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[.1 Contexte de I'étude

1.1.1 Bref historique

Face aux enjeux énergétiques et environnementaxguals notre planéte est confrontée
nous avons des aujourd’hui besoin de sources djEnenportantes, durables et sans émission de
gaz a effet de serre. L’énergie nucléaire peut @ppane contribution significative pour répondre a
ces besoins et s’'inscrit donc dans une perspedtivEveloppement durable.

Les réacteurs de’¥° génération, comme notamment le Réacteur a gazite H&mpérature
(RHT) [1], présentent des attraits importants psatisfaire aux exigences énergétiques. Par ses
températures de fonctionnement élevées (850°C @0I0), le RHT permettrait d’atteindre des
rendements énergétiques d’environ 50%. Il offrird@alement la possibilité de produire tres
économiquement de I'eau potable, par dessalemeligalede mer en utilisant la chaleur résiduelle
des systemes fonctionnant a haute température. HE & aussi pour vocation de produire de
I'nydrogéne, vecteur énergétique pour le futur emglément ou en substitut des hydrocarbures,
avec de bons rendements [2-4]. C’est dans ce dendexréflexion et de recherche quU'AREVA-NP a
lancé le développement du réacteur VHTR (Very Higmperature Reactor) dont la température de
fonctionnement souhaitée devrait avoisiner les@°G0Le cadre de ces études a été défini a travers
le programme ANTARES (AREVA New Technology basedAslvanced gas-cooled Reactors for
Energy Supply). Le projet VHTR a bénéficié du déppement, dans les années 1970-1980, des
RHT expérimentaux aux Etats-Unis (réacteur PeacttoBode 1967 a 1974), en Allemagne
(réacteur AVR de 1967 a 1988) et en Grande-Bretégaeteur DRAGON de 1966 a 1975) [5]. La
conception du VHTR est basée sur celle des RHTrarpétaux a cycle indirect comme illustré a la
figure 1. Ce cycle est appelé indirect puisquehiaeur produite dans le circuit primaire (réacteur)
est transmise au circuit secondaire (productiotedtécité) par le biais d'un échangeur de chaleur.
Dans la conception actuelle, le fluide caloportdurcircuit primaire est un gaz inerte, I'hélium,
porté a une pression de 50 a 70 bars et ayantitesse de circulation de quelques dizaines de m/s
au sein du circuit primaire. Cependant le retowxpériences a montré que I'hélium est toujours
contaminé par des impuretés gazeuse®(HH, CO, CH,...) [6-11] dont les pressions partielles
n'excéderont pas quelques centaines de micro h&isnjais qui suffiront pour étre a l'origine de
problémes de corrosion a haute température. Dats éide, nous allons nous intéresser aux
mécanismes de corrosion de I'lnconel 617, maté&andidat pour I'échangeur de chaleur, afin de
mieux comprendre les phénomeénes d’endommagement.
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Circuit secondaire
(production d’électricité)

Echangeur de
chaleur

Circuit primaire
(réacteur)

Circuit
seconiaire

cacadl

L.

Wia

Figure 1 : Schéma d’'un réacteur VHTR en cycle indiect refroidis par hélium.

1.1.2 L’échangeur de chaleur

Comme nous l'avons précisé auparavant, I'échangehdieur entre le milieu primaire et le
milieu secondaire (caractérisé aussi par un calepogazeux) est assuré par I'échangeur de chaleur.
Pour garantir un rendement thermique maximal plusieconceptions de I'échangeur ont été
envisagées. La figure 2 présente deux conceptsagugs, I'une ayant des ailettes et l'autre
présentant des gravures appelé « circuit imprin@ependant, quelle que soit la conception choisie,
I'efficacité thermique dépendra fortement de I'é&saur des plaques. Cela nécessite donc de réaliser
des échangeurs de chaleur avec des épaisseulités, de I'ordre du millimétre. Programmé pour
une durée de vie de 20 ans, I'échangeur de chdl@tidonc présenter une bonne tenue face aux
sollicitations mécaniques, notamment au fluage agte faux effets d’environnement liés aux
impuretés gazeuses présentes dans le circuit pemai

i A
0,20 40,50 mm

(a) Concer a plagu-ailette:
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(b) Concept dit « circuit mmprime »

A : Caloporteur gazeux du milien primaire
B : Caloporteur gazeux du milieu secondaire

Figure 2 : Conceptions a plaques de I'échangeur dialeur du RHT : (a) concept a plaque-ailettes, (bdoncept dit
« circuit imprimé ».

1.1.3 Choix du matériau pour I'échangeur de chaleut’Inconel 617

Les matériaux métalliques envisagés pour la fativicade ce composant font partie de la
catégorie des superalliages Ni-Cr durcis par smiusiolide et par carbures [13]. Parmi ces alliages,
le choix ’AREVA-NP s’est porté sur I'lnconel 61tigprésente un tres bon compromis en terme de
propriétés mécaniques [14-17] et de résistancecartasion. Cet alliage présente I'avantage d’avoir
été le matériau de référence dans les programmededeloppement des RHT en Allemagne
(réacteur AVR). Dans le tableau 1, nous trouvoreotaposition pondérale de I'lnconel 617 selon la
normeASMEet de la nuance qui sera étudiée dans ce traxdilase.

'”g‘i;‘e' Ni | cr | Mo | co | ¢ | a Ti | Mn | Fe | si
Min | Reste| 20 8 10| 008 08 o0 0 0 0
Max | Reste| 24| 10| 15| 015 15 08 05 3 0
These | Reste| 2156 921 12| 006 101 04 010 095 0.15

Tableau 1 : Compositions pondérales en pourcentagrassique de I'lnconel 617 selon la normASME puis de la
nuance qui sera étudiée dans ce travail de these.

L’Inconel 617 contient 22 % massique de chrome pé&ant de former une couche d’oxyde
a base de chrome en milieu oxydant. La résistara@nique de I'alliage est apportée par le chrome
et le molybdéne (carbures £W0,Cs), le titane (carbures TiC), I'aluminium (phage Ni3zAl), et le
cobalt qui augmente la résistance au fluage paishament en solution solide.
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|.2 Problématique et objectifs de la these

La renaissance de la filiere des RHT tire parti desgrés technologiques et industriels
réalisés depuis les années 1970, cependant deboplgements significatifs doivent étre encore
menés pour accroitre les marges de s(reté permeiarépondre favorablement aux exigences
requises pour les réacteurs du futur. Comme nansi's annoncé au début, le fluide caloporteur du
circuit primaire, I'hélium, est contaminé par degpuretés gazeuses,®, H,, CO, CH, et N, avec
des pressions partielles de l'ordre de la centai@emicro bars pouvant mener a la ruine des
composants métalliques par des processus d’oxydatiterne, de carburation ou encore de
décarburation [8, 18-23]. En effet, toute carbwmatou décarburation massive de I'échangeur de
chaleur induirait respectivement une fragilisatimm une baisse de la résistance mécanique. La
bonne tenue mécanique de I'échangeur de chale@ndep donc des teneurs d’'impuretés gazeuses
de 'hélium mais aussi de la température. Pourtéimiout échange de carbone avec 'extérieur, le
processus d’oxydation sera privilégié dans le lmufadmerin situ une couche d’oxyde a la surface
de I'Inconel 617.

C’est dans cette perspective que ce travail deeth@sscrit. Le premier objectif de ce travail dst
comprendre les mécanismes de croissance de laeolmkyde de I'lnconel 617 formée a 850°C,
température de fonctionnement nominale. Pour adax axes de recherche seront conduits. Le
premier consistera a étudier l'influence des immgegazeuses oxydantes c’est-a-dire la vapeur
d'eau et le monoxyde de carbone sur I'oxydationl'oieonel 617. Notons que dans le cas du
monoxyde de carbone, I'oxydation sera accompaghée c¢arburation de I'alliage. Le second sera
consacré a I'étude de l'influence de deux élémemiteurs de I'lnconel 617, a savoir I'aluminium et
le titane, sur la croissance de la couche d’oxydarér d’alliages modeéles a base de NiCrMoC. En
effet, ces deux éléments mineurs ont une actionuméar sur I'oxydation de I'alliage (épaisseur de la
couche d’oxyde surfacique, oxydation interne, et@)s les résultats tirés de la littérature sod tr
controverseés. Les résultats issus des différemegpasitions d’alliages modeles pourront servir de
support dans une perspective d’optimisation desuien d’aluminium et de titane dans la
composition nominale de I'lnconel 617 et ce, daekpect de la nornrAeSME

Nous montrerons dans la suite de ce travail qn&tjrité de la couche d’oxyde de I'Inconel 617 est
compromise lorsque la température dépasse une ttatap critique. Le second objectif est donc
consacré au processus de destruction de la couchsgdd a plus haute température. On
s'intéressera a l'influence de la vapeur d’eau;aleminium et du titane sur ce processus.

Afin d’atteindre ces deux objectifs, cette étud@gsentera suivant 4 chapitres :

Le premier chapitre bibliographique présentera rawele des connaissances des différents
travaux effectués dans ce domaine. Pour ce faings nous appuierons notamment sur une étude
thermodynamique de I'oxydation et de la carburatd® I'lnconel 617 pour une atmosphére
d’hélium impur considérée comme « bénigne » a 85043 prévisions thermodynamiques seront
ensuite confrontées au retour d’expériences des RKIerimentaux. Le résultat de ces deux
approches permettra de faire un point sur le camagirotecteur de la couche d’oxyde de I'lnconel
617. Nous poursuivrons cette revue de connaissanc&/oquant les quelques études qui ont été
consacrées aux effets de l'aluminium et du titaoe Iss processus d’oxydation. Enfin, nous
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acheverons ce chapitre en présentant le processuestruction de la couche d’oxyde tel que
détaillé dans les années 1970-1980.

Le deuxiéme chapitre s’ouvrira sur la présentaties matériaux utilisés au cours de ce
travail. L’établissement des lois de comportement’thconel 617 sous une atmosphére d’hélium
chargée d’'impuretés gazeuses pourra étre réaletéssulement si les conditions environnementales
sont parfaitement reproduites. Cela nécessiteraaliser un dispositif expérimental spécifique avec
des appareillages de mesure capables de suivrailnlesf évolutions de gaz, de masse, etc. La
description de notre installation sera donc démi#t commentée. Nous terminerons ce chapitre par
la présentation des techniques expérimentaleseqoinsutilisées en complément d’analyse.

Dans le troisieme chapitre, nous entreprenons ampagne d’essais avec I'lnconel 617 pour
déterminer linfluence des impuretés gazeuses oxgda c'est-a-dire la vapeur d'eau et le
monoxyde de carbone sur les processus d’oxydagofireconel 617 a une température de 850°C.
Ce travail s’accompagnera d'une seconde campagessals réalisée avec les alliages modeles
NiCrMoC, NiCrMoC-1Al et NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2AB,4Ti pour déterminer le role de
I'aluminium et du titane sur la croissance de laat® d'oxyde. Ces résultats expérimentaux seront
discutés et permettrons d’aboutir a une modélisatinétique de la croissance de la couche d’oxyde
de I'lnconel 617.

Le dernier chapitre sera dédié a la destructionadeouche d’oxyde, formée a 850°C.
L'objectif étant d’apporter de nouvelles pistes réflexion en étudiant de nouveaux parameétres
comme le réle de la vapeur d’eau, de l'aluminiumdettitane sur la destruction de la couche
d’oxyde ce qui permettra de proposefine un mécanisme réactionnel.
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.1 L’origine de la pollution de I'hélium

L'emploi de I'hélium comme gaz caloporteur dansclecuit primaire des RHT devrait
éliminer tout probleme d’attaque de matériaux. Maigrésence d’'impuretés gazeuses ne permet pas
d’écarter le risque d’'une perte des propriétés miquas de I'échangeur de chaleur sur le long
terme. Le retour d’expériences indique que les magis gazeuses sont® H,, CO,, CO, CH, et
N,. Ces impuretés gazeuses proviennent principalemeritair qui pénétre dans I'enceinte du
circuit primaire durant les périodes de maintenagicd alimentation en combustible du réacteur.
Apres ces périodes de mise a l'air, les systemegudécation du circuit primaire permettent de
diminuer considérablement les teneurs des polludamts la gamme de la centaine de micro bars.
Lors du fonctionnement du réacteur, la nature démibsphére évolue en raison de I'émission
progressive des impuretés gazeuses piégées deadbtme graphite constitutif du cceur du réacteur
et de différentes réactions entre le carbone graghiles impuretés gazeuses [24-26]. L’élimination
partielle voire totale du dioxyde de carbone efaleygene a lieu par les réactions (R. 1) et (RcR)
qui a pour conséquence d’augmenter la quantité aleoryde de carbone dans I'atmosphére. Par
contre, la cinétique d’oxydation du carbone grappdr la vapeur d’eau est trop lente pour éliminer
totalement la vapeur d’eau (R. 3). Enfin, la gaeétfon du graphite par I'hydrogene selon la
réaction (R. 4) peut aussi étre rencontrée en @mvément RHT.

C, +CO, 4 2CO (R. 1)
1

Cy +50, @ CO (R. 2)

C, +H,0 - CO+ H, (R. 3)

C, +2H, & CH, (R. 4)

Le tableau 2 donne une illustration des différenpesssions partielles d'impuretés gazeuses
mesurées dans le circuit primaire des réacteurdrempntaux [12, 27, 28].

Nom des Pressions partielles des impuretés gazeuses en pbar
Réacteurs H,O H, CO; CcO N> CH,
Peach Bottom <12 225 - 12 12 15
DRAGON 1 20 <0,4 12 3 3
AVR 30 300 100 100 - -

Tableau 2 : Compositions des atmosphéres d’héliummpur relevées dans les RHT expérimentaux : Peach
Bottom, DRAGON et AVR.

Pour limiter tout échange de carbone entre I'emriement et I'échangeur de chaleur, la
formation in situ d’'une couche d’oxyde protectrice a la surface 'éehbngeur de chaleur sera
privilégiée. Le retour d’expériences des RHT expéntaux a permis de définir la composition
d’'une atmosphére dite « bénigne », He — P{Pototype Nuclear Plajgt dont sa composition est
rappelée dans le tableau 3.
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Pressions partielles en impuretés présentes daiesRNP (ubar)
H, H.O CO CH,4
500 15 15 20

Tableau 3 : Composition de I'atmosphere d’hélium irpur PNP, dite « bénigne », permettant de formein situ une
couche d'oxyde a caractére protecteur afin de limér les échanges de carbone entre I'échangeur thempie et
I'atmosphere d’hélium impur.

La pression partielle en vapeur d’eau est mainténue niveau suffisamment faible afin de limiter
'oxydation des structures en carbone graphite msaffisant pour permettre la formation d’'une
couche d’'oxyde en surface de l'alliage. La presgiartielle en monoxyde de carbone est fixée a 15
ubar dans la mesure ou, malgré son pouvoir carhucatie impureté est essentielle pour assurer
I'intégrité de la couche d’oxyde comme nous le eesr dans le paragraphe 1.5. Les pressions
partielles en méthane et en hydrogéne représeleermiressions résiduelles liées aux sources de
pollution dans le milieu primaire. Pour tenter deramtir ces teneurs en impuretés de nouveaux
systemes de purification devront étre mis en pt&aceein du circuit primaire des futurs RHT.

.2 Comportement de I'Ilnconel 617 dans un milieu diélium impur
« bénin »

La forte vitesse de circulation du gaz caloportetrles faibles pressions partielles en
impuretés gazeuses présentes dans une atmosphéfe &l&0 bars d’hélium ne permettent pas
d’envisager des réactions de type gaz/gaz maisrseult des réactions de type métal/gaz [6, 7, 29].
Dans le but de mieux comprendre les enjeux queeptéd’étude du comportement en corrosion de
I'Inconel 617 sous hélium impur, nous présentomsdas deux parties suivantes, une description du
comportement de l'alliage selon une approche thdymamique (via les tables thermodynamiques
de Facstagé pour ensuite aborder les aspects cinétiguesegiadsultats expérimentaux tirés de la
littérature.

1.2.1 Approche thermodynamique des processus deosmon

[.2.1.1 Stabilité des oxydes

En considérant que les réactions a la surface dalmeént a I'équilibre thermodynamique
dans I'environnement des RHT, la formation d'uneatee d’oxyde a la surface de I'lnconel 617
dépendrait du pouvoir oxydant de I'atmosphére dinélimpur Po,*™ qui serait fixé par le ratio
(PH20/PH»)*™ donné par la réaction (R. 5).

H, +%02m] H,0 (R. 5)

1 (Puo )" PH,0)""
Po;™= | =2 ou encor 2 = K°.\ B3 Eqg.1
2 {K(P” {72 - ey

avecK;’ la constante d'équilibre de la réaction (R. 5).
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La figure 3 reproduit le domaine de stabilité dexyde susceptible d’étre formé par une mole de
vapeur d’eau pour I'ensemble des éléments d’alldgEinconel 617 pris comme métal pur (activité
du métal égale a 1). Il apparait que pour I'atméspla’hélium PNP seuls les éléments Ni, Mo, Fe et
Co ne sont pas oxydables dans la plage de tempgrdéufonctionnement du réacteur comprise
entre 850°C et 1000°C (figure 3).

1400
I OXYDATION POSSIBL IMPOSSIBLE
1300
1200
1100
1000 {: s
1/APlage de temperature
© 900 1.|,du réacteur
(]
£ 800
2 Il
& 700+
o 4 .
IS Ni
600 | :
= + He - PNA NiO
Fe Co
Mo e,03 Co0O
Mo0O,
20 -18 -16 -14 -12  -10 -8 6 -4 2 0 2 4

atm

log (P H,O/PH,)

Figure 3: Stabilité thermodynamique des oxydes fonés par les différents éléments d’alliage de I'Ingtel 617
sous I'atmosphére dite « bénigne » (He — PNP) avidtypothése que I'activité du métal est égale a 1.

Parmi les différents éléments d’alliage, il appaciirement que I'oxydation de I'lnconel 617 sera

pilotée par I'oxydation du chrome au vu de sa caotregion massique (22 %) dans l'alliage. Ainsi,
nous pourrions résumer I'oxydation par la vapeead’de I'alliage par la réaction suivante :

3H,0+2Cr 41  Cr0, + 3H, (R. 6)

1.2.1.2 Stabilité des carbures

Selon l'espéce carburante considérée dans I'atnéospld’hélium PNP (méthane ou
monoxyde de carbone), le pouvoir carburant de bafphére peut étre établi soit par I'équilibre (R.
7), soit par I'équilibre (R. 8) :

H,+COdl C+H,0 (R.7)
atm
qam = 27 PCO- PH, (Eq. 2)
& PH,O

10
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CH, & C+2H, (R. 8)
atm
atm _—_ R.8 PCH4 (Eq 3)
= Keg ( PH,?

avec K 'etK i’les constantes d'équilibre respectives des réac(@n7) et (R. 8) e I'activité
du carbone dans 'atmosphere.

Le résultat des deux calculs d’activité du carbdaes I'atmosphére d’hélium impur PNP supposé
en équilibre avec l'activité du carbone dans lalk est reporté a la figure 4. Cette figure présknt
stabilité thermodynamique des carbures susceptitdese former au vu de la composition de
I'Inconel 617 et en supposant que l'activité duahépgale a I'unité. Selon I'espéece carburante, deux
interprétations peuvent étre données. Avec le méthBactivité du carbone dans l'atmosphere
ménerait & une valeur trés supérieure @10). Le carbure le plus stable thermodynamiquement es
celui dont l'activité en carbone a I'équilibre Esplus faible. Ainsi, nous trouverions le carblii€
suivi du carbure de chrome avec la stoechiométrigGs. A contrario, avec le monoxyde de
carbone, seul le carbure TiC serait thermodynanmigu stableCes deux cas d’étude montrent que
les régimes de carburation peuvent étre trés diftérsi le monoxyde de carbone et/ou le méthane
participent a la carburation. Comme pour I'oxydatai compte tenu de la composition de I'alliage
de I'Inconel 617, les carbures majeurs susceptidese former sous un fort pouvoir carburagt<a

1) seraient les carbures de chrome de typgloget, dans une moindre mesure, leQGr

CH4 9 C + l_lz F83C

0 + . . FE
1 Mn;Cs/Mn
T crsCy/Cr ac®™ (He — pr;
T Cr,C4/Cr J —

_» T CrasCelCr —
T Al,Cy/Al — i

1 SIC/Si

5
\

\\'/// CO+h > C+HO

/«
ST
T 8 ,
6 Plage de températuréC
T du réacteur Ti
-7 T } f } i H——+ } } } } } } } } } } —t } ¥ 4 t t t t t t t t t
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température (T)

Figure 4 : Stabilité thermodynamique des carburesdrmés par les différents éléments d’alliage de I'lconel 617
sous I'atmosphére dite « bénigne » (He — PNP) avdtypothése que I'activité du métal est égale a 1.
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1.2.1.3 Diagramme de stabilité du chrome

Bien que des réactions de corrosion soient possiblec les éléments mineurs, le
comportement de I'lnconel 617 peut étre décritadde du diagramme de stabilité du chrome qui
représente les composés de Cr stables en fonctsnadtivités d’oxygene et de carbone de

I'atmopsherg PO3™, ai™). Trois frontiéres doivent étre définies pour canise ce diagramme :
- lafrontiére entre le chrome métal et son oxydenée par I'équilibre :

3H,0+2Cr4l  Cr,0,+ 3H, (R. 6)

€q

PHO) _ [1 1 (Eq. 4)
PH, VKES (ag,

avecK;° la constante d'équilibre de la réaction (R. 6pgtactivité du chrome dans I'alliage.

- la frontiére entre le chrome métal et le carburg@r donnée par I'équilibre :

23Cr+6CI  Cr,G (R.9)

«q_ | 1 1 Eq. 5
va_ 6 KR.Q'(a )23 ( a )
éq. Cr

avec K2°la constante d’équilibre de la réaction (R. 9)agtet a* I'activité du chrome et du
carbone dans I'alliage.

- la frontiére entre I'oxyde et le carbure de chrodennée par I'équilibre :

2 12
3H,0+ - CrC,@  CrOy+-C+3H, (R. 10)
éq. —
PH,O) _ | &% (Eq. 6)
—— | =3
PH, K&

avec K '’la constante d’équilibre de la réactiomt I'activité du carbone dans l'alliage.

La représentation graphique de ces trois frontipms le chrome pur (activité égale a l'unité) est
donnée a la figure 5-a. Cependant, pour utiliserectement ce diagramme dans le cadre des
processus de corrosion de I'Inconel 617, il contvamprendre en compte I'activité du chrome dans
I'alliage, qui differe de l'unité [30]. De récentsavaux [31] ont permis d’estimer l'activité du
chrome dans I'Inconel 617 a 0,69 pour une tempérade 900°C. La diminution de I'activité en
chrome (par rapport a I'unité) a pour conséqueraagmnenter les valeurs du ratiel#®/PH, (Eq. 4)

et I'activité du carbone (Eq. 5) correspondant amaine de stabilité du chrome métallique, et donc
de déplacer les frontieres comme le montre la didib.

12
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j\ Cr 23C6 Réaction (R.10) j\
& . & acr =0,69
(@) : (=2 .
S | Réaction (R.9) S acr=1 (,’
Cr,03 | | :/'N
Cr 1 . nconel |
Réaction (R.6) !
617 |
éq. éq.
Log PH,0 L PH,O .
PH, PH,
Activité du chrome = 1 Activité du chrome dans I'lnconel 617 = 0,46
(@) (b)

Figure 5 : Représentation graphique du diagramme dstabilité du chrome a une température donnée : (g)our
du chrome pur et (b) pour une activité en chrome das I'lnconel 617 estimée a 0,69 [31].

Quadakkers [32] utilise ce diagramme comme SUpPSHS expériences et propose de tracer
une quatrieme frontiere qui permet de caractékespouvoir carburant ou décarburant du monoxyde
de carbone, supposé en équilibre avec I'eau edildgene sur les surfaces métalliques (réaction (R.
7)). Cette frontiere, donnée par la relation (Bge2t représentée par la ligne oblique en traitioa
sur la figure 6. Au dessus de cette frontiere lenomgde de carbone est carburant, au-dessous de
cette frontiere il est décarburant.

Les quatre frontieres de la figure 6 désignent saeptes notées par les chiffres romains et
correspondent aux situations thermodynamiques stégsa

- Zone | : le chrome a I'état métal dans I'lnconel 617lagthase stable, ni I'oxyde, ni le carbure de
chrome ne sont stables et le monoxyde de carbamEesrburant ;

- Zone 1l : I'oxyde de chrome est stable mais pas le cartbeirehrome et le monoxyde de carbone
est décarburant ;

- Zone llla : l'oxyde de chrome est stable mais pas le carburie monoxyde de carbone est
carburant ;

- Zone llIb : l'oxyde est plus stable que le carbure de chremk monoxyde de carbone est
carburant ;

- Zone IVa: le carbure de chrome est plus stable que I'oxgtdée monoxyde de carbone est
carburant ;

- Zone IVb : le carbure de chrome est stable mais pas I'oegde monoxyde de carbone est
carburant ;

- Zone V : le carbure de chrome est stable mais pas l'oxtde monoxyde de carbone est
décarburant.

Pour prédire le comportement de I'ilnconel 617 sooms atmosphére d’hélium impur, la premiere
étape consiste a calculer les pouvoirs oxydanadiucant de I'atmosphére et a les reporter sur le
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diagramme de stabilité du chrome « modifié ». Lesvpirs oxydant et carburant qui caractérisent
I'atmospheére d’hélium impur PNP (explicités auparaty sont présentés sur la figure 6 (situés sur la
ligne oblique en trait discontinu donnée par uressgion partielle en monoxyde de carbone égale a
15 pbar) pour une température de 850°C et avecagtieité de chrome de 0,69. Le point A
correspond a un pouvoir carburant de I'atmosphewngoséeé par le monoxyde de carbone (ce qui
suppose que le méthane ne réagit pas). Dans cebrmmement, le milieu peut oxyder le chrome,
mais le carbure de chrome n'est pas thermodynamiutestable. Par ailleurs, la présence de
méthane dans le milieu PNP rendra thermodynamigoestable le carbure de chrome mais pas
'oxyde (point B, qui suppose que la réaction duthmge avec I'eau la consomme presque
totalement au voisinage des surfaces métalliques).

Diagramme de stabilité du chrome "modifié" pour I' nconel 617
Cry3Cs
B T (°C) =850°C &, =0,69
0 X - , /
] I 1V
1 R B AT
g RS
-2 1 '
g 7 '
L !
o ]
o 1
4 |
-4 4
] acr= 069
5,
-6 ——F+—+—t+—t+—t+—+—t—t—t—t—t—t—t——t————t—————t—————t T“\
7 -6 5 4 -3 -2 -1 0

Log-((H-|20/PHz)éq)

Figure 6 : Diagramme représentant les différents dmaines de stabilité des espéces a base de chronablétpour
une température de 850°C et pour une activité du cbme égale & 0,69 (Inconel 617) [31]. L’atmosphecdéhélium
impur PNP, caractérisée par le point A (pouvoir caburant imposé par le monoxyde de carbone) et par lpoint B
(pouvoir carburant imposé par le méthane) donne uneinterprétation thermodynamique différente du
comportement de I'lnconel 617.

1.2.2 Retour d’expériences : approche cinétique

Dans un environnement, comme celui défini parlitimé impur PNP (Zone llla de la figure
6), I'Inconel 617 est recouvert d’'une couche d’'oxytles auteurs [9, 33-36] s’accordent pour dire
que la croissance de la couche d'oxyde est extdrpdotée par la diffusion du chrome interstitel
travers I'oxyde. La cinétique de la croissance aleduche d’oxyde n’a jamais fait I'objet d’'une
étude poussée. Par conséquent, le régime cinégjusouvent approximé a un régime parabolique
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dont les constantes paraboliques varient entre™?.20 4.10° mcf.cm®.s® [37-40] pour une
température de 950°C — 1000°C en milieu RHT. Lesyses de la couche d’oxyde de I'Inconel
617 (figure 7-a) montrent qu’elle est constituéandoxyde de chrome (€Ds) [32, 41] avec la
présence de titane soit en solution dans la chfdiB], soit sous la forme d’'un oxyde Li(3].

Les micrographies de la couche d’oxyde dévoileaie¥gent la présence de particules métalliques.
Jonhson et Lai [44] indiquent que ces particuledaltigues ont une composition proche de la
matrice a I'exception du chrome qui présente uneueinférieure a la teneur nominale de l'alliage.

L’observation microscopique du métal sous-jacent econel 617 révéle différentes
microstructures en fonction de la profondeur arédydJ out d’abord, la sous-couche est marquée par
une oxydation interne d’aluminium ADs [37, 42, 44]. Sous cette oxydation interne apparaé

zone dépourvue de carbures [45] (figure 7-b). Lspait des auteurs [39, 46, 47] interpretent ce
phénoméne comme étant la conséquence d’'un appsemest en chrome lié a la formation, en
surface, de la couche de chromine. Cet appauvresseen chrome influencerait I'équilibre de la
réaction (R. 9) et provoquerait la dissolution dagbures. En dessous de cette zone, apparait une
bande de carbures sur quelques centaines de micioservée aussi par de nombreux auteurs [33,
42, 44]. Cette zone carburée est ensuite suivia aecrostructure originelle de I'alliage.

Zone dépourvue
de carbures

Couche d’'oxyde CrO3

enrichie en titane Pafticu_les e L REPGE
/ métalliques _-4;.,\_.;_’5‘?_ s

0.1 mm
]

.i-"‘f:ﬂ
(¢ 8
o
s Gl 1 =y ALH
g 3%‘ L
R=3
Q .
e O

—_ LD e, o P r - ._ T
e " b
. P

10 pm 3 R A

3000 h & 900°C Nk

/ > i ot

Oxydation interne : . Microstructure
Al>,O3 - ' originale

1580 h a 850°C

(@) (b)

Figure 7 : Coupes transverses de I'Inconel 617 apséune exposition sous une atmosphére d’hélium imputite
bénigne (He — PNP) : (a) durant 3000 heures & 900¥€véle une couche de chromine enrichie en titanedluant
des particules métalliques et en sous-couche un abeyd’alumine [42] puis (b) durant 1580 heures a 83C révéle
sous l'oxyde d’alumine une zone dépourvue de carbas suivi d'une zone carburée pour ensuite trouveral
microstructure originale de I'alliage [33].
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Le paralléle entre les résultats expérimentauxXideonel 617 sous une atmosphere d’hélium impur
PNP (couche d'oxyde associée a une carburation ews-cuche) et les prévisions
thermodynamiques du diagramme de stabilité du céramodifié » montre qu'aucune des deux
situations, points A et B de la figure 6, ne peraetreprésenter les conditions thermodynamiques a
la surface du métal. En effet, mise a part la dahe diagramme de stabilité du chrome « modifié »,
la situation dans les autres domaines est plus leoxmples considérations thermodynamiques a
partir des compositions nominales du milieu et @dlidge ne suffisent pas a prévoir le
comportement du matériau. Dans de telles situstibmbservation des phénoménes de dégradation
et la confrontation au diagramme d'équilibre suggela présence de conditions thermodynamiques
locales. Avec de telles hypotheses, des mécanidedégradation peuvent étre proposés.

1.2.3 Modele de Quadakkers : formation d’'une couc®xyde poreuse

Pour commenter la formation d’'une couche d’oxydswafiace de I'lnconel 617 associée a une
carburation en sous-couche, Quadakkers [9, 38pridose d’inclure des critéeres morphologiques
concernant la couche d’oxyde. L’auteur considére tpi transfert de carbone dans la couche
d’oxyde est nul et envisage alors une couche d'exyoreuse pour faciliter 'acces des impuretés
gazeuses carburantes vers l'interface métal/ox@épendant expérimentalement aucun auteur ne
décrit la couche d’oxyde de I'lnconel 617 commeeguse. Comme la vapeur d'eau est lI'espéce
gazeuse dont la teneur est la plus faible, Quadslkdansidere que les milieux locaux sont appauvris
en vapeur d’eau. Le point représentatif de cesemilisur un diagramme de stabilité du chrome
« modifié » (figure 6) se déplace sur la ligne g@bé correspondant a la relation (Eq. 2) pour une
pression partielle en monoxyde de carbone égaddlé@du milieu nominal. Ainsi, si le gaz pénétrant
dans le pore est en équilibre avec la phase oxiate & pouvoir oxydant établi a l'interface
métal/oxyde c'est-a-dire au fond du pore, seranil@fr Po,**, pression de dissociation de I'oxyde
ou encore par le ratiBH,0/PH,*% (Eq. 4). En diminuant le pouvoir oxydant, la rigat (Eq. 2)
indique que le pouvoir carburant de I'atmospheéréoad d’un pore devient supérieureagt (point

A’ de la figure 8).

