce traitement statistique réalisé a partir des résultats obtenus avec la section 6 cm de
I'échantillon a permis dans un premier temps d'identifier les facteurs influents sur la réponse et ensuite
d’établir une loi mathématique exprimant la réponse en fonction des facteurs étudiés.
L'analyse statistique de la réponse "vitesse de corrosion moyenne" réalisée indépendamment pour
chaque plan d’expériences UVEOM et UVEOM CI, a conduit a l'identification des deux lois qui
dépendent dans les deux cas de I'exponentielle de la température des fumées (Tableau 5). D'aprés
les résultats obtenus sur deux autres sections (5 et 7 cm), il a été démontré que ces deux lois sont
valides dans la gamme de température 385°C < Tgymees < 853°C.

Tableau 5 : Expression de la vitesse de corrosion selon le type de cendres considérées.

Cendres Loi de corrosion

logVmoyen = 1,20 (+ 0,09) + 0,54 (+ 0,10) xTgaz*

UVEOM logVmoyen = 0,56 + 0,0027 xTgaz **
R2 =0,927
Q2 =0,897

logVmoyen = 157 (+ 0,15) + 0,60 (+ 017)xTgaz*

UVEOM ClI logvVmoyen = -0,37 + 0,0030xTgaz **

R2 = 0,896
Q2 =0,848

Vmoyen €XPrimée en mm/8000h

* en variables centrées réduites

** en variables "normales”, c’est-a-dire pour 385°C <Ty,, <853°C
Remarque : la loi de corrosion est exprimée en logarithmique décimal.
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Tableau 6 : Vitesses de corrosion des essais du plan d'expériences avec les cendres UVEOM et UVEOM Cl et vitesses de corrosion des essais avec les cendres UVEOM sans Cl.

UVEOM sans chlore

Cendres UVEOM

Cendres UVEOM CI

Tgaz (OC) (;)_'pcni) (Eponzﬂ ESSE\i Vavant Vmoy V90° ESS&i Vavant Vmoy V90° ESSE\i Vavant Vmoy V90°
200 20 13 1,6 4,3 7,8 23 4,4 6,9 8,8
2000 20 8 51 7,0 9,9 17 8,5 14,9 20,8
450 2000 20 29 1,4 13,6 28,2
200 200 11 1,6 3,1 50 21 2,6 5,0 8,0
2000 200 6 2,7 5,8 111 15 0,5 6,4 12,6
1100 110 28 3,3 4,5 6,7
650 1100 110 27 2,3 6,9 10,2 2 11,3 14,7 18,5 3 68,2 61,8 55,3
1100 110 9 55 11,6 18,0 18 41,8 62,8 84,6
1100 110 26 1.7 11,1 20,4 24 38,1 41,5 39,5
1100 110 25 48,1 48,2 48,9
850 200 20 12 65,7 72,7 80,9
2000 20 l 110,8 106,5 104,0 16 94,6 113,4 132,8
200 200 10 55,7 65,9 79,1 20 1714 157,1 139,1
2000 200 5 34,9 35,0 38,5 14 84,7 111,2 127,8

Remarque : exclusion de I'essai 22 car les vitesses de corrosion de cet essai semblent sous-estimées comparées aux autres essais.

Les vitesses de corrosion (Vcorr moyennes Vavant: Vaor) SONt exprimées en mm/8000h. Rappelons que cette extrapolation est basée sur une relation linéaire entre

la perte d'épaisseur du tube et le temps.
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Le graphique présente en Figure 2 le logarithme des vitesses de corrosion expérimentales et celles
calculées a partir des lois de corrosion en fonction de la température des fumées pour les deux séries
de cendres (Tableau 5).
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Figure 2 : Vitesses de corrosion expérimentales et calculées en fonction de Tq., pour chaque série de cendres.

Les régressions linéaires présentées en Figure 2, indiquent que les cendres enrichies en chlorures
alcalins sont plus corrosives que celles de composition classique. Cependant, a basse température
(Trumees = 450°C), les barres d'erreur expérimentales et calculées a partir du modele également
représentées sur ce graphigue montrent que les incertitudes sur les vitesses de corrosion avec les
cendres classiques recouvrent les vitesses de corrosion obtenues avec les cendres enrichies en
chlorures alcalins et réciproquement. A basse température, il est donc difficile de conclure sur I'effet
des cendres sur la corrosion. Ce fait renforce I'idée qu'a basse température, la dégradation du
matériau est essentiellement due a une attaque par phase gazeuse ou les teneurs en HCI et en SO,
dans les fumées sont des parameétres influents. Dans ces conditions, la composition de la cendre
serait un facteur peu significatif sur la corrosion. Par contre, & haute température (Timees = 650°C), les
vitesses de corrosion avec les cendres UVEOM CI sont toujours supérieures a celles déterminées
avec les cendres UVEOM. Quand Tqmees = 650°C, l'apparition d'une phase fondue est possible.
Rappelons qu’avec la cendre UVEOM, l'apparition de zones fondues est un phénomeéne incertain
voire aléatoire, alors gqu'avec les cendres UVEOM CI, a partir de 650°C, la présence de phases
fondues a l'interface métal/oxyde est systématique.

» Traitement statistique commun aux deux séries de cendres

Les résultats des deux séries de cendres ont été rassemblés dans un méme plan d’expériences afin
d’analyser statistiquement I'effet des cendres sur la vitesse de corrosion moyenne. De plus, deux
essais complémentaires sur les points centraux (HCl = 1100 ppm et SO, = 110 ppm) ont été réalisés a
Trumees = 650°C et 850°C avec des cendres sans chlorures alcalins (notées UVEOM sans Cl), dont la
composition est présentée dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Composition de la cendre UVEOM sans Cl (% massique).

K, SO, Na,SO, KCI NaCl SiO,-Al,03(2:1) Fe,O3  CaSO,, 2H,0

UVEOM sans CI 7 7 0 0 27 7 52

Ces deux essais ont été réalisés dans le but de mettre en évidence l'effet de la composition de la
cendre notamment la teneur en chlorures alcalins sur la corrosion.

Un des intéréts de traiter statistiquement les résultats d’'un plan d’expériences est d'établir une loi
mathématique exprimant la vitesse de corrosion en fonction des facteurs étudiés. Dans I'exploitation
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statistique des résultats de ce plan d’expériences, le paramétre "composition de la cendre" pouvait
étre considéré sous deux types :
- facteur qualitatif : UVEOM sans Cl — UVEOM — UVEOM CI
- facteur quantitatif ou la teneur en chlorures alcalins dans la cendre serait exprimée en %
massique : UVEOM sans Cl : 0% mass., UVEOM : 10% mass. et UVEOM CI : 40% mass.

La présence de chlorures alcalins dans la cendre peut permettre de rencontrer des mélanges
eutectiques a bas point de fusion qui sont & I'origine de I'apparition de phase fondue. En présence de
ces zones fondues, les cinétiqgues de dégradation du matériau sont fortement accélérées. En ce sens,
la teneur en chlorures alcalins joue un réle capital sur la corrosion. C'est pourquoi, afin de mieux
guantifier I'influence de la nature de la cendre sur la corrosion, il semblait plus judicieux de prendre en
considération le facteur quantitatif "teneur en chlorures alcalins dans la cendre" exprimé en %
massique pour établir une loi de corrosion. Par ailleurs, les autres paramétres étudiés (T4, teneurs
en HCI et SO, dans les fumées) sont des facteurs quantitatifs.

L'essai 22 n'a pas été pris en compte dans cette analyse. Le modéle logarithmique semble étre le plus
adapté pour exprimer la vitesse de corrosion en fonction des parameétres étudiés. En ne prenant en
compte que les facteurs influencant de maniére significative cette réponse, a savoir la température
des gaz et la teneur en chlorures alcalins dans les cendres, la loi de corrosion obtenue est la
suivante :

IogVmoyen = 1,30 (£ 0,09) + 0,53 (+ 0,10)xTgaz + 0,31 (+ 0,12)x %ClI
en variables centrées réduites
10gV,pen = —0,73 + 0,0026xTgaz + 0,0156x %Cl **
en variables "normales”, c'est-a-dire pour 450°C <Tg,, <850°C et 10% mass. <%Cl <40% mass.
R2 = 0,849
Q2 =0,803

La vitesse de corrosion augmente de maniére exponentielle avec la température des fumées et la
teneur de chlorures alcalins dans les cendres. Sur le graphe suivant sont présentées les vitesses de
corrosion calculées a partir de la loi de corrosion en fonction de la température des fumées et de la
teneur en chlorures alcalins dans les cendres, ainsi que les vitesses expérimentales de la section 6
cm de I'échantillon (Figure 3).
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Figure 3 : Vitesses de corrosion expérimentales et calculées en fonction de la température des gaz et de la teneur en
chlorures alcalins dans les cendres.
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L'effet de la température des gaz est le méme avec les trois types de cendres, seule 'ordonnée a
I'origine est modifiée par le facteur "cendres". Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par des
traitements indépendants (Figure 2).

Dans I'ensemble, les valeurs expérimentales sont comprises dans l'intervalle d’'incertitude de la loi de
corrosion. Néanmoins, cette représentation graphiqgue met en évidence certains résultats situés en
dehors de cet intervalle d’incertitude notamment a Tiymees = 850°C avec les cendres sans chlorures
alcalins. Les barres d'erreur calculées avec les cendres UVEOM et avec les cendres UVEOM sans Cl
se chevauchent. Il est donc difficile de conclure sur I'effet des cendres avec de faibles teneurs en
chlorures alcalins.

L’influence de la composition des cendres sur la vitesse de corrosion peut également étre révélée en
représentant les vitesses de corrosion avec la série UVEOM CI en fonction de celle avec la série
UVEOM (Figure 4).
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Figure 4 : Vitesses de corrosion expérimentales UVEOM Cl en fonction des vitesses de corrosion UVEOM.

Les valeurs de vitesses de corrosion des deux séries de cendres liées par une relation linéaire qui
permet de quantifier I'effet des cendres "classiques" par rapport aux cendres enrichies en chlore :

Vo (UVEOM CI) = 2,66 x V_, (UVEOM) Equation 1

corr

I.A.2 Effet des pressions partielles en HCI et en SO,

L’ensemble des essais réalisés a 450°C (Tableau 6) avec les cendres de composition classique et les
cendres enrichies en chlore a été rassemblé pour un traitement statistique global afin d'évaluer
I'éventuelle influence de la composition de la scorie sur les mécanismes de corrosion a basse
température. Les facteurs qui ont été considérés dans ce modéle sont les pressions partielles en HCI
et en SO, et le type de cendres, les interactions des facteurs entre eux étant considérées comme
négligeables. Un traitement logarithmique semblable & celui appliqué pour chaque série de cendres
est appliqué et le modéle obtenu est le suivant :
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IongOyen = 0,78 (+ 0,05) + 012 (£ 0,05)xHCI - 010 (£ 0,05)xSO, + 010 (£ 0,05)x %Cl
en variables centrées réduites

109V, = 058 + 0,000Lx HCI — 0,0010xSO, + 0,0070x%Cl **

en variables "normales”, c’est-a-dire pour 200 ppm <HCI <2000 ppm, 20 ppm <S0O, <200 ppm
et 10% mass. <%Cl <40% mass.

