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Introduction générale  

 

L’incinération des ordures ménagères est une voie de traitement des déchets utilisée depuis la 

fin du XIXe siècle. Elle s’est fortement développée au cours du XXème siècle avec l’accumulation 

des déchets due à l’avènement de la société de consommation. L’intérêt premier de cette 

méthode était la réduction du volume des déchets ; la valorisation énergétique est cependant 

apparue assez rapidement (1898, valorisation à Monaco ; 1928, création de la Compagnie 

Parisienne de Chauffage Urbain) et est devenue obligatoire en 1994. Face à la raréfaction des 

énergies fossiles et leur renchérissement, l’intérêt économique de l’incinération avec valorisation 

énergétique n’a cessé de croître.  

 

Cependant, les Unités de Valorisation Energétique de Ordures Ménagères (UVEOM), équipées 

d’échangeurs de chaleur, subissent une corrosion importante à chaud par l’action combinée des 

(i) gaz de combustion contenant notamment HCl et SO2 et (ii) des cendres riches en chlorures et 

sulfates alcalins. Cette corrosion affecte plus particulièrement les surchauffeurs à l’intérieur 

desquels circule de la vapeur d’eau sous haute pression. Elle dépend notamment du design et 

des paramètres d’exploitation de l’incinérateur qui influent sur la température des fumées, la 

température vapeur et les conditions de combustion (PO2 et PH2O). La nature même des 

combustibles a un fort impact sur la corrosion puisqu’elle définit la composition des gaz de 

combustion et des dépôts qui se forment à la surface des tubes. L’attaque par les gaz, la 

corrosion sous dépôt et par les phases fondues sont les trois principaux mécanismes rencontrés 

auxquels s’ajoutent les phénomènes d’abrasion liés à la vélocité des cendres qui peut atteindre 

plusieurs m.s-1. L’ensemble de ces phénomènes génère des cinétiques importantes et entraîne 

des opérations de maintenance coûteuses qui nécessitent des arrêts techniques et impacte 

directement la rentabilité de l’installation.  

De plus, l’augmentation des rendements énergétiques des UVEOM, qui passe par une 

augmentation des conditions de vapeur et donc des températures des parois métalliques dans 

les installations, entraîne une accélération de la corrosion.  

 

Ce travail s’inscrit dans le cadre du programme de recherche SCAPAC (soutenu par l’ANR 11-

RMNP-0016) consacré à l’étude de revêtements protecteurs contre la corrosion pour des 

utilisations sous atmosphères sévères et complexes retrouvées par exemple en milieu UVEOM et 

en unité de reformage à la vapeur du méthane. Concernant la partie incinération, ce programme 

a pour objectif principal de développer une formulation de revêtement protecteur pour les 

échangeurs de chaleurs utilisés. Mené sur la période 2011-2015, il réunit en partenariat un 

laboratoire de recherche (Institut Jean LAMOUR, Nancy), un industriel, fournisseur de pièces 
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métalliques revêtues à l’échelle de l‘incinérateur (SEDIS, Troyes) ainsi que l’industriel exploitant 

des UVEOM (Véolia, Limay).  

 

La présente contribution au programme est focalisée sur l’influence des paramètres 

expérimentaux sur la tenue à la corrosion de deux alliages commerciaux utilisés en milieu 

incinérateur : l’acier 16Mo3 et l’alliage base nickel Inconel 625.  

 

Une synthèse bibliographique est tout d’abord présentée et décrit, dans un premier chapitre, le 

principe de l’incinération et le fonctionnement d’une UVEOM. Les mécanismes de corrosion 

rencontrés et connus dans ces milieux sont ensuite détaillés. Un état de l’art relatif aux matériaux 

et revêtements utilisés est également établi. Enfin, les différentes méthodes de tests de 

corrosion simulant les conditions type UVEOM sont présentées. 

 

Le chapitre II est consacré à la présentation des matériaux métalliques puis sont décrites les 

cendres synthétisées et les techniques de caractérisation associées. Le protocole expérimental 

des essais de corrosion est ensuite détaillé ainsi que les caractérisations réalisées. Enfin, les 

différents outils numériques utilisés sont présentés. 

 

La connaissance de l’état du milieu est primordiale à la compréhension des mécanismes de 

corrosion. C’est pourquoi le chapitre III est focalisé sur la détermination des températures de 

solidus de mélanges de cendre représentatifs. Une revue bibliographique des diagrammes de 

phases est présentée dans un premier temps, puis l’étude thermique expérimentale conduisant à 

la mesure des températures de solidus. Enfin, une étude détaillée des cendres utilisées pour les 

essais de corrosion est relatée.   

 

La chapitre IV présente l’étude de l’influence de l’environnement sur la corrosion des alliages 

16Mo3 et Inconel 625. Les cinétiques et mécanismes de corrosion détaillés des deux alliages 

sont présentés en fonction de la cendre utilisée et de la température puis comparées. L’influence 

de l’environnement gazeux et de la présence de chlorures de métaux lourds sont ensuite 

discutées.  

 

Le dernier chapitre est consacré à l’influence des éléments constituant l’alliage Inconel 625 au 

travers d’essais de corrosion réalisés sous air, puis sous atmosphère type UVEOM.  

 

Enfin, une conclusion générale clôt ce mémoire, résumant les principaux résultats obtenus et 

développant quelques perspectives à l’ensemble de ce travail   
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La première partie de ce chapitre décrit le principe de la valorisation énergétique des ordures 

ménagères et l’environnement chimique associé à la corrosion. Les mécanismes de corrosion 

rencontrés dans ces milieux sont ensuite décrits ainsi que l’influence de l’environnement. La 

dernière partie présente les différentes méthodes de d’évaluation de la tenue à la corrosion dans 

ces milieux.  

I) Principe de la valorisation énergétique des ordures 

ménagères 

 

L’augmentation de la consommation dans les pays développés ainsi que l’explosion 

démographique récente des pays émergents ont amené à prendre en considération le problème 

de l’élimination des ordures ménagères générées. Il existe pour cela plusieurs voies de 

traitement telles que le recyclage, le stockage et l’incinération. Notre travail s’intéresse plus 

particulièrement à cette dernière voie de retraitement. Il existe deux types d’Unités d’Incinération 

des Ordures Ménagères (UIOM) : celles avec valorisation énergétique (notées UVEOM pour Unité 

de Valorisation Energétique des Ordures Ménagères, 112 unités en France) et celles sans 

valorisation (17 unités, ancienne usines qui tendent à disparaître) [1]. Notre travail s’intéresse 

uniquement aux unités avec valorisation et aux problèmes de corrosion qu’on y rencontre.  

 

1) Les ordures ménagères 

 

a. Provenance  

 

D’après l’ADEME (Agence de l’Environnement et de la Maîtrise de l’Energie), 355 millions de 

tonnes de déchets ont été produites en France en 2010 avec pour provenance [1] : 

- les collectivités : 3,8 millions de tonnes (1,1%), 

- les ménages : 29,5 millions de tonnes (8,3%), 

- les activités économiques (industries, commerces) : 61,7 millions de tonnes (17,4%), 

- la construction et le BTP : 260 millions de tonnes (73,2%). 

Les ordures ménagères traitées dans les UVEOM correspondent aux déchets produits par les 

ménages (hors déchets recyclés) ainsi que ceux provenant des activités économiques (déchets 

industriels banaux) collectées pour le même circuit de traitement. Cette tranche de déchets 

atteint 38,5 millions de tonnes en 2011 [1]. On constate cependant une diminution de la 

production d’ordures ménagères depuis 2004, probablement due à l’amélioration du tri sélectif 

via la sensibilisation des ménages et à la diminution des emballages dans le commerce. 
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L’augmentation du tri sélectif permet également d’améliorer la combustion dans les incinérateurs 

et de diminuer les émissions de polluants. 

 

b. Composition 

 

La composition des ordures ménagères (OM) est en constante évolution et fluctue en fonction 

des saisons, du milieu (rural ou urbain) et du pays. Elles sont constituées de matières organiques 

putrescibles et de nombreux matériaux issus des emballages : verre, métal, matière plastique, 

carton, papier… Malgré la diminution des emballages et l’augmentation du tri sélectif, plus d’un 

tiers des OM (en volume) proviennent de ces emballages (bouteilles, cartons, boites de 

conserves...). Les Tableaux 1 et 2 présentent respectivement la composition moyenne des 

ordures ménagères en France pour l’année 2007 [1] une composition élémentaire moyenne de 

déchets [2]. 

 

Tableau 1 : Composition moyenne des ordures ménagères en France pour l’année 2007 [1] 

 % massique des OM 

Papier et carton 21,0 

Verre 12,5 

Putrescibles 32,5 

Plastiques 11,5 

Métaux 3,0 

Textiles 10,5 

Autres (poussières et cendres,….) 9,0 

 

Tableau 2 : Composition élémentaire moyenne de déchets – données européennes CEWEP [2]  

Elément 

kg/tonne de 

déchets 

humides 

Ag 0,00016 

Al 10 

As 0,010 

Ba 0,0000072 

Be 0,00047 

Br 0,00011 

C 250 

Cd 0,014 

Ca 20 

Cl 3,6 

Co 0,0020 

Cr 0,19 

Cu 1,1 

F 0,064 

 

Elément 

kg/tonne de 

déchets 

humides 

Fe  24 

H 40 

Hg 0,00020 

J 0,00001 

K 3,3 

Mg 2,9 

Mo 0,00047 

Mn 0,33 

N 8,4 

Na 4,4 

Ni 0,11 

O 180 

P 0,76 

Pb 0,20 

 

Elément 

kg/tonne de 

déchets 

humides 

S 1,3 

Sb 0,0071 

Se 0,000094 

SiO2 99 

Sn 0,012 

Sr 0,000024 

Te 0,00047 

Ti 0,39 

Tl 0,000046 

V 0,012 

Zn 0,72 

H2O 340 

  

Total 1000 
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2) Principe de la valorisation énergétique par la combustion des OM  

 

a. Intérêt 

 

Parmi les méthodes de traitement des ordures ménagères, la combustion présente un double 

intérêt. En effet, elle permet d’une part une réduction de 90% du volume (70% en masse) des 

ordures et d’autre part la valorisation énergétique de ces dernières, de manière contrôlée vis à 

vis de l’environnement [1].  

La valorisation énergétique consiste à récupérer la chaleur dégagée par la combustion des 

éléments combustibles contenus dans les déchets. Cette chaleur, contenues dans les fumées de 

combustion est récupérée pour produire de l’eau chaude sous pression et/ou de la vapeur, pour 

être ensuite : 

- soit utilisée pour alimenter un réseau de chaleur urbain ou des procédés 

industriels avoisinants, 

- soit introduite dans un turboalternateur produisant de l’électricité. 

Une valorisation mixte chaleur/électricité peut également être mise en œuvre : c’est la 

cogénération. L’énergie produite par la combustion d’une tonne d’OM avoisine 32 kWh, ce qui 

constitue une ressource énergétique non négligeable qu’il est intéressant de valoriser. En France 

en 2010, les 129 unités d’incinération d’ordures ménagères ont traité 14,1 Mt de déchets dont 

98,5% des tonnages incinérés ont fait l’objet d’une valorisation énergétique produisant ainsi 

3657 GWh électrique et 7589 GWh thermique [1]. 

 

b. Fonctionnement d’une unité de valorisation énergétique 

des ordures ménagères (UVEOM) 

 

Le fonctionnement d’une UVEOM a été détaillé dans plusieurs articles [3,4,5,6,7,8]. Il varie 

légèrement selon les installations et des modifications peuvent avoir été apportées au fil du 

temps afin d’améliorer le rendement, la récupération d’énergie et afin de limiter les phénomènes 

de corrosion sans pour autant changer le principe de base du fonctionnement de ces 

installations. 

 

La fonction première d’une UVEOM est de transformer, par la combustion auto-entretenue, des 

déchets de nature hétérogène en un résidu inerte, de manière contrôlée vis-à-vis de 

l’environnement. Le principe de base de la combustion consiste à combiner, au sein d’un four, 

des matières combustibles avec l’oxygène de l’air et à accroître la température jusqu’à leur point 
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d’inflammation. La combustion des OM se fait sur une grille et suit trois étapes : le séchage, la 

gazéification et une réaction d’oxydation fortement exothermique [5,9].  

Schématiquement, une usine d'incinération peut se décomposer en plusieurs blocs principaux :  

- le chambre de combustion, 

- 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 mâchefers. 

La Figure 1 présente un schéma de fonctionnement d'un incinérateur [3]. Les déchets, après 

avoir été déchargés dans une fosse de stockage, sont amenés par bras mécanique (grappin) 

jusqu’à la trémie de chargement (1). Cette dernière permet d’alimenter la grille de combustion 

sur laquelle les déchets subissent des étapes de séchage, gazéification et combustion (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 contrôlés par un réglage de la vitesse de la grille. Celui-

ci doit également maintenir l’épaisseur de la couche d'ordures constante. Ce qui permet :  

- d'éviter les imbrûlés en fin de parcours (combustion complète), 

- de protéger la grille des surchauffes locales. 

 

   

Figure 1 : Schéma de fonctionnement d'une UVEOM [3] 
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Ces processus permettent la combustion de la totalité des déchets ménagers et de n’obtenir en 

fin de parcours que des cendres ou des mâchefers. Pour entretenir la réaction, de l'air "primaire" 

préchauffé (Tair ~ 130°C) est injecté au niveau de la grille. Il permet de : 

- sécher les ordures ménagères, 

- réduire la température des mâchefers avant leur évacuation, 

- refroidir les barreaux de grilles. 

De l'air à température ambiante est aussi injecté dans les parties hautes de la chambre de 

combustion (au-dessus de la grille). Cet air appelé "air secondaire" permet :  

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

combustion complète des ordures, 

- de contrôler la position de la flamme par rapport aux parois du four évitant ainsi 

d'endommager les parois des murs de l'enceinte, 

- de réguler la température des fumées à l'entrée de la chaudière par dilution, 

- d'assurer un mélange efficace des différents gaz et leur bonne homogénéisation. Le 

phénomène de post-combustion (réinflammation des gaz) dans la chaudière est ainsi 

évité. 

En fin de combustion, les mâchefers ou matériaux incombustibles sont collectés et refroidis par 

aspersion d’eau (3) et sont valorisés par la suite après séparation des éléments ferreux et non 

ferreux (une partie est utilisée par exemple comme substitut de sous couche routière).   

 

En 2010, l’incinération des ordures ménagères a produit 2,87 Mt de mâchefers (soit environ 20% 

en masse des OM incinérées), dont 85% ont été orientés vers la valorisation matière et moins de 

15% sont stockés en décharge de classe 2 (ADEME). 244 000 tonnes de déchets métalliques ont 

également été récupérées et réutilisées comme matière première secondaire (matière issue du 

recyclage utilisée en substitution totale ou partielle de matière première vierge). Parmi les résidus 

de l’incinération, il faut aussi considérer les cendres sous chaudière récupérées le long des 

parois du four, et les REFIOM (Résidus d’Epuration des Fumées d’Incinération des Ordures 

Ménagères). Ces derniers sont des résidus solides constitués de cendres volantes et de sels, 

produits par les réactions acide-base, collectés via un système de filtrage des fumées en fin de 

parcours afin de réduire la pollution atmosphérique. Les échangeurs de chaleur (4) permettent la 

production de vapeur qui peut être utilisée pour alimenter un réseau de chauffage urbain, un 

réseau électrique (via des turbines et turboalternateurs) ou pour être valorisée en tant que telle. 

Un traitement des fumées, qui contiennent des poussières, des métaux lourds, des gaz acides, 

des composés organiques est réalisé en fin de parcours. Ces fumées sont traitées, selon leur 

nature, par centrifugation, électrofiltres, filtres à manches, réactifs (chaux, bicarbonate, soude…) 

et/ou par absorption sur charbon actif (5). 
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c. Les échangeurs de chaleur 

 

Trois types d’échangeurs de chaleurs différents sont présents dans une UVEOM : 

- des économiseurs, 

- des évaporateurs, 

- des surchauffeurs. 

Les évaporateurs sont en communication avec le ballon supérieur, lieu d’arrivée et de départ de 

la vapeur vers les surchauffeurs. Tous ses éléments constituent un ensemble qui permet le bon 

fonctionnement de l’installation et la récupération d’énergie via le procédé suivant : dans un 

premier temps, l’eau de la bâche alimentaire (de l’ordre de 140°C) est montée en température 

(environ 160 - 180°C) par les économiseurs. La vapeur saturée est ensuite obtenue par 

évaporation dans les murs membranes et les évaporateurs, puis collectée au niveau du ballon. 

La vapeur surchauffée est ensuite valorisée via un turboalternateur. La température finale de la 

vapeur sèche varie entre 350°C et 500°C en fonction de la pression vapeur. 

3) Aspects technico-économiques 

 

Le coût de la maintenance des échangeurs de chaleur représente le premier poste de dépense 

d’une UVEOM. La corrosion et l’érosion sont responsables de la dégradation des échangeurs. Les 

vitesses de dégradation des échangeurs sont très variables d’un échangeur à l’autre ou d’une 

chaudière à l’autre en fonction des designs, des conditions de vapeur et des conditions locales 

(ramoneurs). Les problèmes de corrosion sont aussi les principales limites à l’augmentation des 

rendements énergétiques. Chaque année des arrêts techniques planifiés (1 à 2 par an), 

permettent le remplacement et la réparation des panneaux proches de la rupture (maintenance 

préventive) mais parfois des tubes percent en service et occasionnent des arrêts non 

programmés. La validation d’un matériau employé dans une chaudière UVEOM, doit répondre à 

trois exigences : sa résistance à la corrosion, ses propriétés mécaniques et enfin son coût. 

a. Perte de production 

 

Les arrêts techniques programmés durent en moyenne de 1 à 3 semaines selon les travaux de 

maintenance à réaliser, les arrêts non programmés durent eux en moyenne 3 jours. La durée des 

arrêts conduit à des pertes de production dans les installations de valorisation énergétique.  

L’arrêt de l’installation occasionne des pertes de vente d’énergie électrique et/ou thermique, des 

coûts de stockage et de conditionnement des déchets, des coûts de combustibles (gaz, fuel) lors 

des opérations d’arrêt/démarrage d’usine, et d’installation et démontage d’échafaudages. 
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b. Durée de vie 

 

La durée de vie d’un échangeur dépend d’une multiplicité de paramètres liés : 

- au matériau : l’épaisseur, la composition, les propriétés mécaniques et la 

microstructure, 

- aux paramètres process : design de la chaudière, localisation de l’échangeur dans la 

chaudière, la charge, les conditions de T° et P, 

- à l’environnement : la nature des déchets et la combustion. 

Les durées de vie les plus courtes concernent les surchauffeurs situés dans les conditions les 

plus critiques (Tfumées = 850°C et Tvapeur = 400°C). Dans ces conditions, la vitesse de corrosion 

d’un acier au carbone peut atteindre 3 mm/an. Dans les mêmes conditions l’alliage Inconel 625 

se dégradent à une vitesse de 1 à 1,5 mm/an. 

 

a. Enjeu en termes de valorisation  

 

A l’heure actuelle, les UVEOM peuvent atteindre un rendement énergétique compris entre 50 et 

65% [10]. L’augmentation du rendement énergétique est un des enjeux importants souligné par 

la directive européenne qui a défini un critère d’efficacité R1 [11], dont l’intérêt économique 

s’accroît du fait de la raréfaction et du coût des énergies fossiles, tout en minimisant l’impact 

environnemental des émissions de polluants. Cette augmentation a été possible grâce à trois 

objectifs mis en œuvre par les exploitants de ces installations :  

- d’une part, augmenter les conditions de vapeur (Tvap et Pvap), 

- d’autre part, privilégier la cogénération. 

Des équipements de nettoyage des échangeurs en service (ramoneurs vapeur, frappage…) 

permettent de limiter les phénomènes d’encrassement par les gaz et les scories qui altèrent le 

rendement énergétique.  

Par ailleurs, l’augmentation des conditions vapeurs passées en moyenne de Tvapeur = 350°C, 

Pvapeur = 30 bar en 1980 à Tvapeur = 400°C, Pvapeur = 60 bar en 2010 conduisent à des 

phénomènes de corrosion plus importants (comme le fluxage) qui sont à l’étude actuellement.  

 

4) Description de l’environnement 

 

a. Température des fumées 

 

La température des fumées est un des paramètres clés à prendre en compte puisqu’elle influe 

fortement sur les phénomènes de corrosion rencontrés dans les incinérateurs. La température 
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des fumées dans le circuit gaz évolue dans l’incinérateur [12] comme l’illustre la Figure 2 par une 

représentation schématique d’un type de design de chaudière. 
 

 

Figure 2 : Exemple de températures des gaz dans le circuit [4] 

La température des gaz de combustion a une influence (i) sur leur composition (ii) sur la 

température au sein des dépôts et (iii) sur la composition des cendres qui se déposent sur les 

tubes. Ces dépôts jouent un rôle important dans les mécanismes de corrosion [13]. A noter que 

la température fumée ne correspond pas à la température des différents tubes échangeurs de 

chaleurs puisque leur température est également régie par la température de la vapeur qui 

circule à l’intérieur de ces tubes. 

 

b. Composition des gaz 

 

Comme précisé dans le paragraphe sur la composition des OM, la composition des gaz issus de 

leur combustion est complexe et variable [14] selon les installations et également au sein d’une 

même installation. En effet, cette composition est modifiée durant le parcours des gaz, puisque la 

température du circuit évolue mais aussi par l’injection locale d’air "primaire" [15]. Le Tableau 3 

présente la composition des gaz dans les différentes parties d’un incinérateur.     

 

Tableau 3 : Composition des gaz dans les différentes parties d'un incinérateur (* valeurs actualisées 

d’après des données récentes de l’industriel Veolia) [14,16] 

 
O2 

(%) 

H2O  

(%) 

CO2 

(%) 

HCl  

(ppm) 

SO2  

(ppm) 

HF  

(ppm) 

CO 

(ppm) 

Bas de la chambre de 

combustion 

(Tfumées  1000°C) 

6 - - 40-1650 90-200 10-40 >1000 

Haut de la chambre de 

combustion-surchauffeurs 

(700°C < Tfumées < 900°C) 

6-8* 15-20* 9-12 600-1200 90-130 <20 20-40 
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Les teneurs moyennes en HCl et SO2, considérées comme des agents corrosifs, sont de l’ordre de 

1000 ppm et 100 ppm respectivement. Des quantités significatives des éléments Cl, Na, K, Pb et 

S sont présentes sous forme gazeuse (90% pour Cl, 50% pour Pb et Zn, 33% pour K et 10% pour 

Na) dans les gaz de combustion [14]. D’autres éléments tels que Ca, Al, Fe et Si sont moins 

volatils (88% de ces éléments restent à l’état solides dans les cendres) et ils sont, par 

conséquent, les principaux composants des cendres [17]. 

 

c. Composition des scories 

 

On appelle "slagging" ou "fouling" l’encrassement qui se forme au niveau des échangeurs de 

chaleurs dans les incinérateurs. Outre le fait de diminuer le rendement énergétique de 

l’installation, ces dépôts induisent des phénomènes de corrosion importants. Leur formation, qui 

se fait en trois étapes, a été décrite de manière détaillée par BRYERS [18] :  

- 1) formation d’une première couche pulvérulente due aux forces de Van der Waals et 

aux forces électrostatiques, 

- 2) croissance du dépôt par des mécanismes de condensation et d’adhérence des 

particules fines, 

- 3) vieillissement du dépôt qui se traduit par une consolidation. 

 

La composition chimique des scories dépend de la nature des OM brûlées, de la température des 

fumées et donc de leur emplacement dans l’incinérateur et de la température du tube sur lequel 

elles se condensent [19]. Ainsi, les compositions sont variables compte tenu du gradient de 

température que l’on observe durant le parcours des fumées décrit sur la Figure 2 [20,21,22] 

(Tableau 4). 

 

Tableau 4 : Composition chimique type des scories (% massique) pour une Tfumées de 850°C. Analyse 

effectuée par fluorescence X d'après [23] 

PbO SO3 Cl ZnO Al2O3 CuO SiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O 

2-20 7-23 0,4-27 1,5-5 1,5-13 0,4-1,5 9-35 6-10 0,5-6,5 0,1-1,5 3-6,5 4-30 

 

La formation de scories à température fumée élevée (900 à 1000°C) conduit à une composition 

contenant majoritairement des silicoaluminates, Al2O3, SiO2, MgO, CaO, (slagging) dont le 

potentiel corrosif reste limité, sauf en présence d’oxyde de zinc ou de plomb. 

A plus faible température fumée (au niveau des surchauffeurs), les dépôts formés sont plus 

riches en composés volatils tels que les chlorures. On note également la présence de CaSO4, de 

silicoaluminates, NaCl, KCl et de produits issus de la recombinaison des oxydes de soufre avec 

les oxydes et chlorures alcalins et alcalinoterreux (Tableau 5). 



Chapitre I : Synthèse bibliographique                  

 

13 

 

 

Tableau 5 : Composition d'une scorie surchauffeur (% massique) à une Tfumées de 850°C [14]. Analyses 

effectuées par fluorescence X, diffraction des rayons X et analyse chimique 

CaSO4 KCl NaCl CaCl2 CaTiO3 Ca3Si3,41Al2,64Mg0,93O14,71 Fe2O3 P2O5 MnO ZnO PbO 

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

 

De plus, selon la nature des OM, des métaux lourds peuvent être retrouvés sous formes d’oxydes, 

de chlorures et de sulfates, ce qui constitue des composés très corrosifs [24,25,26]. Ces dépôts 

formés ne sont pas toujours à l’équilibre thermodynamique avec le milieu et leur composition 

peut évoluer avec le temps [27]. 

 

II) Mécanismes de corrosion 

 

En milieu incinérateur, la présence de différentes espèces chimiques conduit à trois mécanismes 

de corrosion distincts :  

- l’attaque par la phase gazeuse [9,28,29,30,31,32,33,34,35,36],  

- la corrosion sous dépôt [31,38,37,38], 

- la corrosion par les phases fondues [20,32,62,63,64,65]. 

A ces phénomènes de corrosion s’ajoutent les phénomènes d’abrasion liés à la vélocité des 

cendres [19]. Il est donc nécessaire dans un premier temps de répertorier les espèces chimiques 

agressives présentes afin de mieux appréhender les mécanismes de corrosion. 

 

1) Nature des agents agressifs 

 

La composition des agents corrosifs est dépendante de la nature des OM incinérées et de la 

température des gaz qui varie fortement entre la chambre de combustion et les surchauffeurs.   

 

a. Les gaz de combustion  

 

En plus de O2, H2O et CO, les principaux agents corrosifs présents dans les gaz de combustion 

sont les composés chlorés et chlorurés (Cl2, HCl, chlorures alcalins et métalliques…), et soufrés 

(SO2, SO3). 
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Les espèces chlorées et chlorurées :  

 

Elles sont en partie responsables des problèmes de corrosion rencontrés en milieu UVEOM, 

notamment au niveau des surchauffeurs [4,29]. L’élément chlore est présent sous forme de 

chlorure d’hydrogène (HCl), de dichlore (Cl2) ainsi que sous forme de chlorures alcalins (NaCl, 

KCl) et de chlorures de métaux lourds (ZnCl2, PbCl2..) [9,33]. Ces gaz peuvent également être à 

l’origine, par interaction avec des éléments des scories, de la formation d’eutectiques à bas point 

de fusion, qui entraînent une corrosion accélérée par l’intermédiaire d’une phase fondue.  

Le dichlore est une espèce chimique importante dans les mécanismes de corrosion 

[28,29,30,37,32] et notamment dans le mécanisme d’oxydation active décrit ultérieurement. Il 

est obtenu notamment via l’équilibre de DEACON : 

 

2 HCl (g) + ½ O2 (g) ↔ Cl2 (g) + H2O (g)     (Réaction 1) 

ΔG°(500°C) = -2 kcal/mol  

 

(L’évolution des courbes ΔG (T) de chaque réaction est portée en annexe sur les Figures 1 à 4) 

Cet équilibre s’établit très lentement dans la phase gazeuse mais est catalysé par les oxydes 

métalliques tels que Fe2O3 présents dans les scories. Des calculs thermodynamiques ont été 

effectués par SOUTREL [4] et LEBEL [3] pour déterminer les pressions partielles d’HCl et de Cl2 à 

l’équilibre dans deux milieux différents en fonction de la température et des pressions partielles 

initiales : 

- milieu anhydre : PO2 = 0,2 atm, PH2O = PCl2 et PHCl = 500 ppm, 

- milieu proche de celui rencontré en incinérateur : PO2 = 0,1atm, PH2O = 0,1 atm et PHCl + 

2PCl2 =500*10-6 atm = 500 ppm. 

 

Dans un milieu anhydre, Cl2(g) est majoritaire à basse température jusqu’à 515°C tandis que 

dans les conditions proches de celles rencontrées en milieu incinérateur, HCl sera majoritaire dès 

175°C avec une pression partielle augmentant fortement avec la température.  

Outre l’équilibre de DEACON, le dichlore peut également être formé dans la flamme par la 

combustion de matières organiques [14] et par sulfatation d’espèces chlorurées contenues dans 

les scories selon des réactions du type [39] : 

 

O2 (g) + 2 NaCl (s) + SO2 (g)  Na2SO4 (s) + Cl2 (g)   (Réaction 2) 

Pour Na2SO4, ΔG°(500°C) = -24 kcal/mol   

O2 (g) + 2 KCl (s) + SO2 (g)  K2SO4 (s) + Cl2 (g)   (Réaction 3) 

Pour K2SO4, ΔG°(500°C) = -24 kcal/mol   
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La corrosion induite par les espèces chlorées (HCl ou Cl2) est un phénomène qui a été étudié par 

GRABKE et al. [28,29,37]. Ils ont montré la responsabilité de ce gaz à l’interface métal/oxyde 

dans une grande partie des phénomènes de corrosion via la formation de chlorures métalliques. 

Le mécanisme d’oxydation active selon GRABKE est décrit dans la partie II.2) a. RUH et SPIEGEL 

[34] ont également étudié l’influence de O2 et H2O sur la corrosion induite par le chlore. Une 

teneur élevée en oxygène favorise la formation de dichlore par l’équilibre de DEACON et est par 

conséquent mauvaise pour la tenue à la corrosion. Cependant, de trop faibles teneurs en O2 sont 

également défavorables car limitent la formation d’oxyde protecteur. A l’inverse la présence 

d’eau déplace l’équilibre de DEACON vers HCl qui est moins corrosif, et permet ainsi de limiter 

l’attaque par Cl2.   

 

Les espèces soufrées :  

 

Dans les atmosphères type UVEOM, l’élément soufre est présent sous ses deux états oxydés, SO2 

et SO3, dont les pressions partielles sont régies par l’équilibre suivant :  

 

SO2 (g) + ½ O2 (g)  SO3 (g)      (Réaction 4) 

  ΔG°(500°C) = -6 kcal/mol   

 

Comme dans le cas précédent, l’équilibre de cette réaction est catalysé en présence d’oxydes 

métalliques tels que Fe2O3. Les données thermodynamiques indiquent que SO2 est stable à 

haute température et à l’inverse, SO3 est stable à des températures plus faibles. Le taux de 

conversion de SO2 en SO3 est déterminé par la pression d’oxygène particulièrement au sein des 

dépôts et aux interfaces métal/oxydes [14]. Il est intéressant de noter que le soufre peut être, en 

fonction du milieu, source de corrosion car : 

- Des réactions de sulfatation des dépôts chlorés par SO2 augmentent localement les 

concentrations en dichlore selon les Réactions 2 et 3. 

- Le dioxyde de soufre, à forte teneur, conduit à la formation de composés fondus 

(sulfates, pyrosulfates..) qui accélérèrent la corrosion [4,15,35] (Réaction 5).  

 

Fe2O3 + 3 SO2 (g) + 3/2 O2 (g)  Fe2(SO4)3 (l)     (Réaction 5) 

  ΔG°(500°C) = -55 kcal/mol    

 

ou au contraire inhibiteur de corrosion car : 

- Le dioxyde de soufre peut limiter l’évaporation des chlorures métalliques à l’interface 

métal/oxydes en formant des sulfures ou des sulfates non volatils contrairement aux 
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chlorures [35,40,41], ou en favorisant la sulfatation des chlorures à la surface de la 

couche d’oxyde libérant ainsi le chlore loin de la couche [15,35,40]. 

 

b. Les dépôts 

 

La composition chimique des scories dépend de la température à laquelle elles se forment. Elle 

sera donc différente suivant leur emplacement dans l’UVEOM. Les oxydes sont les espèces 

essentiellement retrouvées au niveau de la chambre de combustion (hautes températures). La 

formation de sulfates et chlorures alcalins, alcalino-terreux et métalliques a lieu au niveau des 

surchauffeurs, là où la température des gaz est plus faible (Tfumées < 850°C). Ces "scories 

surchauffeurs" contiennent des sulfate de calcium, des chlorures de calcium, de potassium et de 

sodium [4,21,22,9]. Une composition moyenne est donnée dans le Tableau 6 [36] :   

 

Tableau 6 : Composition chimique type de la scorie (% massique) - Analyse effectuée par fluorescence X 

d'après [36] 

PbO SO3/SO42- Cl ZnO Al2O3 CuO SiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O 

7,5 36,0 6,2 8,9 3,5 0,4 4,4 18,9 4,0 1,2 4,8 6,9 

 

La formation dans ces mélanges de sels (chlorures et sulfates) alcalins et métalliques (métaux 

lourds : zinc, plomb, étain) peut conduire à des eutectiques à bas point de fusion (généralement 

inférieur à 500°C). Ces sels fondus sont ensuite à l’origine d’un mécanisme de dissolution des 

oxydes protecteurs (appelé fluxage) et du métal sous-jacent. Ce phénomène entraîne une 

accélération de la corrosion dont la cinétique devient supérieure à celle rencontrée dans le cas 

de la corrosion par voie gazeuse [5,9,42,43,44,45,46,47,48].   

Ainsi, trois types de réaction de dégradation des matériaux à haute température dans les UVEOM 

sont rencontrés : 

- des phénomènes oxydo-réduction entre les composants métalliques et la phase 

gazeuse, 

- des échanges acido-basiques entre les oxydes formés à la surface des alliages ou 

présents dans les réfractaires et les composants des scories, 

- l’attaque du métal par les phases fondues. 

 

c. Le couple température T fumées/Tvapeur 

 

KRAUSE et al. ont mis en évidence l’effet du couple de température entre la Tfumées et Tvapeur en 

introduisant une sonde refroidie à l’air dans plusieurs UVEOM (Figure 3). Il a ainsi constaté que la 

vitesse de corrosion augmente avec la température du métal [ 49 ], notamment pour une 
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température de fumée élevée [50] mais également avec la température fumées pour une 

température métal donnée. 

 

 

Figure 3 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la température du métal (acier) pour plusieurs 

Tfumée fixées [50]  

Un diagramme permettant de situer les domaines de corrosion en fonction des températures des 

gaz et du métal a été établi par WARNECKE (Figure 4) [51].  

 

 

Figure 4 : Domaines de corrosion en fonction des températures des gaz et du métal d’après [51]  

L’augmentation de la température vapeur, et donc celle du métal favorise une corrosion avec des 

températures fumées moins élevées. Ces phénomènes sont en accord avec les résultats obtenus 

lors des tests réalisés par LEBEL [3].  
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2) Attaque par la phase gazeuse 

 

a. Influence de l’atmosphère gazeuse  

 

La corrosivité de l’environnement, fixée par la composition chimique des gaz et des dépôts de 

cendres, joue un rôle prépondérant dans les cinétiques et les mécanismes de corrosion. Par 

ailleurs, très peu d’études ont été menées pour évaluer l’impact de la composition de la phase 

gazeuse, en présence de cendres, et en particulier l’effet de la teneur en O2 et H2O dans les 

fumées sur les vitesses de corrosion.  