Ainsi, Quadakkers montre que, par I'existence depaébouchant dans la couche d’oxyde et par
une carburation pilotée par le monoxyde de carbdem,résultats expérimentaux peuvent étre
justifiés. Il rajoute que la carburation par le hate est gouvernée par des facteurs cinétiqueit plut
que thermodynamiques. A l'issue de ces expérie@eadakekrs conclut que le méthane n'est
carburant que si le rappd?tH,/PH,0 est supérieur a 100.
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Figure 8: Influence de la morphologie de la couchel’oxyde sur les pouvoirs oxydant et carburant de
I'atmosphére d’hélium impur : (a) cas pour une coube d’oxyde non poreuse, (b) cas pour une couche siae
poreuse.

L’hypothése de la formation d'une couche doxyderegpge pour expliquer les résultats
expérimentaux n’est pas propre a Quadakkers. Desmgmvironnements bien différents de celui des
RHT, nous retrouvons cette hypothése pour explidmeéactivité du monoxyde de carbone, du
soufre ou encore de l'azote car toutes ces immurgizeuses semblent réagir a linterface
métal/oxyde. En effet, des carbures, des sulfutesles nitrures sont observés en dessous d’'une
couche d’oxydea priori compacte [48, 49]. La raison invoquée pour intetigr ces résultats est
d’envisager la présence, dans la couche d’oxydena® canaux qui n'ont pourtant jamais été
observés par imagerie. C’est la raison pour lagueil suppose que la taille des canaux est de &ordr
du nanométre. Plusieurs mécanismes ont été propimés la littérature afin d’expliquer la
possibilité de formation de nano canaux comme Eorie de la croissance dissociative ou
perforative qui se produit préférentiellement aveau des joints de grains [50, 51] ou la génération
de contrainte interne dans la couche [52, 53].

|.2.4 Réle de I'oxydation dans le processus de cadtion

Des auteurs [38, 42, 44, 54] s’accordent pour glire la carburation de I'alliage sous hélium
impur augmente en fonction du temps d’expositiodesta température. A une température donnée,
la vitesse de carburation s’écrit :

Am, "
—= =K.t Eq. 7
3 (Eq. 7)

avecdm la prise de masse du carbone (I@)aire de I'échantillon (rf), K la constante de vitesse
(kg.m?2s" ett le temps (s).
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Derriere cette expression générale, il ressort@waleur den differe en fonction de la composition
de I'atmosphére [54]. Dans le cas d’'une atmosppéarerre en vapeur d’'eauH < 1 pbar), la
vitesse de carburation est relativement plus éleuéela vitesse d’oxydation et la valeurrdeend

vers 1. En reprenant les conditions environnemesitappliquées par Brenner [7] (900°C sous 0,3
pbar HO, 500 pbar B 40 pbar CO et 50 pbar GKcorrespondant a la Zone llib de la figure 6)),
I'Inconel 617 développe aprés 10 000 heures unehspiphasée dont la zone extérieure est
constituée de carbures (phase claire) et la paffeieure représente un oxyde non compact (phase
sombre) (figure 9). La couche a la surface de divet 617 est définie comme étant « mixte » et ne
permet pas de protéger I'alliage d’'une carburati@ssive. La présence de carbures dans la couche
d’oxyde a aussi été observée par Jonhson et LaspUb une atmosphére quasi identique (0,5 pbar
H>0, 500 pbar B 50 pbar CO et 50 pbar GHapres 3000 heures a 900°C.

carbures Oy de porenx

Figure 9 : Micrographie en cope d'une éprouvette ® Inconel 617 exposée 10 000 heures & 900°C sous
atmosphére d’hélium impur composée de 0,3 pbar 4@, 500 pbar H, 40 pbar CO et 50 pbar de CH [7].

Johnson et Lai [44] montrent que le processus deucation est fortement réduit lorsque la teneur
en vapeur d’eau passe de 0,05 pbar a 50 pbar. Souwar de vapeur d’eau, la valeurrdest
estimée a 0,37. Il apparait donc que la teneurapewr d’eau présente une influence notable sur la
carburation de l'alliage. L'effet de la vapeur dieast repris par Batext al [42, 55] pour expliquer

la diversité des résultats obtenus sur la cartmurade I'lnconel 617. La figure 10 présente
'augmentation de la concentration massique enoterldans I'lnconel 617 pour différents tests
réalisés sous des atmosphéres d’hélium impur atearevapeur d’eau variable. Plus la teneur en
vapeur d’eau diminue plus la teneur en carbone antgm Notons qu’une trés faible teneur en
vapeur d'eau (<0,03 pbar) peut, permettre a I'le¢dBil7 d'éviter une forte carburation par la
formation d’une couche d’alumine en surface.

L’origine de l'influence de la vapeur d’eau surcirburation n’est pas clarifiee mais deux scénarii
peuvent au moins étre envisages. Les critéres iqiest avancés par Quadakkers sur la
consommation du méthane pourraient s’expliqueragarhent si la vapeur d’eau et le méthane
réagissaient a la méme interface, autrement dit sutface de la couche d’'oxyde (la croissance
externe de la couche doxyde implique que la comsation de la vapeur d'eau a lieu
majoritairement a l'interface oxyde/gaz). Dans @s ae figure, la carburation se ferait par
I'extérieur ce qui permettrait d’expliquer 'obsation de Brenner [7] (voir figure 9). Le second
scénario serait d’envisager une carburation aeffate métal/oxyde (en accord avec le modele de
Quadakkers) avec un nombre de chemins menant lgagaz’interface métal/oxyde diminuant au
fur @ mesure que I'épaisseur de la couche doxyagmanterait. Dans ce cas, notons qu'une
épaisseur de 10 um (sous 50 pbar de vapeur d’'eap@mmettrait pas d’annihiler completement la
carburation de l'alliage [44].
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Figure 10 : Evolution de la prise de masse de carhe de I'lnconel 617 en fonction de la pression paelle en
vapeur d’eau contenue dans I'hélium impur a une teqpérature de 900°C [42].

.3 Influence du titane et de I'aluminium sur I'oxydation

Apres exposition en milieu RHT, I'examen microsecpm de I'Inconel 617 révele que
I'oxydation de I'aluminium se produit principalenteen sous-couche (oxydation interne) et non a la
surface de l'alliage. Cependant, il ne faut pastécaette derniere possibilité puisque deux études
montrent qu’il est possible de former de I'aluménéa surface de I'lnconel 617 [33, 42] sous une
atmosphere d’hélium impur seched¢B 10,1 pbar). Shida [56], en étudiant des alliagedétes a
base de Fe-21Cr-32Ni a teneurs variables en alumimt en titane sous hélium impuHg = 1
ubar), définit une composition unique capable denér une couche d’alumine a la surface de
I'alliage. La composition massique de cet alliagedgle est constituée de 2% d’aluminium et de
0,4% de titane. Il conclu que la couche d’alumisedirectement liée a la présence de titane puisque
le méme alliage sans titane présentait seulemenbxydation interne d’aluminium marquée. Outre
cette composition d’alliage, Shida estime que hettippement de I'oxydation interne d’aluminium
de maniere uniforme ou au contraire de facon peéféglle aux joints de grains s’explique par une
répartition différente des défauts et en particudies lacunes créées lors de I'oxydation de I'gdlia
Lorsque le métal sous-jacent est mis en ten€idx(Q), les lacunes ont tendance a se condenser aux
joints de grains ce qui favorise le développeméunhal oxydation intergranulaire. Au contraire,
lorsque le métal sous-jacent est mis en comprega&dn0), les lacunes se répartissent de facon
homogéne afin de compenser cet effet de compresSigla facilite la formation d’'une oxydation
interne uniforme. Ces expériences ont permis di@raline teneur critique d’aluminium de 1,3%.
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En deca de 1,3% d’aluminium dans l'alliage modeleage de Fe-21Cr-32Ni, Shida observe une
oxydation interne plutdt intergranulaire alors qutielda de 1,3% l'oxydation interne est plutot
uniforme. Il remarque également que lorsque le melldu métal sous-jacent est en compression
(AV>0), la carburation de l'alliage est plus sévdr@nterface métal/oxyde est décrite comme
ondulée et l'auteur suppose alors que la coucheyd® (CrO3) est sujette & de la fissuration
donnant un accés au gaz carburant plus facileneeatiinterface métal/oxyde.

Etablissement d’un modéle pour l'interprétation du
phénomene de I'oxydation interne

Métal sou-jacent en tension Métal sou-jacen en compressic

Cr,0
(Av <0) PA] (Av >0) Zone
PRy d’oxydation

Wby e < e,

lacunes

Condensation de lacunes atx ,/
joints de grain \\, <«— AlLO,

@ Oxydation intergranulaire (b) Oxydation interne uniforme
Figure 11 : Modele de développement de I'oxydatiomterne selon la répartition des lacunes dans le rted sous-
jacent: (a) lorsque le métal sous-jacent est enrsion (AV < 0) les lacunes se condensent aux joints de grai

favorisant I'oxydation interne intergranulaire ; (b) lorsque le métal sous-jacent est en compressioA\( > 0) les
lacunes se répartissent de fagon homogeéne favorisdioxydation interne uniforme [56].

Shida observe a propos du titane (en dehors dentpasition 2% Al et 0,4 % Ti) que sa présence
accentue la profondeur affectée par I'oxydatiorrmé intergranulaire tout comme Diximier [57].
Une conclusion inverse est donnée par Schusterdpfs avoir mené une étude sur différentes
compositions d'alliages et Cook [59] montre quéitene a tendance a diminuer la vitesse de prise
de masse au cours du temps. Il ressort de ceftie id connaissance que la synergie aluminium —
titane a des conséquences diverses selon la cdiopodie l'alliage. Pour tenter de cibler un
éventuel effet de la synergie aluminium — titane lsuformation d’une couche de chromine de
I'Inconel 617 nous entreprendrons au chapitre hé ¥tude spécifique via des alliages modeles a
base de NiCrMoC, avec ajouts contrblés d’aluminairde titane.

|.4 Réaction de destruction de la couche d’oxyde

L'utilisation d’'une composition d’atmosphere prédéf (He-PNP) pour favoriser une
couche d’oxyde a caractére protecteur n’est pliabl@aa plus haute température puisqu’'un nouveau
processus apparait, mettant en jeu l'intégrité 'dehangeur thermique. Au-dela d’une certaine
température, la couche d’'oxyde se détruit. La mis&vidence de ce nouveau processus ainsi que
ses interprétations sont détaillées ci-dessous.
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l.4.1 Observation expérimentale

Apres que la couche d’oxyde a été formée en sudaddnconel 617 vers 850°C, certains
auteurs [7, 9, 29, 33, 40, 60] ont noté que, si Bogmente la température, plusieurs phénomenes
apparaissent. Par exemple, Huchteman [40] a mbakiétence d’une décarburation dans le métal
sous-jacent accompagnée d’'une destruction de keheadioxyde. Puis, Quadakkers [9] par un suivi
de la pression partielle en monoxyde de carbongsaem évidence l'apparition d’un dégagement
brutal de monoxyde de carbone. La figure 12 présé&@volution de la pression partielle en
monoxyde de carbone en sortie de four au cours disai de corrosion de I'lnconel 617 sous
'atmosphéere d’hélium PNP dont la programmationrrtigue est définie par deux paliers
isothermes de vingt heures a 850°C puis a 950°Ccédwrs du premier palier en température
(correspondant a la phase 1 sur la figure 12), gklas observe une consommation transitoire de
monoxyde de carbone. Au cours du second paliers@B® une forte production de monoxyde de
carbone {15 pbar) apparait a partir d'une température crjqotée 1 (A comme Alf, premier a
avoir observé ce phénomene). Avec ces conditiopgrarentales, la températurg &st évaluée a
920°C. Une fois la température stabilisée a 950itensité du dégagement de monoxyde de
carbone décroit lentement.

La destruction de la couche d’'oxyde n'est pas fi@giculierement a I'lnconel 617 puisque des
études similaires sur d'autres alliages comme pamele I'alliage 800 H, le Nimonic 75 [61] ou
encore I'Haynes 230 [31] ont permis d’observer efésts identiques.
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Figure 12 : Evolution de la pression partielle en mnoxyde de carbone en sortie de four lors d’'un essde
corrosion de I'lnconel 617 (S : 6 crf) sous I'atmosphére d’hélium impur PNP : 1,5 pbar HO, 500 H, 15 pbar CO
et 20 pbar CH, (débit He 8 I/h) [9].
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L’origine du dégagement de monoxyde de carbone pas liee a la désorption du monoxyde de
carbone sur la chromirgi s’opéere a 105°C et 170°C [62]. Parmi les rémctidirectes meétal/gaz
envisageables sous un environnement d’hélium ingaule la réduction de I'oxyde de chrome par
le méthane (R. 11) et la décarburation par la vap&au (R. 12) sont capables de produire du
monoxyde de carbone.

3CH, +Cr,0, B  2Cr +6H, + 3CO (R. 11)
Cowet HO D  CO+H, (R. 12)

alliage

Or, expérimentalement la consommation de méthane dette expérience est inférieure au micro

bar et la pression partielle en vapeur d’eau ca@eatans I'atmosphére est de 1,5 pbar. Dans les
deux cas, la production de monoxyde de carbonen&sieure a 2 pbar et ne permet donc pas

d’expliquer la forte production de monoxyde de oaua

Pour rendre compte de la décarburation du métad-pment et de la destruction de la couche
d’oxyde, il faut alors considérer une nouvelle tiéac [7] qui débute a partir de la température
critique (Tp) :

Cr,C, + 2Cr,O, @™ 27Cr +6CO (R. 13)

La réaction (R. 13) indique qu’a partir dg Te monoxyde de carbone devient plus stable que
I'oxyde de chrome. La couche d’oxyde formée dufamxposition a 850°C est réduite par le carbone
provenant des carbures engendrant simultanémenpnagieiction de monoxyde de carbone et de
chrome métal dont le devenir n'a jamais été mentioha présence de monoxyde de carbone dans
I'atmosphére d’hélium impur fait qu'il existera, ejle que soit sa pression partiellec@®™), une
température critique Al Inversement, pour chaque température appliquéespmndra une pression
partielle de monoxyde de carbone critigue, not&@*Ppar Quadakkers [9]. La réaction de
destruction de la couche d'oxyde sera alors caiaé par le coupled® et Ta. A lissue des
expériences menees avec I'Inconel 617, on obsargeptys la pression partielle de monoxyde de
carbone contenue dans I'atmosphere est élevéelgpiespérature Fyaugmente (figure 13).

Pour un bon fonctionnement des RHT, il convient saulement de maitriser les teneurs en
impuretés gazeuses mais aussi la température decimmement du réacteur afin de ne pas dépasser
la température critiqueal Dans le cas contraire, la couche d’'oxyde sed&iude et le risque d’'une
carburation ou d’'une décarburation massive netgaes a écarter.
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Figure 13 : Evolution de RCO* en fonction de la température critique T, déterminée pour I'lnconel 617 d’'aprées
[9], [7] et [60].

1.4.2 Les mécanismes réactionnels envisages

La réaction de destruction de la couche mettan¢eete carbone et la couche d’oxyde selon
la réaction (R. 13) a suscité beaucoup d’intér&zatertains auteurs [9, 29, 60, 63]. L’approche
thermodynamique a permis de montrer que seul I'exdglchrome peut se réduire dans la gamme de
température étudiée puisque les oxydes a basendfalum et de manganése sont stables. Le
dégagement brutal de monoxyde de carbone obseyaéiade T, est interprété par Brenner [29] et
Maru [63] comme étant le résultat d’'une réactiotalyaée par la phase gazeuse. En effet, les auteurs
estiment que si la réaction (R. 13) est réellernaeetréaction solide — solide alors le dégagement de
monoxyde de carbone cesserait dés que le pointdi&at entre les deux solides disparaitrait.
Comme le dégagement de monoxyde de carbone egtioBtenner suppose alors que la réaction
de destruction de la couche doit se dérouler darszane ou il existerait a proximité la phase gaz,
I'oxyde et le carbone de I'alliage. Selon Brenmatte zone ne peut se situer qu'a 'interface detre
métal (source de carbone) et la couche d’oxydde@ene est définie par I'auteur comme le « point
triple » et elle nécessite un accés au gaz vereiface meétal/oxyde. Pour satisfaire cette cooliti
il faut une fois de plus envisager des imperfediphysiques dans la couche d’'oxyde (fissures,
porosités, etc.) comme le montre la figure 14. Iplication de la phase gazeuse dans une zone
confinée a conduit Brenner a nommer la réactionddstruction de la couche la réaction de
« microclimat ».
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GaT  Imperfection physiqus

alliage

Metul (source de carbone)

Figure 14 :lllustration du point triple [29]: lieu ou est susceptible de se dérouler la réaction de « microclimas.

Dans I'hélium impur, les especes gazeuses quivietement dans la réaction de « microclimat »
sont, d’apres Brenner, la vapeur d’eau et I'hydnaget il envisage le mécanisme suivant : I'oxyde
de chrome est réduit par 'hydrogéne formant dedpeur d’eau et du chrome a I'état méth),
ensuite la vapeur d’eau réagit avec le carbonecddsires pour former a la fois du monoxyde de
carbone et de I'hydrogeér{2) et ainsi de suite.

(1) 2CrQ, +6H, @™ 4Cr+6H,0
(2) Cr,C,+6H,0 MT™ 23Cr +6CO +6H, (R. 13-a)
Cr,C,+2Cr,O, @™ 27Cr +6CO

Remarquons que cet ensemble de réactions n'estblpospie si I'atmosphere gazeuse est
représentée, dans le diagramme de stabité du chwamedifié », par un point a l'intérieur de la
Zone | de stabilité du chrome a I'état métalliq@e. qui implique une teneur en vapeur d’eau
suffisamment faible au fond des pores.

Maru et al [63] ont montré que la réaction de « microclimgiouvait avoir lieu dans une autre
atmosphére que celle de Brenner. En travaillans saie (10 torr) ils constatent également un fort
dégagement de monoxyde de carbone. lls proposeritagigine de ce dégagement ne soit pas liée
a I'hydrogéne et a la vapeur d’eau mais au monoxigearbone suivant le mécanisme :

(1) 2CrQ, +6CO [MT™  4Cr+ 6CQ
(2) Cr,C,+6CQ, ™ 23Cr+ 12M® (R. 13-b)
Cr,C, +2Cr,O, @™ 27Cr +6CO

Pour que ce mécanisme puisse débuter, les autevisagent que la réaction de destruction de la
couche s'’initie par une réaction solide — solide,C— CpO; a l'interface métal/oxyde ce qui permet
de produire du monoxyde de carbone. Ensuite ce ryoleode carbone réduit la chromine en
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produisant du dioxyde de carbo(E), qui a son tour réagit avec le carbone des casbpoair
produire deux moles de monoxyde de carb@)et ainsi de suite.

Cependant, ni le mécanisme de Brenner, ni celuMdras n'ont pu étre démontrés puisque dans
chacun des cas, les especes gazeuses préserdad ded pores jouent le réle de catalyseur.

[.5 Bilan

Le retour d’expériences des premiers RHT expériement révélé que le fluide caloporteur
du circuit primaire, I'hélium, sera toujours coniaé par des impuretés gazeusesqHH,, CO,
CHa,...) qui seront responsables de la corrosion a iaateérature. Pour limiter la carburation ou
la décarburation de I'échangeur de chaleur au cdarsa durée de vie (estimée a 20 ans), le
processus d’'oxydation sera privilégié dans le ufadmerin situ une couche d’oxyde a caractere
protecteur a la surface de I'lnconel 617. Pour,oaete composition d’atmosphére d’hélium impur a
été proposée (He — PNP) comme étant capable deidavane couche d’oxyde a la surface de
I'échangeur de chaleur. En supposant que le coeperit de I'lnconel 617 peut étre décrit par celui
du chrome (en prenant comme activité du chrome daesnel 617 égale a 0,69 [31]) on s’apercoit
que le diagramme de stabilité du chrome « modifiée»décrit pas de facon satisfaisante le
comportement de l'alliage sous hélium impur PNR. &@mple, pour expliquer la carburation en
sous-couche de I'Inconel 617 dans une atmosphérarlérante, Quadakkers considéere que le
monoxyde de carbone réagit a l'interface métal/exgn traversant la couche d’oxyde via des
imperfections physiques. En considérant d’une partappauvrissement en vapeur d’eau au fond
des pores et d’autre part, une pression partiellenenoxyde de carbone égale a celle du milieu
nominal, la carburation de I'lnconel 617 peut slaeer. Au contraire, Quadakkers envisage un
critere cinétique pour décrire la carburation pamiéthane. Le processus de carburation par le
méthane ne peut avoir lieu que si le ratiPPH.0 est supérieur a 100.

Pour comprendre les mécanismes de croissancecdedae d'oxyde a base de chrome, nous
avons tenté de cerner l'influence de la synergienalium — titane. Le peu d’études réalisées sur
I'influence de ces deux éléments mineurs en mReLT montrent qu’ils ont une action marquée sur
I'oxydation mais la diversité des résultats expéntaux ne permettent pas de dégager, de facon
claire, leur réle.

L’intégrité de la couche d’oxyde sous I'atmosphéit@lium impur PNP n’est pourtant pas
assurée si la température augmente. En plus dgdiétion et de la carburation, un nouveau
phénoméne apparait. A partir d'une températuréquet notée 1, le carbone de l'alliage réagit
avec l'oxyde de chrome pour former un dégagemeuntabrde monoxyde de carbone selon la
réaction (R. 13). Cette réaction a de lourdes auresdces puisque la couche d’oxyde est détruite et
s’accompagne d'une forte décarburation de l'allimgequi entrainera une perte des propriétés
mécaniques.

Cr,C, + 2Cr,O, @™ 27Cr +6CO (R. 13)

Deux interprétations de la réaction (R. 13) ontpgtdposées dans lesquels les auteurs concluent que
la phase gazeuse doit intervenir dans le mécaniéaationnel en tant que catalyseur. lls s’accordent
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aussi sur le fait que la réaction doit se dérodblars une zone ou il existe une source de carbone
importante et donc a linterface métal/oxyde. Uakethypothese suggere, une fois de plus, une
couche d’oxyde poreuse afin de faciliter 'accesgda vers l'interface meétal/oxyde. La divergence
d’opinion réside dans la nature des impuretés ga&zeaapables de catalyser la réaction (R. 13).
Brenner [29] propose d’écrire un mécanisme réangbavec les impuretés,8/H, alors que Maru

[63] qui a étudié cette réaction sous vide, propeseémpuretes CECO.
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CHAPITRE Il

Matériaux et technigues experimentales
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Ce chapitre s’articule en trois volets a savoiptasentation des matériaux utilisés, la
description du dispositif expérimental permettantrdaliser tous les essais de corrosion en
environnement de type RHT et, enfin, la présematies techniques de caractérisation
employées dans le cadre de cette étude.

Le premier volet s’ouvrira sur la présentation’déliage industriel de référence a I'étude,
I'Inconel 617, pour ensuite aborder les différegsitiages modeles utilisés au cours de ce travail.
Nous conclurons cette partie en présentant le nubelepréparation et la géométrie des
éprouvettes.

Le deuxieme volet sera axé sur la description dspaditif expérimental original
développé dans le cadre de cette étude afin deopodaliser des essais de corrosion en milieu
RHT. Un tel dispositif doit répondre a un cahies dbarges particulierement contraignant dans
la mesure ou il s’agit de générer des atmosphénétiuin présentant une « pollution » contrélée
en HO, H,, CO. Ce point sera suivi par une description dehriiques d’analyseis situ
employées dans le but de suivre I'évolution du cortgment de I'alliage et de la composition du
mélange gazeux en cours d’essai.

Le dernier volet sera consacré aux différentesnigcies experimentales utilisées dans ce
travail pour caractériser la couche d'oxyde et dmsscouche des alliages aprés essais de
corrosion. La Microscopie Electronique a BalayaddEB) couplée a un systeme de
Spectrométrie par Dispersion d’Energie (Energy Bisjye Spectrometry - EDS) permettront
simultanément d’obtenir une description morphologigie la surface oxydée et de la sous-
couche (coupe transverse) ainsi qu’'une caractiénisde la chimie locale par pointés EDS. La
répartition en profondeur des éléments sera étaple la Spectrométrie a Décharge
Luminescente (SDL). Pour déterminer la caractéasates alliages testés, on utilisera la Photo-
ElectroChimie (PEC) qui renseigne notamment surakaire des défauts des oxydes et, par voie
de conséquence, sur les mécanismes de croissanpiusede ces informations chimiques, nous
utiliserons dans le cadre d'essais critiques, S’gppu notamment sur ['utilisation de
radiotraceurs, la Spectrométrie de Masse a lonis&@econdaire (SIMS) comme une technique
capable de révéler la présence de radiotraceur.

II.1 Les alliages étudiés

[1.1.1 Composition et microstructure de I'lnconelly

L’Inconel 617 dont la composition est rappelée abldau 4 a été fourni p&pecial
Metals sous forme d’une téle de 2 mm d’épaisseur aprés aubi un traitement thermique de
15 minutes a 1177°C suivi d’'une trempe a I'eau.nhiarostructure a I'état de réception est
illustrée a la figure 15.

Inconel Ni Cr Mo Co C Al Ti Mn Fe Si
617 Reste| 21,56 9,21 12 0,06 1,01 0,4 0,10 0,95 0,15

Tableau 4 : Composition pondérale de I'lnconel 61dui sera étudié dans ce travail de thése.
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Figure 15 : Microstructure d’une éprouvette en Incanel 617 a I'état de réception observée par microspie
optique (attaque chloroacétique, 3 V, 25 s).

Les grains sont relativement équiaxes et présemntgamttaille variant entre 20 et 50 um. Nous
notons également la présence de nombreuses maolesbfament d’origine thermique et/ou
meécanique. L’'observation de la microstructure & gart grandissement, présentée figure 16a,
montre la précipitation de carbures en positiomairgt intergranulaire. Nous nous sommes
appuyés sur les résultats de la littérature poentifier la stoechiométrie de ces carbures.
Takahashiet al. [64] identifient les gros précipités facettés (om@pirement en position
intragranulaire) comme étant soit des carbo-nigraietitane, soit des carbures de typ€Mvec

M le composé suivant MEr,(Ni,Co). Wu [65] trouve également d’autres carbutesype MC

de composition (Si, Mo)C. Les précipités fins oligéer aux joints de grains sont identifiés
comme étant des carbures de types®d dont la formule chimique est essentiellement
Cr,1M0,Cs. On trouve aussi les carbures de typgCNnentionnés précédemment [66-68]. Des
analyses récentes par Microscopie Electronique mmsmission (MET) [69] ont permis de
confirmer la présence de ces différents types dmucas (figure 16b) dans I'alliage étudié.
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Figure 16 : Micrographie d’'un échantillon d’Inconel 617 a I'état de réception : (a) microscopie opticgi et (b)
caractérisation par MET des carbures typiques de lanicrostructure de I'alliage 617 a I'état de récepbn [69].

La présence de ces différents types de carburegégestment en accord avec le diagramme
Temps — Température — Précipitation de I'lnconél flesenté a la figure 17. Ces constatations
expérimentales suggerent que le traitement thermaqlE75°C de 15 minutes ne permet pas de
mettre en solution la totalité des carbures daaifidge, soit parce qu’ils n'ont pas été dissous
lors du traitement thermique, soit parce qu’ilscpéent lors du refroidissement.
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Figure 17 : Diagramme Temps — Température — Précifation de I'lInconel 617 [67].

[1.1.2 Compositions et microstructures des alliaga®deles

Au chapitre I, nous avons montré que les élémemaidddion tels que I'aluminium et le
titane des alliages a base de Ni-Cr participentpragessus de corrosion. Afin de clarifier le rble
de ces deux éléments mineurs sur les mécanismegddiion de I'lnconel 617, nous optons
pour I'élaboration de coulées modéles dont la coitipaspondérale évolue autour de celle de
Inconel 617 a savoir Ni-22Cr-9Mo0-0,06C notée pkr suite NiCrMoC. Cette étude
phénoménologique s’inscrit également dans une paigpal’optimisation de la composition de
I'Inconel 617 vis-a-vis de la corrosion. Dans ceif#ique, NOUS NOUS SOMMeS appuyés sur la
norme ASTM (tableau 1) afin de définir les teneurs en aluotmiet en titane des coulées
modéles. Les trois coulées a teneur en aluminiunaa sont alors la coulée sans aluminium
(NiCrMoC), une coulée présentant une teneur moyeene aluminium (1 % mass.):
NiCrMoC1Al et une coulée a forte teneur en alunmmi@2 % mass.) : NIiCrMoC2Al. Pour
étudier la synergie entre I'aluminium et le titaneus nous appuierons sur une coulée associant
0,4 % mass. de titane a la teneur élevée en alumi(@ %) : NiCrMoC2AI0,4Ti.

L’étude de l'influence de I'aluminium et de la syge aluminium — titane sur le comportement
des alliages modeles a base de NICrMoC en milied RISt complétée par I'analyse du
comportement d’'un autre alliage modéle permettaenragthir ponctuellement nos résultats
expérimentaux. Cet alliage a pour composition NiGrM’est-a-dire ne contenant pas de
carbone. Cet alliage permettra de déduire l'infagedu carbone dans la réaction de destruction
de la couche, partie discutée dans le chapitrel®.tableau 5 regroupe les différentes
compositions chimiques des alliages modeles étudiés

Alliages modéles| Ni | Cr [Mo| C | Al | Ti | Co|Mn | Si
NiCrMoC base 22 | 9 | 0,06 O 0 0 0 0
NiCrMoC1Al base] 22 | 9 | 0,06 1 0 0 0 0
NiCrMoC2Al basel 22 | 9 | 0,06 2 0 0 0 0
NiCrMoC2AI0,4Ti | basel 22 | 9 | 0,06 2 | 04| O 0 0
NiCrMo basel 22 | 9 0 0 0 0 0 0

Tableau 5 : Compositions pondérales des alliages ohes. La valeur zéro indique que la teneur est efessous
de la limite de détection par spectrométrie a émigm d'étincelle.
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Les alliages modeles ont été préparés au c8aiences des Matériaux et des Structures
de I'Ecole Nationale Supérieure des Mines de StriBe. Le procédé d’élaboration comprend
trois étapes qui sont détaillées ci-dessous :

- Etape 1 : Fusion des coulées modeles a base NiCrémtre un alliage Ni-30Cr et du
nickel pur sous atmospheéere d’argon hydrogéné (gih®s réductrice) pour obtenir par dilution
l'alliage de composition appauvrie en chrome saclgargnsuite les ajouts de molybdene, de
carbone, d’aluminium et de titane purs sont effectdans des proportions adéquates pour
obtenir les compositions détaillées dans le tabkales alliages modéles se présentent sous
forme de lingot d’environ 1 kg. Un exemple de mstracture de l'alliage NiCrMoC avant
I'étape de transformation a chaud (étape 2) esepté figure 18.
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Figure 18 : Microstructure du lingot NiCrMoC apres solidification.

- Etape 2: Forgeage du lingot par pilonnage etmartelage rotatif aux alentours de
1250°C en un barreau de diamétre de 18,5 mm. Ogéeation a 1250°C conduit a une
décarburation en surface du barreau sur une pretordke I'ordre de 1 mm. Les barreaux sont
donc usinés pour enlever la partie décarburée étraorenés a un diameétre de 15 mm excepté
pour l'alliage NiCrMoC dont le diametre final est d2,5 mm compte tenu de la présence d’'une
profondeur décarburée plus importante.

- Etape 3: Succession de deux traitements thermigéalisés sous argon dans des
ampoules en quartz afin d’éviter la décarburaties aliages. Le premier vise a homogénéiser la
microstructure de I'alliage et s’effectue aux abems de 1300°C sur une durée d’une heure. Les
conditions d’homogénéisation conduisent a un gssssinent des grains. Ce recuit est suivi par
un second traitement thermique de 15 minutes a°Cldans le but d’obtenir une microstructure
la plus proche possible de celle de I'lnconel @185 microstructures des alliages modeles sont
illustrées a la figure 19. Les coulées modéles ezmnit de I'aluminium conduisent aprés
forgeage a une microstructure hétérogéne danpéatition des carbures due a la solidification
dendritique et & un taux de déformation relativenfaitile entre le lingot et la barre finale.
Plusieurs tests de traitement thermique d’homogatién ont été réalisés pour tenter d'éviter la
répartition hétérogéne de carbures mais a ce jmuree condition ne s’est avérée satisfaisante.