R2 = 0,936
Q2 = 0,806
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Figure 5 : Effet des pressions partielles en HCI et SO, a Tiymees = 450°C pour les deux séries de cendres.

La Figure 5 donne une représentation graphique des effets des pressions partielles en HCI et en SO,
a basse température pour les deux types de cendres. Ce modele indique que le type de cendres
n'influence pas I'effet des pressions partielles des gaz sur les vitesses de corrosion. Seule I'ordonnée
a l'origine est modifiée par un facteur "cendres". Le modéle attribue un effet corrosif a HCI et inhibiteur
a SO,.

I.LA.3 Conclusions sur les vitesses de corrosion

Le traitement statistique des vitesses de corrosion pour les deux séries de cendres a permis de mettre
en évidence l'influence prépondérante de la température des fumées et celle de la teneur en chlorures
alcalins dans les cendres sur la corrosion. En effet, les vitesses de corrosion augmentent de maniére
exponentielle avec la température des fumées et la teneur en chlorures alcalins dans les cendres.
Une loi de corrosion a pu étre établie pour exprimer cette réponse en fonction de ces deux facteurs :

logVcorr = cste + k, xTgaz + Kk, x%Cl Equation 2

L’influence de la composition de la cendre sur les vitesses de corrosion a, par ailleurs, été quantifiée :

Vcorr (UVEOM CI) = 2,66 x Vcorr (UVEOM) Equation 3

Ainsi, il a été démontré que les cendres enrichies en chlore étaient beaucoup plus corrosives que
celles de composition classique.
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Toutefois, a basse température ou la cinétique de dégradation du matériau est aussi régie par une
attaque en phase gazeuse, l'influence de la composition des cendres semble faible sur la corrosion.
Alors qu'a Tymees = 650° et 850°C, la comparaison des résultats pour les cendres UVEOM et UVEOM
Cl montre que dans les mémes conditions expérimentales, les vitesses de corrosion UVEOM CI sont
beaucoup plus importantes que les vitesses de corrosion UVEOM. Par conséquent, I'influence de la
composition de la cendre sur la corrosion est plus éloquente a haute température.

Les observations métallographiques des faciés de corrosion pour ces types de cendres vont permettre
de mieux comprendre l'influence de la teneur en chlorures alcalins dans la scorie sur la corrosion.

[I.B  Analyse des produits de corrosion

Les différents faciés de corrosion observés sont reportés au Tableau 8 pour les différents types de
cendres et en fonction de la température des fumées.

La composition du dépbét de scorie, la nature des produits de corrosion situés aux interfaces
métal/oxyde et oxyde/dépdt constituent les principales différences relevées sur les faciés de corrosion
obtenus avec ces deux types de cendres.

Tableau 8 : Les différents faciés de corrosion observés selon le type de cendres et la température des fumées.

Conditions

L. Cendres UVEOM Cendres UVEOM CI
expérimentales

N | dépot de
scorie dépot de
scorie
¥ - X '
Q oxyde de fer oxyde de fer
| ot G oY interphase
. interphase M/O meta ' M/O
Tfumées = 450°C
HCI = 2000 ppm - dépdt de scorie avec début de
SO, =200 ppm

formation de composés eutectiques a
partir de scories fondues (présence

(essais 6 et 15) | _ ggpot de scorie (pas de chlore) de chlore)
- pas de phase fondue - présence occasionnelle de phase
- couche d'oxyde de fer relativement | fondue
adhérente (de 0 & 1800 um/48h)
(de 10 a 30 um/48h) - couche d'oxyde de fer homogene et
- couche de corrosion située a l'interface | continue
métal/oxyde : FeS (de 10 a 120 um/48h)
- métal - couche de corrosion située a l'interface

métal/oxyde : FeS et/ou FeCl, et
occasionnellement NaCl-KCl
- métal
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dépdt de
scorie

phase fondue

oxyde de fer

i | dépot de
8| scorie

interphase M4 interphase
M/O M/O
P L T | pm— iggres
- dépodt de scorie (pas de chlore) - dépdt de scorie constitué
- présence occasionnelle de phase | d’agrégats de scories fondues

fondue (pas de chlore)

(de 0 a 60 um/48h)

- couche d'oxyde de fer relativement
adhérente

(= 100 um/48h)

- couche de corrosion située a l'interface
métal/oxyde : FeS

- pas de piqlres

- métal

Tfumées = 850°C

HCI = 200 ppm
SO, =200 ppm

(essais 10 et
20)

| dépdt de scorie

phase fondue

oxyde de fer

métal

- dépodt de scorie (pas de chlore)

- présence occasionnelle de phases
fondues (pas de chlore)

(de 0 a 370 um/48h)

- couche doxyde
décollements et fissures
(de 130 a 370 um/48h)

- couche de corrosion située a l'interface
métal/oxyde : FeS

- présence occasionnelle de piqgdres :
FeS

- métal

de fer avec

(présence de chlore)

- phase fondue (présence de chlore)
(de 40 a 2100 pm/48h)

- couche d’'oxyde de fer non adhérente
(de 100 a 400 um/48h)

- couche de corrosion située a l'interface
métal/oxyde : FeCl, et FeS

- pigares : FeCl,

- métal

¢ |oxyde de fer

- ‘¢ interphase M/O

- dépobt de scorie (présence ou non

de chlore)

- phase fondue (présence ou non de
chlore)

(de 230 a 3500 um/48h)

- couche doxyde de fer avec

décollements et fissures

(de 850 a 1880 um/48h)

- couche de corrosion située a l'interface
métal/oxyde : FeCl, et/ou FeS

- pigQres : FeCl, ou FeS

- métal

A basse température (Timees = 450°C), avec les cendres UVEOM, la couche de corrosion située a
I'interface métal/oxyde est constituée essentiellement de sulfure de fer. Avec les cendres enrichies en
chlorures alcalins (UVEOM Cl), selon la teneur en HCI dans les fumées, les composés qui constituent
principalement cette couche de corrosion différent :
- ahaute teneur en HCI : FeCl,
- afaible teneur en HCI : FeS
Avec les cendres UVEOM ClI, la présence de chlorures alcalins a la surface du tube, résultant de leur
condensation est possible. Ces derniers, en interaction avec les chlorures de fer, peuvent conduire a
la formation de composés eutectiques a bas point de fusion. Dans ces conditions, la corrosion se
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produit par l'intermédiaire d'une phase liquide qui engendre une accélération des cinétiques de
corrosion.

Les chlorures présents dans le dépét de scorie permettent de diminuer la température de fusion de la
scorie. Ainsi, avec les cendres enrichies en chlorures alcalins, le dépdt est constitué d’agrégats de
scories fondues, caractéristiques de la formation de composés eutectiques qui sont a l'origine de
I'apparition de phase fondue. La présence de zone fondue a l'interface oxyde/dépdt est, par ailleurs,
occasionnellement observée avec les cendres UVEOM ClI.

En revanche, avec les cendres de composition classique, en présence de O, et de SO,, la totalité des
chlorures alcalins est convertie en sulfates. De ce fait, @ Tyymees = 450°C, le point de fusion de la scorie
n'est pas atteint, par conséquent le dépot de scories est constitué de particules de cendres.

A haute température (Trumees = 650°C et 850°C), avec les cendres classiques, la couche de corrosion
située a l'interface métal/oxyde est essentiellement constituée de sulfure de fer, et I'apparition de
piglres n'est observée qu’occasionnellement a Tymees = 850°C. Avec les cendres UVEOM Cl,
I'apparition de piglres a la surface du métal est observée dés 650°C. Selon le ratio HCI/SO, dans les
fumées, la nature de la couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde différe :

- HCI/SO, > 1: FeCl, en fond et a la surface des piqdres + FeS

- HCI/SO,=1:FeS
Avec les cendres UVEOM Cl, tous les chlorures alcalins présents dans la scorie ne sont pas sulfatés.
Cependant, la température favorisant I'évaporation des chlorures alcalins, ces derniers a Timges =
850°C ne sont présents qu’a I'état de traces voire méme absents dans les dépdts de scories et dans
les phases fondues. A cette température, quelle que soit la composition de la cendre, la température
de fusion de la scorie est atteinte. Néanmoins, en présence de cendres UVEOM, la phase fondue a
I'interface oxyde/dépdt apparait de maniere irréguliére, contrairement a la série UVEOM CI ou elle est
observée systématiguement a partir de 650°C. Par conséquent, pour la série UVEOM et la série
UVEOM CI a Tqmees = 850°C, en I'absence de chlorures alcalins dans les dép6ts de scories et les
phases fondues, les mélanges eutectiques concernés sont a base de sulfates. Alors qu'a Timees =
650°C avec les cendres UVEOM CI, la présence de chlorures alcalins dans les dép6ts de scories et
dans les phases fondues donne la possibilité de rencontrer des mélanges eutectiques avec des
chlorures.

[I.C Discussion

Avec les cendres enrichies en chlorures alcalins, la pression partielle en HCI permet de stabiliser les
chlorures de fer formés par oxydation active a linterface métal/oxyde. A basse température, la
présence de chlorures alcalins a la surface du tube, en interaction avec les chlorures métalliques,
permet la formation de mélanges eutectiques a bas point de fusion entrainant la formation de phases
fondues. A haute température, avec la série UVEOM CI, des piqlres a la surface du métal sont
systématiquement observées. La stabilisation des chlorures de fer a linterface métal/oxyde,
notamment lorsque le ratio HCI/SO, > 1 explique la présence de FeCl, en fond de piqglres. En
revanche, lorsque le ratio HCI/SO, = 1, I'évaporation des chlorures métalliques favorisée par la
température est responsable de I'absence de ces derniers en fond de piqQres et a linterface
métal/oxyde, laissant place aux sulfures de fer.

En présence de SO, et de O, dans les gaz de combustion, les chlorures alcalins se convertissent en
sulfates : sulfatation de la scorie. Avec la cendre de composition classique, le facteur limitant de ces
réactions est la quantité de chlorures alcalins présents dans les cendres. Ainsi tous les chlorures
alcalins sont "sulfatés". Par contre, avec les cendres enrichies en chlorures alcalins, le facteur limitant
serait la quantité de SO, disponible dans les gaz de combustion. Avec 40% massique de chlorures
alcalins dans les cendres, la quantité de SO, n'est pas suffisante pour "sulfater" tous les chlorures
alcalins présents. La présence de chlorures alcalins dans la scorie, méme en faible quantité, en
interaction avec les produits de corrosion de l'alliage et/ou avec les autres constituants de la scories
tels que les sulfates de sodium et de potassium, peut générer la formation de mélanges eutectiques
avec des chlorures a plus bas point de fusion que lorsque la scorie est essentiellement composée de
sulfates. Ainsi, & Tymees = 450°C, avec les cendres enrichies en chlorures, I'apparition de phases
fondues a l'interface métal/oxyde avec la condensation des chlorures alcalins a la surface du métal et
a l'interface oxyde/dépdt est possible. En revanche, a haute température, la sulfatation de la scorie et
I'évaporation des chlorures alcalins favorisée par la température explique la présence a I'état de
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traces voire I'absence de ces derniers dans les phases fondues et dans les dépdts de scories a Tiymees
= 850°C. Les mélanges eutectiques concernés sont donc formés a partir de sulfates. Alors qu’a Tiumees
= 650°C, NaCl et KCI sont présents en tres faible quantité dans les zones fondues et les dépbts de
scories, ainsi la formation de mélanges eutectiques avec des chlorures est possible.