 

Rôle de O2 : 

La pression partielle d’oxygène PO2 joue un rôle clé dans le mécanisme de corrosion rencontré et 

influe notamment sur : 

- la formation des couches d’oxydes : la quantité d’oxygène disponible (PO2) gouverne la 

capacité d’un matériau à former une couche d’oxyde « protectrice » en atmosphère 

oxydante (Diagramme d’Ellingham), 

- la basicité du milieu : la basicité des mélanges fondus augmente avec la quantité 

d’oxygène dissous (O2-) (disponible à partir de l’atmosphère gazeuse et/ou de la 

composition du sel), 

- l’équilibre de DEACON : la diminution de la PO2 induit une pression partielle de Cl2 plus 

faible comme le montre la Figure 5. 

 

 

Figure 5 : Effet de la PO2 et de la PH2O sur la pression partielle de PCL2 dans l’équilibre de DEACON [52] 

SORELL [53] et al. ont également montré que les vitesses de corrosion de trois matériaux 

courament rencontrés dans les environnements UVEOM diminuaient avec l’augmentation de la 

teneur en O2 dans l’atmosphère gaz (Figure 6). 
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Figure 6 : Effet de la teneur en O2 ou H2O dans les gaz de combustion sur les vitesses de corrosion en 

milieu UVEOM [53] 

 

Rôle de H2O 

LAI [54] a reporté que la présence de vapeur dans une atmosphère oxydante contenant du 

chlorure d’hydrogène gazeux réduit la vitesse de corrosion d’alliages austénitiques et d’alliages 

bases Ni. RUH et al. [34] ont également identifié qu’une teneur en vapeur d’eau élevée dans 

l’atmosphère pouvait limiter l’oxydation active sous dépôt en condition isotherme en modifiant 

l’équilibre de Deacon (Figure 7). 

 

 

Figure 7 : Variations de masse mesurées sur du fer pur recouvert d’un dépôt équimolaire KCl-ZnCl2 dans 

une atmosphère Ar-8% O2 – H2O (0-2 % vol.) à 320°C [34] 

  

Les résultats des essais de corrosion sous dépôts (NaCl-KCl-Na2SO4-K2SO4-CaSO4-SiO2-Al2O3-

Fe2O3) pour différent couple Tfumées/Tmétal obtenus par BROSSARD [52] ont montré le rôle 

bénéfique de l’augmentation de la teneur en vapeur d’eau sur la vitesse de corrosion (Figure 8). 
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Figure 8 : Effets de la Tfumées and la teneur volumique en H2O sur la corrosion (perte d’épaisseur) de l’acier 

P265GH après 48 h [52] 

 

b. Oxydation active 

 

Le chlore a été identifié comme l’un des principaux acteurs des problèmes de corrosion sous 

dépôt dans les UVEOM, dès 1970 par KRAUSE [55], grâce à la mise en évidence de chlorures à 

l’interface métal/oxyde. L'action du chlore sur les métaux ou sur leur couche d'oxydes protecteurs 

dans une atmosphère oxydante est appelée oxydation active. Ces mécanismes ont été décrits par 

GRABKE [28,37]. 

 

Figure 9 : Schéma des mécanismes réactionnels d'oxydation active [28] 
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La Figure 9 présente le mécanisme d’oxydation active selon GRABKE [28]. Le dichlore est le 

moteur de cette oxydation ; il provient soit de la réaction de DEACON (1), soit de la réaction entre 

des chlorures alcalins et des gaz (ici SO2) (2) ou des oxydes (Fe2O3) (3) ou encore de la réaction 

d’oxydation des chlorures métalliques (6). Il pénètre la couche d’oxydes via les fissures, les pores, 

les défauts… jusqu’à l’interface métal/oxyde. Dans cette région, la pression en oxygène est 

suffisamment faible pour qu’une couche de chlorures métalliques (issus de la réaction entre le 

métal et le dichlore) soit stable (4). Ces composés étant volatils, une partie va s’évaporer et 

diffuser jusqu’à l’interface oxyde/gaz, entraînant une perte d’adhérence et une dégradation 

(craquements, porosité…) de la couche d’oxydes (5).  

Après diffusion (5), les chlorures métalliques vont s’oxyder (6) dans les régions où la pression 

partielle en oxygène est plus élevée. Cette réaction entraîne également une augmentation 

volumique qui va disloquer la couche d’oxyde jusqu’à son décollement, évitant ainsi toute 

cicatrisation [33,56]. L’oxydation des chlorures métalliques libère du chlore, ce qui permet 

d’entretenir la corrosion en assurant un apport renouvelé de chlore au contact du métal [37]. Le 

mécanisme d’oxydation active s’applique également aux éléments métalliques tels que Ni ou Cr. 

Le Tableau 7 résume les réactions d’oxydation active pour les éléments Fe, Ni et Cr. 

 

Tableau 7 : Réactions d’oxydation active des éléments Fe, Ni et Cr et ΔG° de réaction à 500°C calculés 

avec HSC Chemistry [57] 

  ΔG°(500°C) kcal/mol 

Fe (s) + Cl2 (g)  FeCl2 (s,g) (Réaction 6) -43 

Fe (s) + 3/2 Cl2 (g)  FeCl3 (s,g) (Réaction 7) -57 

Cr (s) + 3/2 Cl2 (g)  CrCl3 (s,g) (Réaction 8) -78 

Ni (s) + Cl2 (g)  NiCl2 (s,g) (Réaction 9) -25 

2 FeCl2 (g) + 3/2 O2 (g)  Fe2O3 (s) + 2 Cl2 (g) (Réaction 10) -61 

3 FeCl2 (g) + 2 O2 (g)  Fe3O4 (s) + 3 Cl2 (g) (Réaction 11) -77 

2 FeCl3 (g) + 3/2 O2 (g)  Fe2O3 (s) + 3 Cl2 (g) (Réaction 12) -34 

2 CrCl2 (g) + 3/2 O2 (g)  Cr2O3 (s) + 2 Cl2 (g) (Réaction 13) -142 

2 CrCl3 (g) + 3/2 O2 (g)  Cr2O3 (s) + 3 Cl2 (g) (Réaction 14) -67 

NiCl2(g) + 1/2 O2(g)  NiO(s) + Cl2(g) (Réaction 15) -15 

 

 

REUMONT et MOULIN [13] ont estimé les pressions partielles d’oxygène et de chlore en fonction 

de la température en se basant sur deux hypothèses (Figure 10) : 

- les pressions partielles varient linéairement au travers des scories et des oxydes, 

- la température varie linéairement au travers dans la couche de dépôt. 
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Figure 10 : Evolution schématique des pressions partielles en oxygène et en chlore à travers la couche de 

dépôts sur les tubes de surchauffeurs (20% de O2 et 1000 ppm de chlore dans les gaz de combustion) [13] 

Le tracé des diagrammes de KELLOG (Figure 11) indique les domaines de stabilités des oxydes et 

des espèces chlorées des éléments Fe, Cr, Ni et Mo en fonction de PO2 et PCl2 calculés à 550°C. 

 

                     

     

 

 

Figure 11 : Diagrammes de stabilité des différents chlorures et oxydes de fer, nickel, chrome et molybdène 

en fonction de la pression partielle en oxygène et en chlore à 550°C [57] 
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Quel que soit le métal considéré, les chlorures sont les espèces stables aux faibles PO2 et à 

l’inverse, les oxydes sont stables aux plus fortes PO2 [57]. ZAHS et al. [56] ont effectués des 

calculs thermodynamiques pour estimer les pressions de vapeur des chlorures métalliques en 

fonction de la température pour le fer, le chrome et le nickel (Figure 12). La pression de vapeur 

de FeCl2 à l’interface métal/oxyde, même à basse température, est relativement élevée (de 

l’ordre de 10-6 atm). Cette pression de 10-6 atm correspond à la pression minimale nécessaire 

pour assurer un transport en phase gaz. 

 

Figure 12 : Pressions de vapeur des chlorures métalliques Ni, Fe, Cr en fonction de la température [56] 

De plus, du dichlore est libéré lors de la réaction entre les oxydes métalliques et les chlorures 

condensés : 

 

2 NaCl (g) + Fe2O3 (s) + ½ O2 (g)  Na2Fe2O4 (s) + Cl2 (g)  (Réaction 16)  

  Pour NaCl, ΔG°(500°C) = -6 kcal/mol 

2 KCl (g) + Fe2O3 (s) + ½ O2 (g)  K2Fe2O4 (s) + Cl2 (g)   (Réaction 17)  

   (Les données thermodynamiques ne sont pas disponibles pour cette réaction) 

 

D’autres réactions entre les chlorures alcalins et SO2 (sulfatation de la scorie) sont également à 

l’origine de la libération d’espèces chlorées (Réactions 2 et 3) :    

 

2 NaCl (s) + SO2 (g) + ½ O2 (g) + H2O (g)  Na2SO4 (s) + 2 HCl (g)  (Réaction 18) 

Pour NaCl, ΔG°(500°C) = -23 kcal/mol   

2 KCl (s) + SO2 (g) + ½ O2 (g) + H2O (g)  K2SO4 (s) + 2 HCl (g)  (Réaction 19) 

Pour KCl, ΔG°(500°C) = -22 kcal/mol   
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c. Attaque par SO2/SO3 

 

La formation de sulfure de fer avait déjà été mise en évidence par les résultats expérimentaux de 

ROSS [43] qui montrait qu’une pression partielle de S2 de 10-13 atm était suffisante pour former 

FeS lorsque les pressions partielles en SO2 et O2 sont inférieures à 10-14 atm. Cette réaction est 

possible localement, notamment à l’interface métal/couche d’oxyde de fer où, la pression 

partielle en oxygène est faible et l’activité en soufre est suffisante : 

 

SO2 (g)  ½ S2 (g) + O2 (g)           (Réaction 20) 

  ΔG°(500°C) = 73 kcal/mol                                              

 

Fe (s) + ½ S2 (g)  FeS (s)                    (Réaction 21) 

  ΔG°(500°C) = -27 kcal/mol                   

 

 

d. Influence du rapport SO2/HCl sur les phénomènes de 

sulfatation des chlorures alcalins 

 

Des tests de co-combustion réalisés par KRAUSE et al. [58] ont permis de constater que la 

corrosion par le chlore peut être fortement diminuée si le rapport massique S/Cl est supérieur à 

4 dans le combustible. Dans ce cas, la sulfatation des chlorures alcalins gazeux a lieu et limite le 

dépôt de ces espèces corrosives. Cependant, de tels ratios n’existent pas en incinération. 

Néanmoins, des additions de soufre dans les ordures ménagères ont été testées [59] dans les 

UVEOM, ce qui a diminué les vitesses de corrosion en limitant les teneurs en chlore dans les 

dépôts formés sur les tubes. 

Par ailleurs, SPIEGEL et al. [31] ont démontré que l’introduction de SO2, dans le cas de la 

corrosion du fer, limite l’oxydation active. La présence de SO2 et la faible pression partielle en 

oxygène à l’interface métal/oxyde stabilisent le sulfure de fer à l’interface FeCl2/oxyde qui limite 

l’évaporation du chlorure de fer.   

 

3) Corrosion sous dépôt 

 

Corrosion par la sulfatation des chlorures alcalins 

 

L’interaction entre les chlorures alcalins contenus dans les dépôts et SO2 provenant des gaz de 

combustion en milieu oxydant (Réactions 2, 3, 18 et 19) forme du dichlore qui diffuse ensuite à 
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travers les couches d’oxydes, ce qui conduit à une attaque du métal par le mécanisme 

d’oxydation active [28]. La cinétique de ces réactions de sulfatation des chlorures alcalins est 

accélérée lorsque la température des fumées augmente [60] comme l’indique la Figure 13.  

 

Figure 13 : Variation de la constante de sulfatation de KCl, CaCl2 et NaCl en fonction de la température 

dans le mélange de gaz : SO2 (0,9% vol.) + O2 (5% vol.) + H2O (10% vol.) + N2 (bal.) [60] 

Des travaux réalisés par PYKONEN et JOKINIEMI [61] sur les dépôts des chlorures alcalins ont 

montré que l’augmentation de la concentration en SO2 (g) dans les fumées entraînait une 

augmentation importante de la teneur en Cl2 (g) à l’interface métal/oxyde ainsi qu’une diminution 

en NaCl dans le dépôt. Leur étude a également permis de démontrer que le facteur limitant dans 

les réactions de sulfatation des chlorures alcalins est la concentration en SO2 (g) à proximité du 

dépôts et n’est pas d’ordre cinétique. 

 

4) Corrosion par les phases fondues 

 

L’apparition de phases fondues dans les dépôts peut entraîner des phénomènes de corrosion 

accélérée en milieu incinérateur. En effet, lorsque la température est suffisamment élevée, le 

point de fusion de certains constituants des scories peut être atteint, notamment par interaction 

avec des chlorures métalliques formés à partir des éléments d’alliages. Ces interactions peuvent 

conduire à la formation d’un nombre considérable d'eutectiques à plus ou moins bas point de 

fusion dont une liste non exhaustive est présentée dans le Tableau 8 (les compositions molaires 

sont indiquées lorsqu’elles sont connues).  
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Tableau 8 : Température de fusion eutectique de quelques systèmes [3] 

Systèmes  

(% molaire) 

Point de 

fusion (°C) 
 Systèmes (% molaire) 

Point de 

fusion (°C) 

39 NaCl – 61 AlCl3 115 

 

45 Na2SO4 – 55 ZnSO4 472 

33 KCl – 67 AlCl3 150 97 PbCl2 – 3 PbSO4 474 

25 NaCl – 75 FeCl3 156 80 PbCl2 – 20 CaCl2 475 

37 PbCl2 – 63 FeCl3 175 49 NaCl – 51 CaCl2 500 

70 ZnCl2 – 30FeCl3 200 AlCl3 – MoCl2 – FeCl3 88 

55 ZnCl2 – 45KCl 230 28 KCl – 24 NaCl – 48 AlCl3 93 

70 ZnCl2 – 30 NaCl 262 KCl – PbCl2 – ZnCl2 241 

ZnCl2 – CaCl2 269 NaCl – KCl – FeCl2 309 

82 ZnCl2 – 18 PbCl2 300 AgCl – NaCl – KCl 318 

ZnCl2 – FeCl2 300 KCl – NaCl – CaCl2 486 

89 ZnCl2 – 11 ZnSO4 300 KCl – CaCl2 – PbCl2 411 

60 KCl – 40 FeCl2 355 K2SO4 – Na2SO4 – ZnSO4 420 

58 NaCl – 42 FeCl2 370 20 Na2SO4 – 30 K2SO4 – 50 CaSO4 853 

70 PbCl2 – 30 NaCl 410 KCl – NaCl – AlCl3 – NbCl5 150 

52 PbCl2 – 48 KCl 411 KCl – ZnCl2 - K2SO4 – ZnSO4 226 

53 NaCl – 47 CrCl2 437 KCl – ZnCl2 - Na2SO4 – ZnSO4 252 

90 PbCl2 – 10 MgCl2 460 KCl – PbCl2 – K2SO4 - PbSO4 403 

59 KCl – 41 CrCl2 462 NaCl – CaCl2 – Na2SO4 – CaSO4 485 

 

Lorsque des zones fondues se forment localement à la surface de l’alliage, les réactions 

chimiques sont alors plus rapides et le phénomène de dissolution/précipitation des oxydes 

métalliques par un mécanisme acido-basique appelé "fluxage" se produit [62]. 

 

Mécanisme général : 

 

La sévérité de la corrosion en présence de phases fondues a mené à la détermination des 

solubilités des oxydes en présence de liquide anionique à haute température. RAPP et GOTO 

[62,63] ont développé un modèle d’acido-basicité et de solubilité à haute température. Ainsi, 

dans les phases fondues à haute température, les réactions acide/base sont définies par 

l'équilibre d'échange de l’espèce O2- (O2- = base forte du milieu à oxoanions). Comme pour les 

milieux aqueux une échelle d'acido-basicité exprimée par la relation pO2- = -Log (aO2-) a été 

définie. 

 

milieu basique                                                                                   milieu acide 

pO2- 

BASE                                           ACIDE + O2- 

Un milieu est considéré comme acide pour une pO2- élevée et basique lorsque celle-ci est faible. 

Les oxydes peuvent, par conséquent, être dissous soit en milieu basique, soit en milieu acide. On 

distingue alors deux types de dissolution :  



Chapitre I : Synthèse bibliographique                  

 

27 

 

 

fluxage basique :   MxOy + O2-  MxO(y+1)2-                                (Réaction 22) 

La dissolution de l'oxyde en milieu basique se fait par un gain de O2-. 

 

fluxage acide :       MxOy  xM(2y/x)+ + yO2-                        (Réaction 23) 

La dissolution de l'oxyde en milieu acide se fait par une perte de O2-. 

 

Dans les deux cas, les oxydes dissous reprécipitent (Figure 14) au niveau des cendres mais ne 

constituent plus une couche protectrice de par la présence de pores. Ces phénomènes de fluxage 

(Figure 15) sont particulièrement néfastes pour l’alliage car ils conduisent à la dissolution de la 

couche d’oxyde protectrice, laissant ainsi le métal nu exposé à l’environnement corrosif, ce qui 

aggrave la corrosion.     

 

 

 Figure 14 : Mécanisme de dissolution/reprécipitation 

d’un oxyde [64] 

Figure 15 : Mécanisme de fluxage dans le cas 

d’un alliage de fer [65] 

Cas de la corrosion par les sulfates fondus 

 

Les sulfates fondus réagissent avec les agents réducteurs du milieu pour former du soufre. Ce 

dernier attaque le métal, forme des sulfures (qui peuvent former des eutectiques avec le métal) 

et libère des ions O2-. Dans le cas du nickel par exemple, on obtient :   

 

SO42- + 3 Ni (s)  NiS (s) + 2 NiO (s) + ½ O2 (g) + O2-                (Réaction 24)         

 

Ces réactions contribuent notamment à l’augmentation de la quantité de O2- et favorise le fluxage 

basique de la couche d’oxyde protectrice qui va être dissoute :   
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NiO (s) + O2-  NiO22-       (Réaction 25) 

Ou si le milieu est suffisamment oxydant :  

2 NiO (s) + ½ O2 (g) + O2-  2 NiO2-                                           (Réaction 26) 

 (Les données thermodynamiques ne sont pas disponibles pour ces réactions) 

 

RAPP et GOTO ont suggéré qu’un métal pur, passivé par un oxyde, en contact avec Na2SO4 subit 

une corrosion à chaud s’il existe dans le film fondu un gradient de solubilité de l’oxyde [66,67], 

c’est-à-dire si le critère suivant est vérifié :  

0
0

)'(










x
dx

oxydeldeilitélubsod

                                         (Équation 1)    

                       x étant la distance dans le sel à partir de l’interface oxyde/film de sel (x = 0). 

 

Dans cette hypothèse, le substrat est oxydé à l’interface métal/oxyde et il y a fluxage de la 

couche d’oxyde compacte à l’interface oxyde/film de sel. L’ion métallique dissous diffuse suivant 

le gradient de solubilité et reprécipite près de l’interface film de sel/phase gazeuse sous forme 

d’un oxyde poreux (Figure 16). La solubilité de différents oxydes tels que NiO, Co3O4, Fe2O3, CeO2, 

et Al2O3 a été mesurée dans Na2SO4 fondu à 1200 K (Figure 17) [66]. 

 

 
 

 Figure 16 : Circonstances qui imposent un gradient de 

solubilité dans le film de sel fondu [68] 

Figure 17 : Solubilités mesurées de différents 

oxydes dans le Na2SO4 fondu à 1200 K [69,70] 

Les espèces soufrées autres que les sulfates interviennent de manière significative dans les 

mécanismes de corrosion. C’est le cas des pyrosulfates Na2S2O7 et K2S2O7 [71] :   

 

Na2SO4 (s) + SO2 (g) + ½ O2 (g)  Na2S2O7 (l)    (Réaction 27) 

K2SO4 (s) + SO2 (g) + ½ O2 (g)  K2S2O7 (l)    (Réaction 28) 
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 (Les données thermodynamiques ne sont pas disponibles pour ces réactions) 

En effet, étant donné leur température de fusion respective (355 et 400°C), ces deux composés 

sont présents à l’état fondu dans les conditions de températures rencontrées en milieu UVEOM. 

Ainsi, ces sels fondus dissolvent les oxydes métalliques tels que Fe2O3, Fe3O4, NiO,… à la surface 

du métal [48,71]. Cette dissolution se fait selon un mécanisme de fluxage, selon les réactions : 

 

3 K2S2O7 (l) + Fe2O3 (s)  2 K3Fe(SO4)3 (s)                                (Réaction 29) 

4 Na2S2O7 (l) + Fe3O4 (s)  4 Na2SO4 (s) + FeSO4 (s) + Fe2(SO4)3 (s)     (Réaction 30) 

 (Les données thermodynamiques ne sont pas disponibles pour ces réactions) 

 

En milieu réducteur, les pyrosulfates contribuent à la formation de sulfures par réaction directe 

avec le métal [72] : 

 

             Na2S2O7 (l) + 3 Fe (s)  FeS (s) + Na2SO4 (s) + Fe2O3 (s)   (Réaction 31) 

 (Les données thermodynamiques ne sont pas disponibles pour cette réaction) 

 

Cas de la corrosion par les chlorures fondus : 

 

La corrosion par les chlorures fondus existe dès les basses températures, puisqu’il existe des 

eutectiques à bas point de fusion formés à partir des chlorures alcalins et des chlorures 

métalliques contenus dans les scories (Tableau 8). Alors que dans les milieux sulfates fondus, la 

basicité peut être définie par l'activité en O2-, elle n’est pas applicable aux chlorures parce qu’ils 

ne sont pas des oxoanions. Cependant, en considérant la présence de HCl et H2O dans 

l'atmosphère de l'incinérateur, il est possible de considérer une chimie acido-basique pour le 

chlorure de sodium [72] :  

 

H2O (g) + 2 NaCl (s)  Na2O + 2 HCl (g)                                          (Réaction 32) 

  ΔG°(500°C) = 89 kcal/mol 

 

L’acidité du milieu augmente avec la présence d’HCl, et à l’inverse, la basicité augmente avec la 

présence de vapeur d’eau. Si l’on considère des réactions similaires à celles rencontrées pour le 

fluxage avec les sulfates (Réactions 27 et 28), à 350°C, la dissolution de l’oxyde de fer (III) peut 

s’écrire selon : 

  

- fluxage acide : Fe2O3 (s) + 6 NaCl (l)  Fe2Cl6 (g) + 3 Na2O     (Réaction 33) 

ΔG°(500°C) = 287 kcal/mol  

- fluxage basique : Fe2O3 (s) + Na2O  2 NaFeO2                   (Réaction 34)          
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ΔG°(500°C) = -38 kcal/mol 

Ainsi, à cette température, les oxydes de fer sont dissous par la phase contenant les espèces 

fondues (Na+, Cl-), ce qui conduit à la formation de chlorures métalliques fortement volatils. De 

plus, leur formation à l’interface métal/oxyde contribue fortement à l’accélération de la corrosion.  

Des études menées par ISHITSUKA ont permis de décrire la solubilité de certains oxydes en 

milieu chlorures fondus [73]. La Figure 18 regroupe les solubilités mesurées de différents oxydes 

en présence des mélanges eutectiques NaCl-KCl et NaCl-KCl-Na2SO4-K2SO4 et indique le domaine 

correspondant au milieu UVEOM. La pO2- est déterminée grâce aux pressions partielles d’HCl et 

de H2O à partir de la formule suivante [73] : 

 

pO2− = −
µH2O

0 +2 µCl− 0 −2 µHCl
0 − µ

O2−
0

2.3 RT
 + log

PHCl
2

PH2O
   (Equation 2) 

 

 

Figure 18 : Solubilités mesurées de différents oxydes en présence du liquide formé à partir d’un mélange 

eutectique NaCl-KCl-Na2SO4-K2SO4 à 550°C [73] 

 

Aucun oxyde ne résiste au milieu fondu associé aux UVEOM. Notons toutefois que SiO2 paraît se 

dissoudre assez peu en condition acide. La dissolution des couches d’oxydes laissant le métal à 

nu, la corrosion qui en découle est aggravée. Une corrosion par fluxage et sulfuration induite par 

les sulfates a lieu tandis que les chlorures induisent une corrosion par fluxage, chloruration et 

oxydation (active). Leur combinaison conduit à associer ces différents types de corrosion.  

Ces phénomènes peuvent encore être aggravés par la présence de métaux lourds comme le 

plomb, le zinc, l’étain… généralement présents sous la forme de chlorures métalliques et qui 
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abaissent de manière importante le point de fusion des mélanges sulfates/chlorure alcalins et 

alcalino-terreux (paragraphe 5) d). 

Ainsi, la quantité de sels fondus dans les scories peut être considérée comme un indicateur de 

sévérité de l’environnement corrosif dans une UVEOM. SPIEGEL [74] a établi un diagramme qui 

indique le pouvoir corrosif des dépôts en fonction du rapport sels fondus/cendres (Figure 19). La 

présence de sels fondus induisant des phénomènes de fluxage, les dépôts riches en sels 

entraînent par conséquent une corrosion plus importante que les dépôts riches en cendres. 

 

 

Figure 19 : Diagramme présentant l’effet du rapport massique sels/cendres sur la corrosion [74] 

 

Cas des couches de chromine en milieu sels fondus : 

 

L’attaque du chrome par les éléments de la scorie conduit à la formation de chromate (Réaction 

37) et de bichromate [ 75 , 76 ] (Réaction 38) entrainant des phénomènes de corrosion 

particulièrement sévères [35,76,77,78,79] :  

 

2 KCl (s) + ½ Cr2O3 (s) + 5/4 O2 (g)  K2CrO4 (liq.) + Cl2 (g)   (Réaction 35) 

ΔG°(500°C) = 21 kcal/mol 

2 KCl (s) + Cr2O3 (s) + 2 O2 (g)  K2Cr2O7 (liq.) + Cl2 (g)   (Réaction 36) 

ΔG°(500°C) = 12 kcal/mol 

 

Le mécanisme de corrosion du chrome par les sels fondus à 500°C est décrit sur la Figure 20. 

L’oxydation du chrome forme une couche de chromine Cr2O3 à la surface du métal (1). L’oxyde 

“mauvais"

“bon"

“mauvais"

“bon"
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formé réagit avec un grain de KCl provenant des scories en présence d’oxygène, ce qui conduit à 

la formation du bichromate de potassium K2Cr2O7 ou de l’eutectique K2Cr2O7 – KCl, tous deux 

liquides à cette température. Cette phase fondue dissout Cr2O3 par fluxage (2). Parallèlement, le 

dichlore libéré au cours de cette réaction diffuse à travers la chromine poreuse. Au contact du 

métal, il attaque à son tour le chrome pour former CrCl2 ou CrCl3 selon un processus d’oxydation 

active et ainsi accélérer le phénomène de corrosion (3).  
 

 

Figure 20 : Mécanisme de corrosion du chrome avec KCl en présence d’air à 500°C [2] 

 

 Figure 21 : Pressions de chlore générées par la formation de chromates et bichromates à partir des 

mélanges chromines-chlorures alcalins [4] 

La Figure 21 représente les pressions de dichlore à l’équilibre lors de la formation des chromates 

et bichromates de potassium et de sodium à partir des Réactions 35 et 36. Des valeurs 

supérieures à 10-6 atm sont observées pour la formation des bichromates entre 500 et 700°C. 

Ces pressions sont loin d’être négligeables puisqu’elles sont du même ordre de grandeur que 
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celle obtenue par l’équilibre de DEACON, et correspondent au seuil à partir duquel les réactions 

de transport ne sont plus négligeables. 

Par ailleurs, des tests ont montré que la présence de 500 ppm d’HCl gazeux limite les 

phénomènes de corrosion par les bichromates formés à partir de KCl [2]. Le mécanisme 

réactionnel est décrit sur la Figure 22. Les premières étapes sont identiques à celles observées 

en absence de HCl (Figure 20). A partir de l’étape 4, l’ajout de HCl renverse l’équilibre de 

formation du brichromate K2Cr2O7 puisque la pression de chlore libéré par la réaction de DEACON 

devient supérieure à la valeur correspondante à la décomposition du bichromate de potassium 

en Cr2O3 et KCl.  

 

Figure 22 : Mécanisme de corrosion du chrome avec KCl sous air et en présence de 500 ppm de HCl à 

500°C [4] 

SOUTREL [4] a également étudié l’influence de la préoxydation du chrome sur la corrosion. Elle 

n’apporte aucune amélioration significative contre la corrosion puisque les cinétiques de 

corrosion sont semblables avec ou sans préoxydation. 

 

5) Influence de l’environnement  

a. Basicité 

 

Il a été montré dans la partie II.4) que le fluxage dépend de la basicité du milieu. Par ailleurs, une 

étude menée par ISHITSUKA et al. [73] révèle que la chromine est plus soluble dans un milieu 

basique que dans un milieu acide. Une différence de couleur des sels a été observée après 

dissolution de la chromine. Une coloration jaune liée à la présence de chrome VI est apparue 

pour tous les sels, à l’exception des sels NaCl – KCl – Na2SO4 – K2SO4 en condition acide, où une 

coloration verte est apparue, ce qui traduit la présence d’ions chrome III. Des mesures de 

potentiels avec une électrode d’oxygène O2-/O2 ont été réalisées afin d’estimer la basicité du 
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milieu et ont permis à ISHITSUKA et al. de proposer un diagramme de prédominance comparable 

à un diagramme de Pourbaix (Figure 23) présentant le potentiel des espèces du chrome dans le 

sel NaCl – KCl à 727°C en fonction de la pO2- [73].  

 

 

 

Figure 23 : Diagramme de potentiel pO2- du Cr dans un mélange fondu NaCl-KCl à 1000 K [73]  

Selon ce diagramme, la chromine est oxydée par l’oxygène dissous en ions CrO42- ou Cr2O72- dans 

les sels fondus NaCl – KCl quand la pO2- est faible dans les sels : 

 

 2 Cr2O3 + 3 O2 + 4 O2-  4 CrO42-    (Réaction 37)   

 

En augmentant PHCl, on diminue la pO2-, ce qui acidifie donc le milieu. Ceci favorise la formation 

de bichromate par rapport au chromate et déplace l’équilibre vers Cr2O3 et CrO3, ce qui limite la 

corrosion. Ces résultats sont en accord avec ceux présentés par SOUTREL [4] concernant l’ajout 

d’HCl qui limite la corrosion par KCl.  
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b. Présence d’eau dans l’atmosphère gaz 

 

Une étude réalisée par LEHMUSTO [80] a mis en évidence l’influence de la présence d’eau dans 

l’atmosphère air à laquelle étaient exposés deux alliages (Figure 24) à trois températures (500, 

550 et 650°C) : 

 

 

Figure 24 : Epaisseur de la couche d’oxyde du 10CrMo et de l’Inconel 625 en fonction de la température 

sous deux atmosphères différentes : présence ou absence d’eau [80] 

Ces tests ont été réalisés sur un alliage 10CrMo (base fer) et sur Inconel 625 (base nickel) dans 

trois conditions différentes : dans KCl ou K2CO3 et sans sel. Les résultats montrent qu’en 

l’absence de sels, la résistance de l’Inconel 625 est très bonne et n’est pas affectée par la 

présence de vapeur d’eau alors que 10CrMo voit sa corrosion augmenter fortement en présence 

d’eau. Lorsque les alliages sont immergés dans KCl, la présence d’eau permet de limiter la 
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corrosion pour les deux alliages, en déplaçant l’équilibre de DEACON en faveur de HCl qui est 

moins corrosif que Cl2. Les résultats pour les tests avec K2CO3 sont moins significatifs et 

montrent tantôt une légère amélioration tantôt une dégradation.  

 

c. Influence de la présence de chlorures de métaux lourds 

 

Comme évoqué précédemment, la présence de métaux lourds entraîne des phénomènes de 

corrosion accélérée à basse température. Le zinc et le plomb sont les principaux métaux lourds 

retrouvés dans les milieux UVEOM, généralement sous forme d’oxydes, de chlorures et de 

sulfures [81]. Selon BACKMAN et al. [81], la formation de chlorures de zinc et de plomb au cours 

de la combustion est favorisée par la présence de chlore dans les déchets. Les chlorures de Pb et 

de Zn sont notamment connus pour abaisser les températures de fusion des mélanges de 

cendres en dessous de 400°C, ce qui a une influence importante sur les vitesses de corrosion. 

La corrosion par le Zn et le Pb a souvent été reliée à la formation de phases fondues à basse 

température, qui, en combinaison avec d’autres éléments des dépôts entraînent des 

phénomènes de fluxage. Ces phénomènes impliquent la dissolution des couches d’oxydes 

protecteurs qui entraîne des corrosions sévères [82,83]. Jusqu’à récemment, peu d’études 

avaient  été menées sur l’effet du zinc et du plomb sur la corrosion en milieu incinérateur et les 

mécanismes associés n’étaient jusqu’alors que peu décrits. Cependant, plusieurs études 

récentes commencent à apporter des réponses à ses lacunes concernant les mécanismes en 

présence de ces métaux lourds [84,85,86,87,88,89,90,91,92,93,94,95,96].  

SPIEGEL [84] a observé des corrosions importantes sur des aciers 10CrMo9-10 et AC66 par 

ZnCl2 et PbCl2 purs à 500 et 600°C (He-5%O2, H2O<10-4 bar) alors que les dégradations étaient 

très faibles à 400°C. L’exposition de l’acier faiblement allié au ZnCl2 entraîne la formation d’une 

couche d’oxydes principalement constituée de Fe3O4 et du spinelle ZnFe2O4. Aucun fluxage n’a 

cependant été observé. De manière similaire, un spinelle riche en Zn, (Fe,Zn)Cr2O3, a été identifié 

comme produit de corrosion sur l’AC66. L’auteur a suggéré que le mécanisme de formation de 

ces composés passait par l’oxydation directe de ZnCl2 en ZnO puis la réaction de ce dernier avec 

l’oxyde Fe2O3 (dans le cas du 10CrMo9-10) ou Cr2O3 (AC66). Dans le cas de PbCl2, les corrosions 

sévères observées ont été attribuées à la présence de chlorures fondus (PbCl2) et à un 

mécanisme de fluxage étant donné la présence de précipités de Fe2O3 dans les produits de 

corrosion. Pour l’acier AC66, les produits de corrosion détectés étaient composés de Fe2O3 et 

PbCrO4 dont la formation est décrite par la réaction : 

 

 2 PbCl2 (l) + Cr2O3 (s) + 5/2 O2 (g) = 2 PbCrO4 (s) + 2 Cl2 (g)   (Réaction 38) 

(Les données thermodynamiques ne sont pas disponibles pour cette réaction) 
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LI et al. ont testé la tenue du Fe, Ni et Cr purs ainsi que celles d’alliage base Fe avec différente 

teneur en Cr dans un mélange 55ZnCl2-45KCl (mol%) à 400 et 450°C dans une atmosphère O2 

pur et ont observé une forte corrosion et la formation de couche d’oxyde épaisse et poreuse. Le 

mécanisme proposé est similaire à celui de SPIEGEL [84] à la différence que l’oxydation de ZnCl2 

conduit à la formation d’un mélange fondu enrichi en KCl qui réagit avec les oxydes de Fe et Cr 

selon les réactions : 

 

4 KCl (l) + 2 Fe2O3 (s) + O2 (g) = 2 K2Fe2O4 (s) + 2 Cl2 (g)   (Réaction 39) 

24 KCl (l) + 10 Cr2O3 (s) + 9 O2 (g) = 12 K2Fe2O4 (s) + 8 CrCl3 (l)  (Réaction 40) 

(Les données thermodynamiques ne sont pas disponibles pour cette réaction) 

 

Le dichlore produit lors des Réactions 38 et 39 est dissous dans le sel et agit comme oxydant 

pour le fer. A de faibles PO2 (à l’interface métal/oxyde), le fer forme des chlorures liquides 

[84,86,87,90] :  

 

 2 Fe(s) + 3 Cl2 (g) = 2 FeCl3 (l)       (Réaction 41) 

ΔG°(500°C) = -145 kcal/mol 

 Fe (s) + Cl2 (g) = FeCl2 (l)       (Réaction 42) 

ΔG°(500°C) = -67 kcal/mol 

 

La diffusion de ces chlorures vers des PO2 plus élevés (interface oxyde/air) entraîne l’oxydation du 

fer et la libération de dichlore gazeux qui pourra à son tour continuer l’attaque du métal [83,90]. 