Les mesures de taille de grains des alliages medatmeées a partir de micrographies
(figure 19) sont regroupées dans le tableau 6. lamcriI NiCrMo présente la taille de grains la
plus faible puisque c’est la seule qui n’a paseuwla traitement thermique d’homogénéisation a
1300°C.
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Alliages Taille de grain
NiCrMo 30a50 um
NiCrMoC 200 a 400 um
NiCrMoC1Al 100 a 200 pm
NiCrMoC2Al 100 & 200 pm
NiCrMoC2AI0,4Ti 100 & 200 pm

Tableau 6 : Tailles de grains des alliages modéles.
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NiCrMoC 1Al (microstructure similaire po NiCrMoCZAI et NiCrMoC2AI0,4Ti)

Figure 19 : Microstructures des alliages modeles gkrvées par microscopie optique.
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[1.1.3 Les éprouvettes

Les échantillons en Inconel 617 sont des plaqueltedimensions 15 x 15 x 1,5 mm
percés d’'un trou de diametre 1,5 mm permettanésisuspendre par des crochets en platine dans
la thermobalance lors des tests d’oxydation. Aexpsition, ils sont polis mécaniquement avec
des papiers abrasifs du grade 500 au grade 24B30p@lis « miroirs » a l'aide de pate diamantée
6 um et 3 um pour ensuite étre nettoyés a 'eau.

Les échantillons issus des coulées modeéles sorpagtdles de diametre 12,5 mm pour
NiCrMoC et de 15 mm pour les autres alliages madélén trou de diamétre 1,5 mm est
egalement présent sur tous les alliages. L'épaisk=upastilles est de 1,5 mm.

Le tableau 7 résume les dimensions des différdidges a étudier.

Alliages Forme de I'éprouvette Dimension (mm)
NiCrMo @15/e15
NiCrMoC @125/el15
NiCrMoC-1Al @ @15/e15
NiCrMoC-2Al (trou de suspension : @15/e1,5
NiCrMoC-2AlI-0,4Ti @1,5mm) @15/e15
Inconel 617 = 15x15/e=15

Tableau 7: Dimensions des éprouvettes usinées dans les alligeodéles et I'lnconel 617.

1.2 Dispositif expérimental

Pour étudier le comportement des alliages sousurhélmpur il faut répondre a un
premier objectif qui consiste a concevoir et aiséalun dispositif expérimental permettant de
reproduire le plus fidélement possible les condg#ienvironnementales des RHT.

La mise en ceuvre de tests d’oxydation nécessitémndre a un cahier des charges prenant en
compte les différents points mentionnés ci-dessous

- La régulation et la maitrise de la températlrebjectif est notamment de pouvoir
evaluer le comportement des alliages dans la gademiempérature de fonctionnement des RHT
mais aussi de conduire des excursions a des tempmyplus élevées afin d’exacerber les effets
rencontrés a plus basses températures.

- La génération et la maitrise d'une atmospherelidimede type RHT contenant des
impuretés gazeuses en trés faibles quantités. Ea, densemble du dispositif doit étre inerte
vis-a-vis des impuretés de I'hélium de facon a ne rpadifier la composition de I'atmosphére
(tout particulierement dans la zone chauffée awirens de 1000°C). De plus, pour étudier
l'influence des impuretés sur le comportement digsgas, il faudra étre capable de faire varier
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la pression d’'une impureté dans une gamme allamhidto bar a la centaine de micro bar. La
seconde spécificité de ce milieu est d’étre totelendépourvu en oxygéne. Cette contrainte
nécessite d’enlever toute trace d’oxygene danenmoélange gazeux et d’assurer une étanchéité
parfaite de 'ensemble du dispositif expérimental.

- L'emploi de techniques d’analysessitu afin de pouvoir suivre et identifier 'ensemble
des parameétres clefs pilotant les processus d’dxyddes matériaux testés au cours d’'un essai.
En premier lieu, le suivi de I'évolution de la tenen impuretés (CO, 41CH,) et en vapeur
d’eau (HO) s’avere essentiel pour effectuer des bilans dd@éne au niveau de I'échantillon.
Ces bilans de matiere issus des analyses gaz demigmertinents a condition de les confronter
a la prise de masse de I'échantillon en temps @e$. appareillages devront étre capable de
mesurer de faibles variations : de l'ordre du iTfQubar pour les gaz et de l'ordre du
microgramme pour la masse.

La figure 20 représente la fiche synoptique deendispositif expérimental. Ce dispositif est
présenté en distinguant d’une part, la productiobadimosphére d’hélium impur et d’autre part,
'analysein situ des parameétres clefs lors d’'un essai d’oxydat@nghromatographie en phase
gazeuse, par hygrométrie et par thermograviméfiés aspects vont étre décrits en détail, en
précisant le fonctionnement et le réle de chaqueuegillage qui est identifié par une lettre sur la
figure 20.

Génération de 'atmospheére d’heélium impur Analyses in situ
» Sens du flu
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Figure 20 : Synoptique du dispositif expérimental prmettant de simuler une atmosphére d’hélium impur.
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[1.2.1 Systéme de génération de 'atmosphére d’béliimpur couplé a

une installation inerte et étanche

La génération d’'une atmosphére d’hélium impur f@xe réalisée a partir d’'une bouteille
commerciale contenant un mélange d’'impuretés gasedans de I'hélium aux concentrations
souhaitées. Ce procédé simple d'utilisation ne pepas de remplir la condition énoncée dans le
cahier des charges qui impose une flexibilité suchoix de la composition de I'atmosphere
d’hélium impur. Pour satisfaire a cette exigeneanklange gazeux se fait directement a partir de
bouteilles meres d’hélium contenant une seule ietgugazeuse (figure 2@)) sauf pour la
vapeur d’eau. Pour ajuster la pression partiell¢ichpureté dans I'atmosphére, nous réalisons
une dilution avec de I'hélium pur a 99,9995%, nd 5.5 (figure 2Qb)). Pour contréler les
débits injectés de chaque impureté et celui ddilimé5.5, des débitmeétres massiques, pilotés
informatiquement, sont positionnés a la sortie ltcane des bouteilles (figure @9). La plage
de débit possible pour I'hélium contenant les inepés est comprise entre 0,01 et 0,1 et
entre 1 & 100 mispour I'hélium 5.5. En pratique, le débit de I'héti 5.5 est fixé & 12 ml’s
permettant ainsi de respecter le débit minimalatetionnement de I'hygrometre a miroir. Le
meélange gazeux s’homogénéise dans le mélangeurdfP(d)). Bien que les bouteilles de gaz
utilisées soient de haute pureté, une pollutioiuédle en oxygene et en vapeur d’eau demeure
La purification du mélange gazeux en oxygene evageur d'eau est effectuée dans un four
rempli de carbone graphite porté a la températlee9d0°C — 1000°C (figure 2Qe)).
L’'oxydation du carbone élimine I'oxygene et la vaped’eau. Cette purification s’inspire
directement des réactions entre les structuresadeoge graphite du cceur du réacteur et les
impuretés oxydantes (cf. chapitre 1) et génere mnclkeissement du milieu en monoxyde de
carbone.

La derniere impureté gazeuse a ajuster est la vapeau. En effet, cette derniére ne peut étre
maitrisée qu’apres le four de purification. La temen HO est générée et contrdlée par bullage
dans un bain d’eau (figure Zf)). La pression partielle en vapeur d’eau est domagde point

de rosée qui est fixé par la température du bainr Bbtenir une atmosphere seche, il suffit de
court-circuiter le bain d’eau.

L’acheminement du gaz entre la sortie des bouseitiéres et la thermobalance est assuré
par une tuyauterie en acier inoxydable (acier aitgg@e AISI 316 L) électropolie pour éviter de
piéger de I'humidité au niveau de micro rugosittheUlégére surpression (~1,5 bar) est
maintenue dans toute l'installation afin d’éviteute pollution de 'atmosphere en cas de fuite.

La génération de I'atmosphére d’hélium impur dmjpremier point a remplir pour réaliser
des essais de corrosion. Il reste maintenant &pesles appareillages capables de suivre et de
mesurer les parameétres clefs permettant de quaria réactions d’oxydation.

[1.2.2 Les techniques d’analyses in situ

[1.2.2.1 Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Compte tenu des atmosphéres de travail étudiégsjshtion d’'un chromatographe a
phase gazeuse capable de détecter de tres faiblesentrations s’avere nécessaire. Le
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chromatographe sert non seulement a enregistreslliton des impuretés gazeuses au cours
d’un essai mais permet aussi de s’assurer quepesiiif expérimental ne fuit pas.

Le chromatographe a phase gazeuse, de type THERKOTRACE, dont seulement trois
exemplaires existent en France, répond a cetteifisgécpuisque la gamme de mesure est
comprise entre 0,1 et 150 pbar pour €O, CH, O,, N, et CQ. Ce type d’appareillage
comprend essentiellement trois modules a savaijetieur, la colonne et le détecteur :

- Le systeme d’injection utilisé est constitué dennes permettant par un simple
mouvement de rotation, de faire passer un échamtile gaz dans le circuit gazeux du
chromatographe qui est balayé en permanence pgaaiecteur, appelé aussi phase mobile. La
phase mobile, constituée d’hélium 6.0 (99,9999%iyaéne I'échantillon de gaz a analyser vers
la colonne de chromatographie ;

- La colonne est constituée d’'un tube de métalailele section (d = 0,3 mm) d’'une
longueur de 1,5 m enroulé sur lui-méme qui renfeame substance solide active appelée phase
stationnaire. Les impuretés gazeuses du mélandépdacent dans la colonne et, selon I'affinité
gu’elles ont avec la phase stationnaire, « sostetié la colonne dans un ordre dépendant du
temps de rétention caractéristique de chaque espéce

- Le détecteur PDHID (Pulsed Discharge Helium latian Detector) est un appareil de
mesure physico-chimique qui donne un signal augggsde chaque constituant, sans interaction
avec la phase mobile. Le détecteur utilisé est eéteatieur a photo-ionisation. Ce dispositif
s’appuie sur l'utilisation d’atomes d’hélium a Bétmétastable comme source d’ionisation. Les
atomes meétastables (Hlesont produits par une décharge électrique puiséavers un flux
d’hélium pur (6.0). L'énergie des photons produibss de la désexcitation hH®2He est
suffisante pour ioniser les impuretés gazeusessqgaoti présentes dans la phase mobile. Les
électrons créés pendant le processus d'ionisatimih a&ccélérés par une électrode et détectés
ensuite comme un signal électrique au niveau dect®de collectrice. Le temps d’acquisition
total pour une analyse de I'échantillon gazeuwdesept minutes

Le chromatographe a phase gazeuse est compos@siedies d’analyse ne fonctionnant
pas simultanément. La premiére voie (figure(2)) permet de vérifier 'absence d’oxygéne en
sortie du four de purification. Ce test est réabks@nt chaque essai d’oxydation. Ensuite, au
cours d'un essai d’oxydation, les enregistrementsidguretés gazeuses se font en entrée (7
minutes) et en sortie (7 minutes) de la thermolu&grespectivement par les vo{@3 et (3) sur
la figure 20). Il faut donc quatorze minutes poetedminer un bilan de matiere au niveau de
I'échantillon. Dans cette étude, les atmospherbéldim impur contiennent principalement trois
impuretés a savoir : #, H, et CO. Donc, seules les variations en CO gsétont relevées par
CPG et permettront d’établir des bilans de matstrde renseigner sur la nature des réactions et
leur cinétique. Quant a la mesure de la pressidirefla de vapeur d’eau, elle est déterminée par
un hygrometre a miroir.

[1.2.2.2 Hygrométre a miroir

La mesure de la pression de vapeur d’eau peutirgedar un hygrometre capacitif ou
bien par un hygrometre a miroir. Le choix entre desix technologies s’effectue suivant le
domaine d’application. Pour mesurer de trés faiptessions en vapeur d’eau, il est plus adapté
d’utiliser un hygromeétre a miroir par rapport a hypgrometre capacitif car l'incertitude de
mesure est plus faible (x 0,1 pbar par rapport e@lgges micro bars pour un hygrométre
capacitif) et la stabilité dans le temps ainsi lguprécision de la mesure sont bien meilleures.
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Ce type d’hygrométre détermine la pression en vagi@au contenue dans un gaz par la mesure
du point de rosée correspondant a la températmitela laquelle la quantité maximale possible
de vapeur d’eau est contenue dans le gaz avanewgsatibn. On parle dans ce cas de vapeur
saturante. Pour atteindre la température de rdsdfit d’amener le gaz a analyser, ici I'hélium
impur, au contact d’un miroir refroidi par un régtdur. La mesure de la température s’effectue
par le biais d’'un capteur thermoélectrique intéda@s le miroir. Lorsque la température du
miroir atteint le point de rosée, I'eau se condegiske faisceau lumineux qui éclaire le miroir
n'est plus réfléchi. La mesure de la températdi@stant d’interruption de détection du faisceau
permet de connaitre la température de rosée, etuiiay, la pression partielle en vapeur d’eau
contenue dans I'hélium impur. Le schéma de prindpé&hygrometre & miroir est rappelé par la
figure 21.

Source

. récepte
lumineuse

He impur ——> / I;>He impur

miroir

\ régulateur

Figure 21 : Schéma de principe de I'hygrometre a moir.

Contrairement au chromatographe a phase gazehggrdmeéetre a miroir ne possede qu’une
seule voie d’analyse. Notre dispositif expérimepimet de mesurer la teneur en vapeur d’eau
soit en entrée, soit en sortie de la thermobalaAcecours d’'un essai de corrosion dans la
thermobalance, la mesure en sortie de la thermotalast privilégiée par rapport a I'entrée
puisqu’elle permettra de suivre les variations apeur d’eau. Les analyses en entrée de la
thermobalance sont utiles pour confirmer la temguvapeur d’eau souhaitée avant chaque essai.

11.2.2.3 Thermobalance

Pour caractériser les phénoménes de corrosion ae h&mpérature et tout
particulierement la cinétique hétérogene, la th@maameétrie est apparue comme une des
techniques les plus adaptées [70]. La thermogrdvienéest une technique quantitative
permettant de mesurer de trés faibles variationmasses 1 pg). La thermobalance utilisée
lors de cette étude est de type SETARAM TAG 24ufig2?2).
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Téte de |
thermoblanc

Ecran tubulaire

échantillon
Echantillon Echantillon
référence e a teste

Al>,03

! Four n®1  Four n°2

Circulation de He impur
(a) Vue générale (b) Positionnement des écharsillon
Figure 22 : Thermobalance SETARAM TAG 24.

Elle comprend deux fours identiques et symétriquagsables d’étre régulés au degré prés, I'un
contenant I'échantillon a oxyder et I'autre contg@nan échantillon inerte en alumire de
géomeétrie identique. Les deux échantillons sowsfipar des suspensions en platine. Le débit de
I'hélium impur dans chacun des deux fours est denl&® (12 ml.s%2). La téte de la
thermobalance présentée sur la figure 23 conteesiysteme d’acquisition de la prise de masse
qui est le suivant. La balance est composée d'éauflporté par un ruban de torsion.
L’asservissement de ce systeme par des bobineso@egnétiques permet de compenser la
variation de masse en maintenant le fléau dans@&aenposition. Les variations de courant
circulant dans les bobines sont analysées parngd@eur et transmisent a I'ordinateur qui les
convertit alors en variation de masse. La précisienla mesure de la prise de masse est de
I'ordre du millioniéeme de gramme.

Figure 23 : Procédé d’'acquisition de la prise de nsse de la thermobalance SETARAM TAG 24.
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Apres l'ouverture de la thermobalance pour dispaserenlever I'échantillon, il est
nécessaire de purifier la thermobalance pour obtene atmosphére de travail dépourvue
d’'oxygéne et de vapeur d’eau. Apres un balayagémtod’hélium (He 5.5) pendant 48 heures,
les mesures d'impuretés gazeuses en sortie de dbhatamce indiquent une concentration en
oxygene nulle avec une teneur résiduelle en vagfeau autour de 4 a 6 pbar. Pour abaisser la
teneur en vapeur d’eau de quelques millioniemesads, il faut au minimum deux semaines de
purification. Cette installation étant aussi uéksa d’autres fins, il a été décidé de minimiser ce
temps de purification au dépend de la maitrise adldeheur en vapeur d’eau. Les essais
d’oxydation se dérouleront avec une teneur minine@evapeur d’eau de I'ordre de 5 pbar, le
bain d’eau étant court-circuité (figure g&).

[1.2.3. Synthése

La conception de cette installation répond au cafiés charges que nous nous étions
fixé. Le dispositif expérimental nous permet deéyén avec une précision de I'ordre du micro
bar un mélange gazeux typique de I'environnement Ri#ec néanmoins une teneur en vapeur
d'eau minimale de 4 a 6 pbar, fixée par la vapewaud’ piégée dans l'enceinte de la
thermobalance. Nous rappelons que cette teneurapeuv d'eau peut étre diminuée en
augmentant le temps de purification dans la therfaoba de quelques semaines au lieu de 48
heures. La flexibilité de cette installation quanka génération d’un milieu d’hélium impur de
composition donnée permettra d’étudier I'influemtas impuretés gazeuses sur I'oxydation des
alliages présentés au paragraphe Il.1. De plussuigi de l'avancement de la réaction
d’oxydation par thermogravimétrie couplé a I'enstgiment de I'évolution de la composition du
meélange gazeux par CPG et par hygrométrie appodesaéléments clefs dans I'étude des
mécanismes d’oxydation.

11.3 Caractérisation des produits de corrosion : clix des techniques
expérimentales

Les moyens d’expertise mis a disposition pour aétide sont présentés dans ce volet. Le
premier paragraphe est consacré aux techniques modes: informations de surface comme la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) coupléaura systeme de Spectrométrie par
Dispersion d’Energie (EDS) permettant de connaitta fois la morphologie et la composition
moyennée de la couche d'oxyde. Ces techniques aasdi utilisées pour caractériser sous-
couche par le biais de coupe transverse. Nous atiasherons dans le cas de ces méthodes
d’expertise usuelles a décrire uniqguement les ¢immdi opératoires.

Il est intéressant de coupler ces informations oes a une technique capable
d’analyser en profondeur afin de tracer les vaneides éléments chimiques présents dans la
couche et en sous-couche. Le deuxieme paragragsentera la Spectrométrie a Décharge
Luminescente (SDL) et la Spectrométrie de Masseordsation Secondaire (SIMS), qui
contrairement a la SDL, ne sera utilisée que potletnent dans le cadre d’essais tuilisant des
radiotraceurs. Seules les conditions opératoires rampelées pour le SIMS alors que pour la
SDL I'ensemble de la technique est décrite.

Enfin, pour déterminer le sens de croissance, mginé dit le type de semi-conduction de
la couche d’oxyde, nous nous sommes appuyes sueaheique beaucoup moins traditionnelle
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a savoir la Photo-ElectroChimie (PEC). Le troisiemaragraphe rappelle les principales
caractéristiques et le type de résultats expériawentue I'on peut obtenir a partir d’'une telle
technique.

[1.3.1 Analyse de surface de I'échantillon : MEB &DS

L’appareillage utilisé au cours de cette étudeuvesMEB muni d’'un canon a effet de
champ, dont la résolution optimale est de 1,5 niaxdmen microscopique consiste dans un
premier temps a observer la surface de la couotreydé et a la caractériser en décrivant sa
morphologie et en déterminant sa composition veapientés EDS qui seront effectués avec une
tension d’accélération d’électrons de 5 kV et dek®0 permettant d’analyser des volumes
respectifs de 8,I1dunt? et de 3 pm (figure 24) d’aprés une simulation via le logic@sino
Dans un second temps, nous conduirons la méme diéenaur des coupes transverses afin de
confirmer la composition de la couche d’oxyde ehdas renseigner sur I'évolution chimique en
sous-couche.

1837 m

2449 7

/

- - l/ P
180.0 nm 90.0 nm 0finm 90.0nm 180.0 nm _ L 8650.0,um a2 o %29

--- Trajectoire des électrons secondaires trajectoire des électrons rétrodiffusés
(a) Tension d’accélération de 5 kV (b) Tension d&ération de 20 kV

Figure 24 : Simulation du volume analysée de GD; analysé a partir de 200 électrons incidents suivamne
tension d’accélération de : (a) 5 kV et de (b) 20kV

[1.3.2 Analyse en volume de I'échantillon

[1.3.2.1 Analyse en volume : SDL

La SDL exploite la pulvérisation cathodique existdans un tube a décharge, appelé
lampe de Grimm. Sous faible pression d’argon, @k est créé en appliquant une tension de
guelques centaines de volts entre une anode &ahéiton (cathode). Accélérés sous l'effet du
champ électrique, les ions Adu plasma viennent bombarder la surface de I'éditan
entrainant sa pulvérisation. La majorité de la ématarrachée est constituée d’atomes neutres qui
vont étre excités par collision avec les particules plasma. En se désexcitant, ces atomes
émettent des photons de longueurs d’ondes camsti@as. Ces radiations sont ensuite analysées
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dans un spectrométre optique dans lequel un rdsaglagraphique sépare les différentes raies
dont les intensités respectives sont ensuite mesyér des photomultiplicateurs. Ces derniers
travaillant en parallele, on peut donc suivre stamément plusieurs dizaines d’éléments, a partir
de leurs intensités spectrales caractéristiqueslesSiconditions d’analyses sont stables, la
profondeur analysée dépend du temps de maintieplatitma. On obtient donc facilement la
répartition en profondeur des éléments, et cephigieurs microns. Ainsi, la SDL permet a la
fois une analyse relativement sensible de la seréacine détermination sur plusieurs dizaines de
microns de la répartition des éléments constitdf$ échantillon.

Les analyses sont effectuées avec une anode tibd@a¥ mm de diamétre, avec une tension de
600 V pour une intensité de 30 mA de courant dsempéa

Pour la clarté de I'exposé, les intensités lumiesudes cations métalliques seront normalisées.
Les résultats semi quantitatifs sont obtenus delpnocédure suivante :

- acquisition des profils par abrasion d’'une desxdaces de I'échantillon. Le temps d’abrasion
pour chaque échantillon est de 600 secondes. tesses d'abrasion de la couche d’'oxyde et de
la matrice ont été évaluées respectivement pamgssires de profilométrie & 2,4 pm.iet &

4,5 pm.mifn* ce qui permettra d’évaluer les profondeurs analysé

- normalisation des signaux par rapport a I'émissiomneuse globale {) ;

- conversion des intensités lumineuses détectéesraentration en supposant que les intensités
aprés 160 secondes d’abrasion sont représentalévés concentration en volume. Concernant
'oxygene dont le signal ne peut étre normalisérppport a la teneur de l'alliage, son évolution
(I/1,) sera présentée en double ordonnée des graphiques ;

- pour des temps relativement courts, en raisola ¢ggésence d’oxyde (oxygéne) en surface de
I'alliage et a I'interface métal/oxyde, la teneatale en éléments métalliques est inférieure a 100
%. Une seconde normalisation est donc effectu@éedadbtenir 100 % d’éléments métalliques en
volume. On note que la SDL ne permet pas de seopoen sur la stcechiométrie des oxydes (par
rapport a 'oxygene).

Le carbone n’est pas considéré dans cette secomaalisation puisqu’il est courant d’observer
une forte intensité en extréme surface de I'échhlantiqui provient fréquemment de carbone de
pollution. Cette procédure, bien que seulement sguantitative, permettra de comparer les
évolutions entre les éléments métalliques présiants I'oxyde et dans le métal sous-jacent.

Seules les variations majeures correspondant aemnpst d’abrasion de 168econdes sont
présentées suivant deux graphiques : I'un pougllsents métalliques majeurs (Cr, Ni, Mo, Co)
et 'autre pour les éléments mineurs (Al, Ti, Mi), S

11.3.2.2 SIMS

Pour cibler linfluence du monoxyde de carbone @nésdans I'hélium impur sur la
corrosion de I'lnconel 617, des essais avet®8O seront menés. L'identification des isotopes
du carbone et de I'oxygéne au sein de l'alliagiese par SIMS.

Dans la mesure ou le spectrométre utilisé (Unit@mde Bourgogne, LRRS) ne permet pas de
travailler a haute résolution en masse AM/= 300 pour le spectrométre quadripolaire), il est

impossible de connaitre avec précision la naturéods les ions secondaires pour une masse
unitaire. En revanche, il est démontré que les ieesondaires élémentaires présentent une
répartition en énergie beaucoup plus large qutessecondaires moléculaires. Cela est illustré
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sur la figure 25, ou sont représentées les réjpaditen énergie cinétique de deux especes avec
des masses tres proches (masses indiscernableseasectromeétre). Si I'échantillon est a un
potentiel nul, les intensités sont maximales peardeux especes. En revanche, le fait de porter
la surface de I'échantillon a un potentiel retatdas ions secondaires, permet d’éliminer I'ion
moléculaire et lui seul. Sur la figure 25, les egsesont chargées négativement. Pour éliminer
l'ion 2°Si*%Si*0, il suffit de polariser I'échantillon & + 60 V.

75As'

intensité (coups

v

0 50 100
Energie cinétique (V)

Figure 25 : Répartition énergétique des ions secoaites *As™ et *°Si*°Si*®0".

Il faut toutefois noter que la polarisation a ayssir effet de faire chuter fortement I'intensie d
l'ion élémentaire.

Dans notre étude, a la masse 13, seul I'élémeitonar possede un isotope. Les éléments
oxygeéne et carbone sont plus émissifs en ions deg@s négatifs. L’échantillon sera donc
polarisé positivement a +100 V, de facon a élimioeis les ions moléculaires. Les limites de
détection sont trés favorables pour I'oxygéne,dlle sorte que la polarisation n'empéchera pas
de détecter I'oxygéene. En revanche le carbone dalensignaux plus faibles. Il a donc été
nécessaire d’'une part, de travailler avec un treiscburant ionique primaire (500 nA au lieu des
50 nA pour les analyses précédentes), et d’autré giaptimiser tous les réglages du
spectrometre (sélecteur d’énergie, lentilles diEmtet de sortie) de fagcon a maximiser le signal
du carbone. Dans ces conditions, presque exclusiver@servées a la détection du carbone, la
sensibilité sur 'oxygéne est forcément moins bore plus, en utilisant des si forts courants, il
devient difficile d’obtenir de faibles tailles dai$ceau d’'ions primaires. Ainsi la taille de spot
sera plus importante, et donc les crateres de psé®n moins bien définis. Cela va jouer
directement sur la résolution en profondeur damsétal, et ce d’autant plus que les épaisseurs a
pulvériser seront importantes.

Tous les profils seront réalisés avec des iorisdar10 keV, un courant de 500 nA et une surface
balayée de 285 x 405 jinfangle d'incidence de 45°). Les intensités des isesondaires
négatifs 1C", °C’, %O et ®O seront enregistrées en fonction du temps de psatén.
L’échantillon sera dans tous les cas, polariséGDV1
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qui

[1.3.3 La photo-électrochimie (PEC)

La photo-€électrochimie est une technique de caiaatéon des matériaux semi-conducteurs
s’'appuie sur [l'effet photo-voltaique induit pdtéclairage d'une jonction semi-

conducteur/électrolyte. On trouvera dans les owesag articles cités en référence [71-79] une
description détaillée des notions théoriques deHato-électrochimie. Ici, aprés une bréeve
description de [I'appareillage, nous présenterons I®tions dites « essentielles » afin
d’interpréter les résultats issus de cette technique

Le photocourant généré par l'illumination d’un sesanducteur (ici un échantillon oxydeé)

placé dans un montage potentiostatique a 3 élestrpgemet de signer le type de semi-
conduction ainsi que la nature des oxydes formésdigpositif expérimental de caractérisation
développé au laboratoire SIMAP de I'Institut NaabrPolytechnique de Grenoble, présenté
figure 26, est ainsi constitué par :

Un montage potentiostatique a trois €électrodeéchintillon oxydé (ET), une électrode
de référence (ER) au sulfate mercureux saturé S0OK(E = 0,6513 V/ESH) et une
électrode auxiliaire en platine (CE). L'électrolyagueux employé (N8O, a 0,1M) est
dégazé a l'argon et son pH est réglé a 8 par fajawne solution de NaOH a 0,1M ;

Une source lumineuse « blanche », lampe a arc Xédont le domaine spectral
d'émission s'étend de 220 & 700 nm ;

Un systeme optique constitué de diaphragmes, mjréentilles (en quartz), ainsi que
d’'un monochromateur permettant de sélectionnereatu du domaine spectral émis la
longueur d’onde spécifique qui illuminera I'échéioti sur une surface d’environ 80
mm? ;

Un hacheur mécanique, qui alternativement bloquiaigse passer le faisceau lumineux
a une fréquence définie par l'utilisateur (ici 22) lde qui permet de mesurer le courant
total, et ainsi d’en déduire le photocourant ;

Un potentiostat mesurant le potentiel d’abandde eburant ;

Une détection synchrone qui, sur le principe déetdhnique du « lock-in », permettra
d’extraire le photocourant du courant total.

ErR Potentiostat
ET IMT
CE
Cellule
électrochimigue s
R&f Detection
f synchrone
L] .
-~ Geénérateur cle
f fréquences
Monochromateur
3 Hacheur i
Lentille Lentille Diaphragme

Figure 26 : Représentation schématique du banc opfiile de mesure du photocourant.

Ce dispositif permet alors de suivre I'évolutionptiwtocourant,gh, en fonction :
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- du potentiel, V, imposé a I'électrode de travadgh:= f(V/MSE), a longueur d’onde,, et
a fréguence de modulation de I'éclairemdnimposées. Une telle photocaractéristique
permet notamment de déterminer le type de semi-aiodu(figure 27) ;

Photocourant
Photocourant
Photocourant

V'VOHSG I V‘VonseI I V'VonseI
Semi-conducteur Isolan Semi-conducteur
detypep detypen

Figure 27 : Allures typiques de photocaractéristiges en potentiel en fonction du type de semi-condimh
[71].

- de la longueur d'onde de la lumiereg, E f(d), avec V etf fixes. Ce type de
photocaractéristique en énergie permet alors desig nature des oxydes formés par la
détermination dé&, (énergie de gap) caractéristique du semi-condu¢figure 28).

Potentiel fixe
1 .+
S~
Q
£ =y
g )
3 1 c 1
g )
5 %
o
£t Tro owg
(o]
(8]
4 2 L
ST §*¢
a
— —
Energie Energie

Figure 28 : Allures typiques de photocaractéristiges en énergie permettant d’'identifier la nature desemi-
conducteurs présents a partir de leur gap [71].
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CHAPITRE I

Etude de la croissance de la couche d’oxyde
de I'lnconel 617 a 850°C sous hélium impur

-45 -
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La revue des connaissances sur la corrosion dmhie 617 en milieu primaire des RHT
a permis de mettre I'accent sur l'influence desumepés gazeuses contenues dans I'hélium sur
I'Inconel 617. Malgré la définition d’'une atmosplétite « bénigne », les processus d’oxydation,
de carburation ou encore de décarburation mis emggtent complexes et demandent encore a
étre étudiés si I'on souhaite prédire le comportamde I'lnconel 617.

Ce chapitre sera consacré a la compréhension desnisénes d’oxydation de I'lnconel
617 a partir d’'essais de courte durée. Pour calepmposition de I'atmosphére d’hélium impur
sera réduite aux impuretés gazeuses pilotant I'digmlac’est-a-dire KO, H, (via le pouvoir
oxydant) et CO.

Quatre parties composeront ce chapitre dont les geriéres seront consacrées a deux
volets expérimentaux. Le premier volet consisteéaudier I'influence de la vapeur d’eau et du
monoxyde de carbone sur l'oxydation de l'Inconel76le second volet visera a définir
l'influence de I'aluminium et du titane sur les mésmes d’oxydation de I'lnconel 617 sous une
atmosphere d’hélium prédéfinie. Pour évaluer e ¢ I'aluminium et du titane, I'étude sera
conduite a I'aide de matériaux modeles a base @eNMdC. Dans un premier temps, I'influence
de I'aluminium sera étudiée au travers des comipositNiCrMoC, NiCrMoC-1Al et NiCrMoC-
2Al ; dans un second temps la synergie aluminiuitare sera analysée via I'alliage NiCrMoC-
2Al-0,4Ti. L’ensemble des essais se déroulera sklgrogrammation thermique présentée a la
figure 29. Le plateau isotherme de 20 heures a 8Hit@férence a I'essai de Quadakkers [38]
présenté dans la revue des connaissances (vogrpphe 1.5.1). La présentation des résultats
expérimentaux suivra la démarche suivante :

- Analyses par thermogravimétrie et par CPG ;
- Examen de la couche d’oxyde et de la sous-coudiséépar MEB-EDS ;
- Caracatérisation de la couche d’oxyde et de la-soushe par SDL.

Température (°C)

B
<—20 heures
850
1,7°C.mir?
3°C.min*
650 2 heures
/ 20°C.min*

Temps

Figure 29 : Programmation en température appliquégpour réaliser les essais d'oxydation de I'lnconel &/ et
des alliages modéles a base NiCrMoC sous une atmbgpe d’hélium composée de kD, H, et de CO.