Par conséquent, la composition de la scorie, avec notamment la teneur en chlorures alcalins, joue un
réle décisif sur la corrosion. En effet, la présence de chlorures alcalins favorise la formation de
mélanges eutectiques a bas point de fusion qui sont responsables, par I'apparition de zone fondue,
d'une accélération des cinétiques de dégradation du matériau. C’'est pourquoi, pour des essais
réalisés dans les mémes conditions expérimentales, les vitesses de corrosion augmentent avec la
teneur en chlorures alcalins présents dans les cendres.

Ainsi V¢orr UVEOM sans Cl < Vo UVEOM < Vo UVEOM CI.

Il - Conclusion

Les estimations de vitesses de corrosion et les analyses métallographiques des essais réalisés avec
ces deux types de cendres (UVEOM et UVEOM CI) ont permis d'identifier I'influence des paramétres
suivants sur les dégradations subies par le matériau :

- latempérature des fumées (450°C < Tqymees < 850°C),

- le gradient de température rencontré a I'interface tube/fumées (50°C < AT < 450°C),

- lateneur en HCI dans les gaz de combustion (200 ppm < HCI < 2000 ppm),
la teneur en SO, dans les gaz de combustion (20 ppm < SO, < 200 ppm),

- lateneur en chlorures alcalins dans la cendre (10 % mass. < %Cl < 40% mass.).
La comparaison des résultats obtenus avec ces deux séries de cendres a permis de mieux cerner
I'influence de la composition de la scorie sur la corrosion.

Les effets de chacun de ces parameétres sur la corrosion sont les suivants :

- La température des fumées est le facteur le plus influent sur les mécanismes de
corrosion. En effet, la température des fumées augmente les cinétiques des réactions
chimiques et favorise la fusion de la scorie, dont les différentes espéeces la constituant, en
interaction avec les produits de corrosion formés a partir de I'alliage et/ou entre elles,
peuvent former un nombre considérable de mélanges eutectiques. Des phases fondues
peuvent ainsi apparaitre localement a l'interface dépdt/oxyde, les réactions chimiques
sont alors plus rapides et les phénomeénes de dissolution/précipitation de la couche
d'oxyde appelés "fluxage" peuvent intervenir [1,2]. Ce mécanisme de corrosion se
caractérise par une dissolution tres localisée des oxydes métalliques situés entre le métal
et les phases fondues, suivie d’'une reprécipitation en oxydes poreux, non protecteurs a
l'interface phases fondues/dép6t de scories. De plus, la température des fumées favorise
I'évaporation et I'oxydation des chlorures volatils formés a linterface métal/oxyde par
oxydation active. Ces phénomeénes entrainent des dégradations certaines de la couche
d’'oxyde protectrice en créant des décollements, fissures, craquements,..... L'action des
phases fondues et les réactions d'évaporation/oxydation des chlorures métalliques
conduisent a la destruction du film protecteur et a I'exposition directe du métal aux divers
agents corrosifs et entretiennent ainsi la dégradation du matériau.

- Le gradient de température rencontré a l'interface tube/fumées joue également un
réle prépondérant sur la corrosion [3,4]. En effet, ce gradient de température peut
favoriser la condensation des chlorures alcalins a la surface du tube [5,6]. Ces chlorures
alcalins, en interaction avec les chlorures métalliques produits par oxydation active
peuvent conduire a la formation de composés eutectiques a bas point de fusion. La
corrosion, dans ces conditions, se produit par l'intermédiaire d'une phase liquide qui

engendre une accélération des cinétiques de dégradation du matériau.
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Les principaux agents présents dans les gaz de combustion sont les composés du chlore (Cl,, HCI), et

du soufre (

SO,, SOs3).

La pression partielle en HCI intervient sur la corrosion essentiellement a basse
température, notamment en I'absence de phase fondue, en favorisant les réactions
d’oxydation active [7]. Ces réactions contribuent non seulement a la consommation du
métal puisque les chlorures métalliques formés sont des produits de corrosion mais
également a la destruction de la couche d'oxyde protectrice lorsque ces composés
s'évaporent et s’oxydent. De ce fait, ce facteur favorise la corrosion.

La pression partielle en SO,, par formation de sulfure de fer a l'interface métal/oxyde
limite I'évaporation des chlorures métalliques volatils et forme une couche protectrice qui
limite I'accés jusqu’au métal a HCI/CI, responsables des réactions d'oxydation active. De
plus, les réactions de sulfatation des chlorures alcalins [8-11] présents dans les cendres
diminuent les possibilités de former des mélanges eutectiques avec des chlorures a bas
points de fusion et augmentent ainsi la température de fusion de la scorie. Par
conséquent, SO, a un effet inhibiteur sur la corrosion.

La composition de la scorie, avec notamment la teneur en chlorures alcalins, joue
un réle décisif sur la corrosion. En effet, la présence de chlorures alcalins dans la cendre
permet de diminuer les points de fusion de la scorie, favorisant ainsi la formation de
composés eutectiques avec des chlorures a bas point de fusion. En ce sens, la teneur en
chlorures alcalins dans les cendres augmente Il'agressivité de la scorie et donc la
corrosion.

Les différents facteurs étudiés ainsi que leur influence sur la corrosion sont résumés en Figure 6 :

Atteinte du point de fusi/n de la scorie

Corrosion
haute température

Vitesse de
corrosion A

Corrosion
basse température

Réactions de sulfuration a 'interface métal/oxyde

Sulfatation de la scorie Vitesse de
corrosion w

Facteurs favorisant la corrosion : - Facteur limitant la corrosion : -

Figure 6 : Influence des différents facteurs étudiés sur la corrosion.

La température des fumées est le facteur le plus influent sur la corrosion: elle joue un rdle
prépondérant sur les faciés de corrosion, en particulier avec I'apparition de phase fondue a haute
température. A basse température, la cinétique de dégradation du matériau est principalement régie
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par une attaque en phase gazeuse type oxydation active. Alors qu'a haute température, les
dégradations subies par le matériau sont essentiellement dues a la formation de phases fondues.
Ainsi, les mécanismes de corrosion intervenant a base et a haute température sont donc de natures
différentes. Des qu'il y a apparition de phases fondues, les réactions chimiques sont beaucoup plus
rapides et les phénoménes de corrosion y sont donc amplifiés. La présence de chlorures alcalins dans
la cendre contribue a diminuer le point de fusion des mélanges eutectiques. Plus la teneur en
chlorures alcalins dans la cendre sera élevée, plus la température de fusion de la scorie sera faible,
et, par conséquent, les mécanismes de corrosion en phase fondue débuteront a plus faible
température. Ainsi, la composition des cendres avec notamment la teneur en chlorures alcalins
détermine le point de fusion de la scorie et par conséquent la température ol les mécanismes de
corrosion a haute température avec I'apparition d’une zone fondue interviennent.
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Conclusion générale et perspectives

L’environnement corrosif rencontré dans les UVED est reproduit en laboratoire de fagon aussi réaliste
que possible grace a I'élaboration d'un pilote de corrosion permettant de réaliser des essais dans les
conditions suivantes :

- présence de gaz corrosifs (HCI, SO,),

- présence de vapeur d’eau dans les fumées,

- présence de cendres,

- vélocité des gaz et des particules,

- reproduction du gradient de température a I'interface tube/fumées (Trumees # Ttube)-
Les dégradations subies par les matériaux en milieu UVED sont, de ce fait, simulées. La
reproductibilité des résultats incluant les vitesses de corrosion, les faciés et la nature des produits de
corrosion a été vérifiée avec les essais doublés. Les vitesses de corrosion obtenues avec le pilote de
corrosion sont similaires a celles des essais réalisés par KAWAHARA avec un pilote ne reproduisant
gue le gradient de température [1]. De méme, elles sont en bon accord avec les essais effectués sur
site par KRAUSE avec une sonde refroidit a I'air [2]. Les faciés de corrosion obtenus aprées essai sont
globalement proches des observations effectuées sur sites. Par conséquent, le bon fonctionnement
du pilote de corrosion est validé.

Les UVED subissent une importante corrosion a chaud par action combinée des gaz de combustion et
de cendres volantes. Ces phénoménes de corrosion essentiellement localisés au niveau des tubes
d'échangeurs de chaleur sont complexes et multiformes car ils mettent en jeu de nombreux
parametres : multiplicité des matiéres corrosives (gaz et cendres) compte tenu de la diversité des
déchets brilés, évolution des températures, vitesse des gaz,.....

Dans le but de mieux comprendre l'impact des différents paramétres intervenant dans les
mécanismes de corrosion, une simplification du systéeme avec la réalisation de deux plans
d’expériences ne faisant intervenir que les principaux parametres influant (température des fumées et
teneurs en HCI et SO, dans les gaz de combustion) sur la corrosion était nécessaire. Le matériau
testé est un acier au carbone TU37C, la température de I'échantillon (400°C) et la durée des essais
(48 heures) étant fixées.

Deux compositions de cendres ont été étudiées séparément: des cendres de composition dite
classique (UVED) et des cendres enrichies en chlorures alcalins (UVED CI). Chaque type de cendres
a fait l'objet d'une étude selon la méthode des plans d'expériences qui consiste a hiérarchiser
l'influence relative des différents facteurs sur une réponse étudiée. Les parametres de dégradations
du matériau considérés étant la vitesse de corrosion (estimée a partir de la perte d’épaisseur du tube)
et la caractérisation des produits de corrosion (réalisée au MEB équipé spectrométre EDS ou a la
microsonde).

L'étude des différents facteurs sur la dégradation subie par le matériau a permis de mettre en
évidence une corrélation entre les vitesses et les faciés corrosion obtenus. Par ailleurs, I'influence de
ces facteurs sur la corrosion (vitesse de corrosion et nature des produits de corrosion) est semblable
pour les deux types de cendres étudiés.

La vitesse de corrosion a fait I'objet d'un traitement statistique qui a permis d’établir une relation
mathématique exprimant cette réponse en fonction de la température des fumées du type :

corr

logV,,, = cste + kxT,

Cette loi de corrosion est valide dans la gamme de température 450°C < Tymees < 850°C avec Type =
400°C.

Le profil du tube révele une attaque préférentielle sur la face du tube a 90° par rapport au flux gazeux
c'est-a-dire ou les gaz arrivent de fagon tangentielle. L'érosion serait donc plus importante sur cette
face tube. Ainsi, les phénoménes de corrosion/érosion ne sont pas des phénomeénes généralisés mais
localisés.

L’ensemble des résultas obtenus avec les deux types de cendres a permis de dégager les
conclusions suivantes :
- La température des gaz est le facteur le plus influent sur la corrosion : la corrosion
augmente de fagon exponentielle avec Tgs;,.
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- Les mécanismes de corrosion intervenant a basse et a haute température sont de nature
différente.