Cependant, RUH et SPIEGEL ont décrit la diffusion de CrCl3 et NiCl2 comme étant plus limitée que 

celle des chlorures de Fe du fait de leur solubilité limitée dans le mélange fondu ZnCl2-KCl.  

D’autres études menées par PAN et al. [88] et LU et al. [89] avec un mélange massique 48ZnCl2-

52KCl à 400 et 450°C et sous atmosphère réductrice (HCl et H2S) ont montré une attaque plus 

importante en présence de gaz, mais avec une composition de couches d’oxydes similaires. Les 

mêmes mécanismes que ceux avancés par SPIEGEL [84] et LI [86,90] ont été proposés dans ces 

études sans pour autant décrire plus amplement l’influence des gaz.  

OTERO et al. [92,93] ont décrit la corrosion causée par un mélange molaire 52PbCl2-48KCl. Ils 

ont montré que la corrosion de l’acier 12CrMoV était si rapide que l’échantillon est totalement 

dissous en 120 h à 450°C et en seulement 24 h à 550°C tandis que celle du superalliage IN-

800 était beaucoup plus faible aux deux températures.  

SPIEGEL [94,95] a également reporté que les sulfates de Zn et de Pb étaient moins corrosifs que 

leurs chlorures respectifs, car leur influence sur les cinétiques de corrosion était moindre. Il a été 

montré que ces sulfates abaissaient également les températures de fusion des dépôts en milieu 

incinérateur. SPIEGEL a montré que la corrosion était plus importante lorsque ces sulfates de 



Chapitre I : Synthèse bibliographique                  

 

38 

 

métaux lourds étaient présents dans un mélange contenant des sulfates de Ca, Na et K qu’avec 

un mélange ne contenant que des sulfates alcalins. Le fluxage basique causant la dissolution des 

oxydes dans les sulfates fondus est le mécanisme proposé dans cette étude. Les analyses ont 

montré que l’oxyde mixte ZnCr2O4 était formé pour un acier à forte teneur en Cr et que ce dernier 

pouvait être protecteur. A l’inverse, des oxydes de fer solubles étaient formés pour des aciers 

faiblement alliés.  

Une étude réalisée par BANKIEWICZ et al. a montré l’influence néfaste de la présence de Pb dans 

les cendres sur la corrosion [96]. Les deux alliages testés (10CrMo9-10 et AISI 347) ont été tous 

deux fortement attaqués en présence de chlorures de métaux et de manière croissante avec la 

température. Ces résultats sont dus à la présence de PbCl2 qui détruit la couche de chromine 

protectrice en formant du PbCrO4. Dans leur étude, ils ont également corrélé la fraction de liquide 

du mélange de cendre avec leurs résultats de corrosion, les deux augmentant ensemble. 

 

Cependant, très peu d’études ont été menées sur l’influence de la présence de chlorures de 

métaux lourds dans des mélanges de cendres représentatifs des dépôts retrouvés en milieu 

incinérateur. Les essais ont en général été menés sur des mélanges binaires ou ternaires. La 

présence d’oxydes de Zn et de Pb a été brièvement discutée par NAKAGAWA et al. [97]. Ils ont 

montré que l’ajout de ces oxydes dans des mélanges KCl-NaCl et KCl-NaCl-K2SO4-Na2SO4 à 

550°C accélérait les cinétiques de corrosion sur tous les alliages testés et ont suggéré que les 

oxydes de métaux lourds étaient convertis en chlorure à l’interface métal/oxyde, ce qui 

augmentait la fraction de phases fondues augmentant ainsi la corrosion. 

 

 Conclusion sur les mécanismes de corrosion : 

 

La corrosion des surchauffeurs en milieu UVEOM reste un problème majeur et limitant. Bien que 

les principaux mécanismes mis en jeu soient connus depuis une quarantaine d’années [98], ils 

restent complexes et multiformes car ils dépendent de nombreux paramètres (compositions des 

ordures ménagères incinérées, température…). 

 

La Figure 25 présente une synthèse des différents mécanismes de corrosion rencontrés au sein 

d’une UVEOM en fonction de la température des matériaux [51]. 
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Figure 25: Représentation schématique des différents mécanismes de corrosion rencontrés en fonction de 

la température du métal [51] 

KAWAHARA et al. [99] ont proposé une représentation schématique des principaux agents 

agressifs responsables de la corrosion des matériaux métalliques utilisés en milieu UVEOM au 

niveau des surchauffeurs (Figure 26) : 

- Le chlore, présent sous différentes formes (HCl, Cl2, NaCl, KCl, ZnCl2, PbCl2..) dans la 

phase gazeuse, est la principale source de corrosion des métaux notamment via le 

mécanisme d’oxydation active et la condensation de sels formant des dépôts 

corrosifs. 

- Le soufre, présent dans les gaz sous forme de SO2 et de SO3, peut être, soit source de 

corrosion, soit au contraire apporter une inhibition. 

- Les dépôts, formés sur les tubes à partir des cendres volantes, contiennent des 

mélanges de sels (chlorures, sulfates) alcalins et métalliques à l’origine de 

phénomènes de corrosion sous dépôt et pouvant former des eutectiques à bas point 

de fusion responsables des mécanismes de fluxage accélérant la corrosion.  
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Figure 26 : Mécanismes de corrosion rencontrés au niveau des surchauffeurs d’après KAWAHARA [99] 
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III) Matériaux utilisés en milieux incinérateur 

 

Une des grandes problématiques de la corrosion en milieu incinérateur est le choix des matériaux 

utilisés parce qu’il est déterminant quant à la longévité opérationnelle de l’installation. La partie 

des incinérateurs la plus concernée par cette problématique est celle des surchauffeurs qui sont 

exposés à la corrosion la plus sévère.  

 

1) Matériaux métalliques  

 

L’étude des alliages industriels (comportant souvent une dizaine d’éléments) dans des milieux 

aussi complexes que ceux rencontrés dans une UVEOM est très compliquée et il est nécessaire 

dans un premier temps d’étudier la corrosion de chacun d’entre eux pris séparément. SOUTREL 

[4] a ainsi étudié chaque métal pur en faisant varier les atmosphères (HCl, SO2…) et les scories 

(chlorures, sulfates…) ; les conclusions de ces travaux sont résumés ci-dessous. 

 

Le fer :  

Les sulfates alcalins et de calcium [4] n’ont aucune influence sur la corrosion du fer dans l’air. 

Par ailleurs, la présence de NaCl et de KCl dans les scories, ainsi que HCl dans l’atmosphère, 

contribuent à accélérer la corrosion du fer par un mécanisme d’oxydation active avec formation 

de couches d’oxydes de fer feuilletés donc non couvrantes. Enfin, la présence de SO2 dans 

l’atmosphère joue un rôle déterminant dans le cas du fer, et notamment s’il y a formation de 

sulfates mixtes du type K3Fe(SO4)3 probablement par l’intermédiaire d’un milieu réactionnel 

liquide.  

  

Le chrome : 

Il a été observé que les gaz (HCl, SO2) seuls n’entrainaient pas de corrosion significative par 

rapport à la simple oxydation du chrome. La couche de chromine formée à la température des 

essais (500°C) est donc suffisamment couvrante pour empêcher la diffusion des gaz corrosifs 

vers le métal, du moins dans la limite de la durée des essais (100 h). Par ailleurs, c’est en 

présence d’air et de KCl, que la corrosion du chrome est la plus importante suite à la formation 

d’une phase fondue contenant des bichromates (tel que K2Cr2O7) connus pour aggraver la 

corrosion. Cette réaction génère également du dichlore qui entretient le mécanisme de corrosion. 

Paradoxalement, la présence de HCl et/ou SO2 va ralentir la corrosion, en jouant sur la pression 

partielle de chlore et en limitant ainsi la formation des bichromates. Enfin, les tests de SOUTREL 

[4] ont montré que la préoxydation du chrome n’avait pas d’effet bénéfique lors de corrosion par 

KCl, du fait de l’instabilité de la chromine dans ces conditions particulières. 
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Le nickel : 

La présence de chlorures alcalins n’a que très peu d’effet sur le nickel en l’absence de gaz 

corrosif. A l’inverse, l’action combinée de HCl, en présence de KCl dans la scorie entraîne une 

corrosion importante du nickel par formation de couches d’oxydes lamellaires suite à l’apparition 

d’un eutectique NiCl2/KCl. Cependant, une préoxydation du nickel permettant d’obtenir une 

couche dense de NiO empêche toute attaque par HCl et KCl. Enfin, SO2 joue un rôle important 

pour le nickel en présence de KCl puisqu’il permet la sulfatation de NiO en K2Ni(SO4)3 ou 

Na2Ni2(SO4)3, formant une couche poreuse non protectrice. Le mécanisme de cette réaction est 

présenté sur la Figure 27. La sulfatation des chlorures alcalins permet également une libération 

de dichlore qui entraîne, même en absence de HCl, la formation de NiCl2 et donc d’une phase 

liquide aggravant la corrosion. 

 

 

Figure 27 : Mécanisme de corrosion du nickel dans KCl en présence de 50 ppm de SO2 [4] 

KAWAHARA et al. [99] ont également étudié l’influence des éléments d’alliages sur la tenue à la 

corrosion d’alliages base nickel : 

- Le chrome, en teneur massique supérieur à 16%, apporte une résistance à l’oxydation 

et la sulfuration en formant des spinelles stables contenant majoritairement Cr2O3. 

Cependant, une teneur trop importante en chrome peut être néfaste en présence 

d’une forte quantité de chlore, favorisant la formation de CrCl2. 

- Le nickel est un élément peu réactif en présence de chlore mais la résistance du 

nickel pur à la corrosion est faible et la combinaison avec le chrome est requise pour 

obtenir la meilleure tenue à la corrosion. 
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- Le molybdène, en teneur massique supérieure à 5%, contribue à la résistance à la 

corrosion du fait de sa faible réactivité avec le chlore et la formation d’oxydes de 

molybdène.  

 

a. Alliages base fer 

 

Les alliages bases fer ont été largement étudiés car ils représentent les matériaux les moins 

coûteux. Ils doivent répondre à une norme matériau pour équipement sous pression pour être 

utilisés en milieu UVEOM [100]. Le Tableau 1 porté en annexe regroupe une liste des matériaux 

bases fer évoqués dans ce chapitre, classés par teneur en élément Cr. 

Des études ont permis de déterminer l’influence des éléments d’alliage sur la résistance à la 

corrosion [101]. Ils ont réalisés des tests thermogravimétriques sous différentes atmosphères 

sur des alliages modèles (dont les compositions figurent dans le Tableau 1 en annexes) afin 

d’apprécier l’influence de la teneur en chrome, ainsi que celle de l’addition de carbone, 

molybdène, titane, aluminium, silicium et manganèse (Figure 28).  
 

 

Figure 28 : Prise de masse d’alliages modèles testés à 600°C durant 168 h en atmosphère N2-5% O2-500 

ou 1500 vppm HCl [101] 

Le principal mécanisme mis en jeu est l’oxydation active [28]. Ces tests ont permis de constater 

que, pour les deux concentrations en HCl, l’ajout de carbone, de chrome, de titane et de 

molybdène ont une influence positive sur la résistance à la corrosion. De plus, des ajouts de 5% 

en masse d’Al ou de Si ont permis de stopper complétement la corrosion. De nombreuses études 

ont été réalisées de manière générale sur la corrosion du fer et ont montré que la résistance à la 

corrosion était meilleure lorsque l’alliage contenait du chrome et du nickel [96,102,103].  
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D’autres essais réalisés par LUO et al. [104] ont été menés sur trois alliages différents dans une 

cendre synthétique 80% KCl – 20% K2SO4. Les résultats confirment que l’ajout de chrome et de 

nickel à un alliage base fer améliore sa résistance à la corrosion (Figure 29).   
 

 

Figure 29: Perte de masse des différents matériaux après 218 h de tests à 650°C dans un mélange 80% 

KCl – 20% K2SO4 [104] 

Ces résultats confirment ceux obtenus lors d’une étude précédente au cours de laquelle les 

essais avaient été menés dans un incinérateur durant 10 jours sous deux conditions (Figure 30) : 

(i) en incinérant les ordures ménagères habituelles (MSW) et (ii) en ajoutant 13% de chlore en 

plus (MSW+PVC) [105]. Les pertes d’épaisseur moyennes sont plus faibles pour les nuances 

contenant du nickel et du chrome par rapport au métal faiblement allié pour les deux types 

d’environnement (riche en chlore ou non).  
 

 

Figure 30 : Perte d’épaisseur moyenne en fonction de la température et de l’environnement [105] 

Fe 40%, Cr 27%, Ni 31% 

Fe 86%, Cr 10.3%, Ni 0.47% 

Fe 65%, Cr 15%, Ni 10%, Mn 5% 

Fe 97.5%, Cr 0.3% 
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PETTERSSON et al. [106] ont étudié l’effet de différents sels sur un acier type 304. La Figure 31 

montre les prises de masse mesurées en fonction de la durée d’exposition à différents sels. 

 

               

Figure 31 : Prise de masse en fonction du temps d’un acier 304 à 500°C dans différents sels en présence 

d’O2 et d’H2O [106] 

L’anion est l’élément déterminant dans l’accélération de la corrosion. KCl et K2CO3 réagissent 

tous deux avec la chromine à la surface de l’acier pour former K2CrO4. A l’inverse, K2SO4 n’a que 

très peu d’influence sur la corrosion dans ces conditions, parce qu’il ne forme pas de chromate. 

b. Alliages base Ni 

 

Les alliages base nickel sont les matériaux les plus résistants en environnement UVEOM et ont 

été largement étudiés dans la littérature. Le Tableau 2 porté en annexe regroupe une liste des 

matériaux base nickel évoqués dans ce chapitre triés par teneur croissante en Cr. De 

nombreuses études ont été réalisées afin de déterminer l’influence de la composition de l’alliage 

et des éventuels revêtements sur la tenue à la corrosion. L’étude réalisée par VIKLUND et al. 

[102] compare les performances des alliages base nickel par rapport à des base fer. Ils ont pour 

cela effectué des tests dans une UVEOM en conditions réelles sur différents alliages. Les 

résultats de ces travaux sont présentés sur la Figure 32 et montrent que les alliages base Ni 

présentent de manière générale une meilleure résistance que les alliages bases fer. 
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Bases Fe    Bases Ni 

         %( Ni + Cr) 

Figure 32 : Perte d’épaisseur moyenne et maximum pour des tests de 1550 h sur des alliages base fer et 

base nickel à une température métal de 440°C et une température fumée de 635°C [102]  

Par ailleurs, BAKER et al. [107] ont testé des alliages commerciaux dans des conditions simulant 

celles rencontrées en milieu UVEOM. Ils ont ainsi été exposés 336 h dans une atmosphère de 

type N2 + 10% O2 + 10% CO2 + 20% H2O + 1500ppm HCl + 300ppm SO2 à 650°C. Les résultats 

de ces tests sont présentés sur la Figure 33.  
 

 

Figure 33 : Vitesse de corrosion des alliages après des tests de 336 h en atmosphère N2 + 10% O2 + 10% 

CO2 + 20% H2O + 1500ppm HCl + 300ppm SO2 à 650°C et 550°C [107] 

Les auteurs ont conclu que l’augmentation de la température accroît la corrosion des alliages, 

d’autant plus sévèrement en présence d’un fort pourcentage de fer.   

Une approche intéressante réalisée par ces auteurs a été de représenter les vitesses de 

corrosion en fonction du pourcentage massique des éléments d’alliages nickel, chrome, 

molybdène et tungstène (Figure 34).  
 

650°C 550°C 
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Figure 34 : Vitesse de corrosion des alliages en fonction de la composition après des tests de 336 h en 

atmosphère N2 – 10% O2 – 10% CO2 – 20% H2O – 1500ppm HCl – 300ppm SO2 à 650°C (à gauche) et 

550°C (à droite) [107] 

On constate que les alliages qui résistent le mieux à la corrosion sont ceux dont la somme 

pondérée des 4 éléments est élevée. 

Ces résultats sont en accord avec une étude menée par KAWAHARA [108] portant sur des tests 

en creuset à 600°C pendant 200 h dans des cendres simulant celles rencontrées en milieu 

UVEOM. La Figure 35 montre les résultats de perte d’épaisseur et de profondeur de pénétration 

des dépôts fondus en fonction de la somme de la teneur massique en Cr et Ni sans pondération.  
 

 

Figure 35 : Perte d’épaisseur et profondeur de pénétration des dépôts fondus en fonction de la somme des 

teneurs massique en Cr et Ni [108]  

Une autre étude du même auteur présente des pertes d’épaisseur de matériaux en fonction de la 

teneur massique en Cr, Ni et Mo après 6000 h de tests à 450 et 650°C dans différentes UVEOM. 

Ces résultats montrent également que les matériaux présentant les plus faibles pertes 

d’épaisseur sont ceux dont la somme des trois éléments Cr, Ni et Mo est élevée (Figure 36). 
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Figure 36 : Perte d’épaisseur maximum en fonction de la somme des teneurs massique en Cr, Ni et Mo 

après 6000 h à 450 et 550°C [109] 

 

Conclusion sur la corrosion des matériaux métalliques massifs 

 

De manière générale, il a été montré que les matériaux métalliques présentant la meilleure 

résistance à la corrosion sont les alliages base nickel et particulièrement ceux dont la somme 

pondérée des pourcentages massiques en Ni, Cr, Mo et W étaient les plus élevée [107,108]. 

L’Inconel 625 a souvent été reporté comme le meilleur compromis vis-à-vis de la corrosion en 

milieu UVEOM [109,110,111,112,113]. Cependant, les résultats observés restent difficiles à 

corréler d’une étude à l’autre en raison du nombre important de paramètres différents lors des 

tests.  

 

2) Revêtements  

 

Compte-tenu des coûts de production des matériaux les plus résistants (alliage à forte teneur en 

nickel et chrome) en milieu UVEOM, la solution du revêtement sur un matériau moins couteux est 

fréquemment privilégiée. Plusieurs études ont été menées sur le dépôt et la résistance de 

revêtements métalliques et céramiques [114,115,116,117,118,119,120,121,122,123,124]. 

Les phases qui constituent le revêtement doivent être stables dans les conditions industrielles. 

L’interdiffusion entre le revêtement et le substrat joue un rôle primordial dans les propriétés 

protectrices du revêtement. De plus, les coefficients d’expansion thermique du substrat et du 

revêtement doivent être proches afin de prévenir toute déformation thermique durant les phases 
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de chauffe et de refroidissement. Parallèlement à ces aspects, le processus de dépôt du 

revêtement est lui aussi très important pour la performance de la couche protectrice. Le film 

déposé doit être à la fois dense et uniforme, afin d’éviter la diffusion des espèces corrosives dans 

d’éventuels pores [115]. Le Tableau 9 présente les principales technologies de revêtement 

utilisées en milieu UVEOM. 

 

Tableau 9 : Principales technologies de revêtement utilisées en milieu UVEOM 

 

HEARLEY et al. [116] ont étudié les performances contre la corrosion d’un revêtement Ni – Al à 

600°C pendant 1000 h dans un environnement de type biomasse. Le revêtement a été obtenu 

par projection thermique HVOF à partir d’une poudre Ni–Al commerciale. Depuis, plusieurs 

auteurs ont utilisé cette méthode [117,118,119]. D’après HERMAN et al., les revêtements 

formés sont de meilleure qualité que ceux obtenus par projection plasma [120]. Des revêtements 

à base d’aluminures obtenus par pack-cémentation conduisant à une couche d’oxyde protectrice 

ont été développés [120,125]. La corrosion des alliages testés (acier 17Cr/13Ni, Alloy 800 et 

IN617) est diminuée en présence de revêtements. Une étude plus récente menée par 

BRADSHAW et al. ont également montré une amélioration de la résistance à la corrosion de 

revêtements à base d’aluminure de silicium déposés par CVD [122]. Le dépôt de film compact et 

dense par PVD a également été étudié mais a mis en évidence la formation de défauts [123].  

IV) Différentes techniques d’essais pour l’étude de la 

corrosion 

 

Il existe dans la littérature différents types d’essais de corrosion effectués sur site ou en 

laboratoire. Cette dernière partie traite de ces différentes méthodes. 

 Soudure Projection thermique 

Technologies 
MIG/ 

TIG 

MIG 

Pulsé 

Laser 

cladding 

Flamme 

spray 
Arc spray Plasma HVOF HVCC 

Source de 

chaleur 
Arc électrique Laser 

Oxyacetylene

/ 

oxyhydrogen 

Arc 

électrique 

Arc 

plasma 

Oxyacetylen

e-Hydrogen 

-Propane 

 

Matériaux 

sources 
Fil Poudre/fil Poudre Fil Poudre Poudre/fil Poudre 

Composition NiCrMo,NiCrW,CoCr NiCr (Si,B),NiCrMo (Si,B),NiCrW(Si,B) 

Microstructure 

(taux de 

porosité %) 

Dense Dense Dense 10-20 5-15 2-5 0,1-2 0,1-2 

Epaisseur 

(mm) 
2-4 2-4 0,5-1 0,5-1,5 0,5-1,5 0,2-2 0,2-1 0,1-2 

Echangeurs Murs membranes/Surchauffeurs Murs membranes/Evaporateurs 

Commentaires 

Dilution 

non 

négligeable 

Faible 

dilution 

Faible 

dilution 

grains fins 

Bonne aptitude vis-à-vis de l’érosion et corrosion dans des 

conditions peu sévères. Un traitement de refusion réduit 

significativement la porosité de ces revêtements 
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1) Essais sur site 

 

Les essais sur site présentent l’avantage d’être effectués en conditions réelles, mais sont 

tributaires de l’installation choisie et du moment du test. En effet, les conditions d’essais (Tmétal, 

composition des OM brûlées…) sont très variables et rarement connues avec précision. 

Des sondes constituées d’un tube supportant des anneaux d’alliages différents dans lequel 

circule un fluide caloporteur sont introduites dans le parcours de l’UVEOM. Elles permettent ainsi 

le test de différents matériaux en simultané et de reproduire le gradient de température.  

De plus, selon les montages, des mesures de potentiel en temps réel sont possibles [32, 

105,113,126]. Une autre méthode de test consiste à placer des coupons de différents alliages 

sur un support directement à l’intérieur l’incinérateur afin d’en étudier la corrosion. Ces tests 

permettent de tester plusieurs matériaux en même temps. Par contre, le gradient de température 

n’est pas reproduit [124]. Par conséquent, les phénomènes de condensation des gaz (alcalins et 

métaux lourds) ne sont pas reproduits. La nature de l’environnement corrosif (dépôt) est alors 

modifiée et non représentative.  

 

2) En laboratoire 

 

Les essais en laboratoire, contrairement à ceux effectués sur site, présentent l’avantage d’une 

bonne maîtrise des paramètres expérimentaux comme :  

- la température des gaz [41], 

- la composition des gaz seuls [28,29,41],  

- la nature de la scorie [47,48], 

- la composition des gaz et la nature de la scorie [37], 

- les matériaux à tester [127,128]. 

A l’inverse, l’inconvénient des tests en laboratoire est de ne pas reproduire l’ensemble de 

conditions rencontrées sur site.  

c. Tests en creuset 

 

Ces tests consistent à soumettre les matériaux à tester sous forme de plaques métalliques à 

l’action combinée de mélanges de cendres et de gaz corrosifs, en conditions isothermes et 

statiques [37,31,40]. Dans ces essais, une plaquette métallique est immergée dans un creuset 

ou une nacelle contenant de la scorie. L’ensemble est ensuite placé dans un four balayé par un 

mélange de gaz corrosifs (HCl, SO2,…) [4,5]. Cependant, ces conditions dans lesquelles Tfumées = 

Tmatériau présentent l’inconvénient de ne pas reproduire fidèlement celles que l’on retrouve en 

milieu UVEOM, à savoir : 
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- le gradient de température entre les fumées et les tubes (de l’ordre de 300 à 400°C), 

- l’abrasion par les particules véhiculées par les gaz (cendres volantes). 

Ces tests sont néanmoins les plus simples à mettre en place et permettent de tester plusieurs 

matériaux en même temps et d’évaluer d’autres paramètres tels que la perte de masse de 

l’échantillon sur des durées relativement longues [4,32,101,107]. Une norme ISO (ISO DIS 

17 248) a été établie pour normaliser les essais en creuset et validée en 2014 [129].   

d. Tests sur pilote  

 

Les lacunes des tests en creuset en terme de gradient de température et d’abrasion par les gaz 

ont conduit à la mise au point des pilotes de corrosion capables de reproduire ces paramètres 

[130,131]. La Figure 37 présente le montage développé par LEBEL et al. [3,131].  

 

 

Figure 37 : Schéma du pilote en acier inoxydable 316 L élaboré par LEBEL et al. [3] 

Il permet à la fois (i) de recréer des conditions dynamiques par l’injection de gaz et des scories 

dans une chambre de combustion, et (ii) de récréer le gradient de température par la circulation 

d’un fluide caloporteur permettant de contrôler la température métal. L’inconvénient de ce 

dispositif est qu’il ne permet pas de tester plusieurs matériaux simultanément. De plus, ces tests 

sont complexes à mettre en œuvre et limités dans la durée de fonctionnement.  

 

Conclusion sur les techniques de tests 

Les différentes méthodes de tests vues dans ce chapitre présentent toutes des avantages et des 

inconvénients. Le plus souvent, les tests les plus représentatifs de conditions réelles d’opération 
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d’une UVEOM sont ceux qui sont limités en termes de durée et de nombre d’échantillons. A 

l’inverse, les essais simplifiés en laboratoire permettent souvent une meilleure connaissance des 

paramètres expérimentaux, et autorise des tests plus longs et avec plus d’échantillons. Ces tests 

simplifiés permettent en outre d’étudier l’influence de chaque paramètre expérimental 

séparément. Les essais en laboratoire constituent donc une étape primordiale pour la 

compréhension des mécanismes et le choix de nouveaux matériaux par exemple avant des tests 

en conditions réelles.  

Conclusion  

 

La corrosion en milieu UVEOM est une problématique importante, particulièrement au niveau des 

couples de températures Tmétal/Tfumées critiques comme dans le cas des surchauffeurs, qui sont 

les plus touchés. Il a été montré dans ce chapitre que les mécanismes de corrosion sont assez 

bien connus depuis plusieurs années, tout comme les conditions opératoires en milieu 

incinérateur. La présence de dépôts riches en chlore est le moteur principal de cette corrosion 

(notamment par le mécanisme d’oxydation active) et il a été montré que la présence de phase 

fondue entraînait une corrosion aggravée. Les études récentes sur le sujet apportent de 

nouveaux éléments de compréhension et notamment au niveau de la physico-chimie de 

l’environnement. De plus, de nouveaux matériaux métalliques ont été mis au point avec de 

meilleures résistances à la corrosion et sont à l’étude. Cependant, de nombreuses lacunes 

restent présentes dans la compréhension globale de la corrosion en milieu incinérateur. Peu 

d’études se sont intéressées à l’influence de la teneur en chlore dans des cendres 

représentatives des dépôts rencontrées dans les UVEOM. Bien que des études portent sur la 

corrosion par les métaux lourds, peu d’entre elles ont été menées avec des cendres 

représentatives.  

Le but du travail de thèse présenté ici est d’apporter des éléments de compréhension sur le 

comportement à la corrosion de deux matériaux commerciaux, l’acier ferritique 16Mo3 et le 

superalliage base nickel Inconel 625 en milieu UVEOM par le biais de tests en creuset sous air 

dans différentes cendres avec des teneurs en chlorures différentes et en présence de métaux 

lourds. Des essais en présence de gaz doivent permettre de comprendre l’influence de ces 

derniers en présence de dépôts types. Enfin, même si l’Inconel 625 est un des matériaux 

présentant la meilleure tenue dans ces milieux, peu d’explications ont été fournies sur cette 

résistance. Une partie des travaux présentés traite de l’influence des éléments d’alliage Cr, Fe et 

Mo de l’Inconel 625 dans ces milieux corrosifs.  
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La première partie de ce chapitre est dédiée à la présentation des matériaux métalliques, à la 

voie de synthèse des alliages non commerciaux ainsi qu’aux cendres mélanges de cendres 

synthétiques utilisés dans le cadre de ces travaux. Le protocole expérimental des essais de 

corrosion est ensuite décrit. La dernière partie présente les techniques de caractérisation et les 

outils numériques utilisés.    

 

Il est utile de préciser que l’ensemble des dispositifs de traitements thermiques présentés au 

cours de ce chapitre et qui ont servi lors de cette étude ont été calibrés à l’aide de thermocouples 

adéquats fabriqués au laboratoire dans l’optique d’assurer la fiabilité et la précision des 

mesures.  

I) Matériaux métalliques  

 

1) Alliages commerciaux 

 

Deux matériaux commerciaux couramment utilisés pour les échangeurs en milieu UVEOM (tube 

de base (16Mo3) et revêtement (Inconel 625)) ont été choisis pour les essais de corrosion par 

immersion dans des mélanges de cendres synthétiques. La composition massique (exprimée en 

%) de ces deux alliages est présentée dans le Tableau 1.    

 

Tableau 1 : Compositions des alliages commerciaux (% massique) testés en immersion dans des cendres 

synthétiques 

 Ni Fe Cr Al Mn Co Mo Nb C Si Ti Cu 

16Mo3 <0,3 Bal. <0,3 - 

0,4 

 - 

 0,9 

- 

0,25 

- 

0,35 

- 

0,12 

- 

0,30 

<0,35 - <0,3 

Inconel 

625 
Bal. <5,0 22,0 <0,4 <0,5 <1,0 9,0 

3,15 

- 

4,15 

<0,1 <0,5 <0,4 - 

 

 

L’acier 16Mo3 (Masteel, EN10028-2 16Mo3) est un acier ferritique à bas coût présentant de 

bonnes propriétés mécaniques à haute température mais une faible résistance à la corrosion 

dans les milieux UVEOM [1,2,3]. Il est largement employé pour former les échangeurs de chaleur. 

L’alliage Inconel 625 (Goodfellow, NI047910), couramment utilisé sous forme de revêtement par 

soudure, est un alliage base nickel qui présente une très bonne tenue à la corrosion en milieu 

UVEOM [4,5,6,7,8,9,10,11,12]. Cependant, son coût est très élevé et sa durée de vie reste 

limitée dans des conditions sévères (Tfumées > 750°C et Tmétal ≥ 380°C). 
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2) Elaboration d’alliages modèles 

 

Dans le but d’étudier l’influence sur la tenue à la corrosion des trois principaux éléments 

d’alliages Fe, Cr et Mo présents dans l’alliage Inconel 625, il a été décidé de faire varier la teneur 

de ces éléments autour de la valeur de l’alliage commercial (Tableau 2). Pour des raisons de 

simplification, les éléments d’addition ayant une teneur massique inférieure à 1% n’ont pas été 

incorporés lors de l’élaboration de ces alliages modèles. Une nuance conservant les 

pourcentages massiques de l’alliage commercial sans ces éléments (< 1% massique) a 

également été synthétisée afin de pouvoir la comparer avec l’alliage commercial. 

 

Tableau 2 : Composition massique (%) des alliages modèles synthétisés 

 Ni Fe Cr Mo Nb 

Inconel modèle Bal. 4 22 9 3,5 

Inconel Fe - Bal. 0 22 9 3,5 

Inconel Fe + Bal. 8 22 9 3,5 

Inconel Cr - Bal. 4 16 9 3,5 

Inconel Cr + Bal. 4 25 9 3,5 

Inconel Mo - Bal. 4 22 4 3,5 

Inconel Mo + Bal. 4 22 16 3,5 

 

Ces alliages modèles ont été élaborés à l’aide d’un four à induction à haute fréquence à partir 

des éléments purs (Tableau 3). 

  

Tableau 3 : Provenance et pureté des éléments composant les alliages modèles 

 Ni Fe Cr Mo Nb 

Provenance Alfa Aesar Alfa Aesar Alfa Aesar Alfa Aesar Alfa Aesar 

Pureté (%) 99,95 99,97 99,99 99,95 99,8 

 

Le dispositif expérimental de fusion est présenté sur les Figures 1 et 2. Le four est alimenté par 

un générateur dont la fréquence est comprise entre 80 et 300 kHz. La puissance atteinte oscille 

alors entre 40 et 60 kW. Les éléments constitutifs de l’échantillon à élaborer sont découpés en 

morceaux puis pesés dans les proportions voulues. Ils sont ensuite placés dans un creuset 

segmenté en cuivre (creuset froid ou sole), refroidi par un courant d’eau continu et isolé de l’air 

ambiant par un tube en silice. Une pompe primaire associée à une source d’argon (impuretés < 6 

ppm) permet d’obtenir une atmosphère inerte à l’intérieure du tube en silice. Lors de la fusion, la 

pression d’argon à l’intérieur de l’enceinte est d’environ 0,6 à 0,7 bar (dépression) pour éviter la 

volatilisation, l’oxydation de certains éléments (Fe, Cr…) et/ou la condensation de ces éléments 

sur les parois froides du tube de silice. Le courant, qui parcourt une spire en cuivre refroidie à 

l’eau, assure la création de courants induits à travers le creuset froid, permettant leur fusion 
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rapide. Le temps de maintien à l’état liquide dépend du type de phase intermétallique élaborée. 

L’arrêt brutal du générateur assure un refroidissement rapide (trempe) des échantillons. 

Généralement, plusieurs fusions sont nécessaires pour éviter la formation de zones non fondues 

appelées infondus. 

 

 

Figure 1 : Schéma du montage du creuset froid situé à l’intérieur du four à induction haute fréquence (à 

gauche) et alliage en cours d’élaboration (à droite) 

 

 

Figure 2 : Vue d’ensemble du four à induction 

Des lingots ovoïdaux d’une masse unitaire de 40 g ont été formés à l’aide de ce dispositif. Les 

lingots préalablement élaborés sont ensuite fondus deux à deux dans le même dispositif, ce qui 

conduit à l’obtention d’un lingot unique de 80 g. Il est ensuite coulé sous la forme d’une barre 

Métal en fusion 

et en lévitation 

dans le champ 

magnétique 
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cylindrique (ø = 10 mm, L = 10 cm) de même géométrie que les alliages commerciaux utilisés. 

Cette mise en forme est réalisée dans un second four HF présentant un dispositif légèrement 

différent : la sole est équipée d’une trappe permettant au métal liquide de s’écouler et d’être mis 

en forme dans un moule en cuivre refroidit par eau situé en dessous.  