L’avant derniére partie sera consacrée a I'anatiesse mécanismes d’oxydation par le
monoxyde de carbone. A lissu de cette étape, urdeteo cinétique sera proposé afin
d’interpréter I'évolution de la variation du monabeyde carbone sur le palier thermique a 850°C.
Enfin, en s’appuyant sur les résultats acquis &ésalliages modeles et I'étude de I'influence de
la vapeur d’eau, un modeéle cinétique de croissaecta couche d’'oxyde de I'lnconel 617 en
milieu RHT a 850°C sera propose.
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[11.1 Oxydation de I'Inconel 617

Le choix des pressions partielles de vapeur d'edel, monoxyde de carbone et
d’hydrogéne consituant 'atmospheére de travail despecter certaines conditions :

- comme la vapeur d’eau piégée dans I'enceintadiedrmobalance ne permet pas de descendre
rapidement en deca de 5 pbar, deux pressions lf@stee vapeur d’eau seront étudiées : une
moyenne pression partielle d’environ 5 pbar etfonie pression partielle d’environ 20 pbar. La
dénomination de moyenne et de forte pression déitéat en référence a la faible pression
partielle en vapeur d'eau (1,5 pbar) contenue dietsnosphere d’hélium impur PNP
(atmosphere dite bénigne) ;

- une pression partielle minimale en monoxyde dbarze de 5 pbar (d’aprés la figure 13) devra
étre imposée pour éviter que la réaction de ddstrude la couche d’oxyde (R. 13) nait lieu a
850°C. L'étude de l'influence de la pression pdlgien monoxyde de carbone sera réalisée dans
une gamme comprise entre 7 pbar et 60 pbar ;

- la pression partielle en hydrogene (appliquéer ficer le pouvoir oxydant de I'atmosphere)
doit demeurer inférieure a la limite haute de dé&eacdu chromatographe, c’est-a-dire a 150
pbar, de fagcon a disposer d'une sensibilité peemettl’enregistrer toutes les variations en
hydrogéne produites par la consommation de la vagfeau. De plus, dans le cas d’une forte
teneur en vapeur d’eau, il faudra étre capablerd@@strer une variation de 20 pbar d’hydrogene
si toute la vapeur d’eau est consommée. Par coasgqguous fixerons la pression partielle en
hydrogene aux alentours de 130 pbar.

Pour conclure, I'étude de l'effet de la vapeur d'ear I'oxydation de I'lnconel 617 se
fera a pression partielle en monoxyde de carbonstaote, fixée a 15 pbar. Inversement, I'effet
du monoxyde de carbone sera étudié sous une mopeesson partielle en vapeur d’eau fixée a
5 ubar (tableau 8).

H,0 (pbar) CO (pbar) H> (ubar)
Effet de PH,0 M5+ 1etl20+ 3 15+1 00130+ 5
Effet de Pco (5+1 M7+1aMM60+ 1 0130+ 5

Tableau 8 : Compositions en pbar des différentes miospheres de travail utilisées pour établir I'infllence de
la vapeur d’eau et du monoxyde de carbone sur I'oxdation de I'lnconel 617 au cours d’'un essai de 2Qhres
a 850°C.

[11.1.1 Essai d’oxydation sous une moyenne pressiguartielle en

vapeur d’eau

[11.1.1.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

Les évolutions de la prise de masse et des tedg&orpuretés gazeuses de I'atmosphere
d’hélium lors du test d’oxydation de I'lnconel 6%@us une moyenne pression en vapeur d’eau
(4 pbar) sont présentées a la figure 30.
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Figure 30 : Variations des teneurs en impuretés gazeuses®, H, et CO et de la prise de masse au cours d’'un
essai de 20 heures a 850°C avec I'Inconel 617 s6asnosphere d’hélium impur composée de 4 pbar de $O,
130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Le signal thermogravimétrique durant I'essai d’aatydn de I'lnconel 617 présente différentes
prises de masse en fonction de la programmatiormthee. La légere « perte de masse »
d’environ 100 pg enregistrée lors de la descellg@mpérature ambiante est un artefact dd a un
tres faible déséquilibrage du gaz vecteur entrddées fours de la thermobalance.

Les analyses de gaz présentées a la figure 3aaésdlun bilan de matiere effectué d’'une part,
par CPG pour le monoxyde de carbone et I'hydrodgente les mesures de sortie et d’entrée de
la thermobalance) et d’autre part, par hygrométoier la vapeur d’eau (en retranchant la teneur
initiale, donnée avant essai, aux valeurs mesue@esours d’essai). Ces bilans de matiére
permettent d’'indiquer si les impuretés gazeusesmoaduites ou alors consommées selon que la
variation de leur teneur est positive ou négative.

La montée en température a 650°C suivi du plateai ldeures se traduit par une consommation
de vapeur d’eau hormis une légére désorption @alau point A. A ce point correspond aussi a
une forte production d’hydrogene qui s’estompe gessur le palier de température. Lors de la
montée en température a 850°C, la vapeur d’eacoesbmmée immédiatement et de facon plus
importante que le monoxyde de carbone qui n'estaan® de fagon significative que vers la
fin de la rampe de température. A partir des pressiéninutes sur le palier en température a
850°C (point B), les vitesses de production d’hgaéme et de consommation de vapeur d’eau et
de monoxyde de carbone diminuent. Aprés 7 heur8808C, la vitesse consommation du
monoxyde de carbone est nulle alors que la vitdgseonsommation de vapeur d’eau et de
production d’hydrogéne diminuent progressivemesdjua la fin du palier en température (point
C). Elles deviennent nulles uniquement lors deskscdnte de température.

Durant l'essai, I'évolution de la teneur en vapalieau semble symétrique a celle de
’hydrogene. Pour vérifier la corrélation entre ¢ansommation de la vapeur deau et la
production d’hydrogéne, nous calculons le nombre ndele par unité daire (mol.cA)
d’hydrogéene produit et de vapeur d’eau consommnandalrelation :
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(Eq. 8)

Avec 4 %% 'intégrale sous la courbe de gaz (ppni‘omin), d le débit du gaz vecteur (L.mthet
Vi le volume molaire d’un gaz supposé parfait (22adl™).

Le résultat, présenté a la figure 31, montre unerpgsition des deux profils calculés ce qui
signifie que la quantité d’hydrogéne produite ggtlé a la quantité d’eau consommée.
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Figure 31 : Evolution du nombre de mole par unit&de surface de H produit et de H,O consommé au cours

d’'un essai de 20 heures a 850°C avec I'Inconel 6&4@us I'atmosphere d’hélium impur composée de 4 pbate
H,0, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Nous montrons par la figure 31 que la consommal®ha vapeur d’eau est concomitante a la
production d’hydrogene. Le bilan de matiére étdnt précis par CPG que par hygrométrie,
nous présenterons uniguement la variation d’hydregair les prochaines figures d’analyses de
gaz, aprés avoir préalablement vérifié I'équatigg. (8).

Résumé

Au cours de l'essai d’oxydation de 2 heuae650°C puis de 20 heures a 850°C agec
I'Inconel 617, I'analyse de gaz montre que les ppales variations sont obtenues apigs
650°C. Une consommation transitoire de monoxydeadlbone est observée dont le maxim m
correspond au début de lisotherme a 850°C. A deuidé’isotherme coincide aussi u i-

consommation maximale de vapeur d’eau. Nous mositqwer calcul que la productio

d’hydrogéne enregistrée est la conséquence datoouonation de la vapeur d’eau.
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[11.1.1.2 Validation du bilan massique

Sur la base du calcul présenté au paragraphe mmtcémtbus pouvons vérifier si les
consommations de monoxyde de carbone et de vapsaw dendent completement compte du
gain de masse enregistré par thermogravimétrie masses d’'oxygene et de carbone liées a la
consommation du monoxyde de carbone, naté€O)o, se calculent en multipliant la masse
molaire du gaz par le nombre de mole consommé @gpan (Eq. 8)). De la méme facon, nous
déterminons pam(O)y, la masse d’oxygéne liée a la consommation de lewap’eau en
menant le calcul a partir du profil d’hydrogéne. dadcul des masses est repris ci-dessous (Eq.
9).

m(CO), = m(CY, +M(O), = M(C). 1 +M(O). ¥

(Eq. 9)
m(0),, = M(O) . 2
La figure 32 présente les mass@&O)o, M(O)2, la masse totale calculé®a(CO)o+ M(Oh2)
et le gain de masse expérimental donné par la tiElance fi(exp) lors de I'essai avec
I'Inconel 617. Nous montrons que la contributionssigue totale G(CO)xo + m(O)y2) se
superpose au gain de masse expérimemt@xp) pendant toute la durée de I'essai.
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Figure 32 : Mise en évidence d'un accord entre leégnal thermogravimétrique (m(exp) et I'évolution de la
masse calculéenf(calculée) décomposée en une masse liée a la consommation danoxyde de carbone
(m(CO)) et en une masse liée a la production d’hydroger{eespectivement a la consommation de la vapeur
d'eau) (M(O),) au cours d’'un essai a 850°C (20 h) de I'InconellB sous I'atmosphére d’hélium impur
composée de 4 pbar de D, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Le gain de masse expérimental de I'Inconel 617ipnd\donc de deux contributions qui sont la

consommation de la vapeur d’eau et celle du monoggdearbone. Le gain de masse enregistré
par la thermobalance s’écrit alors :

m(exp) =m(CQ), +m(Q), (Eq. 10)
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Nous démontrons par ce calcul que toutes les i@rsatles impuretés gazeuses durant I'essai de
20 heures a 850°C avec I'lnconel 617 sont duesugniggnt & deux réactions métal/gaz qui sont :

xMe + yH,O I Mg Q + yH, (R. 14)
XxMe + yCO Il Mg Q +yC (R. 15)
avecMe un élément métallique oxydable de I'lnconel 617.

Il convient de conserver une écriture neutre egquie€oncerne le devenir du carbone libéré par le
monoxyde de carbone puisque nous ne disposonsuiaéi@ment concernant la nature de
I'espece produite.

Il faut noter, d’apres la figure 32, que la prise dasse expérimentale est due a 92 % a
I'oxydation par la vapeur d’eau bien que sa presgiartielle (4 pbar) soit presque quatre fois
inférieure a celle du monoxyde de carbone (14 pbar)

Résumé

Le gain de masse enregistré par thermaggdsie au cours d’'un essai a 850°C (20 )
avec I'Inconel 617 dans un milieu contenant 4 (devapeur d’eau, 130 pbar d’hydrogenejet
14 pbar de monoxyde de carbone est lié a 92 Y%xgdation par la vapeur d’eau et le restanj a
la réaction entre monoxyde de carbone et I'incéi&l.

111.1.1.3 Observations de surface

Apres un essai d’oxydation de I'lnconel 617 expss@s une moyenne teneur en vapeur
d’eau, I'observation de surface effectuée au MEgu(E 33) réveéle une oxydation plus marquée
au niveau des joints de grains de l'alliage. Paaueillir 'ensemble des informations de la
surface oxydée nous analysons séparément les rédeots couche d’oxyde a I'aplomb des
grains (région 1) et a I'aplomb des joints de gréiggion 2).

Reégion 1+

RégiunZ .
' 100 pm

Figure 33 : Vue d’ensemble de la surface de I'Incai 617 aprés un essai a 850°C (20 h) sous I'atmosph
d’hélium impur composée de 4 pbar de kD, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Avec une tension d'accélération de 5 kV, tensionistaocomme référence pour les
observations microscopiques, la région 1 (figurg@ @#sente une morphologie constituée de
cristallites (Zone A) qui contrastent avec des nugiobns d’oxyde poreuses (Zone B). La région
2, repérée par la Zone C, est quant a elle forméeedcouche d’oxyde plus épaisse avec une
morphologie identique a celle des protrusions ddexylLa morphologie de I'oxyde poreux
observée dans les Zones B et C s’apparente forteimezite d'une « mousse ». Dans la suite du
mémoire, nous garderons cette dénomination pouscta&iser la morphologie de I'oxyde
poreux. Les irrégularités de la surface oxydééldednel 617 sont illustrées par la vue inclinée.

Région n°:: oxyde a I'aplomb des grains

Zone A e

-~

cristallites

Reqmn n°2 oxvdea Iaplombdes |0|r1ts
de grains

=Boursouflures d'oxyde« ™. .27 % 2 &
*(oxyde al aplomb des Jomts o graﬁi ' ) o
' =" .| Vue inclinée

Figure 34 : Observations des reglons de Ia couchéolzlyde al aplomb des grains (Région 1) et a I'aplob des
joints de grains (Région 2) de I'Inconel 617 aprésn essai a 850°C (20 h) sous I'atmosphedthélium impur
composée de 4 pbar de D, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Pour déterminer la composition de la couche d’oxydmis utilisons une sonde a dispersion
d’énergie X (EDS). En procédant par des pointég ave tension d’accélération de 20 kV puis
de 5 kV dans les Zones A, B et C définies précédemir(tableau 9) nous constatons que les
pointés a 5 kV révelent trés peu les éléments ngalables (Ni, Mo et Co) par rapport aux
pointés réalisés a 20 kV. Cela signifie que I'épais de la couche est supérieure ou égale a la
profondeur analysée avec une tension de 5 kV é&'ete a 0,25 um (voir paragraphe 11.3.1).
Les résultats obtenus a 5 kV montrent une couchstitoée majoritairement de chrome avec la
présence de manganesel %) et de titanel{5 %). La composition des cristallites d’oxyde
(Zone A) est tres proche de celle des protrusicngyde (Zone B). Par contre, I'oxyde a
'aplomb des joints de grains (Zone C) est plubeien titanel(9 %). La teneur en carbone est
difficilement interprétable puisque son origine pptavenir d’'une pollution de la surface. Par
conséquent, nous n’avancerons aucun commentaioec@nt le carbone.

Zone T?Ej')"” Ni cr 0 Mo | Co c Al Ti Mn si
N 20 | 2345| 2887 3174 58 47 176 141 141 097 270
5 58 | 5427] 3042 08| 01| 15 036 545 1B 01
S 20 | 3104| 2669 2789 634 528 121 o0p 0} 05 0
5 655 | 52.72| 3264 07| 04 178 015 442 009 h
c 20 267 | 5252| 331 068 024 248 0L 686 14 h
5 05 | 5566 2964 0 0| 261 026 947 1B G

Tableau 9 : Résultats en pourcentage massique desipés EDS réalisés avec une tension de 20 kV et®i&V
dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains), la Z® B (protrusions d’oxyde) et la Zone C (oxyde adplomb
des joints de grains) de I'ilnconel 617 aprés un essa 850°C (20 h) sous I'atmosphére’hélium impur
composée de 4 pbar de D, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

En complément de ces analyses nous avons utildiéfiaction des rayons X a incidence rasante
(6=1°) ce qui a permis de mettre en évidence la poesdes oxydes de stoechiométrigdizret
MNCr0,.

La morphologie de la couche d’oxyde de I'ilnconef &kt hétérogéne. L'oxyde a I'aplomb dgs
grains est constitué d’'une part, par de petitestallites et d’autre part, par des protrusighs
poreuses s’apparentant a la morphologie d’'une «ss®u. L’'oxyde a I'aplomb des joints dE
grains est formé par des boursouflures d’oxydecté@raées par la morphorlogie « mouss ».
La couche d’oxyde est composée majoritairementydiexde chrome (GDs) avec la présencé

de manganéese (Mn&d,) et enrichie en titane.

[11.1.1.4 Analyse en profondeur

Pour caractériser la couche d’'oxyde en volume méabsons une coupe transverse de
I'Inconel 617 qui est présentée a la figure 35. @mnpour la surface, différents grandissements
sont présentés ce qui permet d’analyser les diffésezones A, B et C identifées précédemment
au niveau de la surface :
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- I'épaisseur de la couche d’'oxyde n’est pas umfoselon la zone observée. L'épaisseur de la
couche est de I'ordre de 300 nm a I'aplomb desgréZones A et B) alors qu’elle est de 'ordre
du micromeétre a I'aplomb des joints de grains (ZGhe

- l'aspect « mousse » de la couche d'oxyde obsesré surface (Zones B et C), n'est pas
observé en volume, a I'exception de quelques p@®grésentes dans I'oxyde a I'aplomb des
joints de grains (Zone C). La couche a I'échelletitB semble donc étre compacte ;

- linterface métal/loxyde est caractérisée par fasence de protrusions métalliques qui

permettent ainsi d’expliquer l'origine de la fornoet des protrusions d’oxyde observées en
surface (Zone B) ;

- en sous couche, nous discernons de nombreuségscat une faible oxydation interne
intragranulaire et intergranulaire (Zone D) sousri® de veines affectant respectivement une
profondeur moyenne de 100 nm et de 3 um.

- les pointés EDS (tableau 1&@)nfirment que la couche d’oxyde est principalentemtase de
chrome avec la présence de manganése $) et de titane{ 4 %). L'enrichissement plus
marqué en titane {9 %) est aussi confirmé dans I'oxyde a I'aplomb fients de grains (Zone
C). L'analyse de I'oxyde interne intergranulair@(& D) révele la composition d’'un oxyde riche
en aluminium [J50 %) qui selon la littérature doit correspondaed’alumine A$Os.

—
*

Protrusions

cavité
Oxydation interne

intragranulaire

Zone D : Oxydation interne
intergranulaire

Lum

Porosité:

05 um

Figure 35 : Vues en coupe de I'iInconel 617 aprés wssai a 850°C (20 h) sous I'atmosphedehélium impur
composée de 4 pbar de D, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Zone T‘(al?j')m Ni Cr 0 Mo | co c Al Ti Mn si
A 5 41 | 5436| 3187 07| 04| 097 076 46 184 01
B 5 365 | 53906] 32093 053 032 146 039 584 142 0
C 5 12 | 5457] 3058 02| 01| 258 0] 941 163 )
D 5 876 | 667 | 3L29 058 064 04 5146 o0p o1 01

Tableau 10 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 5 kV dalas
Zone A (oxyde a I'aplomb des grains), la Zone B (ptrusions d'oxyde), la Zone C (oxyde a I'aplomb des
joints de grains) et la Zone D (oxydation interne)de I'Inconel 617 aprés un essai a 850°C (20 h) sous
I'atmosphere d’hélium impur composée de 4 pbar de KO, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.
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La répartition en profondeur des éléments dansuate et la sous-couche est obtenue par
une analyse SDL. Les résultats sont présentés ex gephiques, I'un pour les éléments
métalliques majeurs : Cr, Ni, Mo, Co et l'autreuptes éléments mineurs : Al, Ti, Mn, Si pour
un temps d’'abrasion de 160 secondes.

Apres 20 heures a 850°C sous une moyenne tenewapeur d’eau, les résultats SDL de
'Inconel 617 sont présentés a la figure 36. Lepgem’'abrasion correspondant a la détection de
l'oxygéne s’étend jusqu'a environ 40 secondes. Hacgmt linterface métal/oxyde a
l'intersection des profils de nickel et de chroroest-a-dire autour de 18 secondes d’abrasion,

I'épaisseur de la couche d’oxyde serait estiméaviran 600 nm Y/ 22rasonovd. 2 4 m.mift).

nconel617
Une analyse plus fine des profils obtenus dansl&lte d’'oxyde montre la présence d’éléments
non oxydables comme Ni, Mo et Co seulement apsscéndes d’abrasion pour ensuite former
un palier. Suite a I'observation MEB de la coupgnsverse de I'lnconel 617 nous relions la
présence des éléments Ni, Mo et Co aux protrusinétlligues présentes dans la couche
d’'oxyde. Ainsi, les six premieres secondes d’albragieuvent étre représentatives d’une couche
d’'oxyde d’épaisseur moyenne d’environ 200 nm cergate encore conforme a I'observation
MEB des Zones A et B (oxyde a I'aplomb des graiAs)-dela des 6 secondes d’abrasion, nous
analysons a la fois I'oxyde et les protrusions tigtes. L'analyse SDL de la couche d’oxyde
confirme qu’elle est constituée principalement deome (~ 90 %) avec la présence de
manganese (~ 1 %) et de silicium (~ 1 %) situésoritajrement du c6té externe de la couche
d’'oxyde. L’analyse SDL met en avant la présencétdae (~ 2,5 %) et d’aluminium (~ 0,2 %)
dans le volume de la couche d’oxyde. Il est inaesde remarquer que I'évolution du profil du
titane est assez similaire a celle du chrome cequirait indiquer que le titane est en insertion
dans la structure D3 ou encore lié avec le chrome a travers un compsgique. En dehors
du contexte RHT, des spinelles liant le chrome deeitane [80, 81] via la structure Cply
[82] ont été détectés dans des couches formées gousrés faible pouvoir oxydant
(Pozatm =10-21)'
Nous rappelons que ces résultats sont normalisésapport a la somme des intensités des
eléments métalliques alors que les résultats obtemas I'analyse EDS incluent la teneur
d’'oxygéne. Nous devrions obtenir en toute riguees deneurs massiques en éléments
meétalliques plus faibles avec I'analyse EDS qu’alanalyse SDL. Or, ce n’est pas le cas
notamment avec le titane pour la simple raisonapeont des résultats semi quantitatifs et que
'analyse SDL délivre une information chimique mogée contrairement au pointé EDS.

L’interface métal/oxyde est signée par un pic diahium (~ 6 %) dont l'intensité diminue
apres 18 secondes d’abrasion. L’enrichissementumiaium s’interpréte par la présence
d’alumine sans doute sous la forme d’'un film digoana l'interface métal/oxyde et au-dela de
l'interface par I'oxydation interne. Un léger erhissement en silicium proche de l'interface
métal/oxyde est également noté et doit correspaadne oxyde minoritaire. Enfin, pour tous les
éléments oxydés nous observons un appauvrissemeanus-couche, phénoméene communément
observé dans le cas d’'une oxydation.

En conclusion, I'analyse SDL a permis de confotésr conclusions sur la nature des
éléments chimiques oxydés et de souligner unelatio@ entre le chrome et le titane au niveau
de la couche d’oxyde. Nous devons noter que oettenique a particulierement mis en évidence
la présence d’aluminium et de silicium a la foimsléa couche d’'oxyde (non détectés par EDS)
et a I'interface métal/oxyde. Par contre, il sefffiailie d’évaluer de fagon précise I'épaisseur de
la couche d’'oxyde compte tenu d’'une interface nwtgtle non plane. Nous contenterons donc
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de déterminer l'interface métal/oxyde dans le bandlyser les éléments présents a la fois dans
la couche d’oxyde et en sous-couche.

o
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ouche sous-couche
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Figure 36 : Profils SDL normalisés des éléments a) Ni, Cr, Mo, Co et (b) Al, Ti, Mn, Si de I'Incond 617 et de
I'oxygene obtenus aprés un essai de 850°C (20 husdatmosphéered’hélium impur composée de 4 pbar de
H-0, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Il est intéressant de noter que, d'apres les satlermodynamiques, I'oxydation de
laluminium est favorisée par rapport a celle duoche comme le montre la variation de
I'enthalpie de réaction de I'oxydation du chromaletl’aluminium par la vapeur d’eau (4 pbar)
et par le monoxyde de carbone (14 pbar) (figure B@)présence d’'une couche d'oxyde de
chrome se situant au-dessus du film discontinwdiaile signant l'interface métal/oxyde indique
gue la croissance de la couche d'oxyde est majertent externe comme en témoignent
d’ailleurs les nombreuses cavités a en sous-couétee information nous permettra de prendre
position dans le choix final d’'un mécanisme réactendécrivant la croissance d’'une couche
d’oxyde en fin de chapitre.

6,0E+05 T

4,0E+05 |

2Cr + 3CO - CnrO3 + 3C

2,0E+05 |
0,0E+00
-2,0E+05 1

-4,0E+05

AG (3.mol T.K™

-6,0E+05 1

= Al20s + 3C H, 4 3HO - Al,0s + 3H

-8,0E+05

-1,0E+06 1

-1, 2E+06 ettt
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Figure 37 : Evolution des enthalpies de réaction déoxydation de I'aluminium et du chrome par la vapeur
d'eau (4 pbar) et par le monoxyde de carbone (14 gb) en prenant l'activité du métal égale a I'unitéet
I'activité du carbone donnée par I'équilibre de laréaction (R. 9).
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Résumé

L’observation en coupe transverse de I'lnconel Bibhtre une épaisseur de la coucfe
d’oxyde de I'ordre de 300 nm a I'aplomb des graindeel’'ordre du micrométre a I'aplomb deks
joints de grains. Les protrusions d’oxyde qui apssent en surface de I'lnconel 617 semblgnt
étre dues a des protrusions métalliques provodaadéformation de la couche d’oxyde. Lk

souligner la ressemblance des profils SDL du chretndu titane enregistrés au niveau dejla

couche d'oxyde ce qui suggere, sans doute, unapoation du titane dans l'oxyde dg
chrome.

La signature de linterface métal/oxyde par la preée d’un film discontinu d’alumine
permet de déduire, d’aprés des considérations tmamiques, que la croissance delfjla
couche d’oxyde a base de chrome est majoritairemeatne.

[11.1.1.5 Bilan massique

En conclusion, les résultats expérimentaux acquiandu’essai de 20 heures a 850°C
avec I'Inconel 617 testé sous une moyenne tenewapaur d’eau permettent d’identifier trois
processus qui sont : (i) la formation d’'une coudlexyde a base de chrome, (ii) une oxydation
interne principalement d’aluminium et (iii) un «mi# » de carbone via le monoxyde de carbone.
Ces trois processus engendrent un gain de maspeufuétre estimé de la facon suivante :

- la masse de carbone déposé par le monoxyde teneatn(C)ko) s'obtient a partir de
'équation (Eq. 9) ;

- la masse d’oxygene présente dans la couche deopgdt étre estimée a partir de I'épaisseur de
la couche d’oxyde supposée étre exclusivement admhe (CgOs) a I'aide de la relation (Eq.
12).

Détermination de la masse moyenne de la couche demine a partir de son épaisseur
moyenne
30+2Crfl CrQ,

avec B =3.B,0,
No etncr03 le Nnombre de mole d’oxygene et de chromine.
De plus,
=% nCrzoS:i avec V= S e et h}/:M
M(O) Vi p(Cr,0,)

m(Okr203 la masse d’oxygéne de la/ le volume ¢nt), S l'aire (cnf), e I'épaisseur ¢m),
chromine (g et M(O) la masse Vy le volume molairedqn?.mol*), M(Cr,0s) la masse
molaire de I'oxygénenig.mot). molaire (,52.16 mg.mol") et p{Cr,0s;) la masse

volumique 6,2.1G mg.cnt) de la chromine.
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Pour rendre compte de I'hétérogénéité de I'épaisseula couche d’oxyde au niveau des joints
de grains, I'épaisseur moyenne de la couche senaédopar :
X € +x .
100
avecx; et x; (= 1-x;) respectivement le pourcentage de la surface deuahe d’oxyde situé ja
I'aplomb des grains et aux joints de grains (évgaéanalyse d'image) en surface de l'alliage
ete’ et ¥ 'épaisseur de la couche d'oxyde respectivemdispdomb des grains et aux joints
de grains.

(Eq. 11)

D'ou :
M(OL,e, _ 3(X. & +% .€*) .M(0)a(Cr,0;)

S 100 M(Cs Q ) (Fa.12)

- la masse d’oxygéne dans lI'oxyde interngy internd, principalement d’alumine se déduit de la
relation (Eg. 13) qui exprime que le gain de massal donné par thermogravimétrie est la
somme des gains de masse due aux trois processus.

m(exp) = m(Q)o, + M(Cl  *Myinten (Eq. 13)

L’estimation de la masse de chacun des trois psoisesst donnée par le Tableau 11 sachant
gu’'apres la programmation thermique, la surfacéadmuche d’oxyde de I'lnconel 617 couvre
95 % de grains et 5 % au niveau des joints de girdlien ressort que le gain de masse total est
dd a 3 % au dépbt de carbone, a environ 72 % arhaation de la couche de chromine et a
environ 25 % a l'oxydation interne, en occurrend@luminium. Cette derniere semble étre
surestimée au vu des résultats d’expertise cesfjsiams doute imputable au fait que I'incertitude
sur I'épaisseur moyenne de la couche d’'oxyde éstdrande. Ce type de calcul ne permettra
donc pas d’estimer avec précision les masses &éEexydation du chrome et a celle de
'aluminium. Mais dans I'absolu, le bilan de matiealisé a partir des consommations de gaz
montre que I'oxydation est due a 92 % a la vap&aud

Gain de masse total mM(Cho M(Oko, Mox. interne
(Thermogravimetrie)  cpg, (q. 9)) (MEB, (Eq. 12)) (Eg. 13)
mg.cm® 7,6.10° 0,23.10° 5,5.10° 1,87.10°
% 100 3 72,3 24,7
— —— _
92 % due a la vapeur d’eau

Tableau 11 : Estimation de la prise de masse par iié de surface due au dépdt de carbone via le monale de
carbone (Eqg. 9), a I'oxygene dans la couche de clmnine (Eq. 12) et a 'oxyde interne (Eq. 13) de I'loonel 617
apres un essai a 850°C (20 h) sous I'atmosphetélium impur composée de 4 pbar de KD, 130 pbar de H
et 14 pbar de CO.
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[11.1.2 Essai d’oxydation sous une forte pressiorafielle en vapeur

d'eau
[11.1.2.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

Le signal thermogravimétrique et les variationgyamoxyde de carbone et d’hydrogene
enregistrés au cours de I'essai d’'oxydation de ¢ihed 617 sous une forte pression partielle en
vapeur d’eau (21 pbar) sont donnés a la figure 38.

L4 A B 850T (20h) 0.12
13 ¢ 0,11
1,2 4 1
a1 0,10
'R =1 T
IS 14 - 0,09
=} 1 1650C (2h) 1
g m - 0,08 _
o T N
= - 0,07 §
c T 5
a - 0,06 £
d 1 ?
S 0,05 &
Q APH, 1 g
&) - 0,04
o I
| - 0,03
- 0,02
APCO 1001
-ttt 0,00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temps d'acquisition (min.)

Figure 38 : Variations des impuretés gazeuses CO El, et de la prise de masse au cours d’'un essai a 850°
(20 h) de I'lnconel 617 sous I'atmosphere d’héliunmpur composée de 21 pbar de ¥, 130 pbar de H et 15
pbar de CO.

Dans le cas d'une forte teneur en vapeur d’eagaile de masse final est plus important (+ 40 %)
gue dans le cas d’une moyenne teneur en vapeuwr.d’ea

Les variations d’hydrogéne sont identiqgues a calfemtionnées sous une moyenne pression
partielle en vapeur d’eau. Toutefois, nous notergus la production d’hydrogene est plus
importante au niveau du palier thermique a 850%@r¢des points B et C). La consommation du
monoxyde de carbone semble inhibée par une atmaspbke en vapeur d’eau puisque aucune
variation n’est enregistrée.

Résumé

L’'oxydation de I'Inconel 617 sous une forte teneem vapeur d'eau inhibe 'i
consommation du monoxyde de carbone et augmenpeida de masse qui est donc dge

uniguement a la consommation de la vapeur d’eau.
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[11.1.2.2 Bilan massique

Dans le cas d’'un essai d’oxydation de I'lnconel 8&ids une atmosphere d’hélium impur
composée de 21 pbar de vapeur d’eau, 130 pbar rdpgde et 15 pbar de monoxyde de
carbone, la prise de masse est exclusivement toeydation par la vapeur d’eau (tableau 12).

masse masse calculée | M(C)o mM(O)co M(Okz
expérimentale m(COko + M(O} (Eq. 9)
mg.cm- 10,83.10° 10,76.10° 0 0 10,76.10
% - 100 0 0 100

Tableau 12 : Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbo(m(CO),o) et en une masse liée a la production
d’hydrogene (respectivement a la consommation de keapeur d’eau) (n(O)y,), au cours d'un essai a 850°C
(20 h) avec I'Inconel 617 sous I'atmosphérd’hélium impur composée de 21 pbar de kD, 130 pbar de H et

15 pbar de CO.

111.1.2.3 Observations de surface

L’observation de la surface de I'lnconel 617 oxybtis une forte pression partielle en
vapeur d’eau par MEB est présentée a la figurd.8@%ue d’ensemble de la surface ne permet
plus de discerner aussi distinctement I'oxydatioéfgrentielle au niveau des joints de grains.
Les clichés réalisés a plus fort grandissement ranhgue I'aspect morphologique de la couche
d’'oxyde (Zones A, B et C) est de type « moussees. firotrusions d’oxyde (Zone B) ainsi que
les boursouflures d’oxyde au niveau des joints rdéng (Zone C) sont pratiquement « noyées »
dans I'épaisseur de la couche d’oxyde (vue inc)inée

Les pointés EDS réalisées dans les Zones A et &8endivune couche d’oxyde a base de
chrome avec un enrichissement Iégérement plus mamuéde manganeseélB %) et le titanel{
7 %). De méme, la teneur en titane est relativer@lentee (113 %) dans I'oxyde a I'aplomb des
joints de grains (Zone C). Enfin que le pourcentagssique des €léments non oxydables est, de
facon plus générale, plus faible que dans le casédent (moyenne teneur en vapeur d’eau) ce
qui signifie que la couche d’oxyde est plus épasmes une forte teneur en vapeur d’eau. Cette
remarque est cohérente avec un gain de massenjostant.
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Figure 39 : Observations de la surface de I'Inconebl7 apreés un essai a 850°C (20 h) sous I'atmospher
d’hélium impur composée de 21 pbar de kO, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.