- A basse température, la cinétique de dégradation du matériau est principalement régie
par une attaque en phase gazeuse : Py favorise la corrosion par oxydation active alors
que Psoz a un effet inhibiteur.

- A haute température, les dégradations subies par le matériau sont essentiellement dues
a la formation de phases fondues.

- Le gradient de température rencontré a l'interface tube/fumées contribue a la
formation de mélanges eutectiques en favorisant la condensation de chlorures alcalins a
la surface du tube et donc a I'apparition de phases fondues. Dans ces conditions, les
dégradations subies par le matériau sont dues a la présence de phases fondues.

La mise en commun des deux séries de cendres dans un méme plan d’expériences a permis de
mettre en évidence l'influence de la composition des cendres avec notamment la teneur en chlorures
alcalins sur la corrosion. L'analyse statistique a permis d'établir une loi de corrosion exprimant la
vitesse de corrosion en fonction de la température des gaz et de la teneur en chlorures alcalins dans
les cendres (%Cl massique) du type :

log V, = cste + k xTg,, + k,x%Cl

corr cendres

Cette loi de corrosion est valide dans la gamme de température 450°C < Tiymges < 850°C, & Type =
400°C et 10% mass. < %Cl < 40% mass. dans les cendres.

La comparaison des faciés de corrosion obtenus avec les types de cendres montre que la teneur en
chlorures alcalins dans la scorie joue un role décisif sur la corrosion. En effet, la présence de
chlorures alcalins favorise la formation de mélanges eutectiques a bas points de fusion entrainant des
dégradations importantes.

La teneur en chlorures alcalins dans la cendre détermine, par conséquent, la température de fusion
de la scorie et donc la température a laquelle les mécanismes de corrosion haute température
interviennent.

Les résultats de cette étude ont donc permis de mieux cerner I'impact de certains facteurs comme la

température et la composition des gaz de combustion, le gradient de température a linterface
tube/fumées ou encore la teneur en chlorures alcalins dans les cendres sur la corrosion.

Afin de compléter la compréhension des mécanismes de corrosion et d’étre en mesure d’effectuer les
choix les plus pertinents de matériaux adaptés pour les chaudiéres des UVED, il convient de
poursuivre les essais en pilote de corrosion. Les points suivants feront I'objet de perspectives :
- travailler avec différentes températures de I'échantillon en réponse a I'augmentation du
rendement énergétique (augmentation des conditions de vapeur (Tvapeurs Pvapeur),
- réaliser des essais de plus longue durée afin de mieux appréhender les cinétiques de
corrosion et ainsi affiner les extrapolations,
- intégrer la présence de métaux lourds qui contribuent & abaisser le point de fusion des
cendres afin de reproduire plus fidélement la composition réelle de la scorie,
- tester différents matériaux, déterminer le role de la composition des alliages afin de choisir
les matériaux les mieux adaptés pour les chaudiéres,
- effectuer des cyclages pour reproduire la corrosion dite "aux arréts" avec la condensation
des gaz de combustion et la réhydratation des scories, et les phénoménes
d’encrassement.
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Annexe —"Fiche essai"



[opm

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures *

*homogeénes, avant arriere, 90°

répartition de piqure*

: 650 [ 1100 |fpp
Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)
5cm 6cm 7cm

Veorrmoyen= | 65 | 60 | 51 |
Aveymoyen | 06 | 03 [ 04 |
Veorravant= | 74 | 49 | 63 |
AVor @Vant [ o4 | 10 | o6 |
Vcorr 90° = [ 48 | 60 | 44 |
AVeorr 90° [ o7 | o4 [ o6 |

Interface

présence de CI*

absence

présence de S*

significative

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur couche de sulfure de fer trés faible (<
2um/48h)

rayon (Ln

évolution du rayon (distance au centre calculé)

5800

5600

5400

5200

5000

T T T T
-180 -150 -120 90 -60 -30 O

T T T T T
3 60 90 120 150 180

angle (°)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere

Ep Oxyde = [ 30 | 40 | 50 |
Ep Zone fondue = 0 0 0

%S zone fondue = 0 0 0

%CI zone fondue = 0 0 0
Scorie

%S scorie = 0 0 0

%CI scorie = 0 0 0

pas de dépbt de scories
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[opm

rayon (um)

: 650 [ 1100 |fpp
Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)
5cm 6cm 7cm
Vcorr moyen = | 17,3 | 14,7 | 10,4
AVgrmoyen [ 15 | 12 | 17
Veoravant= | 94 | 11,3 | 21
AVor @Vant [ 18 | 12 | 16
Vcorr 90° = [ 212 | 185 | 1872
AVgor 90° [ 126 | 17 | 15
Interface

évolution du rayon (distance au centre calculé)

600K
ORI TR
- g

......

5800 -

5600 -

5400 -

5200 -

5000

T T T T T T T T T
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180

angle (°)

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures *

*homogeénes, avant arriere, 90°

présence de CI*

absence

présence de S*

significative

*absence, traces, significatif / localisation

couche de sulfure de fer relativment adhérente au
métal sur les 3 faces du tube

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere

Ep Oxyde = [ 1200 | 120 | 100 |
Ep Zone fondue = 0 30 20
%S zone fondue = 0 10,7 9,4
%CI zone fondue = 0 0 0

B face avant
Scorie
%S scorie = 6,3 6,6 9,1
%CI scorie = 0 0 0

couche d'oxydes de fer (Fe;0,4 et Fe,03)
+ formation de mélanges eutectiques a partir
de scories fondues

particules de scories sur la face avant
agrégats de scories fondues sur les faces a
90° et opposée

tous les chlorures alcalins présents dans

les scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Vcorr moyen = 64,1 61,8 58,4 6600
AV¢orr moyen 6,8 6,9 7,6 5800

| | | |

| | | |
Veoravant= [ 673 | 682 | 556 | 5 7" st

2 5400 -
Avgravant | 35 | 90 [ 30 | 00 |
veorr9oe= | 564 | 553 | 887 | oo e
AVcorr 90° | 6,8 | 2,4 | 7,6 | angle (°)
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | homogeéne |

*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* significatif
présence de S* significatif

*absence, traces, significatif / localisation

dans les piqlres, présence de chlorures de fer
a la surface des pigdres, présence de chlorures et de
sulfures de fer

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 1200 | 190 | 400 |
Ep Zone fondue = 500 2100 330
%S zone fondue = 6,6 5,6 5,9
%CI zone fondue = 7,6 6,5 6,6

formation d'eutectiques avec des chlorures et
des sulfates

Scorie

dépbt formé d'agrégats de scories fondues sur
face avant

%S scorie = 2,8 0 0
%CI scorie = 2,8 0 0
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
vcorrmoyen= | 396 | 350 | 318 | 200
AVermoyen | 24 | 14 | 19 | .
Vcorr avant = | 32,1 | 34,9 | 25,0 | g 5600
AVor @Vant [ 27 | 28 | 21 | e
Veorr 90° = [ 516 | 385 | 405 | R R

-180 -150 -120 -90 -60 -30 [0} 30 60 90 120 150 180
AVcorr 90° | 2,5 | 1,3 | 1,8 | angle (°)
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* traces a 90° et a I'opposée
présence de S* significative

*absence, traces, significatif / localisation

couche située a l'interface métal/oxyde tres décollée

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 340 | 250 | 130 |
Ep Zone fondue = 40 50 40
%S zone fondue = 3,5 0,6 1,5 X
%CI zone fondue = 0,5 0,2 2,2 Ve

couche d'oxydes de fer
+ formation de mélanges eutectiques a partir
des scories fondues

Scorie

agrégats de scories fondues sur les 3 faces

du tube
%S scorie = 0,8 1,5 2.8 pratiquement tous les chlorures alcalins
%Cl scorie = 0,2 0,1 0,3 présents dans la scorie ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Vcorr moyen = | 7,2 | 5,8 | 4,7 | - _ B
AVermoyen |07 | 08 | 09 |sg 5000 |
c
5600 -
Veorravant= | 36 | 27 | 05 | ¢
AVravant | 10 | o5 [ 09 | oo |
veorr9o°= | 100 [ 111 [ 91 | 8000
-180 -150 -120 -90 -60 -30 [0} 30 60 90 120 150 180
AVeorr 90° | 0,7 | 0,9 | 1,4 | angle (°)
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* traces sur face exposée
présence de S* traces

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur de la couche de corrosion située a
l'interface métal/oxyde trés faible (<2um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 20 | 10 | 20 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

Scorie

particules de scories sur les 3 faces du tube
%S scorie = 3,2 1,1 2.3 pratiquement tous les chlorures alcalins
%Cl scorie = 0,3 0 0 présents dans la scorie ont été sulfatés
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2000 |pp

[opm

Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Vcorrmoyen= | 1132 | 1065 [ 895 | a00
AV¢or moyen | 1,4 | 2,0 | 2,0 | 5 5860
Vceorr avant = | 116’1 | 110’8 | 87’5 | é‘ 233,58 ”:::’J:\ju”o SRR AR T
g e EA o .
AVegravant | 42 | 45 | 30 | .
veorr9o°= | 1118 [ 1040 [ 825 | ——so
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
AVor 90° | 2,9 | 2,1 | 4,0 | angle (°)
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | homogeéne

*homogeénes, avant arriere, 90°

présence de CI* traces sur face opposée

soufre

présence de S* significatif

*absence, traces, significatif / localisation
présence de soufre dans les pigdres (sulfure de fer) et
de chlorures alcalins dans cette cocuhe de corrosion
épaisseur importante de la couche de sulfure de fer
(>100um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

formation de la zone fondue a partir des
scories fondues a la surface de la couche
d'oxyde de fer

avant 90° arriere

Ep Oxyde = [ 1070 | 870 | 1140 |
Ep Zone fondue = 0 120 90

%S zone fondue = 0 1,6 0,4
%CI zone fondue = 0 0 0,2
Scorie

%S scorie = 1,2 0,6 0,4
%CI scorie = 0 0 0,2

pratiguement tous les chlorures alcalins
présents dans la scorie ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Veormoyen= [ 75 [ 70 | 48 | e
Avermoyen | 07 | o5 | 08 | . -
Veorravant= | 36 [ 51 | 17 | g o
Aeravant [ 04 | 04 | 12 | .
veorr 90° = [ 109 | 99 | 83 | e

-180 -150 -120 -90 -60 -30 o] 30 60 90 120 150 180
AVeorr 90° | 2,1 | 0,4 | 0,6 | angle ()
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -

*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* absence
présence de S* absence

*absence, traces, significatif / localisation

pas de couche de corrosion a l'interface
métal/oxyde

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 10 | 10 | 10 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

Scorie ._:' couche d'oxydes de fer adhérente

particules de scories sur les 3 faces du tube

WA S = 23 11 3.2 tous les chlorures alcal,ln’s prese}nts dans
%Cl scorie = 0 0 0 les scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Vcorr moyen = | 15,5 | 11,6 | 10,9 | . -
~”"""~Mw¢mo..““’~“’~ " m"”“‘ “MM‘,¢‘~0 e
AVermoyen [ 10 [ 11 | o9 | _ 5500
s ]
Veoravant= | 98 | 55 | 67 | 5 0
©
AVor avant [ 16 | o7 | o6 |
veorr9o°= | 201 | 180 | 162 | — ool
-180 -150 -120 -90 -60 -30 [o] 30 60 90 120 150 180
AV¢orr 90° [ o7 | o7 | o7 | angle ()
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* absence
présence de S* significative
*absence, traces, significatif / localisation
Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique
avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 200 | 100 | 90 |
Ep Zone fondue = 40 60 0
%S zone fondue = 11,0 8,1 0
%CIl zone fondue = 0 0 0