3) Préparation des échantillons pour les tests de corrosion 

 

Avant d’être testés sur les différents bancs d’essai de corrosion, les échantillons subissent la 

même préparation métallographique. Ces derniers, issus de barreaux, sont découpés à l’aide 

d’une micro-tronçonneuse de précision (Secotom-15/-50, précision de 20 μm) en rondelles de 

2,2 mm d’épaisseur. Les arêtes des rondelles sont arrondies afin d’éviter les effets de bord. Les 

bases ainsi que la surface latérale sont polies au papier SiC jusqu’au grade 600 afin d’obtenir 

des états de surface identiques. Les échantillons sont ensuite séchés puis leurs dimensions sont 

mesurées à l’aide d’un pied à coulisse de précision 10 μm. Une moyenne de 20 mesures est 

effectuée pour définir la valeur de l’épaisseur initiale qui servira de référence. Le parallélisme des 

faces de l’échantillon étant important pour ces mesures, un écart d’épaisseur de plus de 20 µm 

sur l’échantillon entraîne son rejet pour le banc d’essai.     

II) Cendres synthétiques 

1) Choix et composition 

 

Il a été évoqué au chapitre précédent que la nature des scories dépendait de celle des déchets 

brûlés (et de la température des gaz) induisant une composition de cendre variable en milieu 

UVEOM. Peu d’études ont été réalisées dans le but de déterminer l’influence de la teneur en 

chlorures dans des cendres représentatives simplifiées (sans les oxydes types SiO2, Al2O3 et 

Fe2O3) du milieu UVEOM. Ces études étudient en général l’influence d’un composé ou d’un 

mélange de deux ou trois composés sur la corrosion [9,13,14,15,16,17,18,19,20 ]. C’est 

pourquoi, nos tests de corrosion ont été menés avec des cendres synthétiques ayant différentes 

teneurs en chlorures afin d’étudier l’influence de ces derniers sur la corrosion des matériaux 

métalliques choisis. Le choix de ces cendres a été réalisé à partir des résultats d’analyses 

réalisées sur des cendres prélevées sur site industriel et des travaux précédents menés au sein 

de notre laboratoire [21]. Trois types de cendres avec des teneurs massiques en chlorures 

différentes ont été sélectionnées : une cendre contenant 10% de chlorures (notée # 10% Cl), une 

cendre contenant 40% de chlorures (notée # 40% Cl) et une cendre contenant 20% de chlorures 

dont 10% de chlorures de zinc (# ZnCl2). Deux autres cendres contenant 10% de chlorures de 

métaux lourds (# PbCl2 et un mélange 50/50 # ZnCl2/PbCl2) ont également été utilisées lors de 
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tests préliminaires (Chapitre IV). Les compositions massiques de ces cendres synthétiques sont 

regroupées dans le Tableau 4.     

 

Tableau 4 : Compositions des cendres synthétiques (% massique) 

Cendre NaCl KCl Na2SO4 K2SO4 CaSO4 ZnCl2 PbCl2 

# 10% Cl 5 5 5 5 80 - - 

# 40% Cl 20 20 5 5 50 - - 

# ZnCl2 5 5 5 5 70 10 - 

# PbCl2 5 5 5 5 70 - 10 

# ZnCl2/PbCl2 5 5 5 5 70 5 5 

 

Les différents mélanges de cendres synthétiques ont été préparés à partir des composés 

suivants : NaCl (fournisseur : SDS, pureté : 99%), KCl (Roth, 99,5%), Na2SO4 (VWR, 98%), K2SO4 

(Acros Organics, 99%), CaSO4 (Sigma Aldrich, 97%), ZnCl2 (Aldrich, 98%) et PbCl2 (Aldrich, 98%). 

Ces composés ont été broyés séparément dans un mortier en agate afin d’obtenir une 

granulométrie maximale de 250 μm puis introduits selon les proportions désirées dans un 

mélangeur tridimensionnel (Turbula T2FN) pendant 24 h afin d’homogénéiser le mélange.  

 

2) Caractérisation par analyse thermique 

 

Pour une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu lors des essais de corrosion, il 

est nécessaire de connaître le milieu agressif auquel sont exposés les matériaux. Il est 

notamment important de pouvoir prédire la présence de phases fondues (cf Chapitre I). Des 

analyses thermiques ont ainsi été menées dans ce sens.  

 

a. Analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques  

 

Les analyses thermiques différentielles (ATD) et thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées à 

l’aide d’une thermobalance Setaram TGA 92-1618 (Figure 3) équipée d’une canne ATD plateau. 

Cet appareil fonctionne sur le principe de la mesure des effets thermiques lors d’un cycle en 

température ainsi qu’un suivi des variations de masse. L’acquisition des valeurs est enregistrée 

en temps réel à l’aide du logiciel Setsoft 2000 (Setaram). Les thermocouples nécessaires à la 

mesure sont situés sous les deux creusets en platine d’un volume 100 μl : l’un reste vide et sert 

de référence alors que l’autre contient l’échantillon (des mélanges de cendres dans notre cas).  
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Figure 3 : Thermobalance TGA 92 (Setaram) et ses composants  

Les cycles thermiques de chauffage/refroidissement ont été conduits sous un flux d’air 

reconstitué (Air Liquide) à 1 bar, avec un débit de 2 L/h et suivant une loi de chauffe de 5K/min.  

 

b. Analyses thermomécaniques 

 

Les analyses thermomécaniques (ATM ou dilatométriques) ont été réalisées à l’aide d’un 

dilatomètre Setaram TMA 92-1750. Cet appareil mesure la déformation d’un échantillon en 

fonction de température et du temps à l’aide d’un palpeur. L’enregistrement et le traitement des 

signaux en temps réel sont assurés par le logiciel Setsoft 2000 (setaram). L’enceinte 

calorimétrique est placée sous atmosphère d’air. La Figure 4 présente le montage général tandis 

que la Figure 5 illustre le montage utilisé dans notre étude. Des pastilles de cendres d’une 

épaisseur de 2 mm sont compactées à froid à l’aide d’une pastilleuse de diamètre 5 mm en 

appliquant une pression de 3 bars. Elles sont placées dans un creuset en alumine et recouvert 

par un disque de même nature. Le palpeur en silice est positionné au contact du couvercle puis 

une charge de 10 g est appliquée (Figure 5).  
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Figure 4 : Dilatomètre TMA 92 (Setaram) et ses composants  

 

 

Figure 5 : Montage expérimental adapté aux mesures effectuées sur les cendres 

Les composés purs ont été caractérisés par ATM, la mesure de leurs températures de fusion ou 

de transformation polymorphique à l’état solide respectives a permis d’étalonner le dispositif en 

température. Un exemple de courbe dilatométrique obtenue est présenté sur la Figure 6. Il s’agit 

de KCl pur dont la température de fusion théorique est de 770°C. La température mesurée est 

dans ce cas déterminée par le point d’onset (ici 774°C) puis corrigée. La correction en 

température du signal est décrite au chapitre III. 
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Figure 6 : Exemple de courbe dilatométrique obtenue pour KCl pur 

 

III) Essais de corrosion 

 

1) Essais en creuset sous air 

 

Les échantillons métalliques ont été immergés dans les cendres synthétiques contenues dans 

des creusets d’alumine dans le respect de la norme ISO/DIS 17248 [22] comme représenté sur 

la Figure 7. Le tassement des cendres ne devant pas être un paramètre variable de l’essai, il doit 

être reproductible. Par conséquent, une masse de 40 g/cm2 est appliquée sur les cendres lors de 

la mise en creuset en dessous et au-dessus de l’échantillon métallique. Les essais de corrosion 

sous air ont été réalisés dans des fours à moufle (Naberthern LT15/12/P330, N11/H) à des 

températures comprises entre 450 et 650°C selon la composition de la cendre utilisée. Les 

échantillons sont enfournés à chaud dans le four et maintenus à température constante pour la 

durée d’essai de 100, 500 et 1000 h. 
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Figure 7 : Schéma des tests de corrosion sous air en creuset d’alumine 

 

2) Essais en creuset sous atmosphère complexe type UVEOM 

 

Les essais de corrosion sous atmosphère gazeuse complexe ont été réalisés dans un pilote 

corrosion mis au point et construit lors de précédents travaux au laboratoire [21]. Ce pilote était 

destiné au départ à reproduire le gradient de température des échangeurs de chaleur. Pour notre 

étude, le montage de ce pilote a été modifié pour accueillir des essais en creuset :  

- suppression du montage à boucle ; 

- suppression de l’injection de cendre ;  

- mise en place d’un porte creuset. 

Les essais en présence de gaz ont été réalisés par notre partenaire de projet Veolia. Les 

conditions de préparation des échantillons et des cendres, ainsi que la mise en creuset ont été 

effectuées selon le protocole décrit précédemment. La Figure 8 représente le montage du pilote 

adapté aux essais en creuset.  

 

 

Figure 8 : Schéma du pilote de corrosion 
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Tous les essais menés dans le pilote ont été effectués dans la cendre # 40% Cl à 600°C pour 

une durée de 500 h. La composition volumique des gaz utilisée lors de ces tests est la suivante : 

- Teneur en O2 = 8% 

- Teneur en H2O = 18 ± 2 %  

- PHCl = 1100 ppm 

- PSO2 = 100 ppm 

HCl est introduit par le biais de l’injection d’une solution d’acide chlorhydrique et SO2 par du gaz 

en bouteille. Le fonctionnement du pilote ne permet cependant pas d’introduire les échantillons à 

chaud. Ces derniers ont donc été mis en place à température ambiante avant la mise en chauffe 

du pilote. La montée en température de ce dernier s’effectue à une vitesse de 8°C/min.    

 

IV) Caractérisation post-essai 

 

1) Préparation des échantillons 

 

a. Préparation métallographique pour analyses optiques  

 

A l’issu de l’essai de corrosion, les échantillons subissent une trempe à l’air. Puis ils sont pré-

enrobés et imprégnés sous vide dans une résine polymérique très fluide type époxy (résine 

araldite DBF, durcisseur ESCIL) permettant une bonne imprégnation et possédant un très faible 

coefficient de rétractation lors de la prise. Une découpe à sec est effectuée générant deux demi-

disques qui sont ensuite ré-enrobés dans une résine similaire à celle utilisée précédemment, 

dans le but d’observer sur un même profil le métal sain et ses produits de corrosion (Figure 9). 

 

     

Figure 9 : Exemple d’échantillon enrobé avant découpe (a) et après découpe et réenrobage (b) 

Les demi-échantillons ainsi découpés sont polis au papier SiC de granulométrie décroissante : 

80, 120, 240, 400, 800, 1200 et 2400. Afin d’éviter la dissolution des produits de corrosion 

(chlorures et sulfates) qui sont en partie hydrosolubles, les échantillons sont polis à sec et 

conservés dans un dessiccateur sous vide.   

(a) (b) 
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b. Lavage des produits de corrosion afin d’évaluer la perte de 

masse 

 

Les échantillons sur lesquels est effectuée la mesure de la perte de masse sont trempés à l’air 

après test. Puis ils sont plongés dans une solution chimique thermostatée, aux ultrasons qui 

élimine les produits de corrosion formés en surface par les sels fondus et laisse apparaître le 

métal sain.  

Deux traitements chimiques différents sont ensuite effectués selon le type d’alliage selon la 

norme  ISO/DIS 17248 [22] :  

-  Les échantillons base nickel sont plongés dans une solution contenant 18% 

molaire d’hydroxyde de potassium et 3% molaire de permanganate de potassium (qui agit ici 

comme un inhibiteur de corrosion) durant 20 minutes dans un bain sonique chauffé, puis 20 

minutes dans une solution de citrate d’ammonium à 10% molaire (toujours chauffé au bain 

sonique). L’opération peut être répétée plusieurs fois si les échantillons ne ressortent pas 

propres au premier traitement.  

-  Les échantillons base fer sont plongés dans une solution d’acide chlorhydrique à 

20% molaire contenant de l’hexaméthylène tétramine (qui joue le rôle d’inhibiteur de corrosion) 

dans un bain sonique chauffé pendant 20 minutes.  

Les échantillons décapés sont ensuite lavés à l’eau puis à l’éthanol avant d’être séchés et pesés. 

La Figure 10 présente des photographies d’un échantillon de 16Mo3 avant et après lavage 

chimique.   

 

             

Figure 10 : Echantillon de 16Mo3 avant (a) et après (b) lavage chimique 

Il est utile de préciser que des tests préliminaires ont été effectués pour s’assurer que ce 

traitement chimique n’entrainait pas de perte de masse d’alliage sain.   

 

 

 

(a) (b) 
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2) Observations et microanalyses en microscopie électronique à balayage 

 

a. Appareillages  

  

Une partie de l’imagerie (en électrons secondaire SE ou rétrodiffusés BSE) et des analyses 

quantitatives est réalisée par un MEB Jeol JSM-6010/LA. Il est équipé d’un spectromètre EDS 

(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) de type SDD (Silicon Drift Detector). Les tensions 

d’accélération utilisées pour l’imagerie varient entre 15 et 20 kV en fonction de l’échelle des 

phases à observer. La distance de travail est maintenue à 10 mm. C’est notamment ce MEB qui 

est utilisé pour caractériser les profils servant à la mesure des pertes d’épaisseur des 

échantillons décrite plus loin.  

L’autre partie de l’imagerie (en électrons secondaire SE ou rétrodiffusés BSE) et des analyses 

quantitatives est conduite au Service Commun de Microscopie Electronique et de Microanalyses 

(SCMEM) de l’Université de Lorraine, site de Nancy. Le microscope électronique à balayage utilisé 

est un modèle Jeol JSM7600F, équipé d’un spectromètre EDS de type SDD couplé à un 

spectromètre WDS (Walvelength Dispersive X-ray Spectroscopy) Oxford Wave. L’extraction des 

électrons étant assurée par un canon à effet de champ de type Schottky, ce microscope bénéficie 

en outre d’une brillance particulièrement élevée associée à une intensité de courant stable et 

importante (de l’ordre de 100 nA) nécessaire pour l’analyse et la réalisation rapide de 

cartographie de photons X. Les tensions d’accélération utilisées pour l’imagerie varient entre 7 et 

15 kV en fonction de l’échelle des phases à observer, et la distance de travail est maintenue à 15 

mm (distance analytique). 

 

b. Différenciation d’éléments présentant des interférences 

spectrales   

 

Le MEB du SCMEM permet des analyses plus fines de par sa meilleure résolution mais aussi de 

différencier deux éléments possédant des interférences spectrales. Dans notre cas, il s’agit 

l’interférence entre la raie Kα du soufre (présent dans les cendres en forte quantité) et la raie Lα 

du molybdène (présent dans l’alliage Inconel 625 à hauteur de 9% massique). Pour illustrer ces 

propos, la Figure 11 présente les spectres d’émission X mesurés sur un standard de MoS2 autour 

de la raie Kα du soufre à la fois en EDS et en WDS. 
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Figure 11 : Spectres d’émission X mesurés sur un standard de MoS2 autour de la raie Kα du soufre à la fois 

en EDS et en WDS  

La Figure 12 présente un exemple d’interférence rencontrée entre soufre et molybdène et 

l’intérêt du WDS sur un échantillon d’alliage Inconel 625 ayant été exposé à des cendres 

synthétiques contenant du soufre. 
 

   

                                                     

Figure 12 : Micrographie MEB d’un alliage Inconel 625 après 1000 h à 650°C dans la cendre # 40% Cl (a) 

présentant des interférences entre soufre et molybdène ; cartographie élémentaire X en EDS (b) et en WDS 

(c)    

 

(b) 

(b) (c) 

(c) 

(a) 
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3) Paramètres de suivi de dégradation des matériaux 

 

a. Estimation de la perte d’épaisseur  

 

La perte d’épaisseur de l’échantillon due aux phénomènes de corrosion est évaluée à partir de 

clichés BSE à faible grossissement réalisés au MEB (Jeol JSM-6010/LA) et assemblés afin 

d’obtenir un profil global de l’échantillon. L’assemblage obtenu est ensuite traité avec un logiciel 

approprié afin de mesurer les épaisseurs résiduelles (AxioVision SE64). La Figure 13 présente un 

exemple de profil obtenu par assemblage d’images BSE ainsi que les mesures d’épaisseur 

résiduelle de l’échantillon (16Mo3 après 500 h à 650°C dans la cendre # 10% Cl).   

 

      

 

Figure 13 : Assemblage d’images BSE avec mesure d’épaisseur résiduelle d’un échantillon 16Mo3 après 

500 h à 650°C dans la cendre # 10% Cl  

Le recours aux images BSE permet de bien différencier le métal sain des couches d’oxydes mais 

également de distinguer les attaques internes (type déchromisation et piqûration interne). Le 

centre de l’échantillon (représenté par le trait rouge horizontal sur la Figure 13) est déterminé 

lorsque l’attaque globale est importante, en prenant le milieu des deux zones présentant les 

épaisseurs résiduelles les plus importantes à chaque extrémité de l’échantillon. Cette méthode 

(la mesure de la perte d’épaisseur sur les deux faces principales de l’échantillon à partir du 

milieu) permet de différencier la face supérieure, potentiellement plus exposée à l’atmosphère 

gazeuse, de la face inférieure. Par ailleurs, le fait de séparer les deux faces nous permet 

également de doubler le nombre de mesures de perte d’épaisseur.     

La perte d’épaisseur est calculée par soustraction de l’épaisseur résiduelle de chaque face à la 

moitié de l’épaisseur initiale mesurée au pied à coulisse. Cette méthode conduit à l’obtention 

d’une perte d’épaisseur minimum et maximum. La perte d’épaisseur maximum est un des 

critères importants pour déterminer la durée de vie du matériau car elle traduit des attaques 

localisées plus importantes qui ne sont pas visibles sur des suivis de perte de masse par 

exemple. Les vitesses de corrosion, exprimées en mm/8000 h ou mm/an sont couramment 

utilisées pour les études en milieu UVEOM et représentent l’équivalent d’une année 

d’exploitation.  
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b. Estimation de la perte de masse 

 

La perte de masse est évaluée en soustrayant de la masse initiale de l’échantillon, celle 

résiduelle obtenue par pesée après essai et après lavage chimique. Cette valeur renseigne sur la 

perte de masse globale de l’échantillon. Néanmoins, elle ne tient pas compte des attaques 

localisées. Elle est cependant très précise (précision de la balance 10-4 g) et permet ainsi de 

détecter de faibles pertes de masse là où l’incertitude de mesure de la perte d’épaisseur est plus 

importante.   

 

c. Analyse compositionnelle des produits de corrosion 

 

Les analyses physico-chimiques des échantillons sont effectuées au MEB. Des analyses 

complémentaires ont également été réalisées à la microsonde électronique de Castaing (Cameca 

SX100, filament de Tungstène). Cependant, devant la complexité des profils de corrosions 

observés et la durée importante des mesures (par microsonde) par rapport aux analyses MEB, 

ces dernières ont été privilégiées. Les pointés EDS ainsi que les cartographies X des éléments 

permettent d’identifier les éléments présents dans les couches de corrosion et d’établir des 

profils de corrosion. Les épaisseurs des différentes couches de corrosion sont mesurées sur les 

photographies MEB. Un exemple de de profil obtenu (a) et de cartographie (b) est donné (Figure 

14). Sur les cartographies présentées aux chapitres IV et V, la cartographie du sodium n’est pas 

représentée car il est toujours en solution avec le potassium et donc localisé au même endroit 

sur les échantillons observés comme l’illustre la Figure 14 b.  

 

  

Figure 14 : Image BSE (a) et cartographie élémentaire (b) d’un échantillon 16Mo3 après 500 h à 650°C 

dans la cendre # 40% Cl 
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V)  Outils numériques  

 

1) Représentation statistique de résultats (Boîtes à moustache) 

 

Les boîtes à moustache (box plots en anglais) sont une représentation schématique de la 

distribution d’une variable (dans notre cas, la perte d’épaisseur). Elles rendent compte d’un 

échantillonnage de plusieurs valeurs dont. Un exemple est donné sur la Figure 15. 

  

 

Figure 15 : Schéma représentatif d’une boîte à moustache et répartition des valeurs de l’échantillonnage  

 

2) Calcul de fraction de phase liquide  

 

En complément des analyses thermiques par ATD-ATG et ATM menées sur les cendres, des 

calculs thermodynamiques ont également été effectués dans le but de déterminer les fractions 

de phases fondues des mélanges de cendres lorsque les bases de données sont disponibles. Il 

est ainsi possible de comparer les températures mesurées en ATG-ATD et ATM avec soit (i) les 

données pour les systèmes connus et modélisés soit (ii) les estimations pour les systèmes non 

modélisés. Ces calculs thermodynamiques prédictifs ou non sont effectués avec le logiciel 

Factsage 6.4 [23].  
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3) Calcul de ΔG de réaction  

 

Des calculs d’enthalpie libre des réactions envisagées lors des essais de corrosion ont été 

réalisés à l’aide du logiciel HSC Chemistry (5.1) [24] dans le but de connaître leur faisabilité 

thermodynamique. Ces enthalpies libres sont indiquées pour les réactions entre les alliages et les 

cendres lorsque les données sont disponibles.  
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Il a été montré au chapitre I que la corrosion était fortement dépendante du milieu et notamment 

des dépôts au contact desquels se trouve le matériau. La présence de phases fondues est 

connue pour générer des phénomènes de corrosion aggravés de type fluxage. La connaissance 

des diagrammes d’équilibre de phases est donc primordiale à la compréhension des 

mécanismes de corrosion puisqu’ils permettent d’apporter des informations sur les températures 

de solidus, la présence de phases fondues dans les mélanges de cendres et les domaines de 

stabilités d’éventuels composés intermédiaires solides. Le but de ce chapitre est de déterminer 

les températures de solidus des mélanges de cendres utilisés ainsi que d’estimer les fractions de 

phases fondues afin de les corréler avec les résultats de corrosion. Il est à noter que le terme 

cendre utilisé dans le reste de ce travail ne correspond pas aux cendres volantes décrites dans le 

chapitre I (principalement constituées d’aluminosilicates) mais désigne les mélanges de sels 

représentatifs des dépôts retrouvés à la surface des échangeurs de chaleur.  

I) Revue bibliographique  

1) Bilan des espèces et choix du système  

 

Les analyses par DRX au cours de différentes études [1,2,3,4 ] ont permis d’identifier les 

principales espèces rencontrées dans les dépôts présent à la surface des échangeurs en milieu 

UVEOM (Tableau 1).  

 

Tableau 1 : Espèces identifiées par DRX et présentes dans les dépôts d’UVEOM 

Composés Référence 

NaCl, KCl, CaSO4 [1] 

NaCl, KCl, CaSO4, SiO2 [2] 

(K,Na)Cl, K2SO4, Na2SO4, (K,Na)2Ca2(SO4)3, Ca2MgSi2O7 [3] 

NaCl, KCl, CaCl2, Ca3Si3,41Al2,64Mg0,93O14,71, CaSO4 [4] 

 

La présente étude se focalise sur des cendres synthétiques représentatives d’un dépôt (de sels 

condensés) contenant les cinq sels suivants NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4, CaSO4, présents en forte 

quantité dans les dépôts analysés, ainsi que ZnCl2 pour la partie traitant de l’influence des 

chlorures de métaux lourds.  

 

2) Diagrammes d’équilibres de phases binaires  

 

Les Figures 1 et 2 regroupent les dix diagrammes d’équilibres de phases binaires formés par les 

composés NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4 et CaSO4. 
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Figure 1 : Diagrammes d’équilibres de phases KCl–NaCl [5], NaCl–Na2SO4 [6,7,8,9], NaCl–K2SO4 [10,11, 

12], NaCl–CaSO4 [10], Na2SO4–KCl [10,11], KCl–K2SO4 [6,9,11,12,13] 
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Figure 2 : Diagrammes binaires d’équilibres de phases KCl–CaSO4 [10], Na2SO4–CaSO4 [14], K2SO4–

Na2SO4 [6,15,16,17,20], K2SO4–CaSO4 [18] 
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Deux diagrammes distincts sont présentés pour les mélanges binaires K2SO4-Na2SO4 et K2SO4-

CaSO4. Dans le premier cas (K2SO4-Na2SO4), un diagramme décrit le domaine de basse 

température (en dessous de 600°C) et l’autre décrit les équilibres avec la phase liquide (au-

dessus de 800°C). Pour les diagrammes du système binaire K2SO4-CaSO4, les deux diagrammes 

sont complémentaires. En effet, le premier prend en compte une transition polymorphique de la 

langbeinite contrairement au second, sur lequel sont positionnés des points expérimentaux 

[19,20].  

En plus de la phase liquide et des 5 solutions solides primaires (NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4, 

CaSO4), 3 composés solides intermédiaires (K3ClSO4, Na2Ca(SO4)2, K2Ca2(SO4)3) et une solution 

solide intermédiaire (entre K2SO4 et Na2SO4) sont présents. 

Le Tableau 2 regroupe les températures de solidus issus des diagrammes d’équilibre de phases 

binaires ainsi que la présence de composés eutectiques/peritectiques et intermédiaires.  

 

Tableau 2 : Températures de solidus minimales tirées des diagrammes d’équilibre de phases binaires

 

Système 
Tsol (°C) 

minimale 
Type de réaction Référence 

NaCl–KCl 667 Fusion congruente [5] 

NaCl–Na2SO4 628 eutectique [6] 

NaCl–K2SO4 554 - [10] 

NaCl–CaSO4 725 eutectique [10] 

Na2SO4–KCl - - [10] 

KCl–K2SO4 690 eutectique [6] 

KCl–CaSO4 685 eutectique [10] 

Na2SO4–CaSO4 916 eutectique [14] 

K2SO4–Na2SO4 832 congruence [6] 

K2SO4–CaSO4 875 eutectique [19,20,18] 

  

De manière générale, la substitution d’un sulfate alcalin par CaSO4 entraîne une augmentation 

des températures minimales de solidus entre systèmes comparables. Ainsi par exemple, NaCl–

Na2SO4 et NaCl–K2SO4 présentent des températures de solidus respectivement de 630 et 550°C 

alors que celle de NaCl–CaSO4 est d’environ 730°C. La même tendance est observée pour les 

systèmes avec KCl et pour les systèmes constitués de sulfates. 

 

3) Diagrammes d’ordre supérieur  

 

a. Système quinaire NaCl – KCl – Na2SO4 – K2SO4 – CaSO4 

   

                                                      

 Les - indiquent un manque de donnée dans la littérature 
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La Figure 3 regroupe les rares diagrammes d’équilibres de phases expérimentaux ternaires 

existants entre les composés NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4 et CaSO4.  

 

 

Figure 3 : Nappes liquidus du système NaCl–KCl–CaSO4, NaCl–K2SO4–CaSO4 et Na2SO4–K2SO4–CaSO4 

[10] 

Le diagramme NaCl–KCl–CaSO4 présente deux domaines de solidification primaire et une 

température de liquidus minimum de 605°C pour une forte teneur en chlorure (≈ 20 mol.% 

CaSO4 et nNaCl/nKCl = 1). De plus, l’augmentation de la teneur molaire de CaSO4 entraîne une 

forte augmentation de cette température.  

Le système NaCl–K2SO4–CaSO4 présente cinq domaines de solidification primaire : 3 issus des 

solutions solides primaires et deux de composés intermédiaires. La température de liquidus la 

plus faible semble être sur la bordure NaCl–K2SO4, soit 554°C. 

Le diagramme Na2SO4–K2SO4–CaSO4 montre trois domaines de solidification primaire. Ils sont 

séparés par des vallées eutectiques dont le point de concours est un invariant eutectique 

ternaire de température inférieure à 867°C. Il situé à environ 40 mol.% CaSO4 et nNaCl/nKCl = 1. 

Il est à noter que le système K2SO4–CaSO4 est commun à deux diagrammes illustrés à la Figure 

3, mais que les températures indiquées entre les deux composés primaires présentent un écart 

d’une dizaine de degrés. 
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La Figure 4 présente le diagramme réciproque regroupant les composés Na2SO4, K2SO4, NaCl et 

KCl que l’on retrouve dans dépôts formés sur les échangeurs UVEOM. Il représente l’évolution de 

la nappe liquidus en fonction de la température (°C) et de la teneur molaire des espèces SO42-/2 

Cl- sur l’axe des ordonnées et 2 Na+/2 K+ sur l’axe des abscisses. Pour des raisons de clarté, il a 

été choisi de différencier les systèmes ternaires et ternaires réciproques en dénommant ces 

derniers systèmes quaternaires du fait de la présence de 4 composés dans leur représentation 

graphique. 

 

 

Figure 4 : Nappe liquidus du système Na2SO4–K2SO4–(NaCl)2–(KCl)2 [21] avec les compositions 

de mélanges synthétisées par DIOP [22] 

Le mélange de composition molaire NaCl 27,0%, KCl 17,2%, Na2SO4 34,0%, K2SO4 21,8% 

présente une température de liquidus minimum à 515°C. A température constante, la zone 

liquide est beaucoup plus large côté riche en chlorures que côté riche en sulfates. La pente de la 

ligne liquidus est donc plus faible côté chlorures. Une étude menées par DIOP [22] a permis de 

vérifier la validité des températures de liquidus par la synthèse de mélanges de différentes 

compositions (reportés sur la Figure 4).  

Concernant les systèmes quaternaires incluant CaSO4, il est nécessaire de faire intervenir le 

chlorure correspondant, à savoir CaCl2. 
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b. Diagrammes quaternaires avec CaSO4 

 

La Figure 5 présente les nappes liquidus des systèmes (NaCl)2 – CaCl2 – Na2SO4 – CaSO4 et 

(KCl)2 – CaCl2 – K2SO4 – CaSO4.  

 

 

 

 Figure 5 : Nappes liquidus des systèmes (NaCl)2 – CaCl2 – Na2SO4 – CaSO4 [10] et (KCl)2 – CaCl2 – K2SO4 

– CaSO4 [23] 



Chapitre III : Chimie des cendres  

 

89 

 

Ces diagrammes sont intéressants car ce sont les seuls systèmes quaternaires pour lesquels des 

indications expérimentales existent avec le sulfate de calcium. Pour les deux systèmes, 

l’augmentation de la quantité de sulfate de calcium entraine globalement une augmentation des 

températures de liquidus. Ces températures sont relativement élevées, généralement au-delà de 

1000°C pour des ratios nCaSO4 /(nNa2SO4+nCaSO4) > 0,50 et nCaSO4 /(nCaCl2+nCaSO4) > 0,50. Ces 

systèmes présentent des points de liquidus minimums à 485°C ((NaCl)2–CaCl2–Na2SO4–CaSO4) 

et 580°C ((KCl)2–CaCl2–K2SO4–CaSO4) lorsque la quantité de chlorure est importante, c’est-à-

dire respectivement proche de la bordure (NaCl)2–CaCl2 et proche de la bordure (KCl)2–CaCl2. La 

forme de la nappe liquidus du diagramme (KCl)2–CaCl2–K2SO4–CaSO4 est complexe. Elle 

présente de nombreux cols et 4 eutectiques ternaires (580, 604, 644 et 675°C). 

Un assemblage de différentes nappes liquidus associant les six constituants NaCl, KCl, CaCl2 et 

Na2SO4, K2SO4, CaSO4 (Figure 6) représente l’évolution des vallées monovariantes en fonction de 

la température et des compositions.  

 

Figure 6 : Assemblage de diagrammes quaternaires et ternaires avec les principaux composés présent 

dans les dépôts de cendres types UVEOM [10] 
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La tendance énoncée précédemment est retrouvée sur cet assemblage, l’augmentation des 

quantités de sulfate entraîne une augmentation des températures de liquidus et à l’inverse, 

l’augmentation des quantités de chlorures abaisse ces températures de liquidus. La Figure 7 

reprend les mêmes diagrammes que la Figure 6 et présente la projection du diagramme ternaire 

NaCl-K2SO4-CaSO4 qui correspond à celui présenté sur la Figure 3. 

 

Figure 7 : Assemblage de diagrammes quaternaires et ternaires avec projection du diagramme ternaire 

NaCl-K2SO4-CaSO4 [10] 

 

b. Effet des sels de zinc   

 

La présence de sels de métaux lourds est connue pour abaisser les températures de fusion des 

cendres (cf. chapitre I). Le paragraphe suivant s’intéresse aux données diagrammatiques 

existantes dans la littérature sur les interactions entre les sels de zinc et les autres éléments 

constituants les cendres utilisées dans cette étude. La Figure 8 regroupe les diagrammes 

d’équilibres de phases binaires existants ainsi que les nappes liquidus quaternaires. 
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Figure 8 : Diagrammes d’équilibres de phases NaCl–ZnCl2 [24], KCl–ZnCl2 [25] et nappes liquidus des 

systèmes NaCl–Na2SO4–ZnCl2–ZnSO4 [24] et KCl–K2SO4–ZnCl2–ZnSO4 [26]  

Le mélange KCl–ZnCl2 présente trois points eutectiques à 230°C, 262°C et 430°C et trois 

composés à fusion péritectique à 250°C (K5Zn4Cl13) et congruente à 274°C (KZn2Cl5) et 445°C 

(K2ZnCl4). Le mélange NaCl–ZnCl2 présente quant à lui un point eutectique à 262°C et un 

composé à fusion incongruente à 410°C (Na2ZnCl4). La présence de ZnCl2 abaisse fortement les 

températures de solidus dans des mélanges binaires. Il est utile de rappeler que le mélange 

NaCl–KCl conduit à un diagramme à double fuseau présentant une congruence minimale à 

657°C. 

Les températures de liquidus minimales relevées sont respectivement de 252°C et 226°C pour 

les systèmes quaternaires NaCl–Na2SO4–ZnCl2–ZnSO4 et KCl–K2SO4–ZnCl2–ZnSO4. Il est 

cependant utile de noter que les très bas points de fusions observés le sont pour des teneurs en 

chlorures de métaux lourds élevées (> 50% molaires) qui ne reflètent pas les proportions 
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rencontrées en milieu UVEOM. Il peut néanmoins y avoir localement des dépôts riches en 

chlorures de métaux lourds dont les points de fusions sont fortement diminués. De manière 

générale, les quantités massiques de ces chlorures présents dans les cendres des UVEOM sont 

en moyenne de 13%.  

 

Un assemblage de différents diagrammes d’équilibres associant six constituants (Figure 9) 

représente l’évolution des vallées monovariantes en fonction de la température et des 

compositions. 

 

 

Figure 9 : Assemblage de diagrammes quaternaires avec les principaux composés présents dans les 

cendres types UVEOM prenant en compte les chlorures et sulfates de métaux lourds [27] 

L’augmentation de la teneur en sulfates de métaux lourds entraîne, de la même manière que 

pour les sulfates alcalins, une augmentation des températures de liquidus. Et inversement, 

l’augmentation de la quantité de chlorures de métaux lourds abaisse ces températures. 

 

4) Modélisation thermodynamique 

 

En considérant le système à six espèces NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4, CaSO4 et ZnCl2, les 

paragraphes précédents ont montré que la plupart des sous-systèmes binaires sont connus. 