Zone T‘(al?\f')m Ni cr o | Mo | co c Al Ti Mn si
N 20 | 17.83| 29.78] 305/ 689 674 116 286 2,88 070,53
5 08 | 57.06] 3055 01 0| 157 ol 696 286 ol
S 20 | 1956| 28.98] 2004 744 668 131 299 245 064 0
5 0 | 5722| 3187 0O 0| 18 0| 647 248 OQ
c 20 168 | 5286 3174 077 054 268 048 764 178 |0
5 0 | 5235 2047 0 0| 2368 0| 1286 296 O

Tableau 13 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 5 kV et 2@
kV dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains), [Zone B (protrusions d'oxyde) et la Zone C (oxyde a
I'aplomb des joints de grains) de I'Inconel 617 apgrs un essai a 850°C (20 h) sous I'atmosphedthélium

impur composée de 21 pbar de $O, 130 pbar de B et 15 pbar de CO.

Résumé
Sous une forte pression partielle en vapeur d’&agpuche est toujours caractérisge
par des protrusions d'oxyde et une oxydation pgide aux joints de grains. L'aspegt
morphologique de la couche est de type « mousselleqque soit la zone observée.

[11.1.2.4 Analyse en profondeur

Sur la coupe transverse de l'lnconel 617, préseatiefigure 40, nous observons une
couche d’'oxyde d’'apparence compacte avec une épaisienviron 0,45 um a I'aplomb des
grains (Zones A et B) et d’environ 0,7 um a I'aplodes joints de grains (Zone C). L'interface
métal/oxyde est toujours caractérisée par la poésda protrusions métalliques présentes dans la
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couche d’oxyde. En sous-couche, des cavités destglus importantes que précédemment se

sont formées et une oxydation interne sous formeetlees isolées est observée sur profondeur
d’environ 4 pum.

Les pointés EDS effectués dans les Zones A, B @alleau 14) confirment une couche
d'oxyde a base de chrome contenant du mangarnés® %) et du titane[{ 7 %) et un
enrichissement en titane dans I'oxyde a I'aploms joets de grains[{11 %). L’analyse EDS
réalisée dans la Zone D indique a nouveau un oxytdenie riche en aluminiunil65 %).

Figure 40 : Observations de la coupe transverse dénconel 617 aprés un essai a 850°C (20 h) sous
I'atmosphere d’hélium impur composée de 21 pbar de kO, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.

Zone T((al?\?l)on Ni Cr (@] Mo Co C Al Ti Mn Si
A 5 0,1 57,46| 31,46 0 0 1,32 0 6,92 2,74 0
B 5 0,87 51,89| 35,69 0,23 0,14 1,08 0,46 6,9 2,77 0
C 5 0 55,58 27,46 0 0 2,57 0 11,92 2,47 q
D 5 8,95 5,27 28,55 0,54 0,39 0,18 55,69 0,28 01 ,110

Tableau 14 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 5 kV dalas
Zone A (oxyde a I'aplomb des grains), la Zone B (ptrusions d’oxyde), la Zone C (oxyde a I'aplomb de
joints de grains) et la Zone D (oxydation interne)de I'lnconel 617 aprés un essai a 850°C (20 h) sous
I'atmosphere d’hélium impur composée de 21 pbar de kO, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.

L’analyse SDL realisée sur I'lnconel 617 testé sons forte teneur en vapeur d’eau (figure 41)
ne semble pas tres différente de celle obtenue wo&IsNOoyenne teneur en vapeur d’eau. Avec
une interface métal/oxyde placée autour de 35 siespia couche d’oxyde est constituée a 95 %
de chrome avec un enrichissement de mangah&3é4) et de silicium[{ 1 %) coté externe de
la couche. Dans le volume de la couche, la présgaditane (~ 2 %) et d’aluminium (~ 0,5 %)
est retrouvée. La normalisation des signaux SDmped’expliquer le « creux » visible aprés 10
secondes d’abrasion sur les profils du chromejtdoet et du manganése puisqu’il est di a une
« bosse » en nickel. L'interface métal/oxyde estquée par un pic d’aluminium (~ 5 %) et de
silicium (~ 0,6 %) alors que la sous-couche esaaarisée par I'oxydation interne d’aluminium.
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Figure 41 : Profils SDL normalisés des éléments a) Ni, Cr, Mo, Co et (b) Al, Ti, Mn, Si de I'lncond 617 et de
I'oxygéne obtenus apres un essai a 850°C (20 h) sdatmosphéred’hélium impur composée de 21 pbar de
H,0, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.

Enfin, nous notons que l'augmentation de la tereuwvapeur d’eau influence aussi la teneur
massique du chrome a l'interface métal/oxyde gaspale 17 % a 15,5 % d’aprés I'analyse SDL
(figure 42). Cette tendance a été confirmée pgrainté EDS effectuée a l'interface métal/oxyde
qui a indigué 18 % de chrome sous 4 pbar de vagieau et 16 % de chrome sous 21 pbar de
vapeur d’eau. La difféerence de concentration massityjuchrome en sous-couche s’explique par
une oxydation plus importante du chrome a la serfaomme [lattestent les différentes
épaisseurs des couches d’oxydes a base de chrgdnenfOsous 4 pbar de vapeur d’eau et 0,45
pm sous 21 pbar de vapeur d’eau).

24|
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1 |n|t|aI&e &n vapeur d'eau
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1 Forte teneuren vaneur d’eal
14 44—
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Temps d'abrasion (s.)
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Figure 42 : Evolution de la teneur massique du chmoe a I'interface métal/oxyde en fonction de la teng en
vapeur d’'eau.

Résumé

L’examen de la couche d’oxyde et de la sous-couleh&inconel 617 sous une fort

teneur en vapeur d’eau reste dans I'ensemble siendecelui réalisé sous une moyenne ten ur
en vapeur d’eau. Nous retiendrons juste une augtientde I'épaisseur de la couche d’oxyde
engendrant une diminution de la concentration massilu chrome a l'interface métal/oxyde
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[11.1.3 Influence de la pression partielle en mongge de carbone

Le bilan massique dressé sous une atmosphére utihéinpur contenant 4 pbar de
vapeur d'eau, 130 pbar d’hydrogéne et 14 pbar deoryole de carbone a montré que la
consommation de monoxyde de carbone ne participgit 8 % sur le gain de masse total de
I'Inconel 617. A pression partielle de monoxydecdebone identique mais cette fois-ci sous une
atmosphere d’hélium impur contenant une forte teeawapeur d’eau, le monoxyde de carbone
n'est plus consommé. Ces résultats conduisent natirellement a étudier l'influence de la
pression partielle en monoxyde de carbone sur tlakgn de I'lnconel 617 sous une moyenne
pression partielle en vapeur d’eau dans un prei@mps puis en fonction de la pression partielle
en vapeur d’eau dans un second temps.

[11.1.3.1 Résultats relatifs a différentes pressipadielles en monoxyde de
carbone

Sous une moyenne pression partielle en vapeur dleawiconsommations de monoxyde
de carbone obtenues avec des pressions partialleeoxyde de carbone de 7 ubar, 14 pbar,
28 pbar et 60 pbar sont présentées a la figureNé8s avons fait le choix de présenter
uniquement la consommation de monoxyde de carborsgjymi les productions d’hydrogéne
ainsi que les prises de masse ne présentent pasidions significatives d’'un essai a un autre.
Lorsque la pression partielle en monoxyde de cabdans I'atmosphéere d’hélium impur
augmente, la consommation maximale de monoxydeadsone définie au point B augmente
aussi. Ensuite, la consommation diminue progressve pour tendre vers z€ro excepté avec une
pression partielle de 60 pbar puisque aprés 13eBeaur850°C nous assistons a une nouvelle
consommation.
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Figure 43 : Evolution de la consommation maximale & monoxyde de carbone pour différentes pressions
partielles en monoxyde de carbone de 7, 14, 28 & ibar au cours d’'un essai a 850°C (20 h) avec ldéonel
617 sous I'atmosphére d’hélium impur composée d’'unmoyenne teneur en vapeur d’eadl{5 pbar) et de 130
pbar d’hydrogéne.

A moyenne pression partielle en vapeur d’eau, lesrg pressions partielles de monoxyde de
carbone de 7 pbar, 14 pbar, 28 pbar et de 60 pb#ipant respectivement a 3 %, 8 %, 8,5 %
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et 11 % de la prise de masse finale de I'lnconél. 8éme pour une pression partielle en

monoxyde de carbone 12 fois supérieure a la pregsidielle en vapeur d’eau, la consommation

de monoxyde de carbone reste un processus minerdiai une durée de 20 heures a 850°C. De
plus, les observations MEB ne présentent aucuriérelifce tout comme les analyses SDL par
rapport aux résultats présentés avec une pressitallpaen monoxyde de carbone de 14 pbar
(voir paragraphe 111.1).

[11.1.3.2 Résultats relatifs a I'effet de la presspartielle en vapeur d’eau

Lorsque la pression partielle en monoxyde de calest fixée a 15 pbar 1 pbar, la
consommation maximale de monoxyde de carbone, idéim point caractéristique B, obtenue
pour des pressions partielles en vapeur d'eautalla pbar a 21 pbar est montrée a la figure
44. Nous confirmons que la consommation de monoxigdearbone diminue lorsque la pression
partielle en vapeur d’eau augmente. La pressiotiepiarde 17 pbar en vapeur d’eau annihile la
consommation du monoxyde de carbone.
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Figure 44 : Evolution de la consommation maximale & monoxyde de carbone pour différentes pressions
partielles dn vapeur d’eau comprises entre 2,8 pbaet 21 pbar au cours d'un essai a 850°C (20 h) avec
I'Inconel 617 sous I'atmosphére d’hélium impur compsée de 15 pbar de monoxyde de carbone et de 13@ub
d’hydrogéene.

Résumé

Les essais réalisés avec I'Inconel 617 a 850°thj20ontrent que la consommation
monoxyde de carbone reste un processus minorit@ie a la consommation de la vap

d’eau méme lorsque la pression partielle en monoxigdearbone est 12 fois supérieure
pression partielle en vapeur d’eau. De plus, lasgom partielle en vapeur deau infl
indirectement sur la consommation du monoxyde dbore de sorte que celle-ci dimin
lorsque la pression partielle en vapeur d’eau anggne
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[11.1.4 Synthése des résultats expérimentaux

Cette partie a été consacrée a l'influence des iet@sirgazeuses oxydantes contenues
dans I'hélium impur a savoir la vapeur d’eau etrlenoxyde de carbone sur I'oxydation de

lInconel 617 durant 20 heures a 850°C. L'ensembés essais s’est déroulé a teneur
d’hydrogéne constante (130 pbar). De cette campdigssais, il en ressort que :

» Pour une teneur en monoxyde de carbone de l4gilsaus une moyenne teneur en vapeur
d’eau, 'oxydation de I'lnconel 617 est gouverné@2a% par la vapeur d’eau suivant la réaction
(R. 14) et a 8 % par le monoxyde de carbone suieardiaction (R. 15).

xMe + yH,O 1 Mg Q + yH, (R. 14)
XMe + yCOfll Mg Q +yC (R. 15)
avecMe un élément oxydable de I'lnconel 617.

La consommation du monoxyde de carbone n'est obseagu’au début de la programmation

thermique puisque au cours de l'isotherme a 850fRCtend a disparaitre. De plus, elle reste
minoritaire face a I'oxydation par la vapeur d’'gaaur une teneur en monoxyde de carbone 12
fois plus élevée que celle en vapeur d’eau. Il émalement noter I'effet de la vapeur d’eau sur la
réaction (R. 15) puisque I'augmentation de la tereguvapeur d’eau diminue la consommation
de monoxyde de carbone jusqu’a I'annihiler.

» La croissance de la couche d'oxyde, principalenterg a la consommation de la vapeur
d'eau est externe. Le passage d’'une moyenne aaute teneur en vapeur d’eau induit une
augmentation de I'épaisseur de la couche, qui pass@00 nm a 450 nm, avec toutefois une
épaisseur plus importante a I'aplomb des jointgrdins. La couche d’oxyde a la particularité de
présenter des protrusions d’oxyde réparties de fggasi homogéne a la surface de la couche.
L'origine de ces protrusions d’oxyde est la consége d’'une déformation de la couche d’oxyde
due a la présence de protrusions métalliquesteiface métal/oxyde.

A la surface de la couche, les protrusions d’oxgdesi que I'oxyde a I'aplomb des joints de
grains présentent une porosité a I'échelle de miéag@e de nanometre lui conférant une structure
de type «mousse ». Quant a I'oxyde a l'aplomb desins, sa morphologie passe d'une
morphologie facettée a un aspect « mousse » ettidande la teneur en vapeur d’eau. Il faut
cependant signaler que le qualificatif « moussé&strseulement valable pour décrire I'extréme
surface de la couche d’oxyde puisque les obsenaia coupe transverse ont révélé une couche
d’oxyde plutét compacte a I'échelle du MEB.

» La couche d'oxyde est a base de chromedgrenrichie du cbété externe par de faibles
teneurs de silicium et de manganese (sous la fderMdnCpO,4 d’apres la DRX a angle rasant).
Remarquons que lors de la revue des connaissdecesmnganése n'a jamais été mentionné
comme faisant parti de la composition de la coutbgyde de I'ilnconel 617 alors que celui-ci
diffuse plus rapidement que le chrome a travershimmine [83-85]. Enfin, le volume de la
couche d’'oxyde est enrichi par du titane et parfaileles teneurs en aluminium. L'oxyde a
I'aplomb des joints de grains se distingue du regtéa composition de la couche d’oxyde par
une présence plus marquée de titane. Les profils shilaires du titane et du chrome dans la
couche d’oxyde suggérent que le titane peut étiasamtion dans la chromine [42, 81] ou encore
lié avec le chrome a travers une structure spir&ila,O, [82], mais la DRX ne I'a pas mise en
évidence.
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La composition de la couche d’oxyde semble évdiégeérement avec la teneur en vapeur d’eau.
L’'analyse EDS a permis de révéler que 'augmematie la vapeur d’eau a eu comme effet
d’augmenter légérement la teneur en manganese @ea4 % en masse dans l'oxyde a
I'aplomb des grains) et en titane (de 4 % a 7 ¥%sdanyde a I'aplomb des grains et de 9 % a 12
% dans I'oxyde a I'aplomb des joints de grains)afiua la teneur massique en silicium et en
aluminium, révélée uniqguement par I'analyse SDlg edste inférieure a 1 %.

» L’interface métal/oxyde se caractérise par lagmés de particules d’oxyde d’aluminium et
de silicium. En sous-couche, nous observons d’amg ges cavités dont la taille semble croitre
avec la teneur en vapeur d’eau et d'autre partoxydation interne d’aluminium sous forme de
veines dont la population augmente avec la tenauvapeur d’eau mais dont la profondeur
affectée reste quasi identique (4 um).

Les principaux résultats liés a I'influence de épeur d’eau lors d’un essai de 20 heures a 850°C
avec I'Inconel 617 sont regroupés ci-dessous :

Effet de PH,0 Conséquence du passage a une moyenne
vers une forte 4,0
gaz CO OuUl Consommation de CO annihilée
Epaisseur Oul de 300 a 450 nm
Couche | Composition oul [Ti] et[Mn] augmentent Iégérement
d’oxyde T . ,
y Morphologie oUl Oxyde a !aplomb' dgs grains passe d'une
morphologie facettée a un aspect « mousse »
Cavités Oul Augmentation de la taille
Sous- | Oxydation interng Ooul Augmentation de la population des veines
imi % 3 % d'apré
couche | - o chrome oul [Cr]dlmlnue‘ (de 17% 6}15,§A'd aprés SDL
et de 18 % a 16% d’apres pointés EDS)

Figure 45 : Résumé des principaux résultats liés lAnfluence de la vapeur d’'eau lors du passage de gbar
vers 21 pbar lors d'un essai de 20 heures a 850°®@e& I'lnconel 617 sous une atmosphere d’hélium impu
composée de 15 + 1 pbar monoxyde de carbone et &9 Jubar d’hydrogene.

l11.2 Effet de Al et de AI-Ti sur I'oxydation de I’ alliage a base de
NiCrMoC

L’étude précédente a montré que I'aluminium etitigne étaient oxydés. Pour évaluer
leur influence dans les mécanismes d’oxydationldednel 617 nous allons mener une étude a
partir d’alliages modeles a base de NiCrMoC otfllience de I'aluminium sera analysée via les
compositions NiCrMoC, NiCrMoC-1Al et NiCrMoC-2Al ebu l'influence de la synergie
aluminium — titane sera étudiée a partir de I'gianodéle NiCrMoC-2Al-0,4Ti. Bien que nous
ayons montré précédemment que la vapeur d’eau isflu¢'oxydation de I'lnconel 617, nous
avons choisi, dans le cadre de cette étude, de aymusyer sur une composition d’atmosphere
unique. Elle sera composée d'une moyenne teneuvageur d’eau, de 130 pbar d’hydrogéne et
de 15 pbar de monoxyde de carbone ce qui pernufeectuer des comparaisons avec les
résultats expérimentaux obtenus avec I'lnconel 6a7frogrammation thermique de 20 heures a
850°C est reconduite. Les résultats sont présesgmn la démarche d’expertise présentée
précédemment et selon la séquence suivante : NiCyMdCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et
NiCrMoC-2Al-0,4Ti [86].
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[11.2.1 Résultat de I'oxydation de I'alliage NiCrME&

[11.2.1.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

A la figure 46 sont présentées les analyses pamtgravimétrie et par CPG obtenues
lors d’'un essai avec l'alliage NiCrMoC testé sons moyenne teneur en vapeur d’eau (6 pbar).
L’allure des variations de la prise de masse et'ldglrogéne sont peu différentes de celle
enregistrée avec I'lnconel 617 bien que le gainmdesse final et l'intensité du dégagement
d’hydrogéene au point B soient environ trois foisplmportants par rapport a I'lnconel 617. En
revanche, I'évolution de la variation de la consation du monoxyde de carbone présente
guelques différences. Au point B, contrairementallidge 617, I'évolution de la variation de
monoxyde de carbone ne passe plus par une consamnnmadis par une légére production.
Passé ce point, la consommation de monoxyde demarkbien que faible, reste constante
jusqu’a la fin du palier thermique a 850°C.

25 0,25
1A B 850C (20h) C +
2 1 I
o 1 - 0,2
(\Il 1
IS
(&) 4
é 1,51 [|650C (2 1 —
3 4 \
3 + 0,15 g
~ T o
N
T g S
o 1 ~
= b g
© ] T 0,1 g
@) i
3 0,5 ]
o
< 1
o + 0,05
0 yi——F |
_015 ] J T T T T. T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temps d'acquisition (min.)

Figure 46 : Variations des impuretés gazeuses CO Et, et de la prise de masse au cours d’'un essai a 850°
(20 h) avec l'alliage modéle NiCrMoC sous I'atmospdre d’hélium impur composée de 6 pbar de 0, 134
pbar de H, et 13 pbar de CO.

Résumé

La prise de masse de I'alliage modele NIQCT est trois plus importante que celle de I'iIndore
617 et elle s'accompagne d'un dégagement d’hydmdeéionc d’'une consommation de vapejr
d’eau) proportionnellement plus forte. Puis, unescommation de monoxyde de carbone s’opfgre
avec une vitesse quasi constante durant l'isother8&0°C.

[11.2.1.2 Bilan massique

Le bilan de matiére effectué a partir des consonomsitde gaz indigue que la masse de
chromine est due a 87 % a l'oxydation par la vapbeau et le restant a la réaction avec le
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monoxyde de carbone. Nous noterons qu'avec ceagellimodéle, la masse de carbone
« déposé » est quatre fois plus importante que léaces de I'lnconel 617.

masse masse calculée | M(C)o M(O)co M(Okz

expérimentale m(CO)ko + M(O), (Eq. 9)
mg.cm” 20,73.10° 20,7.10° 0,8.10° 1,9.10° 18.10°
% - 100 3,9 9 87

Tableau 15: Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbo(m(CO)o) et en une masse liée a la production
d’hydrogene (respectivement a la consommation de keapeur d’eau) (n(O)y,), au cours d'un essai a 850°C
(20 h) avec l'alliage modele NiCrMoC sous I'atmospdre d’hélium impur composée de 6 pbar de kD, 134
pbar de H, et 13 pbar de CO.

111.2.1.3 Observations de surface

A la surface de l'alliage NiCrMoC (figure 47) noabservons une couche d’'oxyde avec
une morphologie de type « mousse » (Zone A) neeptast pas de protrusions d’oxyde. Par
contre, de nombreuses cavités dont certaines diebouisur une microstructure constituée de
grains de petites tailles (de I'ordre de la centalaenanometres). Cette microstructure ne peut
pas représenter la microstructure de l'alliage negaisque la taille de ses grains est largement
supérieure a la centaine de nanometres (voir pgshgrll.1.2). Il semblerait donc que le film
d’'oxyde soit constitué d’'une premiére couche forrdéepetites cristallites et d'une seconde
couche caractérisée par la morphologie de type «seow. L’'oxydation préférentielle au niveau
des joints de grains (Zone C) est a nouveau obsef@émme attendu, la couche d’oxyde est
constituée exclusivement de chrome et d’oxygene.

Fue gensrale

Figure 47 : Observations de la surface de l'alliagenodéle NiCrMoC aprés un essai a 850°C (20 h)
sous I'atmosphéred’hélium impur composée de 6 pbar de kD, 134 pbar de H et 13 pbar de CO.
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Résumé

A la surface de l'alliage NiCrMoC la couche d’oxydeune morphologie de typ
« mousse » et elle n'est plus caractérisée parélsepce de protrusions d'oxyde comme 'i us

avons pu l'observer avec l'Inconel 617 mais par dasités dont certaines semblerai
déboucher sur un oxyde constitué de petites diistalCette observation conduirait, peut-ét

a envisager une couche d’oxyde duplex.

[11.2.1.4 Analyse en profondeur

L’examen microscopique de la coupe transverseatleatje NiCrMoC (figure 48) montre
une couche d’épaisseur moyenne de 1,1 um (Zonevég an oxyde a I'aplomb des joints de
grains d’épaisseur de 2 um (Zone C). Les cavitésmies dans la couche d’oxyde n’ont pas été
retrouvées sur la coupe transverse.

La sous-couche est caractérisée par de nombreasigsscqui ne sont pour la plupart pas reliées
a la couche d’oxyde ce qui semble indiquer unausiiéin de lacunes dans le substrat métallique.
Les petits grains qui apparaissent a l'intérieucelgaines de ces cavités n’ont pu étre analysés et
doivent, sans doute, étre des particules issuepotissage meécanique. La sous-couche est
€également caractérisée par une oxydation internehchhme localisée en intragranulaire (~ 100
nm) présentant pour la plupart une cavité au certrame le montre la photo en électrons
rétrodiffusés et en intergranulaire s’étendantusie dizaine de micromeétres de profondeur.

E Oxydation interne
Intergranulaire

cavité

Oxydation interne
intragranulaire

Figure 48 : Observations de la coupe transverse dalliage modéle NiCrMoC aprés un essai a 850°C (20)
sous I'atmosphéred’hélium impur composée de 6 pbar de kD, 134 pbar de H et 13 pbar de CO.
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Résumé

La coupe transverse de lalliage NiCrMoC montre wpmisseur de couche de
chromine de 1,1 um, des cavités dans le métal-jacaat et une oxydation interng

intergranulaire affectant une profondeur de I'ordeda dizaine de micrometres.

[11.2.2 Reésultat sur Il'oxydation des alliages NiCrbC-1Al et
NiCrMoC-2Al

[11.2.2.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

Sous une pression partielle de 6,5 pbar en vapwmaudl'ajout de 1 % en masse
d’aluminium dans I'alliage NiCrMoC (figure 49-a) saduit par une diminution de la production
d’hydrogéne au point B et du gain de masse finalpDs, la variation de la pression partielle en
monoxyde de carbone évolue uniqguement au pointiSgpua ce point correspond a nouveau
une consommation.

Sous une teneur de 6 pbar en vapeur deau, leagasde 1 % a 2 % en masse
d’aluminium (figure 49-b) provoque une |égere augtaton du gain de masse final et augmente
surtout la consommation de monoxyde de carbone &drpoints B et C qui s’effectue toujours
avec une vitesse quasi constante.
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Chapitre 11l : Etude de la croissance de la couclexgde sous hélium impur a 850°C
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Figure 49 : Variations des impuretés gazeuses CO B, et de la prise de masse au cours d'un essai a 850
(20 h) avec l'alliage modéle : (a) NiCrMoC-1Al soug$atmosphére d’hélium impur composée de 6,5 pbaral

H,0, 134 pbar de H et 14 pbar de CO et (b) NiCrMoC-2Al sous I'atmospére d’hélium impur composée de 6
pbar de H,O, 139 pbar de H et 14 pbar de CO.

Résumé

L’ajout d’aluminium a la hauteur de 1 % dans lafjfe modéle NiCrMoC diminue |z
prise de masse par rapport a ce dernier ce qut ples le cas avec l'ajout de 2

d’aluminium. De plus, La présence d’aluminium faserla consommation du monoxyde
carbone qui s’établit suivant un régime a vitessestante sur le palier a 850°C (entre
points B et C).

[11.2.2.2 Bilan massique

Le bilan massique effectué sur les alliages modBl€xMoC-1Al et NiCrMoC-2Al
(tableau 16) montre une consommation de monoxydmd®ne qui augmente avec la teneur en
aluminium (la masse de carbone passe de 0,82rtcm? & 1,53.1¢ mg.cm?) ce qui implique
une diminution de la participation de la vapeurad'@lans les processus d’oxydation (de 88 % a
84 %). Par comparaison avec l'Inconel 617, I'appaet carbone est environ 15 fois plus
important avec I'alliage modéle NiCrMoC-2Al.

masse masse calculée | M(C)o M(O)co mM(O)2
expérimentale m(COko + M(O} (Eq. 9)
NiCrMoC-1Al
mg.cm- 16,25.10° 15,75.10° 0,82.10° 1,1.10° 13,80.10
% - 100 5,2 7 87,8
NiCrMoC-2Al
mg.cm® 23,22.10° 23.1810° 1,53.10° 2,04.10° 19,6.10°
% - 100 6,6 8,8 84,6

Tableau 16 : Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbo(m@(CO)o) et en une masse liée a la production
d’hydrogéne (respectivement a la consommation de hapeur d’eau) (m(O)42), au cours d’'un essai a 850°C
(20 h) avec les alliages modéles NiCrMoC-1Al et Ni®loC-2Al sous I'atmosphére d’hélium impur composée
d’une moyenne teneur en vapeur d’eau.
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Chapitre 1l : Etude de la croissance de la couchexgde sous hélium impur a 850°C

111.2.2.3 Observations de surface

Les morphologies des surfaces des alliages mobgEd1oC-1Al et NiCrMoC-2Al étant
similaires, seul I'examen microscopique de I'alBamodéle NiCrMoC-2Al est présenté a la
figure 50. La couche d'oxyde présente des simiéitudvec celle de I'lnconel 617 puisque
I'oxyde a I'aplomb des grains est constitué d’'ung,pie cristallites (Zone A) et d’autre part, de
protrusions d’'oxyde (Zone B) agglomérées et carmées par une morphologie de type
« mousse ». Cette morphologie est retrouvée aanite 'oxyde a I'aplomb des joints de grains
(Zone C) ou nous observons des boursouflures dexid vue inclinée illustre les différents

points mentionnés.

Protrusions d’oxyde
o . T _ Vue inclinee
¥ - " oy, 1 Ty

Figure 50 : Vues de surface de l'alliage NiCrMoC-2Aaprés un essai a 850°C (20 h) sous I'atmosphére
d’hélium impur composée de 6 pbar de kD, 139 pbar de H et 14 pbar de CO.

Les pointés EDS effectués dans les Zones A, B étalleau 17) indiquent que la couche
d’oxyde est & base de chrome. La présence d’aluminilétecté principalement dans la Zone A,
est appelée a étre confirmée par I'analyse de Upedransverse de la couche d’oxyde puisque
son origine peut provenir éventuellement d’une atigoh interne.

Zone T‘Z’(]\S/')on Ni Cr o) Mo c Al
A 20 52,35 | 12,59| 19,64 896 1,14 5,34
5 462 | 1523| 2696| 5,27 1,74 456
5 20 3454 | 27,78| 2882 467 1,37 2.87
5 1,09 | 59,14| 3579 01 1,94 1,94
c 20 2879 | 31,36| 329| 347 1,27 2.21
5 0 58,53 | 39,73 0 1,74 0

Tableau 17 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 20 kV &t 8
kV dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains)al Zone B (protrusions d’'oxyde) et la Zone C (oxyda
I'aplomb des joints de grains) dans la couche dedlliage modele NiCrMoC-2Al aprés un essai a 850°Q0Q h)
sous I'atmosphéred’hélium impur composée de 6 pbar de kD, 139 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Résumé

La morphologie de la couche d'oxyde daBages modéeles NiCrMoC-1Al e
NiCrMoC-2Al ressemble a celle de I'lnconel 617 muis I'oxyde a I'aplomb des grains ef

formé de petites cristallites et de protrusionsxgitle. L’'oxyde a I'aplomb des joints de grai
est caractérisé par des boursouflures d'oxyde. laphologie de type « mousse »
retrouvée pour les protrusions d’oxyde et pouryie a I'aplomb des joints de grains.

[11.2.2.4 Analyse en profondeur

L’observation de la coupe transverse des alliagedéfas NiCrMoC-1Al et NiCrMoC-
2Al (figure 51) accompagnée des résultats des @oIBDS (tableau 18) et de la SDL (figure 52)
meénent aux interprétations suivantes :

- I'épaisseur de la couche d’'oxyde dans la zonetAd#ficilement mesurable sur la figure 51-b
ce qui laisse pressentir une épaisseur de couebddible. En dehors de la Zone A, I'épaisseur
de la couche d'oxyde (Zone B) varie selon la contpos de l'alliage. Nous notons une
épaisseur moyenne de 0,8 um sur l'alliage a 1 ¥ha&sse d’aluminium (figure 51-a) et de 0,65
um sur l'alliage a 2 % en masse d’aluminium. QuafiEpaisseur de I'oxyde a I'aplomb des
joints de grains (Zone C, non illustrée a la figbig elle est estimée a 1 um et a 0,8 um pour les
alliages 1% Al et 2 % Al.

- les pointés EDS réalisés dans la Zone B de lafmd’oxyde de l'alliage modéle a 1 % et 2 %
d’aluminium indiquent que la couche d’'oxyde estlesiwement de chrome alors que 'analyse
SDL révéle une faible quantité d’aluminium présetdas tout le volume de la couche.

- I'étude des alliages modéles a base de NiCrMo£t & sans aluminium permet de mettre en
exergue le rble de I'aluminium sur la morphologe linterface métal/oxyde. Les protrusions
métalliques sont observées uniguement quand I'alwmi est présent dans la composition de
l'alliage. L’origine des protrusions métalliquest esertainement due a des contraintes de
compression [87] liées a la formation d’aluminesenis-couche et rejoint ainsi I'observation de
Shida faite sur la déformation des interfaces netgtle dans le cas d’'une oxydation interne
uniforme (voir chapitre I).

La présence daluminium conduit & la formation dartipules dalumine a [linterface
métal/oxyde (révélées par I'analyse SDL) et a unglation interne sous la forme de veines.
L’augmentation de la teneur en aluminium a tendanaagmenter la population des veines sans
pour autant augmenter la profondeur de pénétrgtiva été estimée entre 2 um et 5 um pour les
deux alliages modéles. Nous ajoutons qu’avec umeutede 2 % d’aluminium, des petits nodules
d’oxyde interne se forment le long de l'interfacétal/oxyde.
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Figure 51 : Observations de la coupe transverse delliage modéle : (a) NiCrMoC-1Al I'atmosphére d’hélium
impur composée de 6,5 pbar de 30, 134 pbar de H et 14 pbar de CO et (b) NiCrMoC-2Al aprés un essa
850°C (20 h) sous I'atmosphere d’hélium impur commee de 6 pbar de kD, 139 pbar de H et 14 pbar de
CoO.