Scorie

%S scorie = 9,4 8,0

7,1

%CI scorie = 0 0

couche d'oxydes de fer
+ formation de mélanges eutectiques a partir

des scories fondues

particules de scories sur la face avant
agrégats de scories fondues sur les faces a

90° et opposée

tous les chlorures alcalins présents

dans les scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Veorrmoyen= | 815 | 659 | 498 | -
Avermoyen | 11 [ 29 [ 20 | o0 |
8 - R
Veoravant= | 787 | 557 | 459 | & oo
AV¢on @vant | 1,4 | 1,5 | 2,0 |
5200
veorr9oc= | 847 | 791 | 562 |
AVeorr 90° [ 19 | 24 [ 23 |
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | - |
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* absence
présence de S* significatif & 90°

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur couche de sulfure de fer faible sur la face
exposée (<5um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 740 | 660 | 450 |
Ep Zone fondue = 60 20 120
%S zone fondue = 7,4 7,6 3,2
%CI zone fondue = 0 0 0

Scorie

agrégat de scories fondues sur les 3 faces du

tube
%S scorie = 2,9 2,8 3,3 tous les chlorures alcalins présents dans
%CIl scorie = 0 0 0 les scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm
vecormoyen= | 39 | 31 [ 23 |
AVgsmoyen | 12 | 09 [ 05 |
Veorravant= | - | 16 | 03 |
AVor avant [ 07 | 15 [ o3 |
Vcorr 90° = [ 96 | 50 | 46 |
AVorr 90° [ o5 | 12 | o5 |
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort

rayon (n

évolution du rayon (distance au centre calculé)

-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
angle (°)

Localisation de piqures *
traces sur face exposée

présence de CI*

*homogenes, avant arriére, 90°
traces

présence de S*

*absence, traces, significatif / localisation

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 10 | 20 | 10 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

Scorie

particules de scories sur les 3 faces du tube

%S scorie = 6,7

%CI scorie =

7,4 7,5

tous les chlorures alcalins présents dans
les scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Vecormoyen= | 820 | 727 | 610 | -
AVgymoyen | 12 | 17 [ 20 | sa00
s it
Veorravant= | 808 | 657 | 566 | § ' S0
Avgravant [ 12 | 20 | 15 | o
Veorr 90° = [ 832 | 80,9 | 721 | Y B
-180 -150 -120 -90 -60 -30 (0] 30 60 90 120 150 18
AVcorr 90° | 1,8 | 1,8 | 2,4 | angle (°)
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* traces sur face opposée
présence de S* traces & 90°

*absence, traces, significatif / localisation

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

soufre
avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 920 | 660 | 760 |
Ep Zone fondue = 0 140 120
%S zone fondue = 0 3,5 4,9
%CI zone fondue = 0 0,8 0

présence de soufre dans la couche d'oxyde de
fer

Scorie

agrégats de scories fondues sur les faces
avant et opposée

%S scorie = 4,3 0 3,9

: tous les chlorures alcalins présents dans
%ClI scorie = 0 0 0

les scories ont été sulfatés
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.2.00 fpp

Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
vecormoyen= | 53 | 43 | 33 | I
AVermoyen | 05 | o7 | o8 | . -
Veorravant= | 36 | 16 [ 01 | g 5600
AVeravant [ 08 | 08 | 11 | ]
veorr9o°= | 68 p183291184 6,9 | ———
-180 -150 -120 90 -60 -30 o] 30 60 90 120 150 180
AVor 90° | 0,5 | 0,4 | 0,9 | angle ()
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* traces a 90° chlore
présence de S* traces

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur de la couche de corrosion située a l'interface
métal/oxyde trés faible (<5um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 120 | 10 | 10 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

Scorie

particules de scorie sur les 3 facs du tube

%S scorie = 6,0 5,0 45 tous les chlorures alcalins présents dans les
%Cl scorie = 0 0 0 scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Veorrmoyen= | 1212 | 1112 | 907 | soc
AV¢orr MoOyen | 52 | 4.8 | 1.9 | - s800
g 5600 T s,
Veorravant= | 887 | 847 | 839 | 5 L
© e
AVeravant | 59 | 49 | 24 |
veorr90°= | 1447 [ 1278 | 963 | S
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
Avcorr 900 | 5,1 | 4,9 | 3,0 | angle (°)
Interface
repartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | homogeéne |
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* signifiactif
présence de S* traces

*absence, traces, significatif / localisation

présence de chlorures de fer dans les piglres

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 1240 | 1290 | 1090 |
Ep Zone fondue = 3500 240 430
%S zone fondue = 9,0 - -
%CI zone fondue = 0,5 - -

Scorie
présence de Ca, Cl et de S (chlorures de fer,
sulfates de fer et de calcium) dans la couche
d'oxyde de fer
_ _ dépot de scories face avant décollée lors de
%S scorie = significatif 0 0 I'extraction de I'épingle hors du pilote donc pas de
%Cl scorie = traces 0 0 quantification des éléments soufre et chlore
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Veorrmoyen= | 79 | 64 | 62 | R S
AVermoyen | 12 | 11 | o7 | . 00
Veorr avant= | - | o5 | 18 | & 5400
g o]
AVgor avant [ 12 | o5 | 12 | o0
veorgor= | 154 | 126 | 103 | e e
AVeor 90° | 0,5 | 0,7 | 0,3 | angle (°)
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort

Localisation de piqures *

*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI*
présence de S*

significatif face avant

traces

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur de la couche de corrosion située a l'interface
métal/oxyde trés faible (< 10um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h

teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 10 | 10 | 10 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

Scorie

%S scorie = 5,4

1.4

1,8

%CI scorie = 0,4

0,2

début de formation de zone fondue sur face
exposée a partir des scories fondues

- dépdt formé d'agrégats de scories fondues et
de particules de scorie sur face avant

- dépdt formé de particules de scorie sur faces
a 90° et opposée

agrégats de scories fondues plus riches en
chlore que les particules de scories

| CONFIDENTIEL-Diffusion Interdite




Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Vcorrmoyen= | 1236 | 1134 [ 990 | o
AV moyen | 4.7 | 5,7 | 54 | 58001
= 56001 -
Veorravant= | 962 | 946 | 838 | 5 |+
AVgorr avant | 7.4 | 12.6 | 59 | . 5200 ]
5000 -
veorr9o°= | 1385 | 1328 | 1185 | e
-180 -150 -120 -90 -60 -30 o 30 60 90 120 150 180
AVeorr 90° | 5,2 | 5,0 | 5,9 | angle ()
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* absence a 90°

présence de S* significatif

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur de la couche de corrosion située a
l'interface métal/oxyde faible

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = | 940 | 850 | 980 |
Ep Zone fondue = 2500 230 240
%S zone fondue = 7,2 6,1 5,4
%CI zone fondue = 0,8 0,9 0,7

Scorie - couche d'oxyde de fer tres poreuse
- présence de soufre dans cette couche
d'oxyde : sulfate de fer et de calcium
dépot constitué d'agrégats de scories
fondues
%S scong = 4.0 4.1 2,8 peu de chlorures alcalins dans les scories
%ClI scorie = 0,6 0,6 0,5
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2000 |pp

[opm

Vitesse de corrosion

Vcorr moyen =

AVgor MoOyen

Vcorr avant =

AVgorr @vant

Vcorr 90° =
AVeorr 90°

Interface

(Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm
[ 180 | 149 | 123 |
[ 18 | 14 | 17 |
[ 114 | 85 | 56 |
[ 24 | 17 | 19 |
[ 248 | 208 | 214 |
[ 25 [ o9 [ 14 |

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort

Localisation de piqures *

*homogeénes, avant arriere, 90°

présence de CI*
présence de S*

significatif

traces

*absence, traces, significatif / localisation

évolution du rayon (distance au centre calculé)

rayon (Ln

5200

-180 -150 -120 -90 -60 -30 o 30 60 90 120 150 180

angle (°)

FeCl,

couche située a l'interface métal/oxyde trés riche en
chlore — chlorures de fer + présence de NaCl et KCI

Produit de corrosion

épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

Ep Oxyde =

Ep Zone fondue =
%S zone fondue =
%CI zone fondue =

Scorie

%S scorie =
%CI scorie =

- épaisseur de la zone fondue importante sur faces
exposée et opposée a l'arrivée des réactifs

- zone fondue riche en chlore : mélanges
eutectiques avec des chlorures a bas point de
fusion

avant 90° arriere
| 120 | 50 | 60 |
1800 140 1700
5,2 5,4 1,0
13,5 21,9 23,3
- 0 3,6
- 0 19,2

dép6ot de scories face avant décollée lors de
I'extraction de I'épingle hors du pilote donc pas
de quantification des éléments chlore et soufre
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1100 |fpp

Vitesse de corrosion

(Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm
Vcorr moyen = | | 628 | 600 |
AVeor moyen | [ 51 | 45 |
Vcorr avant= | | 418 | 374 |
AVgor avant | | 4,5 | 4.1 |
Vcorr 90° = | | 846 | 805 |
AVeorr 90° | [ 28 | 26 |
Interface

repartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort

Localisation de piqures *

*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI*
présence de S*

| avant et 90°

significatif

significatif

*absence, traces, significatif / localisation

dans les piqdres, présence de chlorures de fer
a la surface des piqgdres, présence de chlorures et de
sulfures de fer

rayon (un

R . 3 o
oo, .o, o
2 .o * Cad

3
o, et e B o,
N, S .t

4806

-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
angle (°)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h

teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 140 | 33 | 150 |
Ep Zone fondue = 240 380 40
%S zone fondue = 1,0 4,7 3,6
%CI zone fondue = 15,4 5,1 6,4

Scorie
%S scorie = 3,1 2,3 1,9
%CI scorie = 3,3 2,5 5,0

formation de mélanges eutectiques avec des
chlorures et des sulfates a la surface de la

couche d'oxyde de fer

dépbt formé d'agrégats de scories fondues

dans le dépét de scorie, plus on s'éloigne
de la surface du métal, plus la teneur en
ClwuetlateneurensS 4
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)

vcorrmoyen= | 69 | 60 | 52 | 000
AVcorr moyen | 1,0 | 0,5 | 0,7 | < ’ T 5800“ . ‘
veorravant= | 27 [ 77 [ 14 ] é 5600 1

g 5400 4
AVor @Vant [ 13 | 12 | o7 | oo
Vcorr 90° = | 10,2 | 55 | 8,3 | T T T ——5000 T T T T T

-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
AVcorr 90° | 1,3 | 0,6 | 0,4 | angle (°)
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* absence
présence de S* significative

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur couche de sulfure de fer trés faible (<
4um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere

Ep Oxyde = [ 50 | 70 | 50 |
Ep Zone fondue = 0 0 0

%S zone fondue = 0 0 0

%CI zone fondue = 0 0 0
Scorie

%S scorie = 0 0 0

%CI scorie = 0 0 0
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as

Ib

cl=

200

[pon

Vitesse de corrosion

(Vcorr exprim

éé' en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm
Veorrmoyen= | 1743 | 1571 | 1286 |
AVgymoyen | 31 | 61 [ 13 |
Veorravant= | 1755 | 1714 | 1240 |
AVor @Vant [ 44 | 71 | 23 |
veorr9o°= | 1693 | 1391 | 1353 |
AVeor 90° [ 45 [ 50 | 12 |
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | 90°

*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI*
présence de S*

*absence, traces, significatif / localisation

absence
significatif

évolution du rayon (distance au centre calculé)

soapst.