Cependant, les systèmes d’ordre supérieur le sont beaucoup moins. La connaissance des 

équilibres entre phases d’un tel système (6 espèces) s’avère quasi irréalisable à partir de 

méthodes uniquement expérimentales. C’est pourquoi le recours à la modélisation rendu 

possible par les développements de l’informatique est pertinent et même obligatoire. La 

caractérisation thermodynamique d’un système se ramène à l’étude de l’enthalpie libre G des 

différentes phases du système puisqu’elle joue le rôle de potentiel lorsque la pression (P), la 

température (T) et la composition (nombre de moles ni de chaque constituant i) sont les variables 
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contrôlant l'évolution du système. La détermination des équilibres entre phases se fait par 

minimisation de l’enthalpie libre du système polyphasé. Selon la méthode CALPHAD [28,29], la 

modélisation d’un système est réalisée grâce à des formalismes mathématiques à coefficients 

ajustables. Ils sont déterminés par minimisation de l’écart quadratique (entre valeurs 

expérimentales et modélisées) de sorte à obtenir la meilleure restitution possible de l’ensemble 

des informations expérimentales (diagramme de phases et données thermodynamiques) prises 

en compte dans le calcul. Dans le cadre de ce travail, aucun système n’a été modélisé. 

Néanmoins, l’existence de systèmes modélisés permet l’accès à des données indisponibles dans 

la littérature, importantes pour notre étude comme la fraction de phase fondue ou une 

température de solidus. C’est pourquoi sont rassemblés ci-dessous aux Figures 10 à 15, les 

différents systèmes ayant fait l’objet d’une modélisation. 

 

            

   

Figure 10 : Diagrammes binaires d’équilibres de phases modélisés KCl–NaCl [30,31,32,33], NaCl–Na2SO4 

[30,37], NaCl–K2SO4 [30,33], KCl–Na2SO4 [30,33] 
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Figure 11 : Diagrammes binaires d’équilibres de phases modélisés KCl–K2SO4 [30,33], K2SO4–Na2SO4 

[30,34] 

Il est à noter que les diagrammes d’équilibre NaCl–K2SO4 et KCl–Na2SO4 (Figure 10) ne 

présentent que les équilibres avec la phase liquide car seule la phase liquide a fait l’objet d’une 

optimisation (Figure 10). La modélisation de ces deux systèmes apporte la connaissance des 

lignes solidus comparativement aux diagrammes expérimentaux identiques présentés à la Figure 

1. Pour les autres systèmes, mise à part les transitions polymorphiques non représentées sur les 

diagrammes d’équilibres expérimentaux, la concordance est très satisfaisante avec les 

diagrammes modélisés. 

 

  

Figure 12 : Diagrammes binaires d’équilibres de phases modélisés Na2SO4–CaSO4 [14,18,30], K2SO4–

CaSO4 [19,20,18] 

Les deux diagrammes d’équilibres modélisés incluant CaSO4 sont simplifiés (Figure 12) ; le 

composé solide Na2Ca(SO4)2 dans le système Na2SO4–CaSO4 et la transition polymorphique du 

composé K2Ca2(SO4)3 dans le système K2SO4–CaSO4 n’ont pas été pris en compte dans la 

modélisation du système (Figure 12). 
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Figure 13 : Diagrammes binaires d’équilibres de phases modélisés NaCl–ZnCl2 [30,35], KCl–ZnCl2 [30,35] 

Concernant les systèmes avec ZnCl2 (Figure 13), la modélisation est en bon accord avec les 

diagrammes expérimentaux, à l’exception de l’existence ou non de la transformation eutectoïde 

du composé KZn2Cl5 (Figure 13). 

 

 

 

Figure 14 : Nappes liquidus modélisées des systèmes NaCl–KCl–Na2SO4 [31], NaCl–KCl–K2SO4 [30,31] 

Na2SO4–K2SO4–CaSO4 [18] et NaCl–KCl–ZnCl2 [31,35] 
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Les trois diagrammes ternaires  sans ZnCl2 sont en très bon accord avec la littérature (Figure 14). 

La nappe liquidus modélisée du système NaCl–KCl–ZnCl2 n’a pas son équivalent expérimental 

pour comparaison. Dans ces quatre diagrammes ternaires (Figure 14), les températures de 

liquidus minimales sont égales à : 

-  517°C pour le système NaCl–KCl–Na2SO4 ; 

-  559°C pour le système NaCl–KCl–K2SO4 ; 

-  853°C pour le système Na2SO4–K2SO4–CaSO4  

-  203°C pour le système NaCl–KCl–ZnCl2. 
 

 

                 

     

Figure 15 : Liquidus et solidus du système NaCl–KCl–Na2SO4–K2SO4 calculées d’après [30,33] 

Liquidus 

Solidus 
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Dans leurs travaux, LINDBERG et al. [33] ont décrit la phase liquide du système multiconstitué 

composé des chlorures et sulfates ainsi que des carbonates de Na et K, à partir notamment du 

diagramme quaternaire présenté à la Figure 4. Ainsi, il est possible de calculer à l’aide de leur 

base de données la projection de la phase liquide du système NaCl–KCl–Na2SO4–K2SO4 et les 

lignes solidus du même système (Figure 15).  

De même, il est possible de calculer les sections binaires NaCl–K2SO4 et KCl–Na2SO4. Ces 

coupes issues de la base de LINDBERG et al. ont déjà été reproduits à la Figure 10. La Figure 16 

correspond à la section isoplète joignant les points de ratio nNa2SO4 /(nNa2SO4+nK2SO4) = 

nNaCl/(nNaCl+nKCl) = 0,5. 

 

 

Figure 16 : Section isoplète A–B avec A = (0,5Na2SO4 + 0,5K2SO4) et B = (0,5NaCl + 0,5KCl) calculée 

d’après [33]. Données expérimentales issues de [11,12,36,39]. [11] : □ ; [12] : ■ ; [36] : ● ; [39] : ○ 

Dans les travaux de LINDBERG et al. [37], NaCl et Na2SO4 sont remplacés par CaCl2 et CaSO4 

respectivement. Le diagramme d’équilibre K2SO4–CaSO4–(KCl)2–CaCl2 (Figure 17) montre 

l’évolution de la nappe liquidus en fonction de la température (°C) et du pourcentage molaire des 

espèces SO42-/2 Cl- sur l’axe des ordonnées et 2 K+/ Ca2+ sur l’axe des abscisses.  
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Figure 17: Nappe liquidus modélisée du système K2SO4–CaSO4–(KCl)2–CaCl2 d’après [37] 

Le système présente un point de liquidus minimum à 591°C (eutectique) lorsque la quantité de 

chlorures est importante et montre que l’augmentation de la teneur en sulfates et plus 

particulièrement du sulfate de calcium (CaSO4) augmente les températures de liquidus.  

 

5) Bilan 

 

Les données existantes dans la littérature restent limitées pour notre système. Bien que la 

plupart des diagrammes binaires (exception faite des sulfates alcalins avec ZnCl2) ont été 

déterminés expérimentalement et modélisés (sauf exceptions avec CaSO4), les diagrammes 

d’ordres supérieurs sont rarement connus. Seuls les diagrammes binaires renseignent les 

températures de solidus de mélanges puisque pour les diagrammes ternaires et quaternaires, les 

seules données disponibles sont les nappes de liquidus. Or, la donnée importante pour la 

corrosion étant l’apparition de phases fondues, la température de solidus est la valeur à prendre 

en compte et n’est pas connue. De plus, peu de données existent sur les systèmes envisagés 

dans cette étude en présence de CaSO4 qui semble, d’après les diagrammes disponibles, 

augmenter les températures de liquidus. Il est donc nécessaire d’effectuer des mesures 

expérimentales pour déterminer les températures de solidus pour l’interprétation des résultats 

des essais de corrosion. Deux méthodes de mesures complémentaires ont été utilisées : les 

analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques décrites dans le chapitre II. Des 

calculs thermodynamiques prédictifs ont également été réalisés à l’aide du logiciel Factsage 6.4 

[30] afin de les comparer avec les résultats expérimentaux.   
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II) Etude thermique expérimentale  

 

Les mesures thermiques différentielles et thermogravimétriques permettent de suivre à la fois le 

flux thermique et la variation de masse de nos mélanges de cendres en température mais les 

pics du flux thermique observables sont délicats à interpréter du fait de la présence de 

transformations à l’état solide dans nos cendres, par exemple entre composés purs et 

intermédiaires. Les mesures de dilatométrie permettent de s’affranchir de ces éventuels 

problèmes car elles permettent de suivre la déformation de l’échantillon à l’état solide et 

l’apparition d’une phase liquide est plus facilement détectable.  

1) Calibration du dilatomètre  

 

Le montage utilisé pour effectuer les mesures dilatométriques est présenté dans le chapitre II. 

Afin de s’assurer de la fiabilité de ces mesures, une calibration de l’appareil a été effectuée. Elle 

a été réalisée à l’aide de composés purs dont les températures de fusion sont bien connues. De 

plus, afin d’élargir la gamme de température sur laquelle la calibration de l’appareil est assurée, 

il a été décidé d’adjoindre des mesures de température de solidus et liquidus pour trois 

compositions du système NaCl–KCl. Les trois compositions choisies sont représentées à la Figure 

18.    

 

Figure 18 : Diagrammes binaire modélisé NaCl–KCl [30] et températures de solidus et liquidus des trois 

compositions utilisées pour la calibration du dilatomètre  
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Le Tableau 3 regroupe les températures issues de la littérature et celles obtenues par 

dilatométrie. Les températures corrigées sont obtenues après étalonnage. 

 

Tableau 3 : Températures de solidus issues de la littérature et mesurées par dilatométrie 

 
T littérature (°C) T mesurées (°C) Ttransformation corrigées (°C) 

50NaCl–50KCl solidus 656,5 647 664 

60NaCl–40KCl solidus 659,5 648 665 

50NaCl–50KCl liquidus 665 655 672 

80NaCl–20KCl solidus 685,5 670 688 

60NaCl–40KCl liquidus 694 660 677 

80NaCl–20KCl liquidus 752 720 740 

KCl fusion 775 753 774 

NaCl fusion 802 777 799 

Na2SO4 fusion 884 858 883 

K2SO4 fusion 1069 1041 1073 

 

Ces températures ainsi que l’équation d’étalonnage résultante sont représentées sur la Figure 

19. Toutes les températures issues des mesures dilatométriques présentées par la suite ont été 

corrigées à partir de la loi d’étalonnage. 

 

 

Figure 19 : Courbe d’étalonnage du dilatomètre à l’aide de corps purs et de mélanges binaires NaCl–KCl 

 

2) Résultats expérimentaux 

 

Le système de base étant constitué par les espèces NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4, des mesures ont 

été réalisées en balayant les systèmes ternaires et le système quaternaire sans CaSO4. Le 
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Tableau 4 présente les résultats des deux méthodes complémentaires utilisées pour déterminer 

les températures de solidus des mélanges (dilatométrie et ATG-ATD). Ils sont comparés à ceux 

obtenus par calcul  à l’aide du logiciel Factsage [30].   

 

Tableau 4 : Températures de solidus des mélanges ternaires déterminés par ATM, ATG-ATD, et calculées 

avec le logiciel Factsage [30] 

 Composition (% massique) Température de solidus (°C) 

Système NaCl KCl Na2SO4 K2SO4 
Calcul 

(Factsage) 
ATM ATG-ATD 

NaCl–KCl–Na2SO4 

 

20 20 60 0 531 550 - 

20 40 40 0 517 523 515 

20 60 20 0 518 514 515 

40 40 20 0 517 516 515 

40 20 40 0 527 534 515 

60 20 20 0 524 522 515 

33,33 33,33 33,33 0 517 529 515 

44,5 44,5 11 0 517 517 515 

NaCl–KCl–K2SO4 

 

20 20 0 60 556 549 - 

20 40 0 40 546 540 - 

20 60 0 20 536 540 - 

40 40 0 20 517 556 515 

40 20 0 40 517 530 515 

60 20 0 20 517 532 515 

33,33 33,33 0 33,33 520 530 518 

44,5 44,5 0 11 517 567 - 

NaCl–Na2SO4–K2SO4 

 

20 0 20 60 526 527 521 

20 0 40 40 517 515 516 

20 0 60 20 541 535 - 

40 0 40 20 536 536 - 

40 0 20 40 517 523 - 

60 0 20 20 532 535 - 

33,33 0 33,33 33,33 519 525 - 

66,67 0 16,67 16,67 537 530 - 

KCl–Na2SO4–K2SO4 

 

0 20 20 60 583 563 565 

0 20 40 40 534 524 520 

0 20 60 20 517 528 515 

0 40 40 20 528 525 520 

0 40 20 40 573 558 ≈ 560 

0 60 20 20 562 528 - 

0 33,33 33,33 33,33 542 555 ≈ 540 

0 66,67 16,67 16,67 571 532 - 

 

Les températures de ces systèmes n’ont jamais été publiées dans la littérature. Il est donc 

difficile de comparer ces résultats expérimentaux avec d’autres données expérimentales. 
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Néanmoins, il est possible de calculer ces températures à partir de la base de données 

thermodynamique FTsalt implémentée dans le logiciel Factsage [30]. Il faut toutefois rappeler 

qu’elle ne tient pas compte des interactions liquide-solide, hors composés primaires. Il ne s’agit 

donc que d’estimations. Les températures ainsi calculées sont assez proches de celles obtenues 

par ATG-ATD. Les mesures par analyse dilatométrique sont presque systématiquement 

supérieures à celles mesurées par ATG-ATD. Le flux thermique est probablement plus facilement 

détectable que la formation des premières gouttes de liquide dans certains mélanges. 

L’ensemble des températures de solidus ternaires obtenues est représenté sur la Figure 20. 

 

 

 

  

  

Figure 20 : Températures des mélanges ternaires déterminées par dilatométrie 

Le Tableau 5 présente les résultats de mesure de températures de solidus des mélanges de 

quatre composés par analyse dilatométrique. Ils sont comparés à ceux obtenus par modélisation 

thermodynamique [30,33] et à ceux issus de la littérature [11,12,36,38,39]. Les températures 

de solidus quaternaires obtenues sont représentées sur la Figure 21. 
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Tableau 5 : Températures de solidus des mélanges quaternaires déterminés par ATM, calculées avec le 

logiciel Factsage [30] et par LINDBERG [33] et issues de la littérature [11,12,36,38,39] 

  Composition (% massique) Température de solidus (°C) 

Système Échantillon NaCl KCl Na2SO4 K2SO4 [33] 
Calcul 

Factsage 
ATM 

[11,12,36 

,38,39] 

NaCl–

KCl–

Na2SO4–

K2SO4 

 

Q1 4 16 16 64 568 579 536 - 

Q2 8 12 32 48 - 531 524 - 

Q3 12 8 48 32 - 517 526 - 

Q4 16 4 64 16 535 517 535 517 

Q5 8 32 12 48 - 566 535 - 

Q6 16 24 24 36 516 523 528 516 

Q7 24 16 36 24 519 517 522 517 

Q8 32 8 48 12 - 534 532 - 

Q9 12 48 8 32 - 552 550 - 

Q10 24 36 16 24 524 519 525 515 

Q11 36 24 24 16 520 517 524 520 

Q12 48 12 32 8 - 529 532 - 

Q13 16 64 4 16 554 538 525 548 

Q14 32 48 8 12 - 517 520 - 

Q15 48 32 12 8 - 517 555 - 

Q16 64 16 16 4 530 525 534 515 

 

 

Figure 21 : Températures de solidus des mélanges quaternaires déterminées par dilatométrie 
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Les températures de solidus déterminées pour les mélanges quaternaires varient entre 520 et 

555°C et sont en bon accord avec les valeurs disponibles dans la littérature, comme le montre la 

Figure 22. Les mélanges synthétisés et caractérisés dont les compositions sont situées sur les 

deux diagonales du système quaternaire sont indiqués sur chacune des deux coupes de la Figure 

22. Les deux sections étant tracées en pourcentage molaire, les compositions des mélanges 

précités ont été recalculées par rapport aux valeurs massiques données dans le Tableau 5. 

 

 

Figure 22 : Coupes NaCl–K2SO4 et KCl- Na2SO4 calculées d’après [33]. Données expérimentales issues de 

[11,12,36,38 ,39]. [11] : □ ; [12] : ■ ; [36] : ● ; [38] : ◊ ; [39] : ○. Les différents mélanges quaternaires de 

cette étude sont reportés sur les coupes.  
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III) Etude détaillée des cendres synthétiques 

1) Résultats expérimentaux  

 

Les deux cendres utilisées dans la partie corrosion de l’étude ont également été analysées par 

ATM et ATG-ATD afin de déterminer les températures de solidus de ces mélanges. Leur 

composition sont rappelées dans le Tableau 6. La Figure 23 présente les thermogrammes 

superposés des cendres # 10% Cl et # 40% Cl dont les compositions sont rappelées dans le 

Tableau 6. Pour les deux cendres, le premier pic thermique se situe autour de 510°C et 

constituent l’apparition probable du premier liquide au chauffage. 

 

     

Figure 23 : Thermogrammes des cendres # 10% Cl et # 40% Cl 

La Figure 24 présente la courbe dilatométrique obtenue pour la cendre # 40% Cl. Elle présente 

un point d’onset à 520°C qui correspond à l’apparition de la phase liquide entraînant un 

affaissement de l’échantillon. Cette valeur confirme la transformation observée à 510°C en ATG-

ATD.  

Pour comparaison, deux mélanges de sels supplémentaires notés # 10% Cl sans CaSO4 et # 

40% Cl sans CaSO4 ont été synthétisés puis caractérisés. Ils correspondent aux cendres utilisées 

lors des essais de corrosion (# 10% Cl et # 40% Cl) sans CaSO4 mais en conservant les mêmes 

proportions entre chlorures et sulfates. 
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Figure 24 : Courbe dilatométrique de la cendre # 40% Cl 

L’utilisation de ces deux cendres est due au fait que CaSO4 ne peut être introduit dans les calculs 

thermodynamiques puisque les interactions en phases solides avec les autres composés de la 

cendre ne sont pas définies dans la base de données. Les résultats des mesures ATM, ATG-ATD 

et des calculs thermodynamiques par le logiciel Factsage [30] sont regroupés dans le Tableau 6. 

Les températures Tsol présentées dans le tableau correspondent à l’apparition du premier liquide. 

Les températures de liquidus correspondent dans le cas présent à la température du 

pourcentage maximum de liquide qu’il est possible d’obtenir dans le mélange pour cet intervalle 

de travail (température maximum de 650°C lors des tests de corrosion).  

 

Tableau 6 : Températures de solidus et de liquidus des cendres mesurées par ATM, ATG-ATD et estimées 

avec le logiciel Factsage [30] et calculées par LINDBERG [33] 

 Composition (% massique) 
ATM 

(°C) 

ATG-ATD 

(°C) 

"Estimation" 

(°C) 

[33] 

(°C) 

Cendre NaCl KCl Na2SO4 K2SO4 CaSO4 T sol Tsol 
T% 

max liq 
Tsol 

T% 

max liq 
Tsol 

# 10% Cl 

sans CaSO4 
25 25 25 25 - 525 512 560 517 560 515 

# 10% Cl 5 5 5 5 80 - 510 550 - - - 

# 40% Cl 

sans CaSO4 
40 40 10 10 - 548 511 615 517 626 517 

# 40% Cl 20 20 5 5 50 520 508 595 - - - 

 

Les températures de solidus mesurées par ATG-ATD et dilatométrie pour ces mélanges de 

cendres synthétiques sont en bon accord avec les valeurs disponibles dans la littérature, comme 

le montre la Figure 25 et avec les valeurs calculées à partir de la base de données FTsalt [30]. 
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Figure 25 : Section isoplète A–B avec A = (0,5Na2SO4 + 0,5K2SO4) et B = (0,5NaCl + 0,5KCl) calculée 

d’après [33]. Données expérimentales issues de [11,12,36,39]. [11] : □ ; [12] : ■ ; [36] : ● ; [39]: ○. Les 

deux compositions de cendres sans CaSO4 de cette étude sont reportées sur la section. 

 

2) Discussion sur les cendres # 10% Cl et # 40% Cl 

 

Les températures de solidus déterminées par ATG-ATD sont proches de 510°C pour les 4 

mélanges de cendres tandis que les valeurs obtenues par ATM sont légèrement supérieures. Les 

températures de liquidus mesurées sont proches pour les cendres # 10% Cl et # 10% Cl sans 

CaSO4 ainsi que pour les cendres # 40% Cl et # 40% Cl sans CaSO4. Les valeurs estimées par 

calcul avec le logiciel Factsage sont en accord avec les mesures. Il est utile de rappeler que dans 

le dernier cas du calcul d’estimation (modélisation thermodynamique), aucun paramètre 

d’interaction entre CaSO4 solide et les autres espèces n’est défini, ce qui correspond à considérer 

une inertie chimique entre CaSO4 et le reste de la cendre. Par conséquent, CaSO4 peut être 

considéré comme n’ayant pas d’influence sur la formation de la phase liquide des cendres dans 

cet intervalle de température et comme étant spectateur dans les mélanges considérés. Ainsi, 

bien que la modélisation du système n’inclut pas CaSO4, les résultats des calculs donnent une 

indication sur la fraction de liquide de la cendre en fonction de la température. L’évolution des 

fractions liquides dans les deux cendres avec CaSO4 (# 10% Cl et # 40% Cl) estimée par calcul 

est représentée sur la Figure 26. Entre 500 et 517°C, température du solidus, le comportement 
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des cendres # 10% Cl et # 40% Cl est identique (même solution solide). Au-delà, la fraction de 

phase liquide augmente jusqu’à la température de fusion du mélange des espèces présentes, 

autres que CaSO4 : 560°C pour le mélange # 10% Cl et 626°C pour le mélange # 40% Cl. Le 

ratio % autres espèces / % total est différent entre les deux cendres (0,2 pour # 10% Cl et 0,5 

pour # 40% Cl) (Tableau 6). Ainsi, la fraction de liquide évolue différemment entre 560 et 626°C 

puisque la quantité de liquide est plus importante dans le mélange # 40% Cl. 

 

 

Figure 26 : Fractions de phases fondues des cendres # 10% Cl et # 40% Cl calculées avec la base de 

données FTsalt [30] 

Ces résultats sont en accord avec les observations visuelles des deux cendres présentées sur la 

Figure 27.  

         

 

Figure 27 : Aspect des cendres # 10% Cl (a) et # 40% Cl (b) après recuit à 650°C pendant 1 h suivi d’une 

trempe à l’air 

La fraction de liquide dans la cendre riche en chlorures (# 40% Cl) est assez importante pour 

entourer les grains de CaSO4 et former un mélange liquide-solide visqueux tandis que dans la 

cendre pauvre en chlorures (# 10% Cl), le sulfate de calcium est simplement « maintenu » par les 

(a) (b) 
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chlorures pour former une pastille rigide. Les cinétiques de corrosion dans la cendre # 40% Cl 

devraient donc être plus importantes. Compte tenu des résultats expérimentaux, un intervalle 

compris entre 508 et 520°C encadrant les températures déterminées par ATM et ATG-ATD a été 

considéré pour le reste de l’étude pour la valeur de température de solidus de ces deux cendres 

sans chlorures métaux lourds (# 10% Cl et # 40 % Cl). 

 

3) Extrapolation à la cendre # ZnCl2 

 

La Figure 28 présente le thermogramme de la cendre # ZnCl2 comprenant les cinq espèces 

précédentes auxquelles a été ajouté ZnCl2. La teneur massique est identique pour les quatre 

espèces NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4 (5%). La quantité de ZnCl2 est deux fois plus importante, le 

complément étant assuré par CaSO4. Un seul pic de flux thermique nettement marqué a été 

enregistré à 355°C sur l’intervalle de température considéré (jusqu’à 680°C).  

 

 

Figure 28 : Thermogramme de la cendre # ZnCl2 

La courbe dilatométrique (Figure 29) confirme une température de solidus basse (329°C) dans 

cette même cendre # ZnCl2. Le Tableau 7 présente les températures de solidus et de liquidus 

des cendre # ZnCl2 mesurées par ATM, ATG-ATD et estimées avec le logiciel Factsage. Les valeurs 

de la cendre # 10% Cl y sont également rappelées pour comparaison puisque dans cette cendre, 

les quatre espèces NaCl, KCl, Na2SO4, K2SO4 sont en présents en proportions identiques. 



Chapitre III : Chimie des cendres  

 

110 

 

 

Figure 29 : Courbe dilatométrique de la cendre # ZnCl2 

Tableau 7 : Températures de solidus et de liquidus des cendres mesurées par ATM, ATG-ATD et estimées 

avec le logiciel Factsage [30] 

 Composition (% massique) 
ATM 

(°C) 
ATG-ATD (°C) 

"Estimation" 

(°C) 

Cendre NaCl KCl Na2SO4 K2SO4 CaSO4 ZnCl2 Tsol Tsol T% max liq Tsol T% max liq 

# 10% Cl 

sans CaSO4 
25 25 25 25 - - 525 512 560 517 560 

# 10% Cl 5 5 5 5 80 - - 510 550 - - 

# ZnCl2 

sans CaSO4 
16,7 16,7 16,7 16,7 - 33,3 315 348 - 280 - 

# ZnCl2 5 5 5 5 70 10 329 355 - 280 - 

 

En extrapolant de la même manière que précédemment pour les cendres sans chlorures de 

métaux lourds, et considérant que la cendre # ZnCl2 a une composition similaire à la cendre 

pauvre en chlorures (# 10% Cl) avec 10% de ZnCl2 en plus, la fraction de liquide maximale 

jusqu’à 650°C peut être considérée comme égale à 30% en masse. CaSO4 serait ici également 

“spectateur“ et ne jouerait un rôle que sur la fraction de liquide. Cette hypothèse est validée par 

les observations visuelles des cendres (Figure 30). En effet, la cendre # ZnCl2 présente un aspect 

similaire (non liquide) à la cendre # 10% Cl.   

 

  

 

Figure 30 : Aspect des cendres # ZnCl2 après recuit  

à 450°C pendant 1 h suivi d’une trempe à l’air 
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Conclusion  

 

Le manque de données dans la littérature à propos des températures de solidus de systèmes 

multiconstitués est un frein à la compréhension des mécanismes de corrosion rencontrés qui 

sont dépendant de la présence de phases fondues. Trois méthodes complémentaires (ATM, ATG-

ATD, estimation par calcul) ont été utilisées pour déterminer les températures de solidus des 

mélanges de cendres considérés dans cette étude. Une comparaison des résultats obtenus pour 

les mélanges de sels ternaires et quaternaires avec les données existantes dans la littérature ont 

montré une bonne concordance. Les mesures effectuées sur les trois mélanges de cendre 

utilisés lors des tests de corrosion (# 10% Cl, # 40% Cl et # ZnCl2) ont permis de mettre en 

évidence : 

- un intervalle de température (508 à 520°C) pour la température de solidus des cendres 

# 10% Cl et # 40% Cl,  

- l’évolution de la fraction de liquide des mélanges # 10% Cl et # 40% Cl, résumée dans le    

Tableau 8,  

- la non interaction de CaSO4 avec les autres sels, 

- la température de solidus de la cendre # ZnCl2 inférieure à 360°C et la fraction de 

phase fondue du mélange au-delà de Tsol (Tableau 8).  

Ces nouvelles données conduisent à une meilleure anticipation de la présence de phases 

fondues en fonction de la température d’essai, ce qui constitue une donnée supplémentaire pour 

l’interprétation des mécanismes de corrosion discutés dans les chapitres VI et V.     

 

Tableau 8 : Fractions de phases fondues dans les cendres # 10% Cl, # 40% Cl et # ZnCl2 aux différentes 

températures de test 

 Température de test (°C) 

Cendre 450 500 550 600 650 

# 10% Cl 0 0 0,19 0,20

 0,20 

# 40% Cl 0 0

 0,19 0,31 0,5 

# ZnCl2 0,3 0,3

 0,3


 0,3


 0,3 

 

 

 

                                                      

 Pas de test de corrosion effectué dans cette cendre à cette température  
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Ce chapitre se concentre sur le comportement de deux matériaux commerciaux, l’acier 16Mo3 et 

le superalliage Inconel 625, au cours de tests de corrosion sous différentes conditions. Les deux 

premières parties du chapitre sont focalisées sur l’interaction de chaque alliage dans deux types 

de cendres pour lesquelles la teneur en chlorures varie. La troisième partie traite de la 

comparaison des résultats obtenus pour les deux alliages. Est ensuite étudiée l’influence de la 

présence de gaz dans l’atmosphère (partie IV) et celle de la présence de chlorures de métaux 

lourds (partie V) dans les cendres sur la corrosion. Il a été choisi de présenter les profils de 

corrosion détaillés uniquement après 500h d’exposition. Après une telle durée d’exposition, les 

échantillons sont suffisamment attaqués pour permettre une comparaison précise et leur profil 

reste assez simple pour être interprété. Des micrographies des échantillons après chaque durée 

d’exposition sont cependant présentées avec les courbes de cinétique de perte de masse.    

I) Corrosion de l’acier 16Mo3 

 

La corrosion de l’alliage 16Mo3 est ici présentée à deux températures (450 et 650°C) dans les 

cendres # 10% Cl et 40% Cl afin de comparer l’influence de l’état et de la composition de la 

cendre sur la corrosion. Pour rappel, un intervalle de température de solidus a été défini dans le 

chapitre III. Ainsi, les cendres # 10% Cl et # 40% Cl ont une température de solidus comprise 

entre 510 et 520°C. Il a également été montré dans le chapitre III que la fraction de phases 

fondues n’est pas la même dans les deux cendres en fonction de la température. Le Tableau 1 

rappelle les fractions de phases fondues des mélanges de cendres aux différentes températures 

de test.   

 

Tableau 1 : Fractions de phases fondues dans les cendres # 10% Cl et # 40% Cl aux différentes 

températures de test 

 Température de test (°C) 

Cendre 450 500 550 600 650 

# 10% Cl 0 0 0,19 0,20

 0,20 

# 40% Cl 0 0

 0,19 0,31 0,5 

 

1) Etude de la corrosion à basse température (450°C) 

 

a. Corrosion dans la cendre pauvre en chlorures alcalins  

 

                                                      

 Pas de test de corrosion effectué dans cette cendre à cette température  
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La Figure 1 présente la cinétique de perte de masse de l’alliage 16Mo3 à 450°C dans la cendre 

# 10% Cl. Des micrographies MEB sont également portées sur le graphe afin de visualiser 

l’interface métal/cendre-oxydes. La mesure moyenne de l’épaisseur des couches de corrosion est 

indiquée pour chaque durée d’exposition. La perte de masse observée augmente lentement avec 

la durée d’exposition. L’épaisseur des produits de corrosion augmente également et la couche 

d’oxyde se stratifie et desquame au fil du temps. 

 

 

Figure 1 : Perte de masse de l’alliage 16Mo3 à 450°C dans la cendre # 10% Cl en fonction du temps

 

La Figure 2 présente une vue en coupe d’un échantillon d’alliage 16Mo3 après une durée 

d’exposition de 500 h à 450°C dans la cendre # 10% Cl (a) ainsi qu’une vue à plus fort 

grossissement (b) et la cartographie élémentaire correspondante (c).  

A cette température (inférieure à la température de solidus de la cendre), l’alliage 16Mo3 est 

déjà attaqué. Il présente une couche d’oxyde en feuillet dense de 40 µm (deux feuillets 

d’approximativement 20 µm) principalement composée d’oxyde de fer. Aucune attaque interne 

n’est détectée sur les échantillons à cette température et l’élément chlore n’est pas détecté à 

l’interface métal/oxyde. On note également que la cendre est toujours solide puisque l’on 

                                                      

 D’une façon générale, il est à considérer dans ce chapitre que les lignes reliant les différents points sur 

les graphes de perte de masse et de perte d’épaisseur sont uniquement présentes dans le but d’aider le 

lecteur. 
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retrouve ses constituants de bases NaCl, KCl… Ce dernier point est en accord avec les mesures 

ATG-ATD et ATM décrites au chapitre III. 

 

 

 

Figure 2 : Echantillon d’alliage 16Mo3 après 500 h à 450°C dans la cendre # 10% Cl, vue en coupe 

(micrographie MEB) (a), zoom à plus fort grossissement (b) et cartographie élémentaire (c) 

 

b. Corrosion dans la cendre riche en chlorures alcalins 

 

La Figure 3 présente la cinétique de perte de masse de l’alliage 16Mo3 à 450°C dans la cendre 

# 40% Cl ainsi que les micrographies MEB correspondantes aux différentes durées d’exposition. 

De même que dans le cas de la cendre à # 10% Cl, la perte de masse augmente avec le temps 

tout comme l’épaisseur des produits de corrosion. La cinétique de corrosion est linéaire.  

La Figure 4 présente une vue en coupe d’un échantillon de l’alliage 16Mo3 après 500 h dans la 

cendre # 40% Cl (a) et la cartographie élémentaire correspondante (b). 
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Figure 3 : Perte de masse de l’alliage 16Mo3 à 450°C dans la cendre # 40% Cl en fonction du temps


 

 

 

Figure 4 : Echantillon d’alliage 16Mo3 après 500 h à 450°C dans la cendre # 40% Cl, vue en coupe 

(micrographie MEB) (a) et cartographie élémentaire (b)    

                                                      

 voir page 114 
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En présence d’une cendre plus riche en chlorures, l’alliage 16Mo3 présente, après 500 h 

d’exposition, une couche d’oxyde très feuilletée de 60 µm. Elle est principalement composée de 

feuillets denses d’oxyde de fer qui semblent non continus. L’épaisseur est mesurée en ne 

considérant que l’épaisseur des oxydes et en ne tenant pas compte des interstices entre les 

feuillets. Le phénomène de feuilletage semble exacerbé avec l’augmentation de la teneur en 

chlorures. Ici encore, aucune attaque interne n’est détectée.  

 

2) Etude de la corrosion à haute température (650°C) 

 

a. Corrosion dans la cendre pauvre en chlorures alcalins  

 

La cinétique de perte de masse de l’acier 16Mo3 à 650°C dans la cendre # 10% Cl ainsi que des 

micrographies MEB sont portées à la Figure 5  

 

 

Figure 5 : Perte de masse de l’alliage 16Mo3 à 650°C dans la cendre # 10% Cl en fonction du temps

 

                                                      

 Voir page 114 
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A plus haute température, les pertes de masse observées sur l’alliage 16Mo3 sont dix fois plus 

importantes qu’à 450°C et augmentent avec la durée d’exposition. L’épaisseur des couches 

d’oxydes croît également avec la durée d’exposition de manière ni linéaire ni parabolique. En 

effet, cette épaisseur est déjà de 400 µm après 100 h et atteint « seulement » 650 µm au bout 

de 1000 h. Les micrographies montrent également un aspect de cendre fondue, en accord avec 

la température de solidus déterminée au chapitre III. 

 

Figure 6 : Echantillon d’alliage 16Mo3 après 500 h à 650°C dans la cendre # 10% Cl, vue en coupe 

(micrographie MEB) (a) et cartographie élémentaire (b)       

L’attaque observée à 650°C (Figure 6), en présence de phases fondue est sévère. Les oxydes de 

fer sont denses et du sulfure de fer (zones plus claires) est également détecté, en mélange 

intime avec les oxydes. Une forte présence de chlorures alcalins est également observée à 

l’interface métal/oxydes alors que le sulfate de calcium n’est pas retrouvé à l’interface. Ces 

chlorures, qui sont liquides, peuvent atteindre l’interface via des fissures dans la couche de 

corrosion, là où le sulfate de calcium, solide, ne peut passer. Une attaque interne du matériau est 

également observée sous forme de piqûration.  
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b. Corrosion dans la cendre riche en chlorures alcalins  

 

La Figure 7 présente la cinétique de perte de masse de l’alliage 16Mo3 à 650°C dans la cendre 

# 40% Cl.  

 

 
Figure 7 : Perte de masse de l’alliage 16Mo3 à 650°C dans la cendre # 40% Cl en fonction du temps


 

Les pertes de masses relevées sont nettement plus importantes dans la cendre # 40% Cl par 

rapport à la cendre # 10% Cl (excepté pour 100h où les pertes de masse sont comparables) et 

augmentent avec la durée d’exposition. L’épaisseur des couches d’oxydes croît également de 

manière non linéaire et est légèrement inférieure à celle relevée dans la cendre # 10% Cl. 