Tension .
Zone (kV) NI Cr (@] Mo C Al
B 5 0 57.12 41.45 0 1.43 0
D 5 17,8 8,57 31,78 2,32 0,89 38,64

Tableau 18 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 5 kV dalas
Zone B (protrusions d’oxyde) et la Zone D (oxydatio interne) de l'alliage modéle NiCrMoC-2Al aprés un
essai a 850°C (20 h) sous I'atmosphéEhélium impur composée de 6 pbar de KD, 139 pbar de B et 14

pbar de CO.
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Figure 52 : Profils SDL normalisés des éléments a)l Ni, Cr, Mo et (b) Al de I'alliage modéle NiCrMoG-1Al
(trait discontinu) et de I'alliage modéle NiCrMoC-2Al (trait continu) et de I'oxygéne obtenus aprés uressai de
850°C (20 h) sous une moyenne teneur en vapeur e
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Chapitre 11l : Etude de la croissance de la couclexgde sous hélium impur a 850°C

Résumé

La coupe transverse des alliages NiCrM&Cet NiCrMoC-2Al révele une influence
de I'aluminium sur I'épaisseur de la couche d’oxpadésque celle-ci diminue lorsque la tenefir
d’aluminium passe de 1 % a 2 %. Nous avons égalenadigt la présence de protrusio
métalliques présentes a l'interface métal/oxyde grésence d’aluminium (oxydation internel}.

[11.2.3 Résultat sur 'oxydation de I'alliage NiCrMC-2AI-0,4Ti

[11.2.3.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

La figure 53 présente les résultats expérimentaua geise de masse et des analyses de
gaz obtenus lors d’'un essai réalisé a partir deakge modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti testé sous 6
pnbar de vapeur d’eau. La présence de titane dalliade modele NiCrMoC-2AI-0,4Ti diminue
légérement le gain de masse final puisque nouspsaste 0,23 mg.cha 0,19 mg.ci. Il faut
remarquer aussi que la présence de titane modifiariation de la consommation du monoxyde
de carbone puisqu’elle est identique a celle estegs avec I'lnconel 617 c’est-a-dire juste une
consommation transitoire avec un maximum observé@ébit d’isotherme a 850°C (au point B).
L’absence de consommation du monoxyde de carbareato long du palier a 850°C devrait
conduirein fine a une conclusion sur I'effet bénéfique du titane.
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Figure 53 : Variations des impuretés gazeuses,tt CO et de la prise de masse au cours d’'un essaB50°C
(20 h) avec l'alliage modéele NiCrMoC-2AI-0,4Ti sou$'atmosphere d’hélium impur composée de 6 pbar de
H,0, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.
Résumé

L’ajout de titane a la hauteur de 0,4 % en masss Halliage modele NiCrMoC-2Al

permet de diminuer légerement le gain de massd fhad obtenir une variation dé
consommation de monoxyde de carbone transitoiraldgne a celle de I'lnconel 617) pg
rapport a I'alliage modele NiCrMoC-2Al.
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[11.2.3.2 Bilan massique

La comparaison entre les alliages modéles NiCrMoCe2AiCrMoC-2AI-0,4Ti permet
de mettre en évidence l'effet du titane qui semé&spar une diminution de la consommation du
monoxyde de carbone : la masse de carbone est dienidun facteur 6 (tableau 19). Il est
intéressant de souligner que la masse de carb@uetép est identique a celle de I'lnconel 617
testé sous une moyenne teneur en vapeur d’eagcoRte, ce qui différencie l'alliage modele a
l'alliage 617, c’est la prise de masse qui est ramvitrois fois plus importante avec l'alliage
modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti.

masse masse calculée | M(C)o M(O)co M(Okz
expérimentale m(CO)o + M(O), (Eq. 9)
mg.cm” 18,65.10° 18,63.10° 0,23.10°  3.10° 18,10.10°
% - 100 1,2 1,6 97,1

Tableau 19 : Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbofm(CO)o) et en une masse liée a la production
d’hydrogene (respectivement a la consommation de keapeur d’eau) (n(O)y,), au cours d’'un essai a 850°C
(20 h) avec l'alliage modéleNiCrMoC-2Al-0,4Ti sousatmosphére d’hélium impur composée de 6 pbar de
H,0, 134 pbar de H et 14 pbar de CO.

111.2.3.3 Observations de surface

L'observation de la surface oxydée de l'alliage #ledNiCrMoC-2AI-0,4Ti (figure 54)
apparait légerement ondulée (Zone A) et présertaburs une oxydation privilégiée a
I'aplomb des joints de grains (Zone C). La morply@ale I'oxyde est de type « mousse ».

Vue geneérale

G

Figure 54 : Vues de surface de l'alliage modéle Ni®loC-2Al-0,4Ti aprés un essai a 850°C (20 h) sous
I'atmosphere d’hélium impur composée de 6 pbar de ¥, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Les pointés EDS (tableau 20) effectués dans leeZdnet C montrent une couche formée de
chrome avec la présence de titanet(%). Nous retrouvons comme pour I'lnconel 617fan
enrichissement de titane au niveau de I'oxyde@dab des joints de graingl{ %).

Zone T‘?Ej')"” Ni cr 0 Mo c | Al Ti
N 20 | 16,86 | 53.76] 2000  1.94 173 070 441
5 225 | 5868| 3321 0,75 039 086  3.86
c 20 475 | 5096] 3198 026 169 01 108
5 112 | 59,68] 30,27] 0,12 064 028 7,89

Tableau 20 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 20 kV at 8
kV dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains) éa Zone C (oxyde a I'aplomb des joints de graingjans la
couche de l'alliage modéle NiCrMoC-2Al-0,4Ti aprésun essai a 850°C (20 h) sous I'atmosphére d’hélium
composé de 6 pbar de D, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Résumé

La couche d’oxyde de l'alliage modele MM©C-2Al-0,4Ti est a base de chrome avgc
des zones plus ou moins enrichies en titane : redegons une teneur en titane de 4 % envifon
dans I'oxyde a I'aplomb des grains et de 7 % emvolans I'oxyde a I'aplomb des joints 0

grains. Enfin, la morphologie de la couche estirgdanent homogene et de type « mousse »

[11.2.3.4 Analyses en profondeur

L’analyse de la coupe transverse de l'alliage NiG@vRAI-0,4Ti (figure 55) révele une
couche d’oxyde d’épaisseur moyenne de 0,6 um #ohalp des grains et de 0,8 um a lI'aplomb
des joints de grains. L'ajout de titane se traghait une |égere diminution de I'épaisseur de la
couche d'oxyde par rapport a l'alliage modéle Ni©A2AI. D’autres effets peuvent étre
mentionnés comme par exemple, la présence de pimteumeétalliques a l'interface métal/oxyde
et la mise en évidence d’un film d’oxyde discontanliinterface métal/oxyde. Le cliché MEB en
électrons rétrodiffusés (mode composition) indigmecontraste similaire entre le film d’oxyde
discontinu et I'oxyde interne d’aluminium ce quincluit a penser que le film d’oxyde discontinu
est de I'alumine. C’est le seul alliage modele ousdiscernons clairement un film discontinu
d’alumine a l'interface métal/oxyde. Bien que denfd’alumine ne soit pas continu comme dans
le cas de I'alliage modéle Fe-21Cr-32Ni-2AI-0,4V¥0if paragraphe 1.3), I'addition de 0,4 % de
titane dans l'alliage modele contenant 2 % d’aluonn favorise la formation d’alumine a
l'interface métal/oxyde. En sous-couche nous observone profondeur de pénétration de
I'oxydation interne [l 1um) diminuée par un facteur de 2 voire 3 par odpg I'alliage modéle a
NiCrMoC-2Al. Enfin, 'analyse EDS (tableau 21) confe la présence de titane dans la couche
d’oxyde.
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~ Film AlLOs a I'interface
al/oxyd

-

Electrons rétrodiffusés
en mode compositic

Protrusions métalliques

Figure 55: Vues en coupe de l'alliage modéle NiCrbC-2AI-0,4Ti aprés un essai de 850°C (20 h) sous
I'atmosphére d’hélium impur composée de 6 pbar de }0, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Zone T?E\j')on Ni Cr (0] Mo C Al Ti
A 5 5,66 60,74 26,89 0,78 1,45 0,3( 4,18
C 5 1,89 55,89 32,57 0,23 11 0,16 8,16

Tableau 21 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 5 kV dalas
Zone A (oxyde a I'aplomb des grains) et la Zone Gokyde a I'aplomb des joints de grains) de la couchde
I'alliage modéle NiCrMoC-2Al-0,4Ti aprés un essai a850°C (20 h) sous I'atmosphéred’hélium impur
composée de 6 pbar de ¥, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Résumé

L’analyse de la coupe transverse aliidge modele NiCrMoC-2AI-0,4Ti a permis dg

noter un effet bénefique du titane puisqu'il diminépaisseur de la couche d’'oxyde ainsi qj

la profondeur affectée par I'oxyde interne et fas®run film quasi continu d’alumine ¢
I'interface métal/oxyde.

[11.2.4 Synthése des résultats expeérimentaux.

Ce second volet expérimental avait pour but de rmeth évidence linfluence de
laluminium et du titane en étudiant les alliagesd@les suivants NiCrMoC, NiCrMoC-1Al,
NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2Al-0,4Ti. Ces alliages mddé ont été testé sous une atmosphere

d’hélium impur composée d’'une moyenne teneur enwageau, de 130 pbar d’hydrogene et
de 15 pbar de monoxyde de carbone durant 20 he@%3°€.
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» L'augmentation de la teneur d’aluminium dans iége modele NiCrMoC de 0 % a 2 % a
permis de noter les évolutions suivantes :

- la quantité de monoxyde de carbone consommée auwgmiérfaut noter ici, que la
consommation du monoxyde de carbone a lieu jusiqufin du palier de température a
850°C mais reste un processus minoritaire facexgdation ;

- lamasse de I'oxyde d’aluminium augmente ;

- I'épaisseur de la couche d’oxyde diminue ;

- les protrusions métalliques observées a linterfimégal/oxyde sont dues a la présence
d’aluminium.

» L’ajout de titane dans I'alliage modele NiCrMoC{2&permis de modifier la variation de la
consommation du monoxyde de carbone. En effet, nbservons une consommation transitoire
sur le palier thermique de 20 heures a 850°C amecconsommation maximale correspondant
au début du palier thermique (similaire & I'lnco6&l7). Nous pouvons rajouter que I'épaisseur
de la couche d’oxyde et la profondeur affectéd’paydation interne diminuent.

» L’analyse de la couche d’oxyde montre un oxydelt®me qui est enrichi en titang % %)
guand celui est ajouté dans la composition dadigdl. Excepté avec l'alliage modéle NiCrMoC,
des particules d’alumines sont présentes a liaterfmétal/oxyde (clairement observée avec
I'alliage modéle NiCrMoC-2AlI-0,4Ti). A l'instar déinconel 617, nous pouvons conclure que la
croissance des couches d’oxyde est externe.

[11.3 Interprétation de la consommation de monoxydede carbone

[11.3.1 Rappel sur les parametres influencatd consommation de
monoxyde de carbone

I nous a semblé judicieux dans cette partie omésa a linterprétation de la
consommation du monoxyde de carbone de rappelatifiésents parametres qui agissent sur
cette consommation. La figure 56 présente la vanade la pression partielle en monoxyde de
carbone enregistrée au cours des essais réalsés$laconel 617 testé sous une moyenne et une
forte teneur en vapeur d’eau et avec les alliagedéfes testés sous une moyenne teneur en
vapeur d’eau. La figure 56-a met en évidence ledae 'augmentation de la teneur en vapeur
d’eau dans I'atmosphére inhibe la consommation dnaxyde de carbone. En absence de titane
dans la composition des alliages modeles, la comsdimn de monoxyde de carbone au point B
(début du palier a 850°C) augmente avec la teneualeminium puis se stabilise durant
isotherme a 850°C. Le passage entre NiCrMoC-1AIN&rMoc-2Al accroit également la
guantité de monoxyde de carbone consommée suliée ga température a 850°C. Pour finir, a
teneur en vapeur d’eau égale nous retiendrons’ajiieé de la consommation de monoxyde de
carbone qui s’apparente le plus a celle obtenue ldneonel 617 est celle obtenue avec I'alliage
modele NiCrMoC-2Al-0,4Ti (figure 56-b).

De cette figure se dégagent deux évolutions tyigieeconsommation de monoxyde de carbone
conduisant a deux lignes de force. La premiéreleedien entre la quantité de monoxyde de
carbone consommeée et la teneur en aluminium. Lanslecmet en avant le réle du titane et de la
vapeur d’eau sur la consommation du monoxyde deooa. Pour détailler le(s) mécanisme(s)
mis en jeu avec le monoxyde de carbone, nous oéslisles essais avec, cette fois-ci, des
marqueurs isotopiques en carboli€) et en oxygéne0).
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Figure 56 : Variations de la consommation du monoxde de carbone obtenues pour : (a) I'lnconel 617 ssu
une moyenne et une forte teneur en vapeur d'eau @bur les alliages modéeles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al et
NiCrMoC-2Al sous une moyenne teneur en vapeur d'eau(b) : I'lnconel 617 et I'alliage modele NiCrMoC-

2Al-0,4Ti sous une moyenne teneur en vapeur d’eau.

111.3.2 Essais d’oxydation avec les marqueurs ispiques**C'®0

Trois essais ont été réalisés avec les marquentigigues-C*°O permettant d’étudier
les deux types d’évolutions de la consommation dnaoryde de carbone. Les deux premiers ont
étés réalisés avec les alliages modeles NiCrMdd@tMoC-2Al visant a mettre en évidence le
lien entre I'aluminium et la consommation de mombxyde carbone alors que le dernier est
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réalisé avec l'Inconel 617 afin d’interpréter la sommation transitoire du monoxyde de
carbone.

Les essais ont été effectués suivant la méme proe@uermique que précédemment sous
une atmospheére d’hélium impur constituée d’'une mogeteneur en vapeur d'eau, d’hydrogéne
(~ 130 pbar) et des marqueurs isotopiqdds'®0 (~ 14 pbar). Aprés oxydation, pour
différencier les isotopes du carbone et de I'oxggémous réalisons une analyse SIMS. Une
surface de 405 x 405 |frtau centre de I'échantillon) est pulvérisée penhdantemps de 3 000
secondes.

[11.3.2.1 Essais réalisés avec les alliages modei€sMoC et NiCrMoC-2Al

La figure 57-a présente les profils d’intensité oes secondaires négatifs du carbone 12
et 13 et de l'oxygene 16 et 18 obtenus a partifadeasion d’'une région comprenant a la fois
'oxyde a I'aplomb des grains et aux joints de gsade I'alliage modele NiCrMoC oxydé. La
couche d'oxyde qui s’étend sur un temps d’abragsien500 secondes environ est formée
principalement par I'oxygene 16 de la vapeur d'eawcontient aussi de I'oxygene 18 et du
carbone 12 et 13. Ensuite, en sous-couche lessitdende ces quatre éléments décroissent
jusqu’a 2 000 secondes pour atteindre un plateas pkofils des rapports isotopiques (figure 57-
b) révelent un enrichissement constant en carbonenlS8ous-couche jusqu’a 1 500 secondes
alors que durant cet intervalle de temps d’abral&ixygéene 18 décroit.

Nous avons vu que les joints de grains sont leesi@gne oxydation préférentielle.
Comme la taille de grains de l'alliage NiCrMoC esipérieure a la surface abrasée lors de
lanalyse SIMS, nous pouvons différencier les redsl SIMS liés a I'oxyde a I'aplomb des
grains de I'oxyde a I'aplomb des joints de graies,abrasant uniguement un grain oxydé de
l'alliage modeéle. Les résultats, présentés a laréigh7-c et d, ne montrent pas de grandes
différences si ce n’est qu’une interface métal/@xipdaucoup plus marquée due a une baisse des
intensités des éléments analysés en sous-coucheer@ant le carbone 12, nous pouvons méme
parler d’appauvrissement sous-jacent a la couabreyde.

L’analyse SIMS de lalliage modele NiCrMoC donneeudi aux interprétations
suivantes (figure 58) :

* le monoxyde de carbone participe a la fois a tassance de la couche d’oxyde et a
'oxydation interne intergranulaire (si on se rdpoa I'examen microscopique de la coupe
transverse) mais aussi a la carburation de la eethe la sous-couche. L'apport de carbone 13
dans la couche d’'oxyde s’accompagne aussi d’'unragpaarbone 12 ;

» dans le cas d'une croissance externe de la callokgde, il faut envisager deux zones
réactionnelles distinctes pour expliquer la consation du monoxyde de carbone. La présence
d’'oxygéne 18 et de carbone 13 dans la couche impligne premiére zone réactionnelle se
situant a l'interface externe de la couche c’edira-linterface oxyde/gaz. La seconde zone
réactionnelle doit se situer a linterface métajbx si 'on souhaite expliquer la présence de
carbone 13 et de I'oxygéne 18 en sous-couche. Patisfaire a ces deux hypothéses, il faut
envisager des imperfections physiques dans la coduhgde afin de donner un accés au
monoxyde de carbone a linterface métal/oxyde. Noosplétons en spécifiant que les
imperfections physiques (fissures, dislocationsjoneanaux, etc.) doivent étre principalement
localisés dans l'oxyde a l'aplomb des joints deirgracompte tenu de I'oxydation interne
intergranulaire ;
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» la présence de carbone 12 dans la couche d'oxgsleciée a I'appauvrissement en
sous-couche (dans le grain de l'alliage modeleptgne d’'une diffusion du carbone de l'alliage
vers la couche d’oxyde ;

la comparaison en sous-couche de I'évolution dfilpd’intensité représentatif du
carbone 12 entre la figure 57-a et la figure 57irtesprete par une accumulation de carbone au
niveau des joints de grains ;

« en admettant qu’il existe un flux de carbone d@dlidige vers la couche d’oxyde, la
présence de carbone 13 en sous-couche ne peuligexmue par un transport de la molécule
13c*80 A travers les imperfections physiques de I'ox@d@plomb des joints de grains. Ensuite,
les résultats semblent montrer que le carbone 12 sbnt détectés principalement dans I'oxyde
interne intergranulaire. Suite a ces constats, poogosons d’expliquer la présence du carbone
et de I'oxygene 18 en sous-couche par la formation composé a base de chrome, de carbone
et d’'oxygéne comme par exemple un oxycarbure denoér,

* la présence d’oxygene 16 en sous-couche confitredagvapeur d’eau participe aussi a
I'oxydation interne.
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Figure 57 : Profils du carbone 12 et 13 et de I'oxgéne 16 et 18 obtenus par SIMS aprés abrasion sussive de
la couche d’oxyde comprenant : (a) soit I'oxyde ddplomb des grains et aux joints de grains, (c) sbil’'oxyde

a I'apomb des grains, puis du métal sous-jacent d&lliage NiCrMoC oxydé sous une moyenne teneur de
vapeur d'eau a 850°C (20 h). Les rapports isotopiqes du carbone et de I'oxygéne pour les deux régions
analysées sont illustrés respectivement en (b) ef)(
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Figure 58 : Schéma de principe expliquant la consomation du monoxyde de carbone au cours d'un essaed
20 heures a 850°C avec l'alliage modéle NiCrMoC tEssous une moyenne teneur en vapeur d’eau et avec
marqueurs isotopiques ¥¥C*®0). La détection de™C et *®0 dans la couche indique que I1&C*®0 se dissocie a
linterface oxyde/gaz et la détection dé3C et 0 en sous-couche (région intergranulaire) indique ug le
13c’80 a un accés a linterface. La présence simultanéki *°C et *°C (carbone de I'alliage) dans les régions
oxydées laisse supposer la formation d’'un oxycarberde chrome.

L’analyse SIMS de l'oxyde a I'aplomb des grainsaeix joints de grains de l'alliage
modele NiCrMoC-2Al est présentée a la figure 5% peofils d’intensités des quatre éléments
(figure 59-a) sont semblables a ceux de l'alliagaléle NiCrMoC avec un appauvrissement du
carbone 12 en sous-couche si nous plagons limenfaétal/oxyde autour de 900 secondes. Le
décalage de l'interface métal/oxyde dans le temmg pine couche d’'oxyde d’épaisseur plus
faible (par rapport a NiCrMoC) ne peut s’expliqaere par une vitesse d’abrasion plus lente due
certainement a une couche mixte (oxyde + protrgsiétalliques).

Le rapport isotopique de I'oxygene tracé a la fgb®e-b indique un enrichissement en
oxygeéene 18 a la fois dans la couche d’oxyde etes-souche. La présence marquée d’'oxygene
18 en sous-couche par rapport a I'analyse SIMSatimge modéele NiCrMoC doit étre associée
a l'oxydation interne d’aluminium et laisse aingparaitre le lien entre I'aluminium et la
consommation de monoxyde de carbone observe par GP&rbone 13 présent en sous-couche
ne peut pas étre lié a la formation d’'un oxycarbdisduminium puisque ces composés sont
stables uniquement pour des températures sup&siadr®00°C selon les réactions (R. 16) et (R.
17) [88].

Al,O, +3C

'sol

2A1,0,+3C

'sol

@m  ALEO 2CC (R. 16)
o ALGO, 2CC (R. 17)
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Figure 59 : (a) Profils du carbone 12 et 13 et déokygene 16 et 18 et (b) rapports isotopiques du daone et de
I'oxygéne obtenus par SIMS aprés abrasion successide 'oxyde a I'aplomb des grains et aux joints dgrains
puis du métal sous-jacent de I'alliage modéle NiCrdC-2Al testé sous une moyenne teneur en vapeur diea
apres un essai a 850°C (20 h).

Conclusion:

Les essais avec les marqueurs isotopidde¥0 réalisés avec les alliages modéles
NiCrMoC et NiCrMoC-2Al ont montré que le monoxydes ccarbone de carbone .
consommait a deux interfaces différentes qui sdéntefface métal/oxyde et linterface

oxyde/gaz.

111.3.2.2 Essai réalisé avec I'Inconel 617

L’analyse SIMS est reconduite cette fois-ci sure wiégion comprenant I'oxyde a
'aplomb des grains et aux joints de grains dacbinel 617 (figure 60). Pour une interface
métal/oxyde fixée autour de 370 secoridasouche d’oxyde contient du carbone 12 et Ifeet
'oxygene 18 (figure 60-a) dont la variation du prafintensité (figure 60-b) est similaire a
celle observée pour I'alliage modéle NiCrMoC-2Al.cAntrario, aucun enrichissement notable
de carbone 13 et d’oxygéene 18 n’est noté en sousheoce qui signifie que le monoxyde de
carbone n’a pas un acces permanent a l'interfataliméyde.

La répartition d’oxygéne 18 dans la couche d’oxgtxplique a partir de la consommation du
monoxyde de carbone comme illustré a la figure l&ks de la montée en température pour
atteindre 850°C, la vapeur d’eau et le monoxydecadone vont oxyder simultanément la
surface et le métal sous-jacent de I'alliage jusqé€ qu’une fine couche d’oxyde empéche toute
réaction gaz/métal (illustré par le tentpsle la figure 61). A partir de cet instant, le meoyae

de carbone se dissocie uniquement a linterfacel@xyz ;). D’apres I'analyse par CPG, la
consommation de monoxyde de carbone est maximedgue la température atteint 850°C. A
cet instant, la couche d’oxyde formée doit contenimaximum d’atomes d’oxygene 18)(Par

! Pour placer linterface métal/oxyde de I''ncondl76 nous avons pris comme référence la vitesseraam
déterminée pour l'alliage modéle NiCrMoC-2Al a sivb 230 s.punt (= 800/0,65). Avec une épaisseur de couche
d’oxyde de 0,3 um, l'interface métal/oxyde de ltmel 617 devrait se situer autour de 370 secondes.
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la suite, la consommation de monoxyde de carboes@hpe alors que la couche continue de
croitre par la consommation de vapeur d’dgetts).

Ce travail de comparaison entre les résultats SBIEPG permet de commenter de fagcon
satisfaisante la répartition de I'oxygene dansolacbe. En revanche, la répartition du carbone 13
reste pour le moins inexpliqué.
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Figure 60 : (a) Profils du carbone 12 et 13 et déokygene 16 et 18 et (b) rapports isotopiques du dzone et de
I'oxygéne obtenus par SIMS apres abrasion successide I'oxyde a I'aplomb des grains et aux joints dgrains
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Figure 61 : Répartition de I'oxygéne 18 €C'®0) dans la couche d'oxyde de I'Inconel 617 testé o une
moyenne teneur en vapeur d'eau d'aprés la variationde la consommation du monoxyde de carbone
enregistrée au cours d’'un essai de 20 heures a 860°
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En conclusion, il faut retenir que la consommatithn monoxyde de carbone se déroule a la
surface de I'oxyde dans le cas de I'lnconel 617%&que I'absence d’imperfections physiques

dans couche d’'oxyde ne permet pas au monoxyde rberea d’avoir un acceés a l'interface
métal/oxyde.

Conclusion:

L’essai avec les marqueurs isotopiqd#s'®0 réalisé avec I'Inconel 617 indique q
I'oxygéne du monoxyde de carbone participe au dédbua croissance de la couche d’oxyde.

Le carbone de l'alliage et celui déposé par le mgdexde carbone sont présents dan | le
volume de la couche.

111.3.2.3 Conclusions

L’ensemble des travaux présentés dans ce paragpapimet de déterminer 'influence du
monoxyde de carbone sur le comportement de I'a@lagravers un voire deux processus selon
l'alliage étudié.

Le premier processus, commun a tous les alliageisdécrit par la dissociation du
monoxyde de carbone a la surface de la couche déoxl’'oxygene fait croitre la couche
d’oxyde. La présence de carbone 13 dans la couokgd® et du carbone 12 (diffusion du métal
vers I'oxyde) montre que le carbone peut-étre mtédans une couche de chromine. Huntz [89]
rappelle que la nature et la localisation du cagbdans les couches de chromine ne sont ni
claires, ni simples comme I'a montré une analys& XB chrome dans une couche de chromine
montrant que celui-ci outre des liaisons Cr-O préseles liaisons avec le carbone sous forme
carbure ou oxycarbure (figure 62).
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Figure 62 : Reconstitution du pic XPS de Cr 2p3/2 litenu dans une couche de GO; formée sur un acier
inoxydable oxydé a 500°C : pics d'oxyde, de carburet d'oxycarbure de chrome [89].

Un second processus a été identifié uniquement lgsualliages modéles ne contenant pas de
titane. Le monoxyde de carbone « traverse » lalmudtoxyde pour affecter la sous-couche en
formant un composé a base de chrome, de carbatiexgigéne comme on peut le déduire de
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lanalyse SIMS de lalliage modele NiCrMoC. Ce sedoprocessus est signé par la
consommation constante de monoxyde de carboneisinéegau cours du palier isotherme a
850°C. Ainsi, la variation du monoxyde de carbohtenue avec I'alliage modele NiCrMoC-2Al
peut se dissocier en deux variations illustrantuha un des deux processus comme le montre la
figure 63. Notons que la consommation maximale dagryde de carbone observée par CPG au
point B en fonction de la teneur en aluminium slepge tout simplement par une consommation
plus importante via le second processus.

Il apparait, suite a cette conclusion, que la coutbryde développée a la surface de
I'Inconel 617 ne présente pas d’'imperfections pipyss. A partir des analyses par CPG obtenues
avec les alliages modeles, il faudrait lier I'absede ces imperfections physiques a la présence
de titane puisque nous rappelons que seul cegallfmodele impliquait une consommation
transitoire du monoxyde de carbone.

Selon I'hypothése d’une couche d’'oxyde compacta aulface de I'lnconel 617, nous allons
considérer des effets cinétiqgues afin d’expliqu@nflience de la vapeur d'eau sur la
consommation du monoxyde de carbone.
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Figure 63 : Interprétation de la variation de la coasommation du monoxyde de carbone enregistrée auuws
d'un essai de 20 heures a 850°C avec l'alliage mdel@&NiCrMoC-2Al selon deux processus se déroulant @es
interfaces réactionnelles différentes : interface xyde/gaz (processus n°1) et interface métal/oxydprécessus
n°2).

[11.3.3 Modélisation cinétique de la consommationudmonoxyde de

carbone

L’étude menée sur la consommation du monoxyde deona avec l'Inconel 617 a
montré que la consommation maximale du monoxydeadaone (repérée par le point B sur les
analyses par CPG) a la surface de la couche doxiéInconel 617 était sensible a la
composition de I'atmosphére d’hélium impur. L'exipéce montre qu’elle diminue lorsque la
pression partielle en vapeur d’eau augmente (vginré 43) ou lorsque la pression partielle en
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monoxyde de carbone diminue (voir figure 44). Poodéliser la cinétique de consommation du
monoxyde de carbone il est nécessaire d’'une padrick le mécanisme réactionnel et d’autre
part, de connaitre I'étape limitante c’est-a-diédpe €lémentaire qui a la constante de vitesse la
plus faible. La plupart du temps, les phénoménedliffasion sont ceux qui possédent les
constantes cinétiques les plus faibles mais ivarparfois que les processus interfaciaux jouent
un réle primordial, en particulier pour les coucl@sces d’'oxyde. Pour modéliser la cinétique
de consommation de monoxyde de carbone au poimoBs envisageons a la surface de la
couche d’'oxyde un processus de chimi-sorption pgamiede décrire la compétition entre la
vapeur d’eau et le monoxyde de carbone.

Le processus de chimi-sorption se déroule selenétigpes élémentaires a linterface
externe. Le modele d’adsorption le plus couransiste a considérer que la molécule gazeuse se
fixe sur un site de la surface sans création douveau site d’adsorption. Ces espéces peuvent
former d’autres especes susceptibles de se désorber

Dans le cas d’'une molécule d’eau, nous envisaggaase étapes différentes, décrites ci-
dessous, pouvant se produire a la surface de l@xiydur exprimer les constantes d’équilibre
des reactionsKg,) dans le cas d'une adsorption en monocouche, atbmiss choisir comme
variable le facteur de recouvremeét = S/ dans lequelS, est la concentration en sites
initialement disponibles par unité de surfac&éh concentration en sites occupés par unité de
surface.

demi-réaction constante d’équilibre
OH,0-s

kig _ KR8 71720
H,0+s @8 H,0-s (R. 18) ' G Pr.o (Eq. 14)
H,O0-s+ sM%* HO-s+H< (R.19 ko= OO Ot Eq. 15
28T S StHe (R19) " 6s.0H,0-s (Eq. 15)

2

2H-s M H,+2s (R. 20) K&2= PH, . (9‘95 j (Eq. 16)

' H-s
HO-s + s H-s+0-s (R.21) KRz 005 Ot (Eq. 17)

- ' e Os . BHO-s 9.

Avec le monoxyde de carbone, nous proposons lpeg&émentaires suivantes :

demi-réaction constante d’équilibre
fco-s
ko2 _c KR22= 722>
CO + s} CO-< (R. 22) “ = 5 Peo (Eq. 18)
CO-s+ sM»® C-s+0- (R.23) Kooz 00 00 (Eq. 19)
' ' o fs . 0co-s 9

CsT? C+s (R. 24) KR2= ‘%QT""‘C (Eq. 20)

-S

aveck; les constantes de vitesses des demi-réactionggiaimres.
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L’oxygene adsorbé a la surface de la couche d’'ox@dg provenant a la fois de la vapeur d’eau
(R. 18) et du monoxyde de carbone (R. 22) partiaigela croissance de la couche d’oxyde et
libérera le sites. De plus, avec l'adsorption du monoxyde de carbooes avons préfére
d’envisager un « dép6t » de carbone pur a la stidada couche d’oxyde puisque sa nature n'a
pu étre déterminée. Il est tout a fait concevable lpasuite de prévoir d’autres étapes
élémentaires ou le carbone pourrait soit formeoxycarbure de chrome, soit étre en solution
dans I'oxyde. Toutes ces étapes ne sont pas deaitpuisqu’elles ne sont pas supposees étre

limitantes dans le mécanisme d’oxydation par le mgde de carbone.

L’application généralisée de la théorie des vitesdesolues d’Eyring aux processus hétérogenes
conduit a ce que l'ordre des réactions élémentapas rapport a chacune des espéces
réagissantes s'identifie au coefficient de stoechiom de cette espece et que cet ordre soit nul
par rapport aux constituants normaux du réseaa kt phase métallique [90].

Pour établir I'expression de vitesse de chacuneétigses élémentaires, nous allons d’abord
calculer le quotient de reactio@;] et ensuite le comparer a la constante d’equilikieg) de la
réaction afin de caractériser I'état d’avancementelle-ci.

e réaction avec D :

3H,0 + 2Cr @ﬁ@ Cr,0, + 3H, (R. 6)

R.6 3
SrRﬁ = PH O3I:)Ha2 2 KR.G :5'10_9
éq. 2 *HCr T YNéq.
A 850°C, aved®H,0 =~ 6 pbar,PH,; ~ 130 pbaracros = 1 (phase supposée pureay; = 0,69 dans
le métal etk ;; ®=9,6.10" nous obtenons que :
QrR.G

R.6
éq.