SRR

4400

-180 -150 -120 90 -60 -30 O

30 60 90 120 150 180

angle (°)

épaisseur de la couche (sulfure de fer) située a
l'interface métal/oxyde trés importante (>300um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 1030 | 1880 | 1730 |
Ep Zone fondue = 2970 280 880
%S zone fondue = 12,0 10,1 13,0
%CI zone fondue = 0 0 0
Scorie
%S scorie = 5,3 0 0
%CI scorie = 0 0 0

présence de soufre dans la couche d'oxyde de
fer (sulfate de fer)

- épaisseur zone fondue importante (>2950
pm/48h) sur face exposée
- dépdt formé d'agrégats de scories fondues sur
face avant

tous les chlorures alcalins présents dans la
scorie ont été sulfatés
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Vites

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Veorrmoyen= | 66 | 50 [ 40 | el
AVermoyen | 06 | 06 | 05 | sa00

3 5600
Veorravant= | 45 [ 26 | 29 | & ss00
AVcor avant | 1,0 | 0,7 | 0,4 | i
Vcorr 90° = | 87 | 80 | 60 | 9
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
AVeor 90° | 0,8 | 0,6 | 0,6 | angle (°)
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* traces
présence de S* significatif

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur de la couche située a l'interface métal/oxyde
(sulfures et chlorures de fer) trés faible (<5um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 20 | 60 | 10 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

Scorie

début de formation de zone fondue sur face
exposée a partir des scories fondues

dép6t formé de particules de scorieS sur
faces a 90° et opposée

%S scorie = 8,8 7,4 2,2

) pratiguement tous les chlorures alcalins
%ClI scorie = 0,1 0,1 0,2

présents dans la scorie ont été sulfatés
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veorr moyen = [ ENNGINNINNNGIN |

AV Moyen

Vcorr avant

AV¢orr @vant

Vcorr 90° =

AVeorr 90°

Interface

répartition de piqure* :l

*absence, faible, moyen, fort

Localisation de piqures * |

*homogenes, avant arriere, 90°

présence de CI*

présence de S*

*absence, traces, significatif / localisation

rayon (um)

BOOO T

5800

600

5400 -

5200 -

5600

4800

-180 -150 -120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180

angle (°)

Les vitesses de corrosion de cet
essai semblent sous-estimées
comparées aux autres essais. Les
suite des analyses n'a, par
conséquent, pas été realisée.

Produit de corrosion

épaisseurs exprimées en um/48h

teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique
avant 90°

arriere

Ep Oxyde = | |

Ep Zone fondue =

%S zone fondue =

%CIl zone fondue =

Scorie

%S scorie =

%Cl scorie =
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Vites

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
vecormoyen= | 87 | 69 [ 53 | . = T
AVermoyen | 06 | 05 | 09 | el
5 5660
Veorravant= | 70 | 44 | 06 | ¢ 100
AVgor avant [ o7 | o7 | o7 | 52001
veorroo°= | 106 | 88 | 100 | —
-180 -150 -120 -90 -60 -30 o 30 60 90 120 150 180
AVeorr 90° | 1,0 | 0,5 | 0,6 | angle (°)
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* traces
présence de S* significatif & 90°

*absence, traces, significatif / localisation

épaisseur de la couche située a l'interface métal/oxyde
(sulfures et chlorures de fer) tres faible (<7um/48h)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 120 | 30 | 30 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

début de formation de zone fondue a partir

Searte des scories fondues
dépot formé d'agrégats de scories fondues
et de particules de scorie
%S scorie = 690 75 51 tous les chloruriilil;ctzgns n'‘ont pas été
%Cl scorie = 2,4 5,8 3,6

| CONFIDENTIEL-Diffusion Interdite




Tan 850

Ipp

Vites

Vcorr moyen =

AVgor moyen

Vcorr avant

AVeor avant

Vcorr 90° =
AVcorr 90°

Interface

se de corrosion (Vcorr exprim

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort

Localisation de piqures *

*homogenes, avant arriere, 90°

présence de CI*
présence de S*
*absence, traces, significatif / localisation

5cm 6cm 7cm
[ 464 | 415 | 387 |
[ 15 | 17 | 18 |
[ 459 | 381 [ 362 |
[ 24 | 14 | 33 |
[ 471 | 395 | 428 |
| 22 | 21 | 25 |
I : |

absence
significatif a 90°

sur face arriere, couche de sulfure de fer
desquamée

évolution du rayon (distance au centre calculé)

rayon (um)

B

T T T T T T T T T
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180

angle (°)

Produit de corrosion

épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore expriméesen % atomique

Ep Oxyde =

Ep Zone fondue =
%S zone fondue =
%CIl zone fondue =

Scorie

%S scorie =
%Cl scorie =

avant 90° arriere
| 540 | 190 | 380 |
370 340 280
7,5 51 8,0
0 0 0

présence de sulfate de calcium + traces
de chlore dans la couche d'oxyde de fer

agrégats de scories fondues

tous les chlorures alcalins présents dans
les scories ont été sulfatés
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1100 |fpp

[opm

Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm
Veorrmoyen= | 531 | 482 | 425 |
Avermoyen | 24 [ 12 [ 14 |
Vcorr avant = | 54,7 | 48,1 | 38,2 |
AV¢or avant [ 45 | 16 | 30 |
veor9oc= | 567 | 489 [ 415 |
AVeorr 90° [ 49 | 19 [ 22 |
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort

*homogeénes, avant arriere, 90°

Localisation de piqures *
traces a 90°

présence de CI*

présence de S* significatif & 90°

*absence, traces, significatif / localisation

importante sur face a 90° (260um/48h)

couche de corrrosion située a l'interface métal/oxyde trés

évolution du rayon (distance au centre calculé)

6066

5800 -
aveeate o

5600 -

-
Pt estge,

rayon (um,

5400 4

5200 A

666

-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180

angle (°)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 540 | 33 | 330 |
Ep Zone fondue = 270 310 270
%S zone fondue = 9,3 11,4 4,3
%CI zone fondue = 0 0,3 0,8
Scorie

%S scorie = 8,6 - -

%Cl scorie = 0 - -

présence de soufre dans la couche
d'oxyde de fer (jaune)

agrégats de scories fondues

tous les chlorures alcalins présents dans
les scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

Scorie

%S scorie =
%Cl scorie =

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
vecormoyen= | 120 | 111 [ 91 | 6100
AVermoyen [ 19 [ 19 | 15 | s
s Saad EESWEI
Vcorr avant = | 0,1 | 1,7 | 1,9 | g 5600
AVgravant | 01 [ 16 | 12 | -
veorrooc= [ 225 | 204 [ 183 | —————s
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
AVcorr 90° | 0,7 | 11 | 0,8 | angle (°)
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* absence
présence de S* significatif
*absence, traces, significatif / localisation
pas de couche de corrosion a l'interface
métal/oxyde sur la face opposée
Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique
avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 30 | 30 | 10 |
Ep Zone fondue = 150 | 100 0
%S zone fondue = significatif 0
%Cl zone fondue = 0 | 0 0

- pas de phase fondue sur

- mélanges eutectiques avec des sulfates
face arriére

avant et a 90°
particules de scories sur la

agrégats de scories fondues sur les faces

face opposée

significatif

0o |
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

traces sur face exposée

présence de S*

*absence, traces, significatif / localisation

pas de couche de corrosion a l'interface
métal/oxyde sur la face opposée

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Veormoyen= | 76 | 69 | 52 | 6100
AVermoyen | 12 | o7 [ o6 | _ e -
S 5900 -
3
Veorravant= | 11 | 23 | 14 | 5800
© 5700
AVgravant | 09 | o5 [ 07 | o
Vcorr 90° = [ 127 | 102 | 70 | 8500
-180 -150 -120 -90 -60 -30 O 30 60 90 120 150 180
AVcorr 90° | 0,9 | 0,6 | 0,7 | angle (°)
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | -
*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* absence

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 60 | 40 | 50 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

particules de scories sur les faces
exposée et a 90°

Scorie
%S scorie = 8,2 3,9 0
%Cl scorie = 0 0 0
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_ 450 [ 1100 |fpp
Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)
5cm 6cm 7cm
vecormoyen= | 55 | 45 | 38 |
AVermoyen | 16 | o6 | 08 | 000
3
Vveorravant= | 01 | 33 [ 23 | 5 s600
AVeravant |32 | 13 | 21 | o
veoror= | 118 [ 67 | 86 | ol
AVeor 90° | 2,0 | 0,5 | 0,8 | angle (°)
Interface
répartition de piqure*
*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | - .
80
*homogeénes, avant arriére, 90° i
présence de CI* significatif
présence de S* traces

*absence, traces, significatif / localisation

couche de corrosion située a l'interface métal/oxyde
constituée essentiellement de chlorures de fer (FeCly)

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 20 | 30 | 10 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

en surface de la couche d'oxyde de fer,
présence de sulfates de Fe, Ca, K et Na

Scorie §

dépot formé de particules de

cendres
%S scorie = 10,9 7,6 6,2 tous les chlorures alcalins présents dans les
%Cl scorie = 0 0 0 scories ont été sulfatés
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Vitesse de corrosion (Vcorr exprimée en mm/8000h)

5cm 6cm 7cm évolution du rayon (distance au centre calculé)
Veorrmoyen= | 150 | 136 | 102 | - G000+
AVermoyen | 22 | 26 | 17 | .
Vcorr avant = | 3,7 | 1.4 | 0,3 | g 5400 -
]
AVgravant | 14 [ 17 | 12 | %0
veorroor= | 266 [ 282 | 197 | oo oo
AVeorr 90° | 1,3 | 1,2 | 0,7 | angle (°)
Interface

répartition de piqure*

*absence, faible, moyen, fort
Localisation de piqures * | - |

*homogeénes, avant arriere, 90°
présence de CI* significatif
présence de S* absence

*absence, traces, significatif / localisation

FeCl,

face opposée, absence de couche de corrosion a
I'interface métal/oxyde

Produit de corrosion
épaisseurs exprimées en pm/48h
teneurs en Soufre et en Chlore exprimées en % atomique

avant 90° arriere
Ep Oxyde = [ 50 | 40 | 20 |
Ep Zone fondue = 0 0 0
%S zone fondue = 0 0 0
%CI zone fondue = 0 0 0

sur faces avant et a 90°, début de
formation de mélanges eutectiques avec
des chlorures a partir des scories
fondues

Scorie

dépdt formé a partir d'agrégats de
scories fondues (en surface de la couche
d'oxyde) et de particules de scories

%S scorie = significatif les éléments chlore et soufre, dans le
%Cl scorie = traces | significatif| absence dépot de scories, n'ont pas été quantifiés
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Annexe | — Contexte de I'étude

Données thermodynamiques

Données thermodynamiques calculées avec le logiciel HSC (HSC Chemistry for Windows, Chemical
Reaction and Equilibrium Software with extensive Thermochemical Database, version 5.1, 2005)

-53 1600

AG (kcal)

température (°C)

—e—2NaCl + SO2 (g) + O2 (g) = Na2S04 + CI2 (g)

—a— 2KCl + S0O2 (g) + 02 (g) = K2S04 + CI2 (g)

—a— 2NaCl + S02 (g) + 1/2 02 (g) + H20 (g) = Na2S04 + 2HCI (g)
—X¢—2KCl+S02 (g) + 1/2 02 (g) + H20 (g) = K2S04 + 2HCI (g)

Figure 1 : Evolution de I'enthalpie libre des réactions entre les chlorures alcalins et SO, en fonction de la température.