Cependant, du fait de l’adhésion au creuset de la cendre riche en chlorures à la trempe, une 

partie de la couche d’oxyde a été arrachée lors de l’extraction de l’échantillon du creuset. La 

corrosion plus importante est liée à la présence d’une plus grande fraction de phases fondues   

dans la cendre # 40% Cl (0,5 contre 0,2 pour la cendre # 10% Cl) à 650°C. La Figure 8 présente 

une vue d’ensemble comparée d‘échantillons de 16Mo3 immergés pendant 1000 h à 650°C 

dans la cendre # 10% Cl (a) et # 40% Cl (b).  

L’échantillon exposé à la cendre pauvre en chlorures présente une couche d’oxyde plus dense et 

adhérente contrairement à l’échantillon exposé à la cendre riche en chlorures (# 40% Cl). Sur ce 

dernier, la couche d’oxyde est peu adhérente et pulvérulente. La Figure 9 présente le faciès de 

corrosion de l’échantillon 16Mo3 exposé à la cendre # 40% Cl.  

 

                                                      

 Voir page 114 
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Figure 8 : Vue d’ensemble des échantillons 16Mo3 après 1000 h à 650°C dans la cendre # 10% Cl (a) et # 

40% Cl (b) 

 

   

Figure 9 : Echantillon d’alliage 16Mo3 après 500 h à 650°C dans la cendre # 40% Cl, vue en coupe 

(micrographie MEB) (a) et cartographie élémentaire (b)    
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La couche d’oxyde sur l’alliage 16Mo3 exposé à la cendre # 40% Cl à 650°C est composée 

d’oxydes de fer qui ont reprécipité dans la cendre fondue par un mécanisme de fluxage. La 

couche est moins dense que dans le cas de l’échantillon exposé à la cendre pauvre en chlorures 

et est pulvérulente. Cette plus faible densité s’explique par la présence d’une plus grande 

fraction de liquide dans la cendre qui favorise le phénomène de dissolution/reprécitation des 

oxydes. Des sulfures de fer sont également présents. Une forte concentration de chlorures est 

relevée dans l’ensemble de la couche d’oxyde. Des chlorures de fer sont également détectables à 

l’interface métal/oxydes et une attaque interne sous forme de piqûration (d’une profondeur de 

15 µm) est également observée à cette interface. 

 

3) Mécanismes de corrosions  

 

Les observations réalisées sur les échantillons d’alliage 16Mo3 (Figures 2 et 4) à basse 

température (450°C) montrent une corrosion principalement due aux chlorures alcalins en 

l’absence de phases fondues. Les couches d’oxydes non adhérentes obtenues après exposition 

aux deux cendres sont lamellaires avec une épaisseur cumulée plus importante pour les 

échantillons exposés à la cendre # 40% Cl. Ceci est dû à une plus forte concentration de 

chlorures alcalins dans la cendre. Les oxydes en feuillet observés à basse température sont 

typiques de la corrosion sous dépôt induite par le chlore gazeux [1]. Ces constatations sont 

semblables à celles observées par ENESTAM et al. [2] dans des conditions similaires sous dépôt 

de KCl et NaCl à 500°C après 168 h d’exposition et à celles observées par LEHMUSTO et al. [3] 

sous dépôt de KCl à 500°C après 168 h. Les auteurs ont obtenus des épaisseurs de produits de 

corrosion entre 100 et 200 µm. La desquamation de ces couches d’oxydes est probablement due 

à des contraintes mécaniques et la formation de chlorures métalliques volatiles à l’interface 

métal/oxydes. Bien que FeCl2 n’ai pas été clairement identifié par analyse, sa présence est 

fortement suspectée puisqu’une forte concentration d’élément chlore est détectée à l’interface 

métal/oxydes, notamment à haute température, sans être associée avec des métaux alcalins. 

Cette forte concentration en chlorures explique également l’absence d’oxyde de fer au contact 

avec le métal sain. Dans la cendre # 40% Cl, la présence d’un plus fort pourcentage de l’élément 

chlore favorise la formation de FeCl2 (g), ce qui exacerbe le phénomène de desquamation d’où 

l’aspect plus feuilleté observé. En l’absence d’HCl dans l’atmosphère comme c’est le cas dans 

notre étude (sous air ambiant), la source de Cl2 (g) servant à l’oxydation active ne peut provenir 

que de réactions entre le fer et les chlorures alcalins conduisant à la formation de ferrites 

(Réaction 1). JONSSON et al. [ 4 ] a également montré grâce à l’utilisation d’un MEB 

environnemental qu’une petite quantité de KCl solide induisait de la corrosion sur du fer dès 

400°C avec formation de FeCl2 (Réaction 2) :        
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2 NaCl (s) + 2 Fe (s) + 2 O2 (g) = 2 NaFeO2 + Cl2 (g)    (Réaction 1) 

ΔG° (450°C) = -100 kcal/mol   

2 KCl (s) + 2 Fe (s) + 2 O2 (g) = 2 KFeO2 + Cl2 (g)    (Réaction 2) 

ΔG° (450°C) = -85 kcal/mol  

 

L’évolution des enthalpies libres de ces réactions en fonction de la température sont regroupées 

sur la Figure 10.  

 

Figure 10 : Enthalpies libres de réaction entre chlorures solides ou gazeux et fer ou oxydes de fer en 

fonction de la température (°C) calculées avec HSC Chemistry [8]  

Les ferrites sont difficiles à identifier à l’analyse parce que les produits de corrosion sont 

mélangés avec des composés issus des cendres. SOUTREL a suggéré un mécanisme de 

corrosion produisant des ferrites suite à la réaction entre le fer et les chlorures alcalins à des 

températures similaires [5]. GRABKE a également proposé un mécanisme avec formation de 

ferrites par réaction des chlorures alcalins avec de l’oxyde de fer (Réaction 10) [6]. Le dichlore 

formé par ces réactions attaque le fer (à l’interface métal/oxydes où la PO2 est faible) pour former 

FeCl2 en accord avec GRABKE [1] suivant la réaction suivante :     

 

Fe (s) + Cl2 (g) = FeCl2 (s,g)       (Réaction 3) 

ΔG° (450°C) = -42 kcal/mol  

 

L’étape initiale (Réaction 1) peut aussi être considérée avec formation directe de FeCl2 :  

 

2 NaCl (s) + 3 Fe (s) + 2 O2 (g) = 2 NaFeO2 + FeCl2 (g)   (Réaction 4) 

ΔG° (450°C) = -143 kcal/mol  

2 KCl (s) + 3 Fe (s) + O2 (g) = 2 KFeO2 + FeCl2 (g)    (Réaction 5) 

ΔG° (450°C) = -128 kcal/mol  
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Il n’est pas à exclure que les chlorures métalliques formés réagissent avec KCl et NaCl de la 

cendre pour conduire à la formation d’un liquide à basse température qui accélère la corrosion 

(Figure 11). 

 
Figure 11 : Diagrammes d’équilibres de phases FeCl2-NaCl, FeCl2-KCl  et FeCl2-NaCl-KCl [7] 

Ces réactions (3,4,5) se produisent à l’interface métal/oxydes où la pression partielle d’oxygène 

est faible. FeCl2 (s) se volatilise en FeCl2 (g) et diffuse au travers de la couche d’oxyde, atteint des 

régions à plus haute pression partielle d’oxygène et réagit ensuite avec l’oxygène pour former des 

oxydes de fer :   

 

2 FeCl2 (g) + 3/2 O2 (g) = Fe2O3 (s) + 2 Cl2 (g)     (Réaction 6) 

ΔG° (450°C) = -65 kcal/mol  

3 FeCl2 (g) + 2 O2 (g) = Fe3O4 (s) + 3 Cl2 (g)     (Réaction 7) 

ΔG° (450°C) = -82 kcal/mol  
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A ce stade, les réactions entre les oxydes de fer et les chlorures solides (Réactions 8 et 9) ou le 

dichlore gazeux (Réactions 6 et 7) semblent être thermodynamiquement défavorables (d’après 

les calculs HSC [8]) : 

 

4 NaCl (s) + 2 Fe2O3 + O2 (g) = 4 NaFeO2 + 2 Cl2 (g)    (Réaction 8) 

ΔG° (450°C) = 99 kcal/mol  

4 KCl (s) + 2 Fe2O3 + O2 (g) = 4 KFeO2 + 2 Cl2 (g)    (Réaction 9) 

ΔG° (450°C) = 129 kcal/mol  

 

Cependant, des réactions entre les oxydes de fer et les chlorures alcalins gazeux peuvent être 

envisagées. La Figure 12 présente les pressions de vapeur des chlorures alcalins gazeux en 

fonction de la température calculées à l’aide du logiciel HSC [8].  

 

 

Figure 12 : Pression de vapeur des chlorures alcalins en fonction de la température (°C) [8] 

Ces valeurs (de 10-8 atm à 450°C à 10-5 atm à 650°C) sont non négligeables et permettent les 

réactions suivantes :  

 

4 NaCl (g) + 2 Fe2O3 + O2 (g) = 4 NaFeO2 + 2 Cl2 (g)    (Réaction 10) 

ΔG° (450°C) = -14 kcal/mol  

4 KCl (g) + 2 Fe2O3 + O2 (g) = 4 KFeO2 + 2 Cl2 (g)    (Réaction 11) 

ΔG° (450°C) = 21 kcal/mol 

 

Comme le montre la Figure 10, les réactions avec des chlorures alcalins gazeux présentent des 

enthalpies libres plus faibles que les réactions similaires avec des chlorures solides. 

L’augmentation du pourcentage de chlorures dans les cendres favorise ces réactions, ce qui 

explique une corrosion plus importante dans la cendre # 40% Cl. Le schéma suivant (Figure 13) 

propose un mécanisme de corrosion du fer à basse température en absence de phases fondues. 
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Figure 13 : Schéma récapitulatif du mécanisme de corrosion du fer à basse température (absence de 

phases fondues) 
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A plus haute température, l’apparition de phases fondues induit la dissolution de la couche 

d’oxyde protecteur et une corrosion plus sévère comme le montre les Figures 6 et 9. La Figure 14 

propose un schéma récapitulatif du mécanisme de corrosion du fer à plus haute température en 

accord avec RAPP [9]. Ce dernier a décrit le mécanisme de fluxage qui conduit à la dissolution de 

la couche d’oxyde en fonction de la basicité du milieu (cf. Chapitre I). L’estimation du 

pourcentage de phases fondues calculé à l’aide du logiciel Factsage (Chapitre III) montre que la 

cendre # 40% Cl contient un pourcentage plus élevé de phases fondues (50%) que la cendre # 

10% Cl (20%) du fait de sa plus forte teneur en chlorures (au détriment de CaSO4). Ceci explique 

la corrosion plus importante et la plus forte dissolution des oxydes observée sur les échantillons 

exposés au mélange de cendre riche en chlorures sur lesquels une plus forte concentration de 

chlorures est détectée à l’interface métal/oxydes comme le montre les cartographies 

élémentaires (Figures 2, 4, 6 et 9). Comme à plus basse température, l’étape initiale de la 

corrosion passe par l’attaque du métal par les chlorures alcalins, liquides cette fois : 

 

2 NaCl (l) + 2 Fe + 2 O2 (g) = 2 NaFeO2 + Cl2 (g)    (Réaction 12) 

ΔG° (650°C) = -74 kcal/mol  

2 KCl (l) + 2 Fe + 2 O2 (g) = 2 KFeO2 + Cl2 (g)     (Réaction 13) 

ΔG° (650°C) = -47 kcal/mol 

 

Cette étape peut également être considérée avec formation directe de FeCl2 : 

 

2 NaCl (l) + 3 Fe + 2 O2 (g) = 2 NaFeO2 + FeCl2 (g)    (Réaction 14) 

ΔG° (650°C) = -119 kcal/mol  

2 KCl (l) + 3 Fe + 2 O2 (g) = 2 KFeO2 + FeCl2 (g)    (Réaction 15) 

ΔG° (650°C) = -91 kcal/mol 

 

Les sulfures de fer observés dans les couches d’oxydes à haute température (650°C) 

proviennent de la réaction suivante : 

 

Na2SO4 (l) + 3 Fe = 2 NaFeO2 + FeS (s)     (Réaction 16) 

ΔG° (650°C) = -28 kcal/mol  

K2SO4 (l) + 3 Fe = 2 KFeO2 + FeS (s)      (Réaction 17) 

ΔG° (650°C) = -17 kcal/mol 

 

L’évolution des enthalpies libres de ces réactions en fonction de la température sont regroupées 

sur la Figure 15.  
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Figure 14 : Schéma récapitulatif du mécanisme de corrosion du fer à haute température (présence de 

phases fondues) 
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Figure 15 : Enthalpies libres de réaction entre chlorures et sulfates liquides et fer ou oxydes de fer en 

fonction de la température (°C) calculées avec HSC Chemistry [8] 

 

4) Bilan sur la corrosion de l’acier 16Mo3 dans les cendres synthétiques 

 

Le Tableau 2 propose un récapitulatif de la corrosion observée sur l’alliage 16Mo3 immergé 

selon la norme ISO/DIS 17248 dans les deux cendres synthétiques représentatives d’un milieu 

UVEOM sous air. Les observations sont classées en fonction des cendres et de la température, en 

dessous de la température de solidus (450°C) et au-dessus (650°C).  

 

Tableau 2 : Récapitulatif de la corrosion de l’alliage 16Mo3 en fonction de la cendre et de la température  

 
T < Tsol cendre T > Tsol cendre 

# 10% Cl 

• Absence de phases fondues 

• Oxyde en feuillet 

• Mécanisme retenu : 

corrosion induite sous dépôt 

• Présence de phases fondues (cendre) 

• Oxydes denses 

• Piqûration interne par les chlorures 

• Mécanisme retenu : 

corrosion par les sels fondus 

# 40% Cl 
• Peu de différence avec # 10% Cl, 

attaque légèrement supérieure 

• Piqûration interne plus importante que dans 

# 10% Cl 

• Oxydes peu denses et pulvérulents 

• Dissolution/reprécipitation des oxydes par 

les sels fondus 
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II) Corrosion de l’alliage Inconel 625 

 

La corrosion de l’alliage Inconel 625 est abordée selon un plan identique à celui choisi pour 

décrire la corrosion de l’alliage 16Mo3. Ainsi, elle est présentée aux deux mêmes températures 

(450 et 650°C) dans les cendres # 10% Cl et 40% Cl afin de comparer la corrosion en présence 

et absence de phases fondues. Le Tableau 3 présente la composition théorique et mesurée par 

analyse EDS de l’Inconel 625 commercial. Il est utile de noter que la teneur massique en fer est 

très faible dans les échantillons commerciaux utilisés. De ce fait, le fer n’est pas ou très peu 

détecté dans les produits de corrosion et les cartographies élémentaires du fer ne sont pas 

présentées dans ce chapitre.  

 

Tableau 3 : Composition massique théorique et mesurée par analyse EDS de l’Inconel 625  

 Ni Fe Cr Mo Nb 

Composition  théorique >57,5 <5,0 22,0 9,0 3,2-4,2 

Composition  mesurée  64,5 0,7 22,5 9,3 3,2 
 

1) Etude de la corrosion à basse température (450°C) 

 

Aucune perte de masse n’est détectée à cette température pour l’alliage Inconel 625 dans les 

deux cendres même après 1000 h d’exposition. A titre illustratif, la Figure 16 présente une vue 

en coupe d’un échantillon immergé 500 h à 450°C dans la cendre # 40% Cl.  

 
 

 

Figure 16 : Echantillon d’alliage Inconel 625 après 500 h à 450°C dans la cendre # 40% Cl, vue en coupe 

(micrographie MEB) (a) et cartographie élémentaire (b)    
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Aucune corrosion significative n’est constatée à cette température. Seul un fin liseré d’oxyde de 

chrome de très faible épaisseur inférieure à 1 μm est décelé sur la cartographie élémentaire. Il 

semble cependant continu et adhérent.  

 

2) Etude de la corrosion à haute température (650°C) 

 

a. Corrosion dans la cendre pauvre en chlorures alcalins 

 

La cinétique de perte de masse de l’alliage Inconel 625 à 650°C est présentée sur la Figure 17 

agrémentée de micrographies MEB.  

 

 

Figure 17 : Perte de masse de l’alliage Inconel 625 à 650°C dans la cendre # 10% Cl en fonction du 

temps

 

Contrairement aux tests de corrosion à basse température, l’alliage Inconel 625 est attaqué à 

650°C et les pertes de masses augmentent avec la durée d’exposition. L’épaisseur des couches 

d’oxydes croît également avec la durée d’exposition. La Figure 18 présente une vue en coupe 

d’un échantillon d’alliage Inconel 625 après 500 h à 650°C dans la cendre # 10% Cl.  

 

                                                      

 Voir note page 114 



Chapitre IV : Influence de l'environnement sur la corrosion des alliages 16Mo3 et Inconel 625 

 

131 

 

 

Figure 18 : Echantillon d’alliage Inconel 625 après 500 h à 650°C dans la cendre # 10% Cl, vue en coupe 

(micrographie MEB) (a) et cartographie élémentaire (b)       

L’attaque observée à 650°C, en présence de phases fondues est non négligeable. Une 

stratification de trois produits de corrosion est observée sur l’échantillon : Cr2O3, NiS et NiO. Une 

couche d’oxyde de chrome est observée à l’interface métal/oxydes mais aussi au milieu et dans 

la zone externe de la couche de produits de corrosion. La présence des éléments Na et K est 

détectée dans les couches d’oxyde de chrome. NiS est également retrouvé à différents endroits 

de la couche de corrosion mais il est toujours entouré d’une couche de NiO, sauf pour la couche 

de NiS proche de l’interface métal/oxyde. Une zone déchromisée d’environ 50 μm en moyenne 

est également observée dans l’alliage. Elle correspond à une attaque interne subie par l’alliage. 

De plus, une quantité importante de chlore non associée aux alcalins est détectée à l’interface 

métal/oxydes ainsi que dans les pores de la zone déchromisée.  

 

b. Corrosion dans la cendre riche en chlorures alcalins  

 

La Figure 19 présente la cinétique de perte de masse de l’alliage Inconel 625 à 650°C dans la 

cendre # 40% Cl. L’augmentation de la teneur en chlorures dans la cendre sur la corrosion de 

l’alliage Inconel 625 est plus discutable à 650°C. En effet, la perte de masse après 100 h est 

quasi nulle. Ce qui est du même ordre de grandeur que dans la cendre # 10% Cl . Après 500 h, 

les pertes de masses sont toujours similaires et c’est seulement pour des durées d’exposition 

supérieures que la perte est plus importante dans la cendre enrichie en chlorures. Les pertes de 

masse relevées dans la cendre # 40% Cl sont proches de celle dans la cendre # 10% Cl (sauf 

après 1000 h d’exposition).  
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Figure 19 : Perte de masse de l’alliage Inconel 625 à 650°C dans la cendre # 40% Cl en fonction du 

temps

 

 

Figure 20 : Vue en coupe (micrographie MEB) d’un échantillon d’alliage Inconel 625 après une exposition 

de 500 h à 650°C dans la cendre # 40% Cl (a) et cartographie élémentaire (b)    

Le profil de corrosion (Figure 20) observée après exposition dans la cendre # 40% Cl est similaire 

à celui observé dans la cendre pauvre en chlorures. La même séquence de strates est visible 

avec les trois principaux produits de corrosion : Cr2O3, NiS et NiO. La présence des éléments Na et 

                                                      

 voir note page 114 
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K est détectée dans les couches d’oxyde de chrome. L’élément chrome est également retrouvé 

dans les dépôts au contact des couches d’oxydes et y est associé avec Na, K, Cl et O. Une zone 

déchromisée d’une quinzaine de micromètres en moyenne est également mesurée sous la 

surface de l’alliage. L’épaisseur de cette zone déchromisée est plus faible qu’en présence de la 

cendre # 10% Cl. Une quantité importante d’élément chlore est toujours détectée à l’interface 

métal/oxydes ainsi que dans les pores de la zone déchromisée. Contrairement à l’alliage 16Mo3 

où les profils varient entre les cendres, les profils des échantillons Inconel 625 sont toujours de 

même type.  

 

3) Mécanismes de corrosion  

 

L’alliage inconel 625 présente une très bonne résistance à la corrosion en absence de phases 

fondues. Celle-ci peut être expliquée par la formation d’une fine couche continue et dense 

d’oxyde de chrome. Cette couche d’oxyde est protectrice tant qu’il n’y a pas de phases fondues 

dans le milieu. Cependant, au-delà de la température de solidus de la cendre, lorsque des phases 

fondues apparaissent, les faciès observés montrent que Cr2O3 n’est plus protecteur. ISHITSUKA 

et al. ont montré que l’oxyde de chrome est très soluble dans un mélange chlorures/sulfates 

fondu [10] (cf. Chapitre I). Les couches d’oxydes observables sur les Figures 16 et 18 sont 

composées de la même stratification dont le mécanisme de formation est proposé sur la Figure 

22. Comme dans le cas de l’acier 16Mo3, en absence d’HCl dans l’atmosphère, le dichlore ne 

peut provenir que de réactions du chrome avec les chlorures alcalins contenus dans la cendre 

pour former des chromates et des chromites en accord avec les données thermodynamiques [8] 

(Figure 21) :  

 
Figure 21 : Enthalpies libres de réaction entre chlorures et chrome en fonction de la température (°C) 

calculées avec HSC Chemistry [8] 
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Figure 22 : Représentation schématique du mécanisme de corrosion de l’alliage Inconel 625 en présence 

de phases fondues  
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2 NaCl (l) + 2 Cr + 2 O2 (g) = 2 NaCrO2 + Cl2 (g)   (Réaction 18) 

ΔG° (650 °C) = -176 kcal/mol  

2 KCl (l) + 2 Cr + 2 O2 (g) = 2 KCrO2 + Cl2 (g)    (Réaction 19) 

ΔG° (650 °C) = -169 kcal/mol  

2 NaCl (l) + Cr + 2 O2 (g) = Na2CrO4 + Cl2 (g)     (Réaction 20) 

ΔG° (650 °C) = -87 kcal/mol  

2 KCl (l) + Cr + 2 O2 (g) = K2CrO4 + Cl2 (g)    (Réaction 21) 

ΔG° (650 °C) = -88 kcal/mol  

 

Des réactions similaires avec les chlorures alcalins sont également envisageables :  

 

2 NaCl (g) + 2 Cr + 2 O2 (g) = 2 NaCrO2 + Cl2 (g)   (Réaction 22) 

ΔG° (650 °C) = -219 kcal/mol  

2 KCl (g) + 2 Cr + 2 O2 (g) = 2 KCrO2 + Cl2 (g)    (Réaction 23) 

ΔG° (650 °C) = -210 kcal/mol  

2 NaCl (g) + Cr + 2 O2 (g) = Na2CrO4 + Cl2 (g)     (Réaction 24) 

ΔG° (650 °C) = -130 kcal/mol  

2 KCl (g) + Cr + 2 O2 (g) = K2CrO4 + Cl2 (g)    (Réaction 25) 

ΔG° (650 °C) = -129 kcal/mol  

 

Ainsi que des réactions avec formation directe de CrCl2 (g) : 

 

2 NaCl (l) + 2 Cr + 2 O2 (g) = Na2CrO4 + CrCl2 (g)    (Réaction 26) 

ΔG° (650 °C) = -130 kcal/mol  

2 KCl (l) + 2 Cr + 2 O2 (g) = K2CrO4 + CrCl2 (g)    (Réaction 27) 

ΔG° (650 °C) = -129 kcal/mol  

 

Les chlorures et oxydes de Cr peuvent être formés par les réactions suivantes : 

 

Cr (s) + Cl2 (g) = CrCl2 (g)       (Réaction 28) 

ΔG° (650 °C) = -67 kcal/mol  

2 CrCl2 (g) + 3/2 O2 (g) = Cr2O3 (s) + 2 Cl2 (g)     (Réaction 29) 

ΔG° (650 °C) = -130 kcal/mol  

 

L’oxyde de chrome réagit ensuite avec des chlorures alcalins pour former une couche de 

dichromate non continue et non protectrice laissant l’alliage pauvre en chrome à l’interface 

métal/oxydes (étape 4 sur le schéma réactionnel) [5]: 

 

2 KCl (s) + Cr2O3 + 2 O2 (g) = K2Cr2O7 (l) + Cl2 (g)    (Réaction 30) 

ΔG° (500 °C) = 12 kcal/mol [5] 
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La valeur d’enthalpie libre de la réaction 30 est issue de la bibliographie [5] car la réaction n’est 

pas calculable via le logiciel HSC [8]. L’alliage appauvri en chrome (zone déchromisée) est 

ensuite attaqué pour former une couche de sulfure de nickel en milieu réducteur (lors de l’étape 

5) [11] :   

 

4 Ni (s) + Na2SO4 (l) = NiS + Na2O + 3 NiO     (Réaction 31) 

ΔG° (650 °C) = 44 kcal/mol  

 

L’alliage résiduel trop pauvre en chrome pour former à nouveau Cr2O3, la même séquence 

d’oxyde se répète à nouveau (étape 6). Dans le processus de croissance des couches d’oxydes, 

la partie extérieure de la couche NiS est oxydée pour former NiO (étapes 5 et 6), plus stable en 

milieu oxydant. Expérimentalement, les couches de NiS observées sont systématiquement 

entourées de NiO sauf lorsque la couche se trouve à l’interface métal/oxydes (où la pression 

partielle d’oxygène est faible) lors de sa formation. 

 

4) Bilan sur la corrosion de l’alliage Inconel 625 dans les cendres 

synthétiques 

 

Le Tableau 4 rassemble les principaux résultats observés sur les échantillons d’alliage Inconel 

625 dans les deux cendres en fonction de la température, en dessous (450°C) de la température 

de solidus des mélanges de cendre et au-dessus (650°C). 

 

Tableau 4 : Récapitulatif de la corrosion de l’alliage Inconel 625 en fonction de la cendre et de la 

température 

 
T < Tsol cendre T > Tsol cendre 

# 10% Cl 

• Pas d’attaque détectée en 

dessous de 600°C 

• Présence d’un liseré de Cr2O3 à 

l’interface métal/oxyde 

• Oxydes et sulfures de Ni denses  

• oxydes de chrome et dichromates 

• Déchromisation en surface de l’alliage 

• Mécanisme retenu : corrosion par les sels 

fondus 

# 40% Cl 

• Pas d’attaque détectée en 

dessous de 600°C 

• Présence d’un liseré de Cr2O3 à 

l’interface métal/oxyde 

• Même stratification des couches que dans # 

10% Cl 

• Différence de corrosion dans les deux 

cendres plus faible que pour l’acier 16Mo3 
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III) Comparaison des cinétiques de corrosion des deux 

alliages 

 

1) Perte de masse  

 

La Figure 23 présente les cinétiques de perte de masse des deux matériaux commerciaux dans 

les deux cendres à cinq températures comprises entre 450 et 650°C. Les fractions de phases 

fondues des deux cendres sont indiquées entre parenthèses sur les graphes à proximité des 

températures.  

 

 

 

Figure 23 : Perte de masse des alliages 16Mo3 (a,b) et Inconel 625 (c,d) dans les cendres # 10% Cl et # 

40% Cl à cinq températures différentes en fonction du temps (h)

 

                                                      

 voir note page 114 
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Quelles que soient les conditions testées, les échantillons d’alliage Inconel 625 (c, d) sont moins 

attaqués que les échantillons d’acier 16Mo3 (a,b) et présentent une attaque très faible en 

dessous de 600°C. A l’inverse, l’acier 16Mo3 est attaqué dès 450°C dans les deux cendres et 

les pertes de masses relevées sont beaucoup plus importantes pour des températures 

supérieures à 550°C dans les deux cendres. Pour les deux matériaux, les plus fortes pertes sont 

enregistrées dans la cendre # 40% Cl à 650°C après 1000 h. Ces pertes de masse sont de 160 

mg/cm2 pour l’alliage base fer et de 90 mg/cm2 pour le base nickel. La suite de la discussion se 

concentre sur les résultats après 500h d’exposition en fonction de la température d’essai. La 

Figure 24 présente les résultats de perte de masses des deux matériaux dans les deux cendres 

en fonction de la température. L’intervalle de température de solidus déterminé au chapitre III est 

également porté sur le graphe.    

 
 

Figure 24 : Perte de masse comparée des alliages 16Mo3 et Inconel 625 après 500 h dans les cendres # 

10% Cl (trait pointillé) et # 40% Cl (trait plein) en fonction de la température

 

Les pertes de masse mesurées sur l'alliage Inconel 625 sont négligeables en dessous de Tsol 

contrairement à celles de l’acier 16Mo3 qui sont substantielles dès 450°C dans les deux 

cendres considérées. Globalement, les pertes de masse des échantillons de l’acier 16Mo3 sont 

cinq fois inférieures à celles mesurées sur l’alliage Inconel 625 après 500 h à 650°C. La cendre 

# 40% Cl entraîne des pertes de masses plus importantes que la cendre # 10% Cl. Cette 

augmentation du taux de chlorures dans la cendre est plus visible sur ce graphe pour l’acier 

16Mo3 puisque les pertes de masse sont plus importantes dans la cendre enrichie en chlorures 

(principalement au-dessus de Tsol). Ce graphe permet également de mettre en avant le 

changement de régime de corrosion en dessous et au-dessus de la température de solidus. Deux 

                                                      

 Voir note page 114 
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vitesses de corrosion différentes sont observées en dessous et au-dessus de cet intervalle. Il est 

à rappeler que ce changement est dû à l’apparition de phases fondues accélérant les cinétiques 

de corrosion des matériaux. Très peu d’études bibliographiques présentent des résultats de perte 

de masses des échantillons et aucune dans des conditions similaires. Cependant, les valeurs de 

cette étude sont du même ordre de grandeur que celles obtenues par SPIEGEL et al. [12] pour 

l’alliage Inconel 625 immergé 360 h à 600°C dans un mélange de cendre (% massique) 

36CaSO4/21PbSO4/21K2SO4/15Na2SO4/7ZnSO4.  

 

Des essais complémentaires ont été menés afin d’établir le régime de ces cinétiques de 

corrosion pour l’acier 16Mo3. La Figure 25 présente les cinétiques de perte de masse dans la 

cendre # 10% Cl à deux températures (500 et 650°C). (a) ainsi que les régressions linéaires 

correspondantes (b,c).  

 

 

Figure 25 : Cinétiques de perte de masse des échantillons d’acier 16Mo3 à 500°C et 650°C dans la 

cendre # 10% Cl  

Pour chaque essai, deux échantillons ont été testés. La moyenne des deux pertes de masse 

obtenues est représentée et la barre d’erreur correspond à l’écart type entre les deux mesures. 

Au vu des régressions obtenues (Figure 26), le régime cinétique semble linéaire à basse 

température traduisant une attaque par les gaz et parabolique à haute température, révélant une 

probable limitation par diffusion (O2, Cl2 ou les chlorures métalliques dans la phase liquide par 

exemple).  
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Figure 26 : Régressions linéaires correspondante aux cinétiques de perte de masse des échantillons 

d’acier 16Mo3 à 500°C (a) et 650°C (b) dans la cendre # 10% Cl  

 

2) Pertes d’épaisseur  

 

La Figure 27 présente les pertes d’épaisseur des deux matériaux mesurées après 500 h 

d’exposition dans les deux cendres aux différentes températures. L’intervalle de température de 

solidus déterminé au chapitre III est également porté sur le graphe. Pour rappel, la perte 

d’épaisseur correspond à la moyenne de vingt mesures effectuées sur chaque échantillon. Les 

barres d’erreur représentent l’écart type entre ces vingt mesures. Il est utile de préciser que 

l’échelle des deux graphes est différente afin de faciliter la lecture de ces derniers.   
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Figure 27 : Perte d’épaisseur des alliages 16Mo3 et Inconel 625 après 500 h dans les cendres # 10% Cl 

(trait pointillé) et # 40% Cl (trait plein) en fonction de la température 

Il apparaît sur ce graphe que des valeurs de pertes d’épaisseur fiables sont difficiles à établir 

pour les échantillons faiblement attaqués parce que l’incertitude de mesure totale est du même 

ordre de grandeur que la perte d’épaisseur observée. Les pertes d’épaisseur relevées sur les 

deux matériaux sont en bon accord avec les pertes de masse discutées précédemment. Les 

attaques observées à basse température (en dessous de Tsol) sont faibles et plutôt uniformes 

(écart type faible), les pertes d’épaisseur des deux alliages sont cependant proches de 

l’incertitude de mesure. Malgré cela, ces pertes d’épaisseurs sont légèrement plus importantes 

dans la cendre # 40% Cl par rapport à celles mesurées dans la cendre # 10% Cl. Dans les deux 

cendres, les pertes d’épaisseur augmentent de manière significative, surtout pour l’alliage 

16Mo3, au-dessus de Tsol suite à l’apparition de phases fondues. Il est à noter que la mesure des 

pertes d’épaisseur permet de mettre en évidence, lorsque l’attaque est suffisante, le caractère 

hétérogène et localisé de la corrosion qui n’est pas visible sur les mesures de perte de masse. La 

perte d’épaisseur maximum observée pour le base fer est proche de 260 µm dans la cendre 

riche en chlorures à 650°C. Pour le base nickel, le maximum est de 70 µm dans les mêmes 
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conditions. Ces maxima correspondent également aux maxima de pertes de masses mesurées. 

Ces données montrent, tout comme la Figure 24, le changement de régime de corrosion au-delà 

de Tsol dû à l’apparition de phases fondues. De plus, l’augmentation de la teneur en chlorures 

dans la cendre induit une corrosion plus importante sur les deux matériaux, toujours en accord 

avec les pertes de masses. Même s’il est difficile de comparer ces résultats avec la littérature 

(conditions différentes), ces pertes d’épaisseur sont toutefois du même ordre de grandeur que 

celles obtenues en laboratoires [13,14,15,16]. 

 

3) Conclusion  

 

L’étude de la corrosion des deux matériaux commerciaux dans deux cendres ayant des teneurs 

en chlorures différentes a permis de mettre en lumière différents points clés : 

- Le passage de la température de solidus des cendres induit la présence de phases 

fondues, ce qui a été corrélé à un changement de cinétique de corrosion sur les deux 

matériaux.  

- Les vitesses de corrosion des deux alliages augmentent avec la température et 

accélèrent au-dessus de Tsol, du fait de l’apparition de phases fondues. 

- Le superalliage base nickel montre une très bonne résistance à basse température 

(en dessous de Tsol) dans les deux cendres contrairement à l’acier 16Mo3 qui est 

attaqué dès 450°C. 

- A 450°C, la corrosion sous dépôt est le mécanisme responsable de l’attaque de 

l’acier 16Mo3 et la vitesse de corrosion augmente avec la teneur en chlorure.  

- Lors de l’apparition de phases fondues, la couche d’oxyde de chrome de l’alliage 

Inconel 625 est dissoute et n’assure plus son caractère protecteur  

- Les deux méthodes d’évaluation de la corrosion utilisées, la perte de masse et la 

perte d’épaisseur, sont en bon accord et ont montré que l’augmentation de la teneur 

en chlorures dans les cendres, conduisant à un plus fort ratio de phases fondues, 

entraînait une corrosion plus importante, en particulier dans le cas de l’acier 16Mo3. 