<1

ce qui signifie que la réaction (R. 6) va évoluanglle sens direct de I'équation de la réaction
autrement dit nous pouvons négliger la vitessaaédction opposée (de droite a gauche) lors de
I'établissement des expressions de vitesse dee&@mentaires de la réaction (R. 6).

e réaction avec CO :

3CO + 2Cr @{j CrO, +3C (R. 25)
R.25
Q- 1 = 8.10"

R25 3 2 1, R25
Kéq_ PCO”. a,, .Kéq.
A 850°C, aved®CO ~ 15 pbaracios = 1 (phase supposée pura), = 0,69 etKj *=37.10°
nous obtenons que :

R.25
Q

R.
éq.

<1

De la méme facgon, nous considérons uniguemengltdiod dans le sens direct de I'équation de
la réaction pour établir les expressions de vitedss étapes élémentaires de la réaction (R. 25).
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En considérant a tour de réle chacune des réadfiorierface externe du mécanisme réactionnel
comme limitante, les lois de vitesse permettardé®ire une diminution de la consommation du
monoxyde de carbone quand la pression partiellevagreur d’eau augmente ou lorsque la
pression partielle en monoxyde de carbone dimiounelss suivantes :

CO + sl  CO-

v,, = K,,.8s. Pco

En exprimantfds en fonction des constantes d’équilibre des auttaped§ élémentaires du
mécanisme et a I'aide de I'équation (Eq. 21), rmhtenons :

OH,0-S + OHO-S + OHS + fO-s +0s + HCOS+0Gs =1 (Eq. 21)
v = PCO .a Eq. 22
22 22'PH20.ﬂ.y (Eqa. 22)
a= KGZK G K &2PH , B= KT PH La|PH #K GEK K AK RZ

CO-s+ s®  C-s + O-

Vos = Kps Peo 2 (Eq. 23)
(@ .PCO+B .PH,0 +7y) '
1 KRlS
a= W p= KR22 K R24PH (KéRd.lg'Kéz'.Z?K éF;'.zl" K RZ(K Rli/w

KR24 KRZO R.2 K R24 PH
\[ éq. eq
KRZZ(KR24) /K'RZO
' éq.

La confrontation entre I'expérience et les deux &qna (Eq. 22) et (Eqg. 23) montre que I'étape
limitante la plus adaptée pour décrire les vanetide vitesse de consommation maximale de
monoxyde de carbone (point B) est I'équation (BB).cdmme le montre la figure 64.
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2

PCO

(¢4

Jios

pco+ P pHo+ 1

ks

ke

2

et 4 sont respectivement

.

0,14 +

0,12 +

Kz

égalesa5,1.19a1,48eta0,1.

01+
0,08

0,06 +

850C : point B (ubar.cm
850CT : point B (ubar.cm

0,04
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Figure 64 : Ajustement de la vitesse de consommatialu monoxyde de carbone au point B : (a) en fonan de
la pression partielle en vapeur d’eau ; (b) en forton de la pression partielle en monoxyde de carbenpar la
loi de vitesse donnée par I'équation (Eq. 23).

L’équation (Eq. 23) indique que c'est I'étape dsesdciation du monoxyde de carbone a la
surface de l'oxyde qui est I'étape limitante. Lgo@ar d’eau, responsable a plus de 90 % de
'oxydation, fait diminuer le taux de recouvremé@st la surface externe ce qui aura pour
conséquence de diminuer la quantité de monoxyd=ad®mne dissociée par unité de temps a la
surface de la couche d’oxyde (figure 65).

environnement riche
en oxygene adsorl

O°H

O
O

étape de dissociatic

étape d’adsorptio
Figure 65 : Influence de la vapeur d’eau via I'oxygne adsorbé a la surface externe sur la dissociatialu
monoxyde de carbone.

Cependant, il convient de signaler que ce modélgenmet pas d’expliquer la consommation du
monoxyde de carbone qui a lieu a la fin du palié858°C (20 h) au cours de l'essai avec
I'Inconel 617 pour une pression partielle en mortexyge carbone de 60 pbar (voir paragraphe
[11.1.3.1). Dans ce cas, il conviendrait d’envisagee fissuration de la couche d’oxyde due a des
contraintes. Ceci n'est qu’une hypothése et demarétee confirmé.

-92.-



Chapitre 11l : Etude de la croissance de la couclexgde sous hélium impur a 850°C

l1l.4 Interprétation de la croissance de la couched’oxyde de
I'Inconel 617

l11.4.1 Effet de I'aluminium sur la croissance & la couche d’oxyde

Comme indiqué lors de la présentation des coupas\erses des alliages NiCrMoC,
NiCrMoC-1Al et NiCrMoC-2Al, I'épaisseur moyenne da couche d’oxyde (respectivement
égalea 1,1 um, a 0,8 um et a 0,65 um) diminuemwrctibn de la teneur en aluminium. Ceci peut
s’expliquer par un ralentissement de la vitesseydlation du chrome comme le montre la prise
de masse entre les alliages modéles contenant D198« d’aluminium (figure 66). Quant au
signal thermogravimétrique de l'alliage modele NWMOIC-2Al, il ne permet pas de montrer
l'effet bénéfique de I'aluminium puisque la prise thasse finale est supérieure a celle de
l'alliage modele NiCrMoC-1Al due & une oxydatiotie@me d’aluminium plus importante.

L’effet de I'aluminium sur la vitesse de croissamt®la couche s’opéere donc dés les premiers
stades de I'oxydation de I'alliage. Ces résultajeignent ceux de Wei [91] et Stoot [92] qui ont
etudié I'influence de l'aluminium sur la croissande chromine. La réactivité de I'aluminium
vis-a-vis de I'oxygene étant plus élevée que cellechrome, il y a rapidement formation de
particules d’alumine en surface. Wei et Stoot stggeque ces particules constituent alors des
sites préférentiels de germination et de croissaeckoxyde de chrome. Lorsque la densité de
population de telles particules est suffisantéeteps nécessaire pour qu’une couche continue de
Cr,0O3 se forme est plus court que dans le cas de Ballsans aluminium. La croissance d’'une
couche de chromine dense est donc favorisée eitesser est diminuée. Sur la base de ce
modele, nous comprenons alors l'effet de l'alumipgsente a linterface métal/oxyde,
notamment durant les premiers instants de I'oxpdadiu chrome (650°C). Ceci dit, la présence
d’alumine n’a pas permis d'obtenir une couche demime «parfaite » puisque nous avons
montré précédemment qu’elle contenait des impeoiest physiques responsables de la
consommation du monoxyde de carbone a I'interfaé@ioxyde.

0,25 T 900
+ 850C (20h.) T
NiCrMoC-2Al T
iCrMol T 800
0.20 | CrMoC i 200
T NICrMoC-2A1-0,4Ti |
D NiC\MoC-1Al r 600 ~
50,15 T L)
d r 500 @
()]
= g
@ " 400
20,10 - T
S T it
Inconel 61 T 300+
0,05 + ; 200
+ 100
0,00 —_ L Q
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temps d'acquisition (min.)

Figure 66 : Gain de masse de I'Inconel 617 et des alliages m&eNiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et
NiCrMoC-2Al-0,4Ti lors d'un essai a 850°C (20 h) sas une atmosphére d’hélium impur composée d’'une
moyenne teneur en vapeur d’eau, de 130 pbar d’hydgene et de 15 pubar de monoxyde de carbone.
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[11.4.2 Etude photo-électrochimique (PEC) de la cobe doxyde
formée sous une moyenne pressionpartielle en vauteau.

111.4.2.1 Photocaractéristique en énergig;kF f(E)

L’étude de photocaractéristique en énergie deshasucl’'oxyde permet de signer la
nature des oxydes formés par la déterminationéatestgie de gapE() caractéristique du semi-
conducteur (couche d'oxyde). Le montage PEC pemfieffectuer des mesures en énergie
jusqu'a 5,6 eV ce qui ne permettra pas de sigaérrtiine dont I'énergie de gap est supérieure a
6 eV. L’évolution de la réponse photo-électrochin@gen fonction des alliages oxydés sous une
moyenne pression partielle en vapeur d’eau eseptés a la figure 67 [93].
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Figure 67 : Photocaractéristiques normalisées en érgie de la couche d'oxyde formée sur : (a) les @fes
modeéles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et (b) sur I'alliage modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti et Inconel
617 sous une moyenne pression en vapeur d’eau aptgsessai a 850°C (20h)

Les courbes en énergie présentent toutes troisilootidns notées ¢ C, et G sur la figure 67.

La linéarité satisfaisante de la transformég”tl= f(E)) nous indique que la réponse photo-
électrochimique correspond a trois valeurs d’émedg gap qui sont égales a 2,99 eV poyraC
3,55 eV pour get a 2,3 eV pour £ D’apres la littérature, nous proposons d’assdegraleurs
2,99 eV et 3,55 eV a la présence de chromine [94i36croissance de la couche d’oxyde de
chrome sous une atmospheére riche en oxygéene oapamurvd’eau résulte d’un transport opposé
d’ions de chrome et d’oxygene donnant lieu a ungsgire duplex marquée par deux valeurs de
gap. Une structure interne équiaxe, formée a uanpel d’oxygene bas, est rencontrée du coté
interne de la couche. Elle est caractérisée paenamie de gap de 2,99 eV tandis qu’en externe,
a plus haut potentiel d’oxygene, nous trouvons simacture colonnaire caractérisée par une
energie de gap de 3,55 eV. Ces travaux proposassaktier la chromine formée en interne, a la
diffusion de l'oxygene et celle formée en exterhela diffusion du chrome. Bien que ces
atmospheres soient différentes de celle des RHIS pouvons admettre que la couche d’oxyde
de I'Inconel 617 est duplex comme le résume lar&iB.
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COUCHE EXTERNE

Oxygéne
Interface originelle

COUCHE INTERNE

Inconel 617

Figure 68 : lllustration du mécanisme de croissancele la couche d'oxyde de I'Inconel 617 selon deux
processus : une croissance externe de la coucheof#e par la diffusion du chrome au travers de GO; et une
croissance interne de la couche pilotée par la difsion de I'oxygéne au travers de GO3

L'observation de la coupe transverse des alliagéseptée dans les deux premiéres parties de ce
chapitre ne permet pas d’identifier les deux stmas de la chromine qui ont été sans doute
altérées par le polissage mécanique. Pour réwgddanformations microstructurales de la couche
d’oxyde, nous fracturons les échantillons apresilesr immergés dans de I'azote liquide.

L’observation de l'alliage modele NiCrMoC, préseni& la figure 69-a, semble montrer que
'oxyde s’est fracturé a l'intersection d’'une doaildouche. A la surface du substrat métallique
nous observons une couche formée de petits grainsapt représenter la couche interne. Notons
gue cette couche inclut des trous cylindriques tlornigine est indéterminée. Nous estimons, au
vu des clichés MEB réalisé, que I'épaisseur dod iiférieure a 25 nm. La couche externe serait
illustrée par la couche d’oxyde qui s’est décollée.

L’'observation des fractures des quatre autresgaliaest illustrée par celle obtenue avec
I'Inconel 617 (figure 69-b) confirmant, au passagee couche d’oxyde faiblement poreuse. Bien
gu’elle n’ait pas été observée au MEB, nous supmokexristence d'une couche interne compte
tenu des réponses PEC. Il faut alors envisagern@pour le cas de I'alliage modéle NiCrMoC,
une couche interne d’épaisseur tres faible. He®dy flui s’est intéressé a I'effet de la pression
en vapeur d’eau sur la croissance dglgirmontre que sous une atmosphere Ar + 15/ H
couche interne est beaucoup plus épaisse (~ 1 ypoyeuse que sous une atmosphere Ar + 15
% O,. L'effet de la vapeur d’eau peut s’expliquer pare uiffusion plus rapide des espéces
hydroxydesOH" (r(OH’)) = 95 pm) que de I'anio®? (r(O*) = 140pm) & travers la chromine.
Dans notre cas, la vapeur d’eau qui est responsablies de 90 % de la croissance de la couche
d’oxyde conduit majoritairement a une croissanceeree de la couche. Cela suggere que les
especes hydroxyde® doivent pas étre envisagées dans le mécanisareidsance de la couche
d’oxyde.
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(@)

(b)

Porosité

Inconel 617

Figure 69 : Fractures des couches d'oxydes de I'elge NiCrMoC (a) et de I'lnconel 617 (b) obtenue ags 20
heures a 850°C sous une moyenne pression partietie vapeur d’eau.

La troisiéme contribution, notée;Qyui signe a 2,3 eV n'a jamais été observée lessahalyses
photo-électrochimiques de la chromine formée thguement sous une atmosphére d’oxygéne
ou de vapeur d’eau. Il faut sans doute orientelidaussion sur le réle du monoxyde de carbone
dans l'oxydation de l'alliage. Sur la base de nésultats SIMS, nous pouvons avancer
I'hypothése que la contributionzGerait liée a la présence de I'oxycarbure de chro@Gette
hypothése permettrait d’expliquer que la contributie 2,3 eV est détectée pour I'ensemble des
alliages analysés.

111.4.2.2 Photocaractéristique en potentighl= f(V)

L’étude de photocaractéristique en potentiel dagclses d’'oxyde permet notamment de
déterminer le type de semi-conduction qui prédondiaes les couches d'oxyde. Pour tracer la
courbe en potentiel sous lumiere blanche, nous mesue module du photocourant en fonction
du potentiel par rapport a une électrode de référematée MSE (Mercury Sulfate Electrode -
Electrode au sulfate mercureux), entre -1 200 m\EM$E300 mV/MSE. Le choix de présenter &
la figure 70 les photocaractéristiques en potemtieregroupant d’'un coté les alliages modeéles
NiCrMoC, NiCrMoC-1Al et NiCrMoC-2Al et de l'autreaté I'alliage modéele NiCrMoC-2Al-
0,4Ti et I'Inconel 617 vient tout simplement de kesimilitudes [93].
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Figure 70 : Photocaractéristiques en potentiel deal couche d’'oxyde formée sur : (a) les alliages mddé
NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et (b) sur I'alli age modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti et Inconel 617 testés
Sous une moyenne pression partielle en vapeur d’eaprés un essai a 850°C (20h)

Les photocaractéristiques de la figure 70-a présemte fortes variations de la valeur du module
du photocourant autour d’une valeur minimale nollenl.’allure des photocaractéristiques en
« V » est typique des oxydes faiblement dopés émutk ponctuels. Cependant, pour un oxyde
stoechiométrique, la valeur minimale mesurée duuieodu photocourant doit étre nulle car la
variation du photocourant est décrite par une iloédire en fonction du potentiel appliqué,
comme présenté a la figure 71-a. Dans notre casraiut pour I'alliage modéle NiCrMoC la
valeur minimale du module du photocourant est difiee de zéro. Dans le cas d’'une couche
duplex de chromine, le type de semi-conduction aleduche interne (structure équiaxe) et
externe (structure colonnaire) de la chromine espectivement de typeet de typep [94-96].

De ce fait, nous allons faire I'hypothése d'un pbotirant qui serait la somme des contributions
de deux phases semi-conductrices, typefp, comme présentée a la figure 71-b.

i Branche Branche
~ cathodiqut anodique -
- 2 < | (typep) (type n oxt o
’N\_i' ﬂ (Iph) j(:s; erne g
> =
0% % = - interng

I AN alliage

.+~ Iph Y . 9

Potentiel (MV/MSE) Potentiel (mV/MSE)
(a) (b)

Figure 71: Comparaison entre: (a) la photocaractistique en potentiel obtenu a partir d’'un oxyde
stoechiométrique de type « V » et (b) la photocarégristique en potentiel de I'oxyde formée sur lesliéages
modeles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al qui peut s’interpréter comme la combinaison de deux types
de semi-conducteurs de type et de typep correspondant a une couche de chromine duplex.

L’introduction du titane (NiCrMoC-2Al-0,4Ti) danslcouche d’oxyde conduit a une réponse
photo-électrochimique différente de celles obterawesc les alliages modeles sans titane (figure
70-b). Ici, le semi-conducteur (la couche d’oxyds) de type da ce qui signifie que les couches
d’oxyde interne et externe ont toutes les deuxdamsemi-conductivité.
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Le dopage de type par introduction du titane dans la chromine stiptéte dans le domaine des
semi-conducteurs comme une augmentation des perteucharge qui sont, ici, les électrons.
Pour qu’il existe un électron excédentaire, libeenagbuvoir dans I'oxyde de chrome, il faut que le
titane posséde une valence supérieure a celle dumehcomme par exemple*fi Cet effet
dopant du titane dans la chromine, déja observé&graains auteurs [97, 98], est retrouvé dans
'analyse de la photocaractéristique en potentdlldconel 617 (type) (figure 70-b).

Nous montrons une fois de plus I'importance dungtalans le comportement de I'lnconel 617.
Ainsi, nous concluons que le dopage de la chrormparele titane permet une croissance d'une
couche d’oxyde externe ne permettant plus au gamd’un acces a l'interface métal/oxyde.

Conclusion:

L’étude photo-€lectrochimique ligge avec I'Ilnconel 617 et avec les alliaggs
modeles apporte une contribution a la compréherggsnmécanismes de la croissance dd la
couche d’oxyde de I'Inconel 617. La déterminati@nl'énergie du gap de la couche d’oxyde
permet de retrouver les deux énergies caractaregig’'une chromine duplex avec une coughe
interne équiaxe que I'on considerera tres fine 3<neh) et une couche externe colonnaire. [Pe

seul l'alliage modele NiCrMoC-2AI-0,4Ti a un compament similaire a I'lnconel 617. Lg¢
dopage de la chromine par le titane induirait ung@issance d'une couche d’oxyde rfe
permettant plus au gaz d’avoir acces a l'interfaétal/oxyde.

[11.4.3 Modélisation cinétique de la croissance ¢k couche d’oxyde de

I'Inconel 617

Dans les atmosphéres d’hélium impur étudiées, dsssaince de la couche d’oxyde est
due a plus de 92 % a la vapeur d’eau comme I'atteshilan de matiére. La vapeur d’eau a donc
un réle primordial dans la formation d’'une couchexgde d’autant plus qu’elle pilote également
la vitesse d’oxydation du chrome a la surface decdnel 617. Pour modéliser la loi de
croissance de la couche d’oxyde de I'Inconel 6ldsnadoptons la démarche suivante qui

consiste a confronter la prise de masse liée aydation par la vapeur d’eau a un modele
cinétique le plus approprié.

[11.4.3.1 Hypothese de travall

Pour mener a bien ce travail de modélisation ajuétide la croissance de la couche
d’oxyde de I'lnconel 617 des hypotheses de travait sécessaires :

» la prise de masse qui permettra d’ajuster le neode&létique de croissance de la couche

d’'oxyde sera la prise de masse liée a l'oxydation lpavapeur d’eau autrement dit a la
production d’hydrogénar{(O)y2) qui est donnée a partir de I'équation (Eg. 9) ;
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* la modélisation cinétique se fera a températurstemte donc seule la prise de masse acquise
lors du palier a 850°C sera prise en compte ;

* la prise de masse liée a I'oxydation interne esisitlérée comme nulle durant le palier de 20
heures a 850°C. Autrement dit, nous supposerongayiie I’'oxydation interne a eu lieu lors de
la montée en température a 850°C ;

* la couche d’'oxyde formée est supposée avoir uatssgur homogene et étre adhérente au
substrat métallique. Le cas d’'une couche d’oxydeedup’est pas envisagée ici du faite que
I'épaisseur de la couche d'oxyde interne est tedbld devant celle de la couche d’oxyde
externe ;

» compte tenu de l'allure de type « parabolique s deurbes de prise de masse, le régime
limitant devra faire intervenir une diffusion damse couche d’épaisseur croissante.

[11.4.3.2 Expression de la vitesse d’oxydation pa®

[11.4.3.2.1 Modéle cinétique n°1 : régime de diffuspur

A température fixe, lorsque la vitesse d’oxydatimatentit apres la formation initiale
d’'une fine couche d’'oxyde adhérente et compactandeéle cinétique le plus frequemment
rencontré est celui d’'un régime diffusionnel. Léemissement serait li€ a un processus de
transports de matiére, ici le chrome, a traversamgehe d’oxyde d'épaisseur croissante (figure
72). L’expression de la vitesse de prise de masségme limitant de diffusion s’écrit [99]:

S L (S
o dt 2.m(0),

(Eq. 24)

avecm(O); le gain de masse lié & I'apport d’oxygéne viadpeur d’eau (mg.ci) & un instant
t (min.) etk, est la constante cinétique parabolique*rogi*. min™).

Dans la suite de ce mémoire, le gain de masse lhévapeur d’eau sera naté De la méme

facon, nous désignerons parle gain de masse correspondant au début du pialimmpérature
de 20 heures a 850°C, c’est-a-dire au temps

Oxyde d’oxyde

Transport de chrome de l'interface inteene

850°CG--f------ I'interface externe de la couche d’oxyde

Isotherme (20 h

* *
850°G - - -- L1V ’—E/}/— —————————— Crint

Alliage

Figure 72 : Croissance d'une couche d'oxyde selomuégime diffusionnel : modeéle cinétique n°1.
L'intégration de I'équation (Eq. 24) dans I'inteleade temps €, t} et pour {m, m} donne :

me - ni? = k.(t-f) (Eq. 25)
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L’équation (Eq. 25) peut se mettre sous la formang@olynédme du second degré de variable
donnée par

Anf+Bm+C=t (Eq. 26)

dont les coefficients sont définis par :

04

A B C
i tl]_m_
K, 0 K,

Tableau 22 : Valeurs deA, B et C du polyndmeA.m? + B.m + C = tpour le modéle cinétique n°1.

Pour juger de la validité du modele cinétique nfdus ajustons les courbes de gain de masse
lites a I'oxydation d’'une moyenne et d’'une fortaeter en vapeur d’eau par le polyndme du
second degré avec comme restricdon 0 etB = 0, le signe d€ étant soit positif ou soit négatif
(figure 73).

1600 7
1 OO0 masse experimentale

0 O ajustemer

1400 1

1200

y = 249570% + 331

1000

1y = 97334% + 2429

800

600 1

Temps d'acquisition (min.)

400 1

200 ] 200
O: L A e o o e o L s B e e o B A e e e e e 0 1 "+t
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
masse (mg.cm ) masse (mg.cm )
(a) : moyenne teneur en vapeur d’eau (b) : forte teneur en vapeur d’eau

Figure 73 : Ajustement de la prise de masse liée la consommation de la vapeur d’eau par la fonction
polynomiale suivanteA.m? + B.m + C = t dont les signes des coefficients, B et C sont donnés par le modéle
cinétique n°1: (a) cas d’'une moyenne teneur en vapr d’eau (4 pbar) ; (b) cas d’'une forte teneur evapeur
d’eau (21 pbar).

L’ajustement par une loi parabolique semble satesta prise de masse liée a une forte teneur en
vapeur d’eau ce qui n'est pas le cas avec une meyeEmeur en vapeur d’eau. Moncesal.
[100] montrent que la croissance d’'une couche dlexgontrdlée par un processus purement
diffusionnel est généralement un cas limite puigaquést pas rare d’obtenir des cinétiques qui
dévient de ces comportements théoriques [99]. OUneinétique mixte introduisant a la fois une
étape de diffusion et une étape d’interface eséigdement plus appropriée pour définir la
cinétique de croissance d'une couche d'oxyde. Nalletns prendre en considération cette
nouvelle hypothese pour reformuler I'expressiomed@tesse du modele n°1.
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l11.4.3.2.2 Modéle cinétique n°2 : régime cinétiquéxte d’interface et de
diffusion

Le modele cinétique n°2 suppose que la couche dosg forme selon un régime mixte.
Dans ce cas la, I'inverse de la vitesse, appeléede, de la réaction globale est égale a la somme
des lenteurs de chacun des processus limitantgléo@seul.

1 1 1

- = — 4+

V Vit V.

mixte

(Eq. 27)
interf *

ou V... et vy sont les expressions de vitesses données par sepuca d'interface et de
diffusion respectivement.

En remplacant les expressions dg par I'équation (Eq. 24) ebiw..r park [90] aveck la
constante cinétique linéaire, on obtient :

poodm_ 1
o dt 1, 2.m (Eq. 28)
kK
L'intégration deu temps entteett et de la masse entmeetm donne :
m - ni2 m-m .
+ =t-t Eqg. 29
{ K, } " (Eq. 29)

L’identification membre a membre par rapport a utypdme du second degré permet d’aboutir
aux expressions d& B etC du tableau 23.

A B C
i i tﬂ_ﬂm_ﬁ
K K kK

Tableau 23 : Valeurs deA, B et C du polyndmeA.m? + B.m + C = tpour le modéle cinétique n°2.

L’ajustement des courbes expérimentales par umpalg du second degré aveet B positifs

(C n’étant pas fix€) n’est satisfaisant que dansakede I'expérience réalisée sous une moyenne
teneur en vapeur d’eau (figure 74). Dans le camalforte teneur en vapeur d’eau, en imposant
le signe da positif cela conduit a une valeur Beaulle (voir figure 73-b).
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1600

O O masse expérimentale
0 O ajustemer

1400

[N
N
o
o

1000
y = 116030% + 11777x + 106,2
800

600

Temps d'acquisition (min.)

400

200

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

masse (mg.cm )

Figure 74 : Ajustement de la prise de masse liéel@é consommation d’une moyenne (4 pbar) teneur en paur
d’eau par la fonction polynomiale suivanteA.m? + B.m + C = t dont les signes des coefficients, B et C sont
donnés par le modele cinétique n°2.

Avec ce modele cinétique, la croissance de la ecodabxyde sous 4 pbar de vapeur d’eau serait
contrélée par un régime cinétique mixte avec uapede diffusion et d’interface caractérisée
respectivement par les valeligs- 8,61.10° mgf.cmi*.min™ etk = 8,49.10°mg.cm®.min™.

[11.4.3.2.3 Discussion des modéles cinétiques

Les deux modeles cinétiques de croissance de leheod’oxyde proposés auparavant
conduisent & exprimer la loi cinétique sous la ®rm

Anf+Bm+C=t (Eq. 26)

Parmi les constantes, B et C (tableau 24) seule la constafteest indépendante du régime
cinétique et se définit comme l'inverse de la canst de vitesse paraboligie L'identification

des deux autres constan®<st C, dont seule la constani a une signification physique, va
dépendre du modele cinétique choisi. Dans le casedmoyenne teneur en vapeur d’eau, nous
avons montré que le modele de croissance de laheadioxyde faisait intervenir deux étapes
limitantes, I'une diffusionnelle et l'autre intediale. Ce modeéle cinétigue ne peut plus étre
appligué dans le cas d’une forte teneur en vapeaudmais nous avons montré qu’un régime
pur de diffusion semblait satisfaire a I'expérient® passage entre ces deux modéles cinétiques
selon la teneur en vapeur deau suppose d'une pad, I'étape limitante d’interface est
dépendante de la teneur en vapeur d’eau et d'paite que la vitesse de I'étape d’interface
augmente rapidement avec la teneur en vapeur deaorte qu’elle ne soit plus limitante dans
le mécanisme de croissance de la couche d’oxydewsmiforte teneur en vapeur d’eau.
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[ Teneur de vapeur d’eau

S Loi cinétique A B C

g Moyenne Forte
1 m->

1 m —n® = k.(t=t) —! 0 th-— NON oul
kp kp

2 %2 8] 2
m’ — m m- 1] 1 m  m
2 + =k,.(t -t ol t?—— oul NON
K K ol K k Kk

Tableau 24 : Lois cinétiques de croissance de laumhe d’oxyde de I'lnconel 617 obtenues dans les cd%in
régime purement parabolique (modéle n°1) et dans leas d'un régime mixte d'interface et de diffusiodorsque
la couche d’'oxyde est non duplex (modele n°2).

Bien que nous proposons un modele cinétique delasance de la couche d’oxyde en fonction
de la teneur en vapeur d’eau, nous recommandongiger la cohérence de ces modeles
cinétiques pour des temps d’oxydation beaucoup Iplug que 20 heures a 850°C. Dans le cas
ou les modeles cinétiques proposés ne permettaatddvoir un ajustement convenable avec
I'expérimental il faudra non plus envisager unegarcouche d’'oxyde mais une couche d’oxyde
duplex comme I'a suggéreé nos résultats expérimgntau

11.4.3.3 Détermination desylet de ken fonction de la teneur en vapeur d’eau

La variation de la constante de vitesse de I'étgpeliffusion k,) déterminée a partir du
modéle cinétique n°2 en fonction de la teneur greuad’eau est présentée a la figure 75.

1,4E-05

j= 1

E 12805 ]

g I *

Nc;) 1 . *

IS 1,0E-05 +

;n T * o
1 *
I * 0

=t 8,0E-06

K] T

G 1

=] 4

o 6,0E-06 1 *

g 1

° 1

b 1

g 4

g 4,0E-06 T

(] 1

©

) I

S 2,0E-06 f

o 1

c

o)

38 1

0,0E+00 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

0 5 10 15 20 25

Pression partielle de la vapeur d'eau (pbar)

Figure 75 : Variation de la constante de vitesse diiffusion (k) en fonction de la pression partielle en vapeur
d’eau.
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A partir de ce graphe, la constante cinétique pdicuie k, ne dépend pas de la teneur en
vapeur d’eau contrairement a la constante cinétiméaire k;, présentée a la figure 76. La
constante cinétique linéaire augmente quand laitesrevapeur d’eau croit.

8,0E-04 |
7,0E-04 | .

6,0E-04 |

k;) mg.cm Z.min-1

5,0E-04
4,0E-04
3,0E-04
2,0E-04

1,0E-04 | s

constante de vitesse d'interface (
*

0,0E+00 F———————————————————————————
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Pression partielle de la vapeur d'eau (pbar)

Figure 76 : Variation de la constante de vitesse iditerface (k;) en fonction de la pression partielle en vapeur
d’eau.

[11.4.3.4 Proposition du mécanisme réactionnel

[11.4.3.4.1 Ecriture du mécanisme réactionnel

Pour écrire un mécanisme réactionnel décrivantdesgance externe de la couche d’oxyde
de I'Inconel 617 il faut avant tout déterminer Idad# ponctuel prépondérant. Dans le cas d’'une
croissance externe, deux défauts peuvent étredsmési: soit la lacune de chrome:{)yYsoit le
chrome interstitiel (G). Dans le cas de la lacune de chrome, forméeteidface oxyde/gaz, la
constante cinétique parabolique dépendrait dedaspn partielle en vapeur d’eau. Dans le cas
du chrome intestitiel, formé a linterface métalydr, la constante cinétique parabolique ne
dépendrait en aucun cas de la pression partielieapaur d’eau. Ces deux cas, présentés a la
figure 77, montre que nous devons choisir le chromerstitiel comme le défaut ponctuel
prépondérant dans la croissance externe de la eodicxyde puique la constante cinétique
paraboliquek, est indépendante deif® (voir figure 75).
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H,0O
N
v H,0
O_ S-E[D q +( V(I:"r)oxyde * 3I.h. S T

Mét&' Crl81 Cr™+ (ch)amage+ 3e'

Figure 77 : Formation du défaut ponctuel dans le cad’une croissanc externe d'une couche d’oxyde.

Le mécanisme de croissance de la couche d’oxydmrextsupposé comme étant de la
chromine se décompose en plusieurs étapes élénesngai sont les suivantes :

- La chimi-sorption : étapes d’interface externe

Les réactions d’adsorption de la vapeur d’eau auldiace de la couche d’oxyde sont
données au paragraphe 111.3.3.

- Demi-réaction interne : étape d’interface

Selon la notation de Kroger-Vink [90] le chromeenstitiel s’écriCr™ . Ainsi, lorsque

le chrome métallique s’incorpore dans I'oxyde sfausie Cr™ a l'interface interne de la couche

d’'oxyde une lacune métallique est créée dans lalnsdus-jacent et impose I'équilibre des
charges électriques.

(Crc): )alliage D:QE% (Cr}m)int * (Vc)r( )alliage * 3 el (R 26)

a3

a..a,.le

avec K= S €]
A,

Nous considérons par la suite que I'oxyde est whatisn diluée de défauts ponctuels. Dans
'application de la loi d’action de masse relatigax équilibres, nous pourrons considérer
'activité des éléments normaux comme égale a téurdt assimiler l'activité des défauts
ponctuels & leur concentration. La constante dldgeais’écrit :

K;ze - [Crim :Iint ) [VC)T(:I' [el] (Eq. 30)
ac
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La condensation des lacunes de chrome provoqueaigtes observées en sous-couche comme
suit :

X

n(VCr )amage 527 zéro(  cavités (R. 27)

avec ( K527)1”1:; Eq. 31
' [VC): :Ialliage ( q )

- Diffusion du chrome interstitiel

Le chrome interstitiel a I'interface interne difeuau travers de la couche vers l'interface
externe. Cette étape représente la seule étapéudsah dans le mécanisme réactionnel.