10300 400 500 600 700 800 900 1000

AG (kcal)

-50 //%»
-60 -

<

température (°C)
——Fe + CI2(g) = FeCI2

Figure 2 : Evolution de I'enthalpie libre entre le fer et Cl, en fonction de la température.
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0
300

400 500 600 700 800 900 1000

température (°C)

—e—2NaCl + Fe203 + 1/2 02(g) = Na20 + Fe203 + CI2 (g)
—a— 2KCl + Fe203 + 1/2 02(g) = K20 + Fe203 + CI2 (g)

Figure 3 : Enthalpie libre des réactions entre les oxydes de fer et les chlorures alcalins condensés en fonction de la

température.

AG (kcal)

400 500 600 700 800 900 1000

température (°C)

—e—2FeClI2 + 3/2 02 (g) = Fe203 + 2CI2 (g)
—a— 3FeCI2 +2 02 (g) = Fe304 + 3CI2 (g)
—a— FeCl2 + 3/402 (g) = 1/2Fe203 + CI2 (g)

Figure 4 : Evolution de I'enthalpie libre des réactions entre les chlorures de fer et O,en fonction de la température.



AG (kcal)

température (°C)
—e—Fe + ClI2(g) = FeCI2
—a— Cr+CI2 (g) =CrCI2
—a— Cr+ 3/2CI2 (g) =CrCI3
—>¢ Ni+ CI2 (g) = NiCl2

Figure 5 : Evolution de I'enthalpie libre des réactions d'oxydation active avec le fer, chrome et nickel en fonction de la

température.
20
X — ¢ ¢
0 ‘ % o ]
300 500 700 900
_ 20% M’
G 3 * ¢ ”
< —$— M
< -40 e
(D —— ¢
< -60 -
.4
804 4 a4 44
-100

température (°C)

——2FeClI2 + 3/2 02 (g) = Fe203 + 2CI2 (g)
—=— 2CrCI3 + 3/2 02 (g) = Cr203 + 3CI2 (g)
—a— 2CrCI2 + 3/2 02 (g) = Cr203 + 2CI2 (g)
—¢—NiCI2 + 1/2 02 (g) = NiO + CI2 (g)

Figure 6 : Evolution de I'enthalpie libre des réactions d'oxydation des chlorures métalliques en fonction de la
température.



100
80 +

AG (kcal)
S

température (°C)

——S02(g)=1/2S2(g) + 02 (9)
-a—Fe +1/2S2(g) =FeS

Figure 7 : Evolution de I'enthalpie libre de la réaction de sulfuration du fer en fonction de la température.

< 200

S

~ 100 o o 23 o & *>

Q)

< 0 T T T T T T

A A A A A A ————A—4

1003 DO 400 500 600 700 800 900 1000
-200

température (°C)

—— H20 (g) + 2NaCl = Na20 + 2HCI (g)
—=— Fe203 + 6NaCl = Fe2Cl6(g) + 3Na20
—a— Fe203 + Na20 = 2NaFe02

Figure 8 : Evolution de I'enthalpie libre des réactions de fluxage en milieu chlorures fondus en fonction de la
température.



Diagrammes de phases
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Figure 9 : Diagramme de phases NaCl - FeCl,. Figure 10 : Diagramme de phases KCI - FeCl,.
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Figure 13 : Diagramme de phases K,SO, - Na,SO, — CaSOy, .

"H. DU, "Thermodynamic Assessment of the K,SO4 — Na,SO4 — MgSO, — CaSO, System", Journal of
Phase Equilibria, Vol. 21, 1999.



Annexe Il — Méthodes expérimentales

Débits de HCl et SO,
Vitesse des gaz

Calculs en fonction du débit du gaz de ville entrant dans le brlleur et de I'excés de O, dans les
fumées (valeur déterminé par un analyseur de gaz) :

- de la composition de I'atmosphére,

- du débit de la solution d’acide chlorhydrique (HCI) & injecter,
- du débit de SO,,

- de lavitesse des gaz.



CH4 + 202 = CO2 + 2 H20
mol 2*mol mol 2*mol

loi des gaz parfaits : PV=nRT
V(CH4) (m3/h) V(02)=2*V(CH4) (m3/h)

2.4

air : 21% de O2 donc pour V(CH4) il faut V(02)/0,21 = 2*V(CH4)/0,21 = V(alir)
V(CH4) V(air)
1,07 10,1904762

or on ne consomme qu'une certaine quantité de I'O2 de l'air, il faut par conséquent pour V(CH4), V(air nécessaire) =V/(air)*[0,21/(0,21-X)]

V(CH4) V(air nécessaire) V(02) restant donné par analyseur = % soit
1,07 19,4545455

donc si on brale x m3 de CH4, il faut y m3 d'air

V(CH4) V(air nécessaire) V(total) il faut 2 fois plus d‘air si il reste 10% de O2 dans les gaz de combustion
1,07 19,4545455 20,5245455
al'entrée
débit de CH4 en m3/h = 1,07 521 % débit d'air en m3/h = 19,4545455 94,79 % débit total en m3/h =
79% de N2 21% de 02
15,3690909 74,88 4,08545455 19,91
a la sortie
débit de CO2 (m3/h) = 1,07 5,19 % débit de H20 (m3/h) = 2,14 10,37 % débit total en m3/h =
débit de N2 (m3/h) = 15,3690909 74,49 % débit de 02 (m3/h) = 2,05245455 9,95 %
Débit HCI
on veut X ppm de HCI soit Y% de HCI dans les gaz
X ppm de HCI = soit en % = 0,05
débit de HCl en m3/h = 0,01031577 soiten L/h = 10,3157727 de HCl gaz
sachant que 1 mole de gaz correspond a 22,4L, pour 10,3157727 L de gaz, on ¢ 0,46052557 mol de HCI
on dispose d'une solution HCI de concentration = moI/L
donc pour 0,46052557 mol de HCI, il faut 0,46052557 L de solution de HCI
soit un débit de la solution de HCI de 0,46052557]L/h pour un débit d'entrée de = m3/h de CH4
1L d'eau = 1kg = 1/(18*10°%) = 55,55 mol d'eau liquide PV=nRT  1mol (TPN) correspond & 22,4L donc 55,55*22,4 =1244,32L soit 1,24m3 vapeur d'eau
0,46052557]L d'eau = 25,5847538 mol d'eau liquide soit 573,098485 L = 0,57309848]m3 de vapeur d'eau
donc a la sortie (aprés injection de la solution), nous avons :
débit de CO2 (m3/h) = 1,07 5,04 % débit de H20 (m3/h) = 2,71309848 12,79 % débit total en m3/h =
débit de N2 (m3/h) = 15,3690909 72,44 % débit de 02 (m3/h) = 2,05245455 9,67 %

débit de HCI (m3/h) = 0,01031577 0,04862499 %

20,5245455

100

20,6315455

100

21,2149597

100,00



Débit SO2

on veut X ppm de SO2 soit Y% de SO2 dans les gaz

X ppm de SO2 = SOII en % = 0,01

débit de SO2 en m3/h : Q(SO2) = V(total) * [Y(%)/100] = 0,00206315 soiten L/h=  2,06315455 de SO2 gaz

on dispose d'une bouteille de SO2 dilué a = % donc il faut : Q(SO2) = V(tot) * [Y(%)/100] / [(conc)°/100]

soit un débit de SO2 de 0,00206315]m3/h soit 2,06315455]L/h pour un débit d'entrée de = m3/h de CH4

apres injection de HCl et SO2, ona:

débit de CO2 (m3/h) = 1,07 5,04312036 % débit de O2 (m3/h) = 2,05245455 9,67362178 % débit total en m3/h = 21,2170229
débit de N2 (m3/h) = 15,3690909  72,437547 % débit de HCI (m3/h) = 0,01031577 0,04862026 % 100,00
débit de H20 (m3/h) = 2,71309848 12,7873665 % débit de SO2 (m3/h) = 0,00206315 0,00972405 %

IVITESSE DES GAZ |

débit total des gaz en m3/h V1= 21,2170229
loi des gaz parfaits : P1V1=nRT1 VIN2=T1/T2 = V2=V1*T2/T1
P2V2=nRT2
avec T1 (T°C ambiante) = 20|1°C = 293]°K
et T2 (T°C de consigne) = 600]°C = 873]°K
donc v2= [[632165903|m3 <mmmp [[632165908]m3/h ©Q
vitessee des gaz (m/h) v
débit des gaz (m3/h) Q v=QIS = 8048,99307 m/h
surface de la section (échantillon) (m2) S | 2,24 mls |
diametre de la section (m) : 0,1

surface de la section (m2) :| 0,00785398




Calcul des coefficients de chaque facteur et des interactions pour une réponse
donnée’

Pour calculer les effets de chaque facteur et la valeur des interactions, on construit la matrice des
effets, en reprenant les signes de la matrice d’expériences pour les facteurs principaux et en utilisant
la régle des signes pour les interactions. Les effets (ou les interactions) s’obtiennent par un calcul en 3

étapes :
- on multiplie chaque réponse par le signe correspondant de la colonne de I'effet (ou de
I'interaction),
- on additionne les produits obtenus,
- ondivise la somme ainsi calculée par un coefficient égal au nombre d’expériences.
Matrice des effets
. Réponse
Essai  Movenne T Teneur Teneur Interaction Interaction Interaction ?terfﬁt(':?rl Y (vitesse de
y gaz HCI SO, Tgaz * HCI Tgaz * SO HCI * SO, gazso corrosion en
2 mm/8000h)
5 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 35
6 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 5,8
7 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 106,5
8 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 7
10 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 65,9
11 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 3,1
12 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 72,7
13 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 4,2
diviseur| 8 | 8] 8 | 8 | 8 8 8
effet | 375 [325] 11 | -101 | -03 -9,5 -8,1

Par exemple, I'effet du facteur T4, s’obtient par la formule :

Ainsi,

Etgaz =1/8(35-5,8+10656-7+659-3,1+72,7-4,2)=325

Vcorr = 37,5 + 32,5*Tga, + 1,1*HCI — 10,1*SO, — 0,3*T s, *HCI — 9,5*T45,*SO, — 8,1*HCI*SOJ

Remarque : l'interaction & 3 facteurs (Tg,, * HCI * SO,) est considérée comme négligeable.