- Les mesures de pertes d’épaisseur mettent en évidence des phénomènes d’attaque 

localisée 

IV) Etude de l’influence de l’atmosphère 

 

Des essais ont été réalisés afin d’étudier l’influence de l’atmosphère sur les cinétiques et 

mécanismes de corrosion. Pour rappel, les essais sous atmosphère complexe type UVEOM ont 
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été réalisés sur un pilote de corrosion décrit dans le chapitre II en présence notamment des gaz 

O2 (8%), H2O (18±2%), HCl (1100 ppm) et SO2 (100 ppm) dans la cendre # 40% Cl. 

 

1) Comparaison des pertes d’épaisseur sous air et atmosphère type UVEOM 

 

La Figure 28 présente la distribution des pertes d’épaisseur des deux matériaux sous air et sous 

atmosphère gaz après 500 h à 600°C. A noter que la perte d’épaisseur des échantillons d’alliage 

Inconel 625 sous air est très faible et proche de l’incertitude totale de mesure.  

 

 

Figure 28 : Perte d’épaisseur des deux matériaux 16Mo3 et Inconel 625 après 500 h à 600°C dans la 

cendre # 40% Cl sous air et sous atmosphère complexe type UVEOM 

Les résultats montrent une augmentation significative de la corrosion en présence des gaz 

corrosifs. L’acier 16Mo3 subit une corrosion presque six fois plus importante en présence du 

mélange O2/H2O/HCl/SO2. Une corrosion plus localisée est constatée en présence de gaz 

puisque les valeurs présentent une plus grande dispersion avec un écart entre les valeurs 

minimales et maximales de plus de 270 µm. L’alliage base nickel présente également des pertes 

d’épaisseur supérieures en présence de l’atmosphère complexe mais l’évolution reste moins 

importante et les valeurs sont du même ordre de grandeur que l’acier sous air.  

 

2) Comparaison des profils de corrosion 

 

Les Figures 29 et 30 présentent les faciès de corrosion de l’acier 16Mo3 (Figure 29) et de 

l’alliage Inconel 625 (Figure 30) après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous air (a) et 

sous atmosphère complexe (c) ainsi que les cartographies élémentaires correspondantes (b,d). 



Chapitre IV : Influence de l'environnement sur la corrosion des alliages 16Mo3 et Inconel 625 

 

144 

 

 

 

 

 

Figure 29 : Echantillon d’acier 16Mo3 après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl, vue en coupe 

(micrographie MEB) sous air (a) et sous atmosphère type UVEOM (c) et cartographie élémentaire sous air 

(b) et sous atmosphère type UVEOM (d)    
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Figure 30 : Echantillon d’alliage Inconel 625 après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl, vues en coupe 

(micrographie MEB) sous air (a) et sous atmosphère type UVEOM (c) et cartographie élémentaire sous air 

(b) et sous atmosphère type UVEOM (d)    
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A 600°C sous air (Figure 29 a et b), l’acier 16Mo3 présente un profil de corrosion semblable à 

celui décrit à 650°C (Figure 9). La couche d’oxyde est composée d’oxyde de fer et de sulfures de 

fer (en faible quantité) en mélange intime avec l’oxyde. Des éléments de la cendre fondus sont 

également retrouvés dans la couche d’oxyde et une forte concentration de chlorures est relevée à 

l’interface métal/oxyde. En présence de gaz (c et d), le profil reste similaire mais l’attaque interne 

par les chlorures sous forme de piqûres (environ 80 µm) est beaucoup plus prononcée et semble 

suivre les joints de grains. Des arrachements de métal sain sont également observés à proximité 

de la zone piqûrée.   

 

En absence de gaz corrosif à 600°C (Figure 30 a et b), la corrosion de l’alliage base nickel se 

résume à la formation d’une couche d’oxyde de chrome dense et continue de 15 µm en moyenne 

qui constitue une bonne protection pour l’alliage. Cette couche d’oxyde de chrome est formée par 

diffusion du chrome à la surface de l’alliage laissant une zone déchromisée d’une quinzaine de 

micromètres sous la surface de l’alliage. Les strates décrites sur le profil observé à 650°C 

(Figure 20) ne sont pas encore formées à 600°C du fait d’une cinétique plus lente ; seule la 

couche d’oxyde de chrome est formée. En présence de gaz (c et d), cette couche d’oxyde de 

chrome protectrice n’est pas présente. Toute la couche d’oxyde est mélangée avec la présence 

de sulfates fondus, de chlorures et d’oxyde de nickel. La stratification observée à 650°C sous air 

n’est pas retrouvée. De plus, une forte attaque préférentielle est détectée et aucune zone 

déchromisée n’est observée. La phase liquide est plus corrosive en présence de cette 

atmosphère gazeuse et l’ensemble des éléments d’alliages est attaqué simultanément.  

 

3) Discussion/mécanismes  

 

Les deux matériaux commerciaux testés en présence de gaz corrosifs ont montré une attaque 

plus importante que sous air. Dans le cas de l’acier 16Mo3, une très forte attaque interne par 

piqûration est observable mais les produits de corrosion formés sont ceux détectés sous air. La 

forte teneur en élément chlore détectée à l’interface ainsi que l’attaque interne plus prononcée 

sont donc dues à l’atmosphère complexe type UVEOM. 

La présence des gaz HCl et SO2 peut contribuer à augmenter l’apport en chlorures à l’interface 

métal/oxydes, ce qui a pour effet d’accélérer la corrosion, via notamment la sulfatation des 

chlorures alcalins présents dans les cendres [5,17] : 

 

2 (Na,K)Cl + SO2 (g) + O2 (g) = (Na,K)2SO4 + Cl2 (g)   (Réaction 32) 

ΔG°Na2SO4 (600 °C) = -20 kcal/mol  

ΔG°K2SO4 (600 °C) = -19 kcal/mol  
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Ou encore via une attaque directe de HCl (g) sur le fer : 

   

2 HCl (g) + Fe = FeCl2 (s) + H2 (g)      (Réaction 33) 

ΔG° (600 °C) = -8 kcal/mol  

4 HCl (g) + 2 Fe + O2 (g) = 2 FeCl2 (g) + 2 H2O (g)    (Réaction 34) 

ΔG° (600 °C) = -110 kcal/mol  

 

Les enthalpies libres de ces réactions sont reportées sur la Figure 31.  

 

Figure 31 : Enthalpies libres de réaction entre Ni, Cr, Fe métalliques et NaCl, KCl en présence de HCl (g) et 

SO2 (g) en fonction de la température (°C) [8]  

Des réactions similaires peuvent être à l’origine de l’attaque sur l’alliage Inconel 625. En effet, ce 

dernier subit également une corrosion plus importante en présence de gaz corrosifs. 

Contrairement au test similaire sous air (Figure 30 a et b), l’alliage ne forme pas de couche 

d’oxyde de chrome continue et protectrice. Celle-ci semble fondue et en mélange intime avec des 

éléments de la cendre. Les réactions entre HCl (g) et le nickel et le chrome sont également 

thermodynamiquement favorables, ce qui peut expliquer la forte attaque constatée :    

 

2 HCl (g) + Cr = CrCl2 + H2 (g)       (Réaction 35) 

ΔG° (600 °C) = -21 kcal/mol  

4 HCl (g) + 2 Cr + O2 (g) = 2 CrCl2 (g) + 2 H2O (g)    (Réaction 36) 

ΔG° (600 °C) = -82 kcal/mol   

2 HCl (g) + Ni = NiCl2 (s) + H2 (g)      (Réaction 37) 

ΔG° (600 °C) = 6 kcal/mol  

4 HCl (g) + 2 Ni + O2 (g) = 2 NiCl2 (g) + 2 H2O (g)    (Réaction 38) 

ΔG° (600 °C) = -52 kcal/mol  
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Cependant, ces réactions supposent que la phase gaz soit en contact avec le métal et elles sont 

donc en partie limitées par la présence de phases fondues. Les PO2 et PH2O sont également 

différentes dans cette atmosphère type UVEOM par rapport aux tests réalisés sous air. Ces 

derniers ont une influence sur la basicité du milieu qui joue sur les phénomènes de fluxage des 

couches d’oxydes. Enfin, l’absence d’une couche d’oxyde de chrome continue sur l’alliage Inconel 

625 sous atmosphère type UVEOM peut s’expliquer par la plus faible PO2 comparée aux essais 

sous air.  

V) Etude de l’influence de la présence de chlorures de 

métaux lourds 

 

Les chlorures de métaux lourds sont connus pour entraîner des corrosions accélérées à basse 

température via l’apparition d’eutectique à bas point de fusion (cf. Chapitre I). Cependant, peu 

d’études ont montré l’influence des métaux lourds dans des cendres représentatives. Les 

résultats se bornent généralement à tester des mélanges binaires ou ternaires. Le travail suivant 

présente l’influence de la présence de chlorures de métaux lourds dans une cendre 

représentative sur la corrosion des deux matériaux commerciaux étudiés au début de ce chapitre.  

 

1) Tests préliminaires - Choix de la cendre  

 

Afin d’étudier l’influence de la présence de chlorures de métaux lourds sur les cinétiques de 

corrosion, plusieurs compositions de cendres ont été envisagées avec ZnCl2 et PbCl2 sur la base 

de la cendre # 10% Cl avec un ajout de 10% en masse de chlorures de métaux lourds (la balance 

étant faite avec CaSO4). Cette teneur en chlorures de métaux lourds est représentative des 

teneurs mesurées sur les échangeurs placé dans un flux de fumées à haute température (Tfumées 

= 850°C et Tvapeur = 400°C). Leur composition est présentée dans le Tableau 5. 

 

Tableau 5 : Compositions des cendres synthétiques avec et sans des chlorures de métaux lourds (% 

massique) 

Cendre NaCl KCl Na2SO4 K2SO4 CaSO4 ZnCl2 PbCl2 

# 40% Cl 20 20 5 5 50 - - 

# 10% Cl 5 5 5 5 80 - - 

# ZnCl2 5 5 5 5 70 10 - 

# PbCl2 5 5 5 5 70 - 10 

# ZnCl2/PbCl2 5 5 5 5 70 5 5 

 

Des tests préliminaires ayant pour but de donner une première estimation de la corrosivité des 

cendres synthétisées par mesure de perte de masse ont été menés à 650°C sous air pour une 
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durée de 100 h sur les deux matériaux commerciaux (Figure 32). Les résultats obtenus dans les 

mêmes conditions (température et durée) dans les cendres # 10% Cl et # 40% Cl sont également 

reportés sur le graphe.  

 

Figure 32 : Comparaison de la perte de masse des alliages commerciaux après 100 h à 650°C sous air 

dans les différentes cendres  

Les trois cendres avec chlorures de métaux lourds ont entraîné des pertes de masses 

importantes (jusqu’à 6 fois supérieures à celles mesurées dans les cendres sans chlorures de 

métaux lourds) atteignant 315 mg/cm2 pour l’acier dans la cendre # ZnCl2/PbCl2 et 100 mg/cm2 

pour le base nickel dans la cendre # ZnCl2. Les pertes de masses enregistrées dans la cendre # 

PbCl2 sont les plus faibles des trois cendres enrichies en chlorures de métaux lourds. Les deux 

autres cendres (# ZnCl2/PbCl2 et # ZnCl2) ont engendré des pertes de masses assez proches. La 

cendre # ZnCl2 a été retenue pour la suite de l’étude afin de limiter l’ajout à une seule espèce. 

C’est également le composé qui présente la température de fusion la plus basse soit 320°C [18].  

 

2) Etude de la corrosion en présence de ZnCl2 

 

Au vu des résultats obtenus précédemment et de la température de solidus de la cendre # ZnCl2 

déterminée dans le chapitre III (Tsol = 329°C), les tests ont été réalisés uniquement à une 

température de 450°C afin de pouvoir comparer avec les essais dans les cendres sans chlorures 

de métaux lourds à la même température (donc en absence de phases fondues).  

 

a. Essais de corrosions à 450°C 
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La Figure 33 présente les cinétiques de perte de masse des alliages 16Mo3 et Inconel 625 dans 

la cendre # ZnCl2 à 450°C.  

 

Figure 33 : Perte de masse des deux alliages 16Mo3 et Inconel 625 dans la cendre # ZnCl2 à 450°C sous 

air en fonction du temps (h)

 

Les pertes de masse enregistrées sont importantes et augmentent avec la durée d’exposition. La 

perte maximale est de 315 mg/cm2 pour l’acier 16Mo3 et de 225 mg/cm2 pour l’alliage Inconel 

625. La Figure 34 présente des micrographies MEB des mêmes échantillons aux différentes 

durées.  

 

Figure 34 : Micrographies MEB des alliages 16Mo3 et Inconel 625 aux différentes durées d’exposition 

dans la cendre # ZnCl2 à 450°C sous air 

                                                      

 Voir note page 114 
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L’épaisseur des produits de corrosion est beaucoup plus importante en présence de métaux 

lourds par rapport aux tests dans les cendres # 10% Cl et # 40% Cl (Figures 1, 3 et 14). De plus, 

une forte attaque interne par piqûration (entre 100 et 150 µm de profondeur) est détectée sur 

l’acier 16Mo3. La Figure 35 présente les pertes d’épaisseur des deux matériaux commerciaux 

dans la cendre # ZnCl2 à 450°C. 

 
Figure 35 : Perte d’épaisseur des alliages 16Mo3 et Inconel 625 dans la cendre # ZnCl2 à 450°C sous air 

en fonction du temps (h)

 

Les pertes d’épaisseur relevées sont en bon accord avec les pertes de masse présentées sur la 

Figure 33 et montrent une corrosion importante des deux matériaux à 450°C. La perte maximale 

est de 600 µm pour l’acier 16Mo3 et de 400 µm pour l’alliage Inconel 625 après 1000 h. La 

dispersion des valeurs de perte d’épaisseur est importante et traduit la présence d’attaque 

localisée. 

 

b. Comparaison avec la cendre # 10% Cl 

 

La Figure 36 présente les pertes de masse des deux matériaux commerciaux dans la cendre # 

ZnCl2 à 450°C ainsi que celle de ces même matériaux dans la cendre # 10% Cl mais à 650°C. 

Pour les deux mélanges de cendres, les températures d’essai respectives sont au-dessus des 

températures de solidus des cendres utilisées. Sont également portés pour comparaison sur le 

graphe les résultats des tests préliminaires (100 h à 650°C dans la cendre # ZnCl2). Les 

fractions de phases fondues des deux cendres sont indiquées entre parenthèses sur les graphes 

à proximité des températures.  

 

                                                      

 Voir note page 114 
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Figure 36 : Comparaison de la perte de masse des alliages 16Mo3 et Inconel 625 dans la cendre # ZnCl2 à 

450°C et dans la cendre # 10% Cl à 650°C sous air en fonction du temps (h)

 

Ce graphe montre l’effet néfaste de la présence de chlorures de métaux lourds dans les cendres 

sur les cinétiques de corrosion. En effet, l’ajout de seulement 10% de ZnCl2 à la cendre entraîne 

des cinétiques de corrosion jusqu’à cinq fois supérieures après 1000 h pour le base nickel 

(points A et B) et doublées pour l’acier 16Mo3 (points D et E), et ceci, pour une température 

(450°C) inférieure de 200°C par rapport aux tests dans la cendre # 10% Cl (650°C). Une autre 

comparaison intéressante à effectuer est celle à la même température, à savoir 650°C : les 

pertes de masse après 100 h (650°C) dans la cendre # ZnCl2 sont trois fois supérieures pour 

l’alliage base nickel (points C et B) et deux fois supérieures pour l’acier 16Mo3 (points F et E) que 

celles après 1000 h dans la cendre # 10% Cl. Pour les alliages Inconel 625 et 16Mo3, ceci 

équivaut à une perte de masse, respectivement trois fois, et deux fois plus importante pour une 

durée d’exposition divisée par dix. Enfin, l’écart de résistance à la corrosion entre les deux 

matériaux semble se réduire en présence de ZnCl2. Il est utile de repréciser que la fraction de 

liquide n’est pas la même dans les deux cendres comme montré au chapitre III. En effet, la 

cendre # ZnCl2 possède 30% de fraction de liquide contre 20% pour la cendre # 10% Cl. Ce qui 

explique en partie la plus forte corrosivité de la cendre # ZnCl2. 

La Figure 37 présente les pertes d’épaisseur des deux matériaux commerciaux dans la cendre # 

ZnCl2 à 450°C ainsi que celle de ces mêmes matériaux dans la cendre # 10% Cl mais à 650°C. 

                                                      

 Voir note page 114 
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 Figure 37 : Comparaison de la perte d’épaisseur des alliages 16Mo3 et Inconel 625 dans la cendre # 

ZnCl2 à 450°C et dans la cendre # 10% Cl à 650°C sous air en fonction du temps (h)

 

La comparaison de ces pertes d’épaisseur confirme les observations réalisées par la mesure des 

pertes de masse sur l’influence néfaste de ZnCl2. La corrosion relevée est en moyenne quatre 

fois supérieure en présence de métaux lourds après 1000 h et ce, avec une température de 

200°C inférieure. 

 

c. Comparaison avec la cendre # 40% Cl 

 

La Figure 38 présente les pertes de masse des deux matériaux commerciaux dans la cendre # 

ZnCl2 à 450°C ainsi que celle de ces mêmes matériaux dans la cendre # 40% Cl mais à 650°C. 

Comme précédemment, cette comparaison permet d’apporter une donnée complémentaire sur la 

corrosivité des chlorures de métaux lourds par rapport aux chlorures alcalins. En effet, la cendre 

# 40% Cl est composée de 40% de chlorures alcalins alors que la cendre # ZnCl2 est composé de 

10% de chlorures alcalins et 10% de ZnCl2. Comme exposé dans le chapitre III, la cendre # 40% 

Cl possède 50% de fraction de liquide à 650°C tandis que la cendre # ZnCl2 en possède au 

maximum 30% à 450°C.      

 

                                                      

 Voir note page 114 
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Figure 38 : Comparaison de la perte de masse des alliages 16Mo3 et Inconel 625 dans la cendre # ZnCl2 à 

450°C et dans la cendre # 40% Cl à 650°C sous air en fonction du temps (h)

 

En conclusion, le chlorure de zinc possède une corrosivité beaucoup plus importante que les 

chlorures alcalins puisque la présence de seulement 10% en masse de ZnCl2 dans la cendre la 

rend beaucoup plus corrosive qu’un ajout de 30% de chlorures alcalins, et ce, toujours à plus 

basse température. Les pertes de masse mesurées dans la cendre enrichie en chlorures de 

métaux lourds sont au minimum deux fois supérieures à celle relevées dans la cendre # 40% Cl. 

A température identique, la corrosion mesurée après 100 h dans la cendre # ZnCl2 deux fois 

supérieure à celle mesurée après 1000 h dans la cendre # 40% Cl. La Figure 39 présente les 

pertes d’épaisseur des deux matériaux commerciaux après exposition dans la cendre # ZnCl2 à 

450°C ainsi que celle de ces même matériaux dans la cendre # 40% Cl mais à 650°C. 

La comparaison de ces pertes d’épaisseur est en accord avec les observations réalisées à partir 

des pertes de masse sur le caractère corrosif de ZnCl2. La corrosion relevée est trois fois 

supérieure pour l’acier 16Mo3 en présence de métaux lourds au bout de 1000 h et jusqu’à dix 

fois supérieure pour l’alliage Inconel 625 et ce, toujours à 200°C de moins par rapport à la 

valeur comparée sans ZnCl2 (# 40% Cl). La Figure 40 présente une vue d’ensemble des 

échantillons d’acier après 500 h à 450°C dans la cendre # ZnCl2 (a) et à 650°C dans la cendre # 

10% Cl (b). Elle permet d’observer la forte attaque interne par piqûration présente sur la totalité 

de l’échantillon exposé à la cendre # ZnCl2. 

                                                      

 Voir note page 114 
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Figure 39 : Comparaison de la perte d’épaisseur des alliages 16Mo3 et Inconel 625 dans la cendre # ZnCl2 

à 450°C et dans la cendre # 40% Cl à 650°C sous air en fonction du temps (h)

 

 
 

 

Figure 40 : Vue d’ensemble d’échantillons d’acier 16Mo3 après 500 h à 650°C dans la cendre # 10% Cl 

(a) et à 450°C # ZnCl2 (b) sous air 

Les mêmes vues d’ensemble sont présentées pour des échantillons d’alliage Inconel 625 sur la 

Figure 41 et permettent de mettre en évidence l’attaque sévère subie par l’alliage dans la cendre 

# ZnCl2 et la présence d’une corrosion non uniforme.  
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Figure 41 : Vue d’ensemble d’échantillons d’alliage Inconel 625 après 500 h à 650°C dans la cendre # 

10% Cl (a) et à 450°C # ZnCl2 (b) sous air 

d. Profils de corrosion  

 

La Figure 42 présente une vue en coupe d’un échantillon d’acier 16Mo3 après 500 h à 450°C 

dans la cendre # ZnCl2 (a) et la cartographie élémentaire correspondante (b).  

 

 

Figure 42 : Echantillon d’acier 16Mo3 après 500 h à 600°C dans la cendre # ZnCl2, vue en coupe 

(micrographie MEB) et cartographie élémentaire 
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La couche d’oxyde observable sur l’acier 16Mo3 exposé à la cendre # ZnCl2 à 450°C est très 

différente de celle observée à la même température en absence de ZnCl2 (Figure 2). Même si la 

température est plus faible, la corrosion observée est plus proche d’un profil observé à 650°C 

dans les cendres sans chlorures de métaux lourds (Figure 6). Ceci confirme la présence de 

phases fondues à 450°C dans cette cendre entrainant une corrosion sévère. Les couches 

d’oxydes sont en mélange intime avec les éléments de la cendre (tout comme à plus haute 

température dans les cendres # 10% Cl et # 40% Cl) et une importante attaque interne 

(piqûration) par le chlore est observable. Les piqûres atteignent 80 µm et semblent se propager 

le long des joints de grains de l’alliage. Le zinc est très légèrement détecté dans l’ensemble de la 

couche sans être forcément associé au chlore. L’épaisseur de la couche d’oxyde est supérieure à 

2000 µm et est principalement composée d’oxyde de fer, d’oxyde mixte de zinc et de fer ainsi 

que de sulfure de fer localement. La Figure 43 présente une vue en coupe d’un échantillon 

d’alliage Inconel 625 après 500 h à 450°C dans la cendre # ZnCl2.  

 

 

Figure 43 : Echantillon d’alliage Inconel 625 après 500 h à 600°C dans la cendre # ZnCl2, vue en coupe 

(micrographie MEB) (a) et cartographie élémentaire (b) 

Il est fortement attaqué même à basse température. La couche d’oxyde, d’une épaisseur de 500 

µm, est peu dense et ne présente pas de strates séparées comme observées en absence de 

ZnCl2 à 650°C (Figure 20). Le principal produit de corrosion détecté à l’interface métal/oxydes 

est l’oxyde de chrome qui est poreux et en mélange intime avec les éléments de la cendre. Des 

chlorures sont également présents en mélange intime avec de l’oxyde de chrome. La partie 

supérieure de la couche d’oxyde est composée d’oxydes mélangés (Ni, Cr, Zn, Mo), de chlorures 

et de sulfates. L’élément zinc est détecté dans l’ensemble de la couche sans être forcément 

associé au chlore. Contrairement aux profils observés dans les cendres sans ZnCl2, aucune zone 

déchromisée n’a été observée sur les échantillons exposés à la cendre # ZnCl2. L’attaque interne 
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du matériau se manifeste ici sous forme de piqûres d’une vingtaine de micromètres dans 

lesquelles du chlore est détecté.  

 

e. Mécanismes de corrosion 

 

En présence de ZnCl2 dans la cendre, le profil de corrosion observé sur l’acier 16Mo3 à 450°C 

semble proche de celui observé dans les cendres sans ZnCl2 à plus haute température (650°C) 

excepté le fait que la cendre # ZnCl2 est beaucoup plus corrosive, et ce à seulement 450°C. 

Cette attaque sévère qui comprend une forte attaque interne ne peut provenir que du chlorure de 

zinc. Cette dégradation du matériau est associée à la présence de chlorures fondus, via un 

mécanisme de fluxage de l’oxyde protecteur selon les réactions suivantes illustrées par la Figure 

44 proposées par BANKIEWICZ et al. [19] : 
 

 
 

Figure 44 : Mécanismes de corrosion de l’acier par ZnCl2 d’après [19] 
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ZnCl2 (l) + Fe3O4 = ZnFe2O4 + FeCl2 (g)      (Réaction 39) 

ΔG° (450 °C) = 19 kcal/mol  

3 ZnCl2 (l) + 2 Fe3O4 + 2 O2 (g) = 3 ZnFe2O4 + 3 Cl2 (g)    (Réaction 40) 

ΔG° (450 °C) = -12 kcal/mol  

 

L’ensemble des enthalpies libres de ces réactions sont reportées sur la Figure 45.  

 

Figure 45 : Enthalpies libres de réaction entre le fer ou le chrome de l’alliage en présence de ZnCl2 en 

fonction de la température (°C)   

L’attaque peut également avoir lieu directement sur le fer avec libération de dichlore gazeux ou 

formation de chlorures métalliques : 

 

ZnCl2 (l) + 2 Fe + 2 O2 (g) = ZnFe2O4 + Cl2 (g)      (Réaction 41) 

ΔG° (450 °C) = -148 kcal/mol  

ZnCl2 (l) + 3 Fe + 2 O2 (g) = ZnFe2O4 + FeCl2 (g)     (Réaction 42) 

ΔG° (450 °C) = -190 kcal/mol  

 

ZnCl2 peut également contribuer à la formation de Cl2 (g) par oxydation directe : 

 

ZnCl2 (l) + 1/2 O2 (g) = ZnO + Cl2 (g)       (Réaction 43) 

ΔG° (450 °C) = 8 kcal/mol  

 

Le dichlore formé par ces réactions attaque ensuite le fer à l’interface selon la Réaction 3 et 

l’oxyde de zinc formé peut attaquer l’oxyde de fer selon : 
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ZnO + Fe2O3 = ZnFe2O4         (Réaction 44) 

ΔG° (450 °C) = -5 kcal/mol  

 

Contrairement à l’acier 16Mo3, le profil de corrosion observé sur l’alliage Inconel 625 en 

présence de ZnCl2 est très différent de ceux observés à plus haute température (650°C) en 

absence de chlorures de métaux lourds dans les cendres. L’attaque est également sévère 

(comme pour l’acier 16Mo3) mais aucune stratification n’est observée contrairement au profil 

présenté sur la Figure 18. Tous les produits de corrosion sont mélangés ensembles, signe évident 

d’un mécanisme de fluxage. L’attaque par ZnCl2 peut être décrite via les réactions suivantes 

décrites schématiquement sur la Figure 46 :  

 

 

Figure 46 : Mécanismes de corrosion de l’alliage base nickel par ZnCl2 
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ZnCl2 (l) + 2 Cr + 2 O2 (g) = ZnCr2O4 + Cl2 (g)      (Réaction 45) 

ΔG° (450 °C) = -232 kcal/mol  

ZnCl2 (l) + 3 Cr + 2 O2 (g) = ZnCr2O4 + CrCl2 (g)     (Réaction 46) 

ΔG° (450 °C) = -272 kcal/mol  

2 ZnCl2 (l) + 2 Cr2O3 + 2 O2 (g) = 2 ZnCr2O4 + 2 Cl2 (g)    (Réaction 47) 

ΔG° (450 °C) = -14 kcal/mol  

 

L’oxyde de zinc issu de la Réaction 30 peut également dissoudre l’oxyde de chrome : 

 

ZnO + Cr2O3 = ZnCr2O4       (Réaction 48) 

ΔG° (450 °C) = -15 kcal/mol 

3) Bilan sur la corrosion dans des cendres enrichies en chlorures de zinc 

 

Il a été montré dans cette partie que l’ajout de 10% en masse de chlorures de métaux lourds 

dans les cendres synthétiques entraîne des corrosions accélérées sur les deux matériaux 

commerciaux, et ce, dès 450°C. Dans le cas de l’acier 16Mo3, les profils observés sont 

similaires à ceux obtenus à 650°C en absence de ZnCl2 dans la cendre. Cependant, la cinétique 

corrosion en présence de ZnCl2 est beaucoup plus rapide avec une forte attaque interne par 

piqûration de l’acier. La corrosion importante subie par l’alliage base nickel, qui présente 

pourtant une bonne tenue dans les cendres exempt de chlorures de métaux lourds, témoigne de 

la corrosivité du chlorure de zinc même à 450°C.  

 

Conclusion  

 

Ce chapitre a permis d’étudier l’influence de l’environnement sur la corrosion de deux matériaux 

commerciaux. Plusieurs paramètres ont été testés : la température, la teneur en chlorures des 

cendres, la présence de gaz corrosifs ainsi que la présence de chlorures de métaux lourds dans 

les cendres. Sous air, l’influence de l’apparition des phases fondues a été mise en évidence au 

travers des cinétiques qui changent en dessous et au-dessus des températures de solidus des 

mélanges. L’augmentation de la teneur en chlorures des cendres a entraîné des corrosions plus 

importantes sur les matériaux, et de manière plus prononcée sur l’alliage base fer. L’effet néfaste 

des gaz corrosifs a également été démontré au travers d’essai dans un pilote de corrosion. Enfin, 

la présence de ZnCl2 dans les cendres entraînent des dégradations extrêmes sur les deux 

matériaux, et ce, même à basse température (450°C). Le Tableau 6 résume de manière 

synthétique les observations réalisées sur les deux alliages en fonction des conditions.  
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Tableau 6 : Récapitulatif de la corrosion des alliages 16Mo3 et Inconel 625 en fonction des conditions 

d’essai 

 
T < Tsol cendre T > Tsol cendre Effet des gaz Effet ZnCl2 

16Mo3 

• Corrosion 

sous dépôt 

• Oxyde en 

feuillet 

• Corrosion par les 

sels fondus 

 

• Mélange d’oxydes 

et de cendre 

• Attaque interne  

sévère par le Cl 

 

• Fluxage des  

oxydes 

• Attaque interne  

sévère par le Cl 

 

• Dissolution des 

produits de corrosion 

Inconel 

625 

• Pas ou très 

peu de 

corrosion 

• Corrosion par les 

sels fondus 

 

• Déchromisation 

 

• Couche d’oxyde 

dense et 

stratigraphiée 

• Attaque localisée 

 

• Absence d’oxyde 

dense 

 

• Fluxage des  

oxydes 

 

•Absence de 

stratigraphie, produits 

de corrosion fondus et 

mélangés 

 

L’acier 16Mo3 ne présente pas une bonne tenue à la corrosion par les sels fondus. Attaqué dès 

450°C, l’apparition de phases fondues à plus haute température entraîne une corrosion très 

importante du matériau même dans une cendre pauvre en chlorures sous air. De manière 

globale, l’alliage Inconel 625 a montré une bonne tenue dans les conditions testées (excepté en 

présence de ZnCl2). Cet alliage est d’ailleurs utilisé en milieu UVEOM du fait de sa bonne tenue à 

la corrosion et est souvent rapporté comme un matériau présentant une des meilleures 

résistances dans différentes conditions extrêmes. Cependant, peu d’explications sont données 

dans la littérature sur la bonne tenue de cet alliage. Le chapitre suivant est focalisé sur sa 

composition et l’influence de ses éléments d’alliages sur la tenue à la corrosion du matériau.   
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L’influence des éléments d’alliages de l’Inconel 625 sur la résistance à la corrosion en milieu 

UVEOM est étudiée dans ce chapitre. La première partie du chapitre fait état des microstructures 

obtenues lors de la synthèse d’alliages modèles, de compositions oscillant autour de la 

composition de l’alliage Inconel 625 commercial. La deuxième partie présente l’étude de la tenue 

à la corrosion de ces alliages en fonction de la teneur en élément Fe, Cr et Mo à différentes 

températures. Enfin, une étude particulière sur l’effet de la présence de gaz est présentée dans 

une dernière partie. L’ensemble des essais de corrosion discutés dans cette partie a été réalisé 

dans la cendre # 40% Cl pour une durée de 500 h. Les tests de corrosion sous atmosphère 

gazeuse complexe type UVEOM ayant été réalisés uniquement à 600°C, la comparaison des 

profils de corrosion détaillés n’est présentée qu’à cette température. 

 

I) Synthèse/Microstructures des alliages modèles 

 

Afin d’étudier l’influence des éléments d’alliage Fe, Cr et Mo de l’alliage Inconel 625, des alliages 

modèles ont été synthétisés. Leurs compositions oscillent autour de celle de l’alliage commercial 

[1]. Pour rappel, ils ont été élaborés à l’aide d’un four à induction à haute fréquence à partir des 

éléments purs (cf chapitre II). Les éléments d’addition ayant une teneur massique inférieure à 1% 

ont été omis. Le Tableau 1 regroupe les différentes compositions d’alliages réalisées. 

 

Tableau 1 : Composition massique (%) des alliages modèles synthétisés au four HF  

Dénomination Ni Fe Cr Mo Nb Al,Mn,C,Si,Ti 

Inconel 625 commercial Bal. 5,0 22,0 9,0 3,2-4,2 <1,0 

Inconel modèle Bal. 4,0 22,0 9,0 3,5 0,0 

Inconel Fe - Bal. 0,0 22,0 9,0 3,5 0,0 

Inconel Fe + Bal. 8,0 22,0 9,0 3,5 0,0 

Inconel Cr - Bal. 4,0 16,0 9,0 3,5 0,0 

Inconel Cr + Bal. 4,0 25,0 9,0 3,5 0,0 

Inconel Mo - Bal. 4,0 22,0 4,0 3,5 0,0 

Inconel Mo + Bal. 4,0 22,0 16,0 3,5 0,0 

   

1) Microstructures  

 

La Figure 1 présente les micrographies MEB des différents alliages modèles synthétisés ainsi que 

celle de l’alliage Inconel commercial pour comparaison.  
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Figure 1 : Micrographies MEB présentant les microstructures des différentes nuances d’alliages modèles 

synthétisés au four HF ainsi que celle de l’alliage Inconel 625 commercial 

Les alliages modèles synthétisés présentent tous une microstructure voisine, proche de l’alliage 

commercial. La taille de grain est supérieure, comprise entre 15 et 20 µm tandis qu’elle est 

d’environ 10 µm pour le matériau commercial. Ces alliages synthétisés ne présentent pas de 

porosité ni de fissure. De même que dans l’alliage commercial, des précipités NiNb et NiMo sont 

retrouvés dans la matrice de nickel. Ces derniers se forment au niveau des joints de grain de la 

matrice. Les zones plus claires, visibles sur les micrographies, qui dessinent les joints de grains 
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de la matrice nickel correspondent à des zones plus riches en élément Mo et Nb. Les 

concentrations de ces éléments ne sont cependant pas assez importantes dans ces zones pour 

qu’il y ait formation de précipités. Ces observations métallographiques sont en accord avec les 

diagrammes d’équilibres de phases sur lesquels sont retrouvés la solution solide de nickel et les 

phases intermédiaire NiMo et NiNb (Figures 2 et 3). 

 

Figure 2 : Diagrammes d’équilibres de phases Ni-Mo [2] et Ni-Nb [3]

 

Figure 3 : Diagrammes d’équilibres de phases Ni-Cr-Mo [2] 

 

2) Validation des compositions chimiques obtenues 

  

Les analyses compositionnelles par EDS quantitatif sur standard ont été réalisées dans le but de 

vérifier l’obtention des compositions visées (Tableau 2).  
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Tableau 2 : Compositions massiques théoriques (Théo.) et mesurées (Mes.) par analyse EDS dans la 

matrice de nickel 

 Ni Fe Cr Mo Nb 

 Théo. Mes. Théo. Mes. Théo. Mes. Théo. Mes. Théo. Mes. 