" J. GOUPY, “Introduction aux plans d'expériences”, Collection Industrie et Technique, Edition Dunod,

2001.



Annexe Ill — Etude de la corrosion avec les cendres UVEOM

Vitesses de corrosion moyennes

s Validité des réponses
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Figure 1: Vitesses de corrosion moyennes des différents essais réalisés avec les cendres UVEOM pour les sections 5,
6 et 7cm de I'épingle.
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Figure 2 : Distribution des résidus de la vitesse de corrosion moyenne (UVEOM) avec le modele linéaire, pour la
section 6 cm de I'épingle.

s Choix du modéle

Tableau 1 : Coefficients des différents facteurs selon un modele logarithmique.

Sections Facteurs pris Modéle Log Vmoyen~  Coeff. SC  Conf. int(z)
en Compte
Constant 1.20224 0.0844825
Tyus HCI, SO, Tga 0542193  0.0918422
HCl 0.0468368  0.107317
6 cm Tya*HCI, Q2=0.640 S02 -0.0937133  0.107317
Tqa*SO2, R2=0.973 Tga*HCl -0.0740873  0.107317
HCI*SO, Tga*SO2  -0.0377693  0.107317
HCI*S02 -0.0475246  0.107317

Vitesses de corrosion face avant

s Validité des réponses
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Figure 3 : Distribution des résidus de la vitesse de corrosion face avant (UVEOM) avec le modéle linéaire, pour la
section 6 cm de I'épingle.




s Choix du modeéle

Tableau 2 : Coefficients des différents facteurs selon un modele logarithmique.

Sections Facteurs pris Modéle Log Vmoyen~  Coeff. SC  Conf. int(%)

en Compte

Constant 1.04686 0.110069

Tyuss HCI, SO, Tga 0.663755  0.119657

HCI 0.0943299  0.139819

6cm Tya*HCI, Q2=0862 S02 10106204  0.139819

T4a* SO, R2=0.970 Tga*HCl -0.0883437  0.139819

HCI*SO, Tga*SO2  -0.0371522  0.139819

HCI*SO2  -0.0882764  0.139819

Vitesses de corrosion a Trymees = 450°C

Tableau 3 : Valeurs moyennes et médianes des différentes vitesses de corrosion a Trymees = 450°C,

Valeurs moyenne / médiane

pour les 3 sections

de I'épingle.
Vitesses de corrosion moyennes
5cm 6cm 7cm
Min 3,9 Min 3,1 Min 2,3
Max 7,5 Max 7 Max 4.8
Moyenne 5,9 Moyenne 51 Moyenne 3,8
Médiane 5,5 Médiane 51 Médiane 3,8
N 5 N 4 N 5
Vitesses de corrosion face avant
5cm 6cm 7cm
Min 0,1 Min 1,6 Min 0,1
Max 3,6 Max 51 Max 2,3
Moyenne 2,7 Moyenne 2,9 Moyenne 1,0
Médiane 3,6 Médiane 2,7 Médiane 0,5
N 4 N 5 N 5
Vitesses de corrosion face 90°
5cm 6cm 7cm
Min 6,8 Min 5 Min 4.6
Max 11,5 Max 11,1 Max 9,1
Moyenne 9,8 Moyenne 8,1 Moyenne 7,1
Médiane 10,0 Médiane 7,8 Médiane 6,9
N 5 N 5 N 5




Vitesses de corrosion a Trymees = 850°C

s Valeurs moyenne / médiane

Tableau 4 : Valeurs moyennes et médianes des différentes vitesses de corrosion a Tymees = 850°C, pour les 3 sections

de I'épingle.
Vitesses de corrosion moyennes
5cm 6cm 7cm
Min 39,6 Min 35,0 Min 31,7
Max 113,2 Max 106,5 Max 89,5
Moyenne 69,3 Moyenne 61,6 Moyenne 52,2
Médiane 67,3 Médiane 57,1 Médiane 46,2
N 6 N 6 N 6
Vitesses de corrosion face avant
5cm 6cm 7cm
Min 32,1 Min 34,9 Min 25,0
Max 116,1 Max 110,8 Max 87,5
Moyenne 68,1 Moyenne 58,9 Moyenne 48,2
Médiane 66,7 Médiane 51,9 Médiane 42,1
N 6 N 6 N 6
Vitesses de corrosion face 90°
5cm 6cm 7cm
Min 47,1 Min 38,5 Min 40,5
Max 111,8 Max 104,0 Max 82,5
Moyenne 72,5 Moyenne 65,2 Moyenne 55,9
Médiane 70,0 Médiane 64,0 Médiane 49,5

N 6 N 6 N 6




Composition chimique des produits de corrosion
m Zone fondue — dépbt de scorie

Réactions entre les oxydes de fer et SO;

Données thermodynamiques calculées avec le logiciel HSC (HSC Chemistry for Windows, Chemical
Reaction and Equilibrium Software with extensive Thermochemical Database, version 5.1, 2005)

40
g 20200 j)o// /:0/‘ 800 1000
-60 —
/ . 2Fe203 + 4S03 (g) = 4FeSO04 + 02 (g)
-80 — s Fe203 + 3S03 (g) = Fe2(S04)3
100 —a—4FeS04 + 2S03 (g) +O2 (g) = 2Fe2(S04)3

température (°C)

Figure 4 : Enthalpie libre de formation des sulfates de fer a partir des oxydes de fer en fonction de la température.



Annexe IV — Etude de la corrosion avec les cendres
UVEOM CI

Vitesses de corrosion a Tymees = 450°C

s Valeurs moyenne / médiane

Tableau 1 : Valeurs moyennes et médianes des différentes vitesses de corrosion a Trymees = 450°C, pour les 3 sections

de I'épingle.
Vitesses de corrosion moyennes
5cm 6cm 7Ccm
Min 6,6 Min 5,0 Min 4,0
Max 18,0 Max 14,9 Max 12,3
Moyenne 11,2 Moyenne 9,4 Moyenne 7,6
Médiane 8,7 Médiane 6,9 Médiane 6,2
N 5 N 5 N 5
Vitesses de corrosion face avant
5cm 6cm 7cm
Min 3,7 Min 0,5 Min 0,3
Max 11,4 Max 8,5 Max 5,6
Moyenne 6,7 Moyenne 3,5 Moyenne 2,2
Médiane 5,8 Médiane 2,6 Médiane 1,8
N 4 N 5 N 5
Vitesses de corrosion face 90°
5cm 6cm 7cm
Min 8,7 Min 8 Min 6
Max 26,6 Max 28,8 Max 21,4
Moyenne 17,2 Moyenne 15,8 Moyenne 13,5
Médiane 15,4 Médiane 12,6 Médiane 10,3

N 5 N 5 N 5




Composition chimique des produits de corrosion

Nature de la couche d’oxyde de fer

Données thermodynamique calculées avec le logiciel HSC (HSC Chemistry for Windows, Chemical
Reaction and Equilibrium Software with extensive Thermochemical Database, version 5.1, 2005)

1000

DG (kcal

température (°C)

v 2FeS + SO2(q) + 502 (g)= Fe2(SO4)3
—+ FeS+202(g) = FeSO4

Figure 1: Evolution de I'enthalpie libre des réactions entre le sulfure de fer et I'oxygeéne en fonction de la température.

DG (kcal)

-40

température (°C)
—e— 2NaCl + SO2 (g) + 02 (g) = Na2S04 + CI2 (g)
—=— 2KCl + SO2 (g) + 02 (g) = K2504 + CI2 (g)
—a— 2KCl + S02 (g) + 1/202 (g) + H20 (g) = K2S04 + 2HCI (g)
—e—2NaCl + SO2 (g) + 1/202 (g) + H20 (g) = Na2S04 + 2HCI (g)

Figure 2 : Evolution de I'enthalpie libre des réactions de sulfatation des chlorures alcalins en fonction de la

température.
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Résumé

L'incinération des déchets ménagers permet de réduire leur volume tout en assurant une production
d’énergie. Cependant cette technique se heurte a des obstacles liés a la durabilité des matériaux,
notamment au niveau de la résistance a la corrosion des tubes des échangeurs de chaleur. Cette
corrosion est due a l'association de cendres riches en éléments chlore et soufre et des gaz de
combustion contenant des agents agressifs tels que HCI, SO, et les chlorures alcalins et de métaux
lourds. lls subissent également de I'érosion par les cendres volantes transportées par les gaz de
combustion.

Un pilote permettant de réaliser, des essais de corrosion des matériaux utilisés dans les incinérateurs
en présence de gaz et de cendres corrosifs a été construit. L'originalité de ce dispositif porte sur la
reproduction du gradient de température rencontré a l'interface fumées/tube/vapeur d'eau (Trumees #
Tmetal) et de la vélocité des gaz et des particules.

Un plan d'expériences faisant intervenir les principaux parametres influant sur la corrosion : Tmées,
Puci, Pso2 et la composition de la cendre a été établi. Les parameétres de dégradations considérés sont
la vitesse de corrosion et la caractérisation des produits de corrosion.

Les résultats obtenus a conduit a l'indentification de deux mécanismes de corrosion : a basse
température, la cinétigue de dégradation du matériau est principalement régie par une attaque
gazeuse (Pyc favorise la corrosion contrairement a Pso, qui a effet inhibiteur) alors qu'a haute
température, ces derniéres sont essentiellement dues a la formation de phases fondues. Enfin, la
teneur en chlorures dans les cendres augmente la corrosion.

Mots clefs : gradient de température, vélocité des gaz et des scories, combustion, corrosion

Abstract

Municipal Solid Waste Incineration (MSWI) allows reducing the disposal volume and creates energy
from a waste source. Waste to Energy (WTE) plants are equipped with heat exchangers that recover
the heat produced from burning solid waste through metallic tubes inside steam circulates.

The municipal solid waste combustion generates highly corrosive flue gas containing species like HCI,
SO,, alkali and metals chlorides and ashes containing alkali chlorides and sulphates. Moreover,
velocity of flue-gas containing ashes can influence the tube degradation.

An innovative laboratory-scale corrosion pilot, which reproduces MSWI boilers conditions, was built.
The temperature gradient at flue-gas/tube interface and the velocity of flue-gas throughout the tubes
are reproduced. This way, the material degradations are simulated, as realistic as possible.

The main parameters responsible of the materials corrosion were studied and controlled: temperature
difference between gases and metallic tube, partial pressure of HCl and SO, and ash composition.

In order to evaluate the material degradation during the corrosion tests, some parameters were
carefully observed: corrosion rate, identification of the corrosion products and the thickness of different
corrosion layers.

The analysis of the results led to the identification of two corrosion mechanisms: at low temperature
the corrosion is caused by the gas phase (high amounts of HCI increase corrosion rates, while SO,
contents tend to reduce), at high temperature the corrosion is caused by the action of melted phases.
Finally, results showed that the corrosion rate is enhanced by the presence of alkali chloride in the
ashes.
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