Inconel 625 

commercial 
>57,5 64,5 <5,0 0,7 22,0 22,5 9,0 9,3 3,2-4,2 3,2 

Inconel modèle 61,5 62,0 4,0 4,1 22,0 22,2 9,0 9,3 3,5 2.4 

Inconel Fe - 65,5 67,7 0,0 0,0 22,0 22,1 9,0 8,4 3,5 1,8 

Inconel Fe + 57,5 57,5 8,0 9,4 22,0 22,4 9,0 8,4 3,5 2.3 

Inconel Cr - 67,5 70,0 4,0 4,5 16,0 16,0 9,0 7,8 3,5 1,7 

Inconel Cr + 58,5 61,9 4,0 4,8 25,0 24,6 9,0 7,4 3,5 1,3 

Inconel Mo - 66,5 67,7 4,0 4.3 22,0 21,8 4,0 3,8 3,5 2,4 

Inconel Mo + 54,5 57,8 4,0 4,3 22,0 21,9 16,0 13,7 3,5 2.3 

 

Les analyses compositionnelles effectuées montrent des valeurs massiques obtenues proches de 

la composition initiale. Les plus gros écarts relatifs se situent entre les valeurs théoriques de 

l’élément Nb et les valeurs mesurées. Cet écart est dû au fait que la mesure est effectuée dans la 

matrice de nickel et qu’une partie du niobium est piégée dans des précipités au niveau des joints 

de grain.  

 

II) Corrosion des alliages modèles dans la cendre # 40% Cl 

sous air 

 

Dans cette partie, la résistance à la corrosion des alliages modèles est évaluée à partir des 

pertes de masse relevées après 500 h d’essai à trois températures : 450, 600 et 650°C. Les 

pertes de masses permettent d’obtenir des résultats plus précis notamment lors d’attaques 

faibles là où les pertes d’épaisseur sont proches de l’incertitude de mesure.  

 

1) Comparaison des vitesses de corrosion des différents alliages avec 

l’alliage commercial 

 

La Figure 4 présente les pertes de masses de l’alliage Inconel 625 commercial et des alliages 

modèles relevées après 500 h dans la cendre # 40% Cl à trois températures. 
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Figure 4 : Pertes de masse des différents alliages Inconel mesurées après 500 h dans la cendre # 40% Cl 

en fonction de la température 

A 450°C, aucune corrosion significative n’est enregistrée pour tous les alliages. Les pertes de 

masses à plus haute température montrent une moins bonne tenue à la corrosion des alliages 

modèles à 600°C par rapport à l’alliage Inconel commercial. A 650°C, certaines nuances 

présentent des pertes légèrement inférieures à celle de l’alliage commercial tout en étant du 

même ordre de grandeur que celle de l’alliage Inconel modèle. L’alliage Inconel Cr - est le moins 

résistant et aucune nuance ne montre de réelle amélioration par rapport à l’alliage Inconel 

modèle. 

 

2) Effet des éléments d’alliages sur la résistance à la corrosion 

 

a. Influence du fer 

 

La Figure 5 présente les pertes de masse relevées pour les alliages Inconel modèle, Inconel Fe – 

et Inconel Fe + en fonction de la teneur en fer, après test de 500 h dans la cendre # 40% Cl à 

différentes températures. 
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Figure 5 : Pertes de masse mesurées après 500 h dans la cendre # 40% Cl en fonction de la teneur 

massique en fer à différentes températures

 

Mise à part à 450°C où aucune corrosion significative n’est mesurée, les pertes de masses 

minimales sont observées pour une teneur en fer de 4% à 600°C et de 8% à 650°C. Cependant, 

les valeurs obtenues à 650°C pour 4 et 8% restent très proches, soit environ 18 mg/cm2. La 

variation de la teneur massique de fer n’a pas une influence importante à 600°C puisque les 

trois nuances présentent des pertes de masse relativement proches comprises entre 6 et 9 

mg/cm2. Néanmoins, à 650°C, l’absence de fer dans l’alliage devient néfaste sur sa tenue à la 

corrosion. Globalement, le minimum de corrosion observé toutes températures confondues 

correspond à la valeur de l’alliage commercial (4% massique). Cette valeur est donc optimisée 

pour la tenue à la corrosion. Il est cependant intéressant de noter que l’augmentation de la 

teneur en élément fer ne semble pas nuire à la résistance de l’alliage. Cette donnée a son 

importance notamment pour le revêtement de tubes en acier par soudure avec de l’Inconel sur 

lesquels on observe une dilution du fer dans le revêtement [4]. 

 

Les Figures 6 et 7 présentent les vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages Inconel 

Fe - (a,b), Inconel modèle (c,d) et Inconel Fe + (e,f) après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% 

Cl. 

                                                      

 Il est à considérer dans ce chapitre que les lignes reliant les différents points sur les graphiques de perte 

de masse et de perte d’épaisseur sont uniquement présentes dans le but d’aider le lecteur. 
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Figure 6 : Vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages Inconel Fe - (a,b) et Inconel modèle (c,d) 

après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl  
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Figure 7 : Vues en coupe et cartographies élémentaires de l’alliage Inconel Fe + (e,f) après 500 h à 600°C 

dans la cendre # 40% Cl  

Les trois principaux produits de corrosion présents sur ces échantillons (Figures 6 et 7) sont 

Cr2O3, NiS et NiO, déjà observés sur l’alliage Inconel commercial (chapitre IV). La stratification suit 

un schéma similaire : oxyde de chrome à l’interface oxyde/cendre et métal/oxyde, NiS entouré de 

NiO au cœur de la couche d’oxyde Cr2O3. En absence de fer dans l’alliage, une importante zone 

déchromisée d’une vingtaine de micromètres en moyenne est visible (a,b) contrairement aux 

nuances contenant du fer. Dans l’alliage Inconel modèle, une faible quantité d’oxydes de fer est 

présente dans les produits de corrosions et est associée avec l’oxyde de chrome 

Les produits de corrosion (Cr2O3 et NiS/NiO) sont plus mélangés dans l’échantillon Inconel Fe - et 

les strates moins denses. La couche d’oxyde de chrome visible sur l’échantillon Inconel modèle 

(c,d) est dense et continue et explique la moindre attaque de l’alliage. Sur l’échantillon Inconel Fe 

+ (e,f), la présence d’une plus grande quantité de fer entraîne la formation d’un oxyde mixte 

FeCr2O4 moins protecteur. Cet oxyde se desquame, ce qui explique l’attaque observée. La 

formation de l’oxyde mixte FeCr2O4 est en accord avec le diagramme d’équilibre de phases Fe-Cr-

O (Figure 8). En présence de fer, l’oxyde de chrome est en équilibre avec une hématite saturée en 

chrome de composition FeCr2O4. 
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Figure 8 : Section isotherme expérimentale Fe-Cr-O à 600°C [5] 

 

b. Influence du chrome 

 

La Figure 9 illustre les pertes de masse mesurées pour les alliages Inconel modèle, Inconel Cr - et 

Inconel Cr +, après test de 500 h dans la cendre # 40% Cl.  

 

Figure 9 : Pertes de masse mesurées après 500 h dans la cendre # 40% Cl en fonction de la teneur 

massique en chrome à différentes températures
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Deux minima sont observés en fonction de la température. A 600°C, la perte de masse minimale 

est mesurée pour la nuance contenant 22% de chrome (échantillon d’Inconel modèle). A 650°C, 

le minimum est obtenu pour la nuance à 25% de chrome, bien que les valeurs obtenues pour 22 

et 25% de chrome soient très proches. En effet, quelle que soit la température, la diminution de 

la teneur massique de chrome par rapport à l’alliage modèle réduit la résistance à la corrosion. 

C’est d’ailleurs l’alliage Inconel Cr - qui présente la moins bonne tenue à la corrosion par rapport 

à toutes les autres nuances (Figure 4). Par conséquent, la présence de chrome en grande 

quantité est primordiale pour la tenue à la corrosion des alliages et la valeur de 22% massique 

conduit à une résistance optimale pour la gamme de température testée. 

 

Les Figures 10 et 11 permettent d’examiner les profils de corrosion obtenus pour les trois 

nuances en chrome après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl. 

 

 

 

Figure 10 : Vues en coupe et cartographies élémentaires de l’alliage Inconel Cr - (a,b) après 500 h à 600°C 

dans la cendre # 40% Cl  

 



Chapitre V : Influence des éléments d'alliage de l'Inconel 625 sur la tenue à la corrosion 

 

 

176 

 

 

 

Figure 11 : Vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages Inconel modèle (c,d) et Inconel Cr + (e,f) 

après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl  
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La variation de la teneur massique de Cr dans l’alliage a donc une forte influence sur la 

résistance à la corrosion de l’alliage. En effet, les faciès observés pour 16 et 25% de chrome (a,b 

et e,f) montrent une plus forte attaque en accord avec les pertes de masses relevées (Figure 9). 

Sur ces échantillons, la même stratification (Cr2O3−NiS/NiO−Cr2O3) est répétée plus de cinq fois 

alors qu’une seule séquence est visible sur l’échantillon à 22% de chrome (Inconel modèle c,d). 

Une zone déchromisée d’une vingtaine de micromètres est mesurée sous la surface de l’alliage 

Inconel Cr -. Très peu de NiO est détecté sur l’échantillon Inconel Cr + (e,f) contrairement aux 

deux autres nuances.   

 

c. Influence du molybdène 

 

La Figure 12 montre la perte de masse des matériaux modèles en fonction de la teneur massique 

en molybdène.  

 

 
 

Figure 12 : Pertes de masse mesurées après 500 h dans la cendre # 40% Cl en fonction de la teneur 

massique en molybdène à différentes températures

 

Quelle que soit la température, les pertes de masses minimales sont obtenues pour la nuance 

avec 9% massique de molybdène (Inconel modèle). La teneur de 9% est donc optimale en 

molybdène puisque les nuances Mo - et Mo + présentent toutes deux de moins bonnes tenues à 

la corrosion. Cette valeur correspond à celle présente dans l’alliage commercial. 

Les Figures 13 et 14 regroupent les micrographies MEB et cartographies élémentaires des 

différentes nuances en molybdène après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl.  
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Figure 13 : Vues en coupe et cartographies élémentaires de l’alliage Inconel Mo - (a,b) après 500 h à 

600°C dans la cendre # 40% Cl  
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Figure 14 : Vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages Inconel modèle (c,d) et Inconel Mo + 

(e,f) après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl  

L’échantillon de la nuance Inconel Mo - (a,b) est celui qui présente la plus forte attaque en accord 

avec les pertes de masses mesurées (Figure 12). Les profils des trois nuances (Inconel modèle, 

Mo - et Mo +) sont semblables et seule l’épaisseur de la couche de corrosion change. Une légère 

différence est à noter pour l’échantillon à forte teneur en Mo (e,f) : les couches d’oxyde de 

chrome (aux interfaces oxydes/cendre et métal/oxydes) sont plus fines et non continues. 

L’élément Mo est très peu localisé dans les produits de corrosion sut tous les échantillons testés. 

Cet élément semble peu réactif dans ces milieux. Cependant, de l’oxyde de molybdène (<1,5% 

massique) est présent et localisé dans les couche d’oxyde de chrome 

 

3) Bilan des essais de corrosion sous air 

 

Sous air, la composition massique de l’Inconel commercial en élément Fe, Cr et Mo semble bien 

optimisée puisque l’Inconel modèle synthétisé au four HF présente la meilleure tenue à la 

corrosion quelle que soit la température. Cependant, les différentes nuances ont permis de 

mettre en évidence l’effet de la variation des éléments d’alliages : 
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- L’absence de fer dans l’alliage entraîne la formation d’une couche d’oxyde avec des 

strates moins distinctes et l’apparition d’une zone déchromisée sous la surface de 

l’alliage. Cependant, l’augmentation de la teneur massique de fer conduit à la formation 

d’un oxyde mixte FeCr2O4 moins protecteur que l’oxyde de chrome. L’oxyde Cr2O3 est en 

effet dense et continue et des oxydes de fer y sont localisés avec 4% massique de fer 

dans l’alliage.  

 

- Une diminution de la teneur en chrome dans l’alliage aboutit à la formation d’une zone 

déchromisée importante dans l’alliage, ce qui conduit à une forte attaque de ce dernier. A 

l’inverse, son augmentation dans l’alliage a un effet légèrement négatif sur sa tenue à la 

corrosion. Les couches d’oxyde de chrome supérieures sont peu denses et non continues, 

et sont donc moins protectrices par rapport à la couche d’oxyde de chrome observée sur 

l’échantillon Inconel modèle avec 22% de chrome. La nuance Inconel Cr - est celle qui 

montre la moins bonne résistance dans ce milieu aux températures les plus élevées (600 

et 650°C). Ce dernier point souligne le rôle important du chrome sur les propriétés de 

résistance à la corrosion de l’alliage.  

 

- L’effet du molybdène est plus délicat à interpréter puisqu’il est relativement peu détecté 

dans les produits de corrosion. Néanmoins, les épaisseurs des couches d’oxyde de 

chrome diminuent avec l’augmentation de la teneur en molybdène.   

 

III) Influence de l’atmosphère gazeuse sur le comportement 

en corrosion des alliages modèles  

 

Les tests de corrosion sous atmosphère gaz (O2 = 6% vol., H2O = 18±2% vol., HCl = 1100 ppm, 

SO2 = 100 ppm) ayant été réalisés à 600°C dans la cendre # 40% Cl, ils sont comparés aux 

essais réalisés sous air dans la même cendre et à la même température.  

 

1) Etude de la corrosion sous atmosphère type UVEOM 

  

La Figure 15 présente une comparaison des pertes d’épaisseur mesurées sur les alliages 

modèles après 500 h à 600°C sous atmosphères air et gaz. Pour rappel, les barres d’erreur 

représentent l’écart type entre les mesures. 
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Figure 15 : Pertes d’épaisseur des différents alliages mesurées après 500 h à 600°C dans la cendre # 

40% Cl sous atmosphère air et sous atmosphère type UVEOM 

Les pertes d’épaisseur en présence de gaz sont de manière générale légèrement plus 

importantes que celle mesurées sous air à l’exception des nuances Inconel Cr + et Inconel Mo +. 

Cependant, dans le cas de l’Inconel Mo +, l’écart type est systématiquement plus important en 

présence de gaz. En effet, les écarts types des échantillons testés sous atmosphère gaz reflètent 

des attaques localisées préférentielles (voir Figure 27, chapitre IV). Les écarts types sont plus 

faibles sous air car ils traduisent des attaques relativement uniformes.   

 

2) Rôle des éléments d’alliage sur la résistance à la corrosion sous 

atmosphère type UVEOM 

 

a. Influence du fer 

 

La Figure 16 compare les pertes d’épaisseur mesurées sur les alliages Inconel modèle, Inconel 

Fe - et Inconel Fe + après 500 h à 600°C sous air et sous atmosphères type UVEOM. Les pertes 

d’épaisseur mesurées sont du même ordre de grandeur quelle que soit l’atmosphère pour la 

nuance Fe - et l’alliage modèle. En revanche, la nuance Fe + présente une attaque deux fois 

supérieure sous atmosphère complexe.  
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Figure 16 : Pertes d’épaisseur mesurées après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère 

air et sous atmosphère type UVEOM en fonction de la teneur massique en fer

 

Les Figures 17 et 18 présentent les vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages 

Inconel Fe - (a,b), Inconel modèle (c,d) et Inconel Fe + (e,f) après 500 h à 600°C dans la cendre # 

40% Cl sous atmosphère type UVEOM.  

 

Figure 17 : Vues en coupe et cartographies élémentaires de l’alliage Inconel Fe - (a,b) après 500 h à 

600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère type UVEOM 
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Figure 18 : Vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages Inconel modèle (c,d) et Inconel Fe + 

(e,f) après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère type UVEOM  
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De manière générale, la présence de gaz corrosifs dans l’atmosphère a le même effet sur tous 

les échantillons synthétisés testés que sur l’alliage Inconel 625 commercial. En effet, les couches 

d’oxydes observées sont fondues et mélangées (oxyde de chrome avec chlorures et sulfates 

alcalins de la cendre) et les séquences de stratification (Cr2O3−NiS/NiO−Cr2O3) observées sous 

air ne sont pas présentes. Une forte concentration de chlorures est relevée à l’interface 

métal/oxydes. Ces différences sont notamment dues au couple O2/H2O qui modifie l’acido-

basicité du milieu et favorise les phénomènes de fluxage. Des attaques préférentielles à la 

surface de l’alliage sont également observées avec des pénétrations de plusieurs dizaines de 

micromètres en 500 h. Il est cependant plus difficile de statuer sur l’effet du fer dans l’alliage au 

vu des profils observés. L’alliage Inconel modèle présente à nouveau une bonne tenue à la 

corrosion (c,d).  

 

b. Influence du chrome 

 

La Figure 19 présente les pertes d’épaisseur mesurées sur les alliages Inconel modèle, Inconel 

Cr - et Inconel Cr + après 500 h à 600°C sous air et sous atmosphère typer UVEOM.  

 

 

Figure 19 : Pertes d’épaisseur mesurées après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère 

air et sous atmosphère type UVEOM en fonction de la teneur massique en chrome

 

En présence de gaz corrosif (atmosphère type UVEOM) et sous air, la nuance Cr - est celle qui 

présente la moins bonne tenue à la corrosion avec un écart type très important en présence de 
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gaz. A l’inverse, la nuance Cr + est celle qui présente la meilleure tenue à la corrosion en 

présence de gaz (toutes nuances confondues).  

Les Figures 20 et 21 rassemblent les profils de corrosion observés pour les nuances de chrome 

après 500 h à 600°C sous atmosphère gaz corrosifs. L’alliage Inconel Cr- (a,b) est l’alliage le plus 

attaqué dans les deux atmosphères. Il s’agit de la seule nuance qui présente des strates sous 

atmosphère gaz, similaires à celles observées sous air. Cependant, les strates de NiS ne sont pas 

entourées de NiO comme observé sous air mais entourées par l’oxyde de chrome. L’épaisseur 

des strates de NiS et de Cr2O3 est moins importante que sous air et aucune zone déchromisée 

dans l’alliage est visible. A l’inverse, l’alliage Inconel Cr + présente l’attaque la plus faible sous 

atmosphère gaz. C’est également la seule nuance qui forme une couche d’oxyde de chrome 

dense et continue qui explique sa bonne résistance. Une importante zone déchromisée d’une 

trentaine de micromètres en moyenne est observée sous la surface de l’alliage sur cette nuance. 

 

 

Figure 20 : Vues en coupe et cartographies élémentaires de l’alliage Inconel Cr - (a,b) et Inconel modèle 

(c,d) après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère type UVEOM 
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Figure 21 : Vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages Inconel modèle (c,d) et Inconel Cr + (e,f) 

après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère type UVEOM 
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c. Influence du molybdène 

 

La Figure 22 compare les pertes d’épaisseur mesurées sur les alliages Inconel modèle, Inconel 

Mo – et Inconel Mo + après 500 h à 600°C sous atmosphère air et sous atmosphère gaz.  

Il est difficile de tirer une tendance de ces résultats dans la mesure où les différences entre les 

nuances sont faibles aussi bien sous air qu’en présence de gaz corrosifs, d’autant plus que les 

écarts types sont très importants sous atmosphère gaz.  

 

 

 

Figure 22 : Pertes d’épaisseur mesurées après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère 

air et sous atmosphère type UVEOM en fonction de la teneur massique en molybdène

 

 

Les Figures 23 et 24 présentent les vues en coupe des échantillons et cartographies 

élémentaires d’alliages Inconel Mo - (a,b), Inconel modèle (c,d) et Inconel Mo + (e,f) après 500 h 

à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère type UVEOM. Les trois nuances présentent 

des profils de corrosion assez proches. Le molybdène n’a visiblement pas d’influence sur la 

formation des couches d’oxydes sous atmosphère gaz. Ceci est en accord avec observations 

issues de la Figure 22. 
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Figure 23 : Vues en coupe et cartographies élémentaires d’alliages Inconel Mo - (a,b) et Inconel modèle 

(c,d) après 500 h à 600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère type UVEOM 
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Figure 24 : Vues en coupe et cartographies élémentaires de l’alliage Inconel Mo + (e,f) après 500 h à 

600°C dans la cendre # 40% Cl sous atmosphère type UVEOM 

 

3) Bilan sous atmosphère gaz  

 

La composition massique de l’Inconel 625 semble bien optimisée puisque la nuance Inconel 

commercial présente une des pertes d’épaisseur les plus faibles. Les profils observés sous 

atmosphère complexe type UVEOM comportaient tous des couches de produits de corrosion 

fondues dans lesquelles les différents oxydes étaient en mélange intime. De plus, des éléments 

de la cendre (chlorures et sulfates) ont été observés dans les couches d’oxydes liés dans les 

produits de corrosions. Ces observations sont caractéristiques de phénomènes de fluxages des 

couches d’oxydes qui sont induits par l’atmosphère complexe type UVEOM utilisée pour ces 

essais.  

 

Cependant, même si des tendances claires n’ont pu être tirées sur les éléments fer et 

molybdène, la variation massique de la teneur en chrome a permis de constater son importance 
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en présence de gaz corrosifs. En effet, si la nuance Inconel Cr - montre, la moins bonne tenue à la 

corrosion, la nuance riche en chrome (25% massique) est celle qui présente la meilleure tenue 

en présence de gaz corrosifs, meilleure que celle de l’alliage Inconel modèle. Cette bonne tenue 

est attribuée à la formation d’une couche d’oxyde de chrome dense, continue et donc protectrice.  

 

Conclusion  

 

 

L’influence des éléments d’alliages (Fe, Cr et Mo) sur la résistance à la corrosion de l’alliage 

Inconel 625 a été étudiée. Sept nuances ont été synthétisées puis testées sous atmosphère air 

et sous atmosphère type UVEOM (O2 = 6% vol., H2O = 18±2% vol., HCl = 1100 ppm, SO2 = 100 

ppm) et leurs profils de corrosion ont été observés et comparés.  

 

Sous air, la bonne optimisation de l’alliage commercial a été démontrée. Les variations 

compositionnelles autour de sa composition ont toutes montré de moins bons résultats. Plusieurs 

tendances ont été mises en évidence : 

 

- L’absence de fer entraîne la formation d’une couche d’oxyde mélangée (absence de 

strates distinctes Cr2O3 et NiS/NiO) et l’augmentation de la teneur massique de fer à 8% 

aboutit à la formation d’un oxyde mixte FeCr2O4 moins protecteur que l’oxyde de chrome.  

 

- Pour le chrome, les nuances Inconel Cr - et Cr + ont conduit à la formation d’importantes 

couches d’oxyde comparées à la nuance à 22% de chrome (échantillon Inconel modèle). 

Cette teneur en chrome est donc optimale pour la résistance à la corrosion de l’alliage. 

L’effet du molybdène est plus difficile à établir puisqu’il est très peu détecté dans les 

produits de corrosion. Cependant l’augmentation de sa teneur massique a diminué 

l’épaisseur des couches d’oxyde de chrome observées.  

 

Sous atmosphère gaz corrosifs, seule une tendance pour l’élément chrome a pu être établie au 

vu des couches d’oxydes fondues et mélangées obtenues avec les autres nuances. En effet, le 

chrome a montré une réelle importance en présence de gaz corrosifs. La diminution de sa teneur 

massique a entraîné une forte corrosion (la plus importante des sept nuances) et à l’inverse, son 

augmentation a abouti à la formation d’une couche d’oxyde de chrome continue et dense sur 

l’échantillon Inconel Cr + qui a montré une excellente résistance dans ce milieu en présence de 
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gaz. Le chrome est donc l’élément d’alliage le plus important dans la composition de l’alliage 

Inconel et en particulier en présence d’une atmosphère type UVEOM.  
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Conclusions générales et perspectives  

 

 

Les travaux de thèse réalisés dans le cadre du programme SCAPAC ont permis de mettre en 

lumière plusieurs éléments clefs dans la compréhension des mécanismes de corrosion en milieu 

UVEOM par le biais d’essais simplifiés en creuset en laboratoire. Bien que ces essais ne soient 

pas totalement identiques aux conditions réelles rencontrées en UVEOM, ils permettent de tester 

simultanément plusieurs paramètres expérimentaux (température, atmosphère, cendre, 

matériaux, durée…) séparément. 

 

L’étude bibliographique a révélé que, bien que les mécanismes de corrosion en milieu 

incinérateur soient assez bien connus depuis des années, peu de données existent sur 

l’influence de la teneur en chlorures ou sur la présence de chlorures de métaux lourds. Elle a 

également révélé que la corrosion est fortement dépendante du milieu dans lequel se trouve le 

matériau, et plus particulièrement de la présence de phases fondues. Il est donc primordial de 

connaître les températures de solidus des cendres qui ont été déterminées dans le chapitre III. 

Un intervalle de température a été défini pour les mélanges de cendres # 10% Cl et # 40% Cl. La 

non interaction du sulfate de calcium avec les autres constituants des cendres a été établie dans 

l’intervalle de travail considéré (entre 450 et 650°C), ce qui a conduit au calcul de la fraction de 

liquide dans le même intervalle pour ces deux cendres. Enfin, il a été montré que la cendre # 

ZnCl2 avait une température de solidus inférieure à 360°C.  

 

Le chapitre IV est focalisé sur l’influence de l’environnement sur la corrosion de deux matériaux 

commerciaux, l’acier 16Mo3 et le superalliage base nickel Inconel 625. Plusieurs paramètres 

testés (la température, la teneur en chlorures dans les cendres, la présence de gaz corrosifs ainsi 

que la présence de chlorures de métaux lourds dans les cendres) ont permis de mettre en avant 

plusieurs points clefs : 

 

- L’influence de l’apparition des phases fondues a été mise en évidence au travers des 

changements de cinétique observés sur les deux matériaux en dessous et au-dessus des 

températures de solidus des mélanges. Elle a entrainé une dégradation importante de 

l’alliage base fer, même dans la cendre pauvre en chlorures sous air. 

 

- L’augmentation de la teneur en chlorures dans les mélanges de cendres a généré une 

corrosion plus importante sur les matériaux, de manière plus prononcée sur l’alliage base 

fer.  
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- La présence de gaz corrosifs (HCl, SO2) dans l’atmosphère, évaluée dans un pilote de 

corrosion, a entrainé une corrosion accélérée des deux matériaux.  

 

- La présence de 10% en masse de ZnCl2 dans les cendres a entraîné des dégradations 

extrêmes des deux alliages, et ce, même à 450°C.  

 

 

- L’Inconel a montré une meilleure résistance à la corrosion dans les conditions testées 

(excepté en présence de ZnCl2) par rapport à l’acier 16Mo3. En effet, le superalliage base 

nickel n’a pas présenté de corrosion significative en dessous de 600°C, alors que l’acier 

est déjà attaqué à 450°C.  

 

- Les mécanismes de corrosion dans chaque cas ont été décrits et corroborent les faciès 

expérimentaux et les données thermodynamiques. 

 

La dernière partie de cette étude dédié uniquement au matériau base nickel, a permis, via la 

synthèse par fusion au four HF d’alliages dont les compositions varient autour de celle de l’alliage 

commercial, de donner des éléments de réponse sur l’influence des éléments d’alliages dans la 

bonne résistance à la corrosion. Sous air, l’optimisation de l’alliage commercial a été démontrée. 

L’absence de fer dans l’alliage a conduit à la formation d’une couche d’oxyde mélangée (absence 

de strates distinctes de Cr2O3 et NiS/NiO) et l’augmentation de la teneur de fer à 8% massique a 

entraîné la formation d’un oxyde mixte FeCr2O4 moins protecteur que l’oxyde de chrome. Dans le 

cas du chrome, la teneur massique de 22% est optimale puisque les variations de cette teneur 

ont induit des corrosions plus importantes sur le matériau. L’effet de l’élément molybdène a été 

plus difficile à établir puisqu’il est très peu détecté dans les produits de corrosion mais 

l’augmentation de sa teneur massique a contribué à réduire l’épaisseur des couches de d’oxyde 

de chrome observées. Sous atmosphère gaz (HCl et SO2), seule une tendance pour l’élément 

chrome a été observée. La diminution de sa teneur massique a entraîné une forte corrosion (la 

plus importante des sept nuances) et à l’inverse, son augmentation a abouti à la formation d’une 

couche d’oxyde de chrome continue et dense sur l’échantillon Inconel Cr + qui a montré une 

excellente résistance dans ce milieu en présence de HCl et SO2. Le chrome a donc été mis en 

évidence comme étant l’élément d’alliage le plus important et particulièrement en présence de 

gaz corrosifs dans l’atmosphère.   
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Plusieurs perspectives s’ouvrent en conclusion de ces travaux notamment celles sur la 

compréhension de l’influence de l’environnement sur les mécanismes de corrosion en milieu 

UVEOM qui pourraient être complétées par la réalisation d’autres tests de corrosion. Des essais 

en atmosphère contrôlée viseraient notamment à étudier l’influence de la pression partielle 

d’oxygène sur les cinétiques de corrosion. Il serait également pertinent d’étudier la corrosion des 

deux alliages commerciaux en présence de sels fondus en absence d’oxygène dans l’atmosphère 

gazeuse. Concernant les travaux consacrés à l’influence de la présence de chlorures de métaux 

lourds dans les cendres, des essais pourraient être mis en œuvre avec le chlorure de plomb afin 

de comparer la corrosivité des deux sels (ZnCl2 et PbCl2). Pour approfondir la partie dévolue à 

l’influence de la fraction de liquide, des mesures de viscosité des mélanges de cendres pour être 

réalisées afin de corréler l’influence de la viscosité sur les cinétiques de corrosion.  

 

D’autre part, même si l’optimisation de l’alliage Inconel a été démontrée, des points restent à 

éclaircir sur le rôle de certains éléments d’alliages comme le niobium ainsi que les autres 

éléments d’alliage mineurs.  

 

Malgré sa bonne optimisation compositionnelle, l’alliage Inconel 625 présente toutefois des 

limites dans des conditions sévères. Il serait intéressant de se tourner vers d’autres solutions 

matériaux innovantes tels que les revêtements. Ainsi, des revêtements chrominoformeurs 

pourrait être réalisés sur le substrat 16Mo3 et leur résistance comparée à celles obtenues pour 

nos deux matériaux commerciaux. Une seconde approche serait de tester d’autres oxydes autres 

que l’oxyde de chrome dans ces milieux qui pourraient servir de base à des revêtements 

protecteurs tels que la silice et l’alumine. Ces revêtements pourraient être déposés par pack 

cémentation à l’aide de précurseurs adaptés.  

 

Concernant l’analyse post mortem des échantillons, des méthodes complémentaires à celles 

utilisées lors de cette étude pourraient être mise en œuvre afin d’améliorer la caractérisation de 

ces derniers. Pour les mélanges de cendres, des mesures optiques sur microscope chauffant 

pourraient permettre d’estimer la fraction de phase fondue. La diffraction des rayons X en 

température serrait également un moyen de déterminer la composition des mélanges de cendres 

à la température des essais de corrosion (entre 450 et 650°C). Pour finir, la spectroscopie 

Raman pourrait être utilisée pour une caractérisation plus fine des produits de corrosion formés.      

 

Enfin, une étude diagrammatique complète des systèmes complexes pourrait également être 

envisagée. Cette dernière devrait permettre à terme de pouvoir prédire les températures des 

solidus et de liquidus quel que soit le mélange considéré. Il conviendrait ainsi de balayer 
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l’ensemble des compositions possibles afin d’obtenir une base de données complète qui pourrait 

ensuite servir de base à des modélisations de nos systèmes.   
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Figure 1 : Enthalpies libres des réactions 1, 2, 3, 4, 18, 19 

 

 

 

  

 Figure 2 : Enthalpies libres des réactions  20, 32, 33 
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Figure 3 : Enthalpies libres des réactions 5, 6, 7, 10, 11, 12, 16, 21, 34, 41 et 42 

 

 

 Figure 4 : Enthalpies libres des réactions 8, 9, 13, 14, 15, 35,  
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Tableau 1 : Compositions des alliages base fer mentionnés dans le chapitre synthèse 

bibliographique 
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Tableau 2 : Compositions des alliages base nickel mentionnés dans le chapitre synthèse 

bibliographique 



 



La corrosion des échangeurs de chaleur est un problème économique et technique majeur des Unités de 

Valorisation Energétique de Ordures Ménagères (UVEOM). Elle est causée par l’action combinée (i) des gaz de combustion 

contenant notamment HCl et SO2 et (ii) des cendres riches en chlorures et sulfates alcalins, et sels de métaux lourds. Les 

travaux présentés dans ce mémoire s’inscrivent dans le projet ANR SCAPAC (n°11-RMNP-0016) et portent sur l’influence 

des paramètres expérimentaux (température, teneur en chlorures dans les cendres, présence de gaz corrosifs et présence 

de chlorures de métaux lourds dans les cendres) sur la tenue à la corrosion de deux alliages utilisés en milieu UVEOM : 

l’acier 16Mo3 et l’alliage base nickel Inconel 625. Ces travaux ont permis de mettre en évidence que la présence de 

phases fondues, l’augmentation de la teneur en chlorures, la présence de 10% en masse de ZnCl2 dans les mélanges de 

cendres et la présence de gaz corrosifs (HCl, SO2) dans l’atmosphère sont trois facteurs qui ont induit une corrosion plus 

importante sur les matériaux, de manière plus prononcée sur l’alliage base fer. Une autre partie du travail s’est focalisée 

sur l’influence des éléments d’alliage Fe, Cr et Mo. Des alliages « modèles » dont les compositions oscillent autour de la 

composition de l’alliage Inconel 625 commercial ont été synthétisés par fusion haute fréquence et leur tenue à la corrosion 

a été évaluée sous air et sous atmosphère corrosive. La bonne optimisation de l’alliage commercial a ains i été démontrée 

sous air. Sous atmosphère gaz corrosifs, une teneur en chrome supérieure à 22% massique s’est montrée indispensable à 

la bonne tenue de l’alliage.  

Mots clés : Corrosion par les sels fondus ; Chlorures alcalins ; Chlorure de zinc ; Température de solidus ; Inconel 625 ; 

16Mo3 ; Alliages modèles. 

 

 

 Corroison of heat exchangers is an economic and technical issue in Waste-to-energy plants. It is caused by the 

combined action of (i) flue gas containing HCl and SO2 and (ii) chlorides and alkali sulfates rich ash. This work is part of the 

ANR project SCAPAC (supported by the ANR-11-RMNP 0016) and focused on the influence of experimental parameters on 

the corrosion behavior of two commercial alloys used in Waste-to-Energy plants: the 16Mo3 steel and the nickel-based alloy 

Inconel 625. This study allowed to highlight that the presence of molten phase, the increase in the chloride content, the 

presence of 10% by weight of ZnCl2 in the ash mixtures and the presence of corrosive gases (HCl, SO2) in the atmosphere 

are three factors that have induced an higher corrosion of materials, more pronounced on the iron alloy base. Another part 

of the work has been focused on the influence of alloying elements Fe, Cr and Mo. Thus, model alloys with compositions 

oscillating around the composition of Inconel 625 commercial alloy were synthesized by high frequency induction and their 

corrosion resistance was evaluated in air and in corrosive atmosphere. Good optimization of the commercial alloy has been 

demonstrated in air. In corrosive atmosphere, a minimum chromium content was required to obtain a good corrosion 

resistance. 

 

Keywords : Corrosion by molten salts ; Alkali Chlorides ; Zinc chloride ; Solidus temperature ; Inconel 625 ; 16Mo3 ; Model 

alloys. 
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