(), > (erm),, (R. 28)
A I'équilibre ou si la diffusion n’est pas limitasmalors on a :
[Crim]int = I:Crim]ext (Eq 32)

- Demi-réaction externe : étape d’interface

A l'interface externe le chrome interstitiel se done avec I'oxygéne adsorbé en surface
pour créer une unité de construction de I'oxydgOzrOn désigne par unité de construction le
plus petit module permettant de reconstituer leaésle I'oxyde.

for) s0sreeme 4ci), +4a),% @
.29 = 1 HS jg
" e e (7 (€39

La combinaison linéaire des réactions suivantgR318) + 3. (R. 19) + 3. (R. 20) + 3. (R. 21) +
2. (R. 26) + 2. (R. 27) + (R. 29) permet d’aboudtila réaction bilan d’oxydation de I'lnconel
617 par la vapeur d’eau :

3HZO * Z(Crcxr )alliage il 2( Crc>i)o><yde * 3( Og)() oxyde+ 3H2 (R 6)

3

avec ks =1 ( PIP-|Hi) j =(KESKETKEEK AP (K AP (K Pk & (Ea.39)
A 2
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[11.4.3.4.2 Expression des vitesses des étapesfiusidn et d’interface du
régime mixte

- Vitesse de I'étape de diffusion
Dans I'écriture du mécanisme réactionnel propdetgde de diffusion ne peut étre que la

diffusion du chrome de l'interface interne verstérface externe de la couche d'oxyde. La
vitesse de diffusion s’exprime a partir de I'exies du flux de diffusion :

. Cri"'lm .S (Eq. 35)

ou Dcr™ est le coefficient de diffusion du chrom€f) I'épaisseur de la couche de diffusiorbet
I'aire de la couche que nous prendrons égale &*1 cm

En exprimant[Cri"'lm a partir des réactions (R. 26) et (R. 27) on obtien

_ S.Dor . (KR.ZG)I/AI (K 3.27)1/4”. (ac

Vait = XM, 3\ & ) (Eq. 36)

7 alliage

En combinant les équations (Eg. 24) et (Eq. 3@nontre que la constante cinétique parabolique
est bien indépendante de la pression partielle peurad’eau et prend la valeur moyenne de
8,6.10° mdf.cmi*.min* (figure 78).

2m.S . B 1/4 1/4n
% = Tffﬂ*r (KEE)T (KE) (20 e (Eq. 37)
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6,0E-06 7 . p=28,6 1 mg-.cm .min

K,) mgZcm™.min™
*

4,0E-06 |

2,0E-06 |

constante de vitesse de diffusion (

0,0E+00 I f f f f f f f f f f f f f f f : : ——t f : : : :
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Pression partielle de la vapeur d'eau (pbar)

Figure 78 : Estimation de la constante cinétique pabolique K.
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- Vitesse de I'étape d'interface

La variation de la constante de vitesse linékimn fonction de la teneur en vapeur d’eau
indique que I'étape limitante doit se dérouler iatérface externe. Lors de I'établissement du
modele cinétique de la consommation du monoxydeatbone, nous avons montré que les
réactions d’adsorption de la vapeur d'eau a laaserfde la couche d’oxyde n’étaient pas
limitantes. Ainsi, I'étape limitante d’interfacetda réaction (R. 29) :

—
2(crv) +30-s+6eme JC )Oxyde +q cg)oxyde R 29
3
Ve2s= K63 (C )8t PH,0 .«a

" KRS /KeF;18 PH p(PH + K;d_”—\/}(;'w; K &K 2% 5% B
Eq. 38
aveca = K 3'16_ K ,R-17_ (K éz'ljglz- K ,R.19 (Eq. 38)

B = R17PH (/quls Pr )

Tableau 25 : Expression de la vitesse de I'étapeinterface externe.

A partir de I'expression (Eq. 38), pour obtenir umegmentation de la constante cinétique
linéaire (qui est égale a la vitesse d’apres (EY). 123us devons faire I'hypothese suivante :

K&, K& PH p(PH A KELJK BB # K 2K 2K S 8

Avec une telle supposition, la vitesse de I'étajreiface est donnée par :

3
PHZO KR 16_ (K;..ls) . KéR;.IIQ

TTY 8
Vr2s= K| = Ko '36'(Cri )ext PH ( K28+ /PH )
2 éq. 2

3/2

(Eq. 39)

La vitesse de I'étape d’interface est une fonctabique en R,0 ce qui est en accord avec
'expérimental comme le montre la figure 79.
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Figure 79 : Estimation de la constante cinétiqueriéaire k;.

Cette évolution est cohérente avec notre hypothdésdépart a savoir que I'étape d'interface
n’est plus limitante dans le cas d’'une forte teresuvapeur d’eau (figure 80).
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~ I Vint = K =————————— o012
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£ 708051 toor ¢
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Figure 80 : Comparaison des vitesses d'interface ate diffusion de croissance de la couche d'oxyde de
I'Inconel 617 dans le cas d’'une atmosphére d’héliunmpur composé de 21 pbar de KO, 130 pbar de B et 15
pbar de CO.

En reportant a la figure 81 les vitesses des deageé limitantes obtenues dans le cas de
I'Inconel 617 (essai sous une moyenne teneur eewagieau, voir paragraphe 111.1.1.1), nous
remarquons que c’est I'étape d’interface qui impesaevitesse sur les 12 premiéres heures
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d’oxydation a 850°C. Ensuite, la vitesse de craissade la couche d’oxyde sera imposée par
I'étape de diffusion a savoir la diffusion du ch®itravers la couche d’oxyde.
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Figure 81 : Evolution des vitesses d’interface eteddiffusion du régime mixte de croissance de la cohe
d’'oxyde de I'lnconel 617 formée sous 4 pbar de vaped'eau, 130 pbar d’hydrogene et 14 pbar de monoxie
de carbone durant 20 heures a 850°C.

111.4.3.5 Conclusion

En déterminant le défaut ponctuel comme étantdensh en position interstitielle d’aprés
I'évolution de la constante cinétique paraboligke nous avons proposé un mécanisme
réactionnel de la croissance de la couche d’oxydBlnconel 617. Ce mécanisme est décrit en
guatre étapes élémentaires dont la premiere sene2audes réactions de chimi-sorption de la
vapeur d’eau a l'interface externe de la coucheytle (étape n°1 de la figure 82). La deuxieme
étape consiste a l'incorporation du chrome deiigé au niveau de l'interface interne de la
couche d'oxyde. Le départ du chrome de l'alliagesMa couche d’oxyde crée une lacune de
chrome qui sous l'effet d’'une accumulation engenere sous-couche, des cavités que nous
avons révélées expérimentalement. Le chrome etigrogiterstitielle dans la chromine diffuse
de linterface interne vers linterface externeaf n°3) pour ensuite créer une unité de
construction de chromine avec I'oxygéne adsorbgueiace (étape n°4).

La modélisation de la cinétique de croissance deoleche d’'oxyde de I'lnconel 617 dans la
gamme de 3 pbar a ifbar consiste a envisager un régime mixte d’interfet de diffusion.
L’étape d’interface externe est la réaction eritneygene adsorbé et le chrome interstitiel dont la
constantek; varie en fonction de la teneur en vapeur d’eaansehe loi cubique. L'étape de
diffusion correspond a la diffusion du chrome enitpws interstitielle de l'interface interne vers
I'interface externe de la couche d’oxyde avec umestante paraboliqui indépendante de la
teneur en vapeur d’eau.

Le mécanisme proposé ne peut pas étre validé pdorte teneur en vapeur d’eau puisque dans
ce cas seule I'étape de diffusion est a prendasidération.
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Figure 82 : Mécanisme de croissance de la couchegyde de I'lnconel 617.

[11.5 Conclusion

Pour comprendre les mécanismes de croissance ceuthe d'oxyde a la surface de
Inconel 617 sous hélium impur, nous avons mené énele qui avait deux objectifs. Le
premier était de déterminer le réle de la vapewad’ et du monoxyde de carbone sur le
processus d’oxydation de I'lnconel 617. Pour ceefanous avons réduit I'atmosphére d’hélium
impur aux trois impuretés gazeuses suivantes afew d’eau, I'hydrogéne et le monoxyde de
carbone. Le second objectif, était d’apporter deveaux éléments de compréhension sur la
croissance de la couche d'oxyde en étudiant notarniiefluence de deux éléments mineurs
d’addition qui étaient I'aluminium et le titane. B2 étude phénoménologique s’est appuyée sur
les alliages modeles suivants NiCrMoC, NiCrMoC-1NICrMoC-2Al et NiCrMoC-2AI-0,4Ti.
Tous les essais ont été réalisés a 850°C sur uge de 20 heures.

Lors d’'un essai avec I'Inconel 617 testé sous mogenne teneur en vapeur d’eau (4
pbar), 130 pbar d’hydrogene et 15 pbar de monoxrigdearbone, les points remarquables ont
été les suivants.

Le suivi des évolutions des impuretés gazeusesoats aes essais a indiqué que la
participation du monoxyde de carbone dans le psusesl’'oxydation était minoritaire. Cette
conclusion reste vraie si la pression partiellar@moxyde de carbone est 12 fois supérieure a
celle en vapeur d’'eau. La vapeur d’eau, principalpureté oxydante, a favorisé la croissance
d'une couche d'oxyde d'épaisseur moyenne de 0,3 gamactérisée par la présence de
protrusions d’oxydes dues a une déformation deefface métal/oxyde. Les observations de
surface ont montré que la structure des protrusitmsyde ainsi que de I'oxyde a I'aplomb des
joints de grains était poreuse, semblable a célieed« mousse » alors que le reste de la couche
d'oxyde était formée de petites cristallites. Largsité accrue observée dans les régions
précédentes de la couche d’oxyde n’était pas reptésve du volume puisque les observations
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en coupe transverse ont révelé une couche doxyadtpdense a I'échelle du MEB. Les
analyses chimiques de la couche d’oxyde ont indiuel'oxyde était a base de chrome,(@)
avec de faibles enrichissements en titane et amimium. Du c6té externe de la couche, un
enrichissement en silicium et en manganése (Ml été noté. L’alumine a aussi été détectée
mais sous la forme d’un film discontinu a l'inteséa métal/oxyde. Selon des considérations
thermodynamiques, I'oxydation préférentielle déulainium par rapport au chrome montre que
la croissance de la couche d’oxyde de chrome ®gbritairement externe. La sous-couche qui
a aussi été observée a révélé la présence desatities oxydes internes d’aluminium sous la
forme de veines intergranulaires et intragranusajpeofondeur affectée5 pm).

Pour compléter la caractérisation de la couche ydlex nous avons mené une étude
photo-électrochimique qui a permis d’apporter ungéaiéle contribution dans la compréhension
de la croissance de la couche d’oxyde de I'ilncédel Elle a permis de signer deux énergies de
gap typiques d’'une couche d’oxyde duplex de chremira valeur de 2,99 eV est liée a une
structure interne équiaxe, formée a un bas potafibeygéne et la valeur de 3,55 eV est liée a
une structure externe colonnaire, formée a un patgintiel d’oxygene. Comme I'observation de
la structure duplex de la couche d’oxyde n’a pe &ite pour des grandissements acceptables au
MEB, nous avons estimé selon nos clichés MEB ggmalsseur de la couche interne devait étre
faible, inférieure a 25 nm. La photo-électrochiraipermis également de déterminer le type de
semi-conduction qui prédomine dans les couchesyd@xlIl en ressort que pour les deux
couches, interne et externe, le type de semi-cdimfuestn.

Le passage d'une moyenne vers une forte teneurapauy d’eau a eu les conséquences
suivantes :

- consommation de monoxyde de carbone inhibée ;

- augmentation de I'épaisseur de la couche d’oxyde 8iggm a 0,45 um ;

- une concentration massique en manganése et ea ditgans la couche d’oxyde légérement
plus prononceée ;

- une taille de cavités en sous-couche plus impatant

- une diminution de la concentration massique durokra l'interface métal/oxyde (de 17
% a 15,5 % d'apres lI'analyse SDL et de 18 % a ld&brés un pointé EDS) ;

- augmentation de la population des veines d’oxytkrme sans que la profondeur affectée
soit augmentée.

Pour rendre compte de l'influence de la vapeurw'sa la consommation du monoxyde
de carbone nous avons proposeé, a partir de noat8sexpérimentaux, un meécanisme de chimi-
sorption dissociative. La faculté qu’a la vapeueadi a s’adsorber a la surface de la couche
d’oxyde va diminuer voire inhiber la dissociation shonoxyde de carbone adsorbé a la surface
en augmentant le taux de recouvrement a la surdacéa couche d’oxyde c’est-a-dire en
diminuant le nombre de site d’adsorption disponible

L'utilisation des alliages modeles a base de Ni@@Mpour compléter ces résultats
expérimentaux a permis de cerner l'influence pesitie I'aluminium [101] et du titane sur la
croissance de la couche d’oxyde de I'lnconel 61& cbmparaison des épaisseurs des couches
d’oxyde obtenues avec les alliages modéles NiCrMdiCrMoC-1Al et NiCrMoC-2Al a mis en
avant linfluence de l'aluminium sur la vitesse xhjolation du chrome. L’'ajout progressif
d’aluminium a diminué I'épaisseur de couche d'oxydie 1,1 pum (NiCrMoC) a 0,65 um
(NiCrMoC-2Al). Wei [91] et Stoot [92], qui ont étudil'influence de Il'aluminium sur la
croissance de la chromine, ont montré que la faomale particules d’alumine en surface du
substrat constituent des sites préférentiels dmigation et de croissance de I'oxyde de chrome.
Ainsi, I'obtention d’'une couche de chromine plusnske se fera pour des temps d’oxydation
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beaucoup plus courts et la vitesse de croissameed&utant diminuée. Notons tout de méme
gue l'aluminium est aussi responsable de I'oxydatitarne pouvant provoquer des évolutions
de propriétés physiques et mécaniques de l'allagde long terme. L’étude qui a été réalisée
sur I'influence du monoxyde de carbone a serviraatérer que la couche d’oxyde obtenue avec
les alliages modeles contenant 0 %, 1 % et 2 %alimium ne répondaient pourtant pas a toutes
les attentes d’'une couche d'oxyde a caractére geate Le gaz avait un accés a linterface
métal/oxyde ce qui n’était plus le cas avec l'additdu titane (NiCrMoC-2Al-0,4Ti). Cette
différence de comportement de la couche d’oxydeussiaété notée par le type de semi-
conduction de la couche d’oxyde externe. En absdadéane, le type de semi-conduction st
alors qu’avec la présence de titane, le type dé-senduction esh comme pour I'lnconel 617.
On a conclu que le dopage de la chromine pardedifavorisait une croissance d’une couche
d’oxyde a caractére protecteur.

Le dernier point développé dans ce travail concéanenodélisation cinétique de la
croissance de la couche d’oxyde a 850°C par lauragbeau, qui représente 92 % voire 100 %
de I'apport d’'oxygene dans la formation de la ceudloxyde selon si la teneur en vapeur est de
'ordre de 4 pbar ou de 21 pbar. A partir de cedaihypotheses (formation d’une seule phase
majoritaire : la chromine, couche d’oxyde plane, pante, sans décohésion,...) nous sommes
arrivées a deux modeles cinétiques capables de teadei comportement cinétique de la
croissance de la couche formée sous une moyenme éorte teneur en vapeur d’eau.

Pour une moyenne teneur en vapeur d’'eau, le mededaque décrit la formation d’une couche
d'oxyde selon un régime cinétique mixte de diffusien d’'interface. L'étape de diffusion
correspond a la diffusion du chrome en positioerstitielle dans I'oxyde de l'interface interne
vers linterface externe. Puis I'étape d'interfacerrespond a la réaction entre I'oxygéne
adsorbée a la surface de la couche d’oxyde et Er@hen position interstitielle dans I'oxyde.
Chaque étape est caractérisée par une constantiguindans le cas de I'étape de diffusion, la
constante cinéetique paraboliquig)(est indépendante de la teneur en vapeur d'eaul (8,6
mgt.cm*.min?). Dans le cas de I'étape d'interface, la constasitgétique linéaire i) est
dépendante de la teneur en vapeur d’eau selorounetique k = 1,41.10°.PH,0° mg.cm®.min’

). En tracant chacune des vitesses des deux étapesiapercoit que c'est la vitesse de
croissance de la couche d’'oxyde a 850°C est dattdmord par la vitesse de I'étape d’interface
puis par la vitesse de I'étape de diffusion apras de 10 heures passée a 850°C.

En augmentant la teneur en vapeur d’eau, la vitdsd@tape d’interface n’est plus limitante de
sorte que seule la diffusion du chrome en positiderstitielle dans la couche d’oxyde va
imposer sa vitesse a I'ensemble du mécanisme desaraie de la couche d’oxyde.
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CHAPITRE IV

Destruction de la couche d’oxyde a tres haute
temperature
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De nombreux essais réalisés sous I'atmospheéereiahémpur PNP ont montré que la
couche d’oxyde a base de chrome n’était plus stalifés haute température (voir paragraphe
1.5). Pour une atmosphére d’hélium impur donnéead@ikerset al. [7, 9, 60] rapportent
I'existence d’'une température critiqug & partir de laquelle ils enregistrent une fortedpiction
de monoxyde de carbone traduisant simultanémemtesdruction de la couche d’oxyde de
chrome et une décarburation du métal sous-jacentrtéhaction a l'origine de ce phénoméne
s’écrit selon [7] :

2Cr,0,+Cr,C, > 6CO 27Cr (R. 13)

La condition limite de fonctionnement en températdu réacteur est imposée par la pression
partielle en monoxyde de carbone qui devient plabls que la chromine. Si ce cas accidentel
peut étre évité par un controle de la pressionigh@ten monoxyde de carbone et de la
température, ce phénomene n’est pourtant pas emidt expligué comme le prouvent les
différentes d’interprétations données par Brennevlau [7, 63]. L'objet de ce chapitre IV est
d’apporter un nouveau éclairage sur la réactiodesruction de la couche d’oxyde en étudiant
de nouveaux paramétres comme la pression partegllevapeur d'eau et linfluence de
aluminium et du titane.

Afin de caractériser expérimentalement la destoactle la couche d'oxyde, nous nous
inspirerons de la procédure développée par Quadsl@keir figure 12 du paragraphe 1.5). Pour
évaluer les évolutions morphologiques de la coudloxyde au dessus deaTnous nous
appuierons sur notre travail réalisé au chapitte Autrement dit, les mémes compositions
d’atmospheres d’hélium impur seront reconduitespmir étudier I'éventuelle influence de la
vapeur d’eau, de I'aluminium et du titane sur lactéon (R. 13).

L’application de la programmation thermique de (aidars avec I'lnconel 617 sous une
moyenne teneur en vapeur d’'eau, présentée a leef&ftj permet de révéler un dégagement de
monoxyde de carbone vers 923°C + 12°C (le crit@st pour déterminer g est une variation
du monoxyde de carbone de + 0,1 ubafrmais dont intensité demeure relativement faible
L’'analyse thermogravimétriqgue et microscopique eamettent pas d’observer une destruction
de la couche d’oxyde. Pour exacerber le dégagemennonoxyde de carbone (et donc la
destruction de la couche d’'oxyde), nous décidonsnddifier la programmation thermique et
d’appliquer soit une programmation de type Quadekiedeux paliers en température de 20
heures a 850°C et a 980°C, soit une programmationansiste, apres le palier a 850°C (20 h), a
appliguer une rampe en température pour atteind280EC. La montée en température aprés
l'isotherme de 850°C s'effectuera dans les deux @&z une rampe de 0,5°C.Mie qui
permettra de réduire l'incertitude liée a la megie€l, (ici + 3,5°C). Ces deux programmations
sont illustrées a la figure 84.
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Figure 83 : Evolution du bilan monoxyde de carbonet de la prise de masse au cours d'un essai de 2tes
a 850°C puis de 20 heures a 980°C avec I'InconelB%ous I'atmosphére d’hélium impur composée de 4,5

pbar de H,O, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.
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Figure 84 : lllustration des deux programmations ertempérature permettant de favoriser la réaction (R 13).

Ce chapitre s’articule autour de 7 parties :

Les deux premieres parties seront consacrées amtatS expérimentaux de cette
nouvelle campagne d’essai. La premiere partie ptése les résultats lies a l'influence de la
vapeur d’eau sur la destruction de la couche d'exgié I'lnconel 617. Pour ce faire deux
pressions partielles en vapeur d’eau seront w#is&ine moyenne teneur de 5 + 1 pbar et une
forte teneur de 19 + 2 pbar. La pression partiellehydrogene et en monoxyde de carbone
seront fixées respectivement a 130 pbar et a 1%. (lhiafluence de l'aluminium et de la
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synergie aluminium — titane sur la réaction derdesbn de la couche (R. 13) seront présentées
dans la deuxiéeme partie. L'étude sera réalisédesualliages modéles a base de NiCrMoC sous
une unique atmosphére d’hélium impur composée duogenne teneur en vapeur d’eau, de 130
pubar d’hydrogéne et de 15 pbar de monoxyde de garbo

Pour dégager une influence éventuelle de la vag@au, de I'aluminium et de la synergie
aluminium — titane les résultats seront présemésmction de la programmation de température.
L’expertise de la couche d'oxyde et de la sous‘euse fera selon la méme démarche
expérimentale présentée au chapitre Ill.

Dans les quatre parties suivantes, nous discutedensévolution de la température
critique Ta, du réle du carbone dans la réaction (R. 13),’@eolution morphologique de la
couche d’oxyde et du devenir du chrome produiti@aestruction de la couche d’oxyde.

Dans la derniére partie, une modélisation cinétidada réaction (R. 13) sera proposée
sur la base des résultats expérimentaux.

IVV.1 Effet de la vapeur d’eau sur la destruction d& couche d’oxyde
de I'lnconel 617

IV.1.1 Cycle a deux paliers isothermes : 850°G8&t°C

IV.1.1.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

L’essai de I'Inconel 617 sous une moyenne pressionvapeur deau (4,3 pbar) est
présenté a la figure 85. L'évolution de la massales impuretés gazeuses sur le palier de
température a 850°C est semblable a celui décpasagraphe I11.1.1.1. Apres l'isotherme de 20
heures a 850°C (point C), la montée en températiteaduit par une augmentation de la prise
de masse et par une production d’hydrogéne. Antéeature critiqgue (d) de 914°C * 3,5°C
apparait un dégagement brutal de monoxyde de carfmuoint D) qui est ensuite suivi d’'un
faible dégagement d’hydrogene (point D’) et d’'ueet@ de masse. Les intensités maximales des
pics de monoxyde de carbone et d’hydrogene cornelgmt avec le début de Iisotherme a
980°C (point E). Durant le palier a 980°C, nousonst une diminution progressive de la
production de monoxyde de carbone et d’hydrogenenetreprise de masse aprés 7 heures.
Lorsque la descente en température est amorcést {oia production d’hydrogene cesse et du
monoxyde de carbone est Iégérement consommeé. lmalsigermogravimétrique n’indique
aucune variation au cours de la descente en tetnpgra

-117 -



Chapitre 1V : Destruction de la couche d’oxyde @sthaute température

E

E

2.6 0.12
1 980 (20h) 1
2.4 |
] 850 (20h) C 7011
227 - 0.10
2] 1 0.00
— 1 m Y-
1.8 4
€ T 2h L
S 1.6 1 650°C (2h) [ 008
= 1
§ 141 i 0.07
T 1.2 - 0.06
1 |
= ] I 0.05
O 0.8
3 098] APH, - 0.04
2 06 1
< .
1 - 0.03
047 APCO T 002
0.2 1 o
0 1 D WW 1 0.01
-0.2 — —t—+t —t—t 1 —t—t " 0.00
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

Temps d'acquisition (min.)

masse (mg.cm '2)

Figure 85 : Variations des impuretés gazeuses CO El, et de la prise de masse au cours d'un essai a 850°
(20 h) + 980°C (20 h) de I'iInconel 617 sous I'atmpkere d’hélium impur composée de 4,3 pbar de D, 135
pbar de H, et 14 pbar de CO.

Sous une forte pression partielle en vapeur d’@8uupar), les courbes expérimentales
sont présentées a la figure 86. Il apparait queggee soit la teneur en vapeur d’eau, la quantité
de monoxyde de carbone dégagée est identiquedffi)r Par contre, trois différences majeures
apparaissent entre le comportement de I'lnconelt64fé sous une moyenne et une forte teneur
en vapeur d’eau, a savoir, le décalage de la teahpércritique X vers les basses températures
(901°C % 3,5°C), une production d’hydrogéne plupamtante et 'absence de la perte transitoire
de masse.
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Figure 86 : Variations des impuretés gazeuses CO El, et de la prise de masse au cours d’'un essai a 850°
(20 h) + 980°C (20 h) de I'iInconel 617 sous I'atmpkére d’hélium impur composée de 19 pbar de 0, 130
pbar de H; et 14 pbar de CO.
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L’'utilisation de deux teneurs en vapeur d’eau ankyite de montrer clairement que la
perte de masse transitoire liée a la destructiola @euche d’'oxyde (dégagement de monoxyde
de carbone) n’est plus observée sous une fortete@mevapeur d’eau bien que le dégagement de
monoxyde de carbone soit toujours détecté. Cetteredison indique qu’il existe deux réactions
en parallele, 'une menant a la destruction deol&che d’oxyde et 'autre menant a la croissance
de la couche d'oxyde (oxydation par la vapeur djeha signal thermogravimétrique permet a
chaque instant de connaitre quelle est la réaqtioest prépondérante sur l'autre.

Résumé

Sous moyenne et forte teneur en vag@wau avec la programmation en températiire
suivante 850°C (20 h) + 980°C (20h) il apparait umpérature critique,aT diminue avec
'augmentation de la vapeur d’eau, l'intensité maalie du dégagement de monoxyde (e
carbone est équivalente quelle que soit la tenear vapeur d'eau et l'analysé
thermogravimétrique indiqgue une perte de masse itisénes uniguement sous 4,3 pbar de
vapeur d’eau. L’absence de perte de masse sousm@deneur en vapeur d’eau indique qujil
existe, en paralléle, deux réactions qui sont ldation par la vapeur d’eau et la destruction{de
la couche d’oxyde.

IV.1.1.2 Bilan massique : validation jusqu’au dégagnt brutal de CO

La comparaison entre le signal thermogravimétrigtdes masses estimées a partir du bilan
en monoxyde de carbone et en hydrogene est une #étggortante pour valider les réactions
mises en jeu. Les nouvelles programmations en teatyré utilisées dans ce chapitre conduisent
a vérifier a nouveau la relation établie au panalgeall.1.1.2. Selon les équations (Eq. 8) et (Eg.
9), les résultats du bilan massique pour les desaig précédents sont donnés ci-dessous.
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Figure 87 : Comparaison entre la masse expérimenglm(exp) et la masse calculée a partir des masses liées
aux variations du monoxyde de carbone(fnCO)) et d’hydrogéne (n(O)y,) aprés un essai de 850°C (20 h) +
980°C (20 h) avec I'Inconel 617 : (a) sous une maye et (b) sous une forte teneur en vapeur d’eau.

La masse calculéem(O), + mM(CO)p) se superpose parfaitement avec le signal
thermogravimétrique jusqu’au dégagement brutal dmaxyde de carbone. A partir de la
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température 4, la masse calculée devient supérieure a la mapsgimentale. Pour satisfaire au
bilan massique il faut rajouter un troisiéme teeesigne négatif comme suit :

m(exp) = m(Q), +m(CQ), -m,, (Eq. 40)

Le termem,,p est indépendant des variations d’hydrogéne et derydle de carbone et ne peut
donc pas étre di a une réaction meétal/gaz. De [@usigne négatif den,,p, doit s’interpréter
comme une perte de masse suggeérant un écailldgecdache d’oxyde et/ou I'évaporation d’'un
ou de plusieurs éléments dont la nature resterdét@rminer. Généralement, I'écaillage d’'une
couche d'oxyde a pour conséquence de perturberigiealsthermogravimétrique par des
« décrochements » ce qui n'est pas le cas ici. Nlmmmes donc amenés a considérer la
formation d’'un composé volatil dont les valeursEsse sont données au tableau 26.

Ta masse M(C)co M(O)co M(O)z Myap
cC) expérimentale (Eq. 9) (Eg. 40)
moyenne teneur en vapeur d’eau
914+35 | mg.cm| 11,1410 | -8,58.10° -11,36.10 37,68.10 -6,60.10°
forte teneur en vapeur d’eau
901+35 | mg.cni’| 37,9410 | -861.10° -11510 64,70.10 -6,65.10°
Tableau 26 : Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbofm(CO)o), en une masse liée a la production
d’hydrogéne (respectivement a la consommation de keapeur d’eau) (n(O),) et en masse liée a la formation

d’'un composé volatil (ny,,) suivi de I' estimation de la température critiqe T de I'lnconel 617 aprés un essai
a 850°C (20 h) + 980°C (20h) sous une moyenne eedorte teneur en vapeur d’'eau.

Dans ces conditions d’essais, la masse du compmatl varie peu en fonction de la teneur en
vapeur d’eau tout comme la quantité de monoxydeadsone produite.

Résumé

Lorsque la destruction de la couche didexylébute a partir deaTle bilan massique
indique qu’il y a également la production d’un cors@wolatil.

IV.1.1.3 Observations de surface

L'observation de la surface de I'Inconel 617, testéis une moyenne teneur en vapeur
d’eau (figure 88), révele une couche d’oxyde d’'appee non détruite. La morphologie de la
couche d'oxyde est différente de celle obtenuesapfeheures a 850°C. Elle est composée de
petites cristallites (~ 100 nm) (Zone A) avec l'appon de protrusions sous la forme de
filaments (Zone B’) alors que I'oxyde a I'aplombsdeints de grains apparait facetté (Zone C).
Les pointés EDS (tableau 27) permettent de mogtrera couche d’oxyde est toujours a base de
chrome avec des zones de compositions différenésscristallites sont riches en manganese et
en titane alors que les protrusions et les jointgrdens sont enrichis uniquement en titane dont
la teneur est deux a trois fois plus élevée que cehtenue dans les cristallites.
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Ode ' ’aplb dejlnts de
grains

Figure 88 : Observations de la surface de I'lnconebl7 aprés un essai a 850°C (20 h) + 980°C (20 h)
sous I'atmosphéred’hélium impur composée de 4,3 pbar de pD, 135 pbar de B et 14 pbar de CO.

Zone T‘Zi‘j'f” Ni cr o | Mo | co c Al Ti | Mn | si
N 20 | 3656| 2958| 1437 719 648 052 302 2i4 01,090
5 746 | 4074 | 3040 403 334 208 1536 580 512 |0
o 20 | 11.25| 3331| 3878 176 358 132 122 657 19829
5 409 | 3824 | 3601 373 0 274 200 1222 086 0,46
c 20 | 7.68 | 4273 | 3369 134 086 096 144 10|65 O[i®.17
5 031 | 4362 | 3379 113 0 120 194 1801 0 h

Tableau 27 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 20 kV at 8
kV dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains), IZone B’ (protrusions d'oxyde) et la Zone C (oxydex
I'aplomb des joints de grains) de I'lnconel 617 ap¥s un essai a 850°C (20 h) + 980°C (20 h) sousrtiasphére
d’hélium impur composée de 4,3 pbar de O, 135 pbar de H et 14 pbar de CO.

L’observation de la surface de I'lnconel 617 testés une forte teneur en vapeur d’eau
révéle une destruction partielle de la couche dlexgui se manifeste par des zones dépourvues
d’'oxyde principalement localisées au niveau destgoide grains. L'observation des zones
détruites a plus fort grandissement montre la m@sal’'une fine couche d’oxyde poreuse a
l'interface métal/oxyde. Cette fine couche poursilentifier a la couche interne de la couche
d’oxyde duplex, telle que nous I'avons supposélapitre Ill. Les joints de grains métalliques
révélés par l'absence de la couche d'oxyde ont sppe@ « creusé ». Hormis ces zones
dépourvues d’'oxyde, la morphologie de la coucheemable fortement a celle décrite aprés 20
heures a 850°C sous une forte teneur en vapeur digec, en plus, des cristaux d’oxyde facettés
(Zone B"). L’'analyse EDS (tableau 28) ne fait @gsparaitre différentes compositions entre les
précipités (Zone B”) et 'oxyde a I'aplomb des gr& (Zone A). A la différence de la couche
formée sous une 4,3 pubar en vapeur d’eau, nougoredeune augmentation de la teneur en
manganése dans la couche d’oxyde.
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Figure 89 : Observations de la surface de I'lnconeb17 aprés un essai a 850°C (20 h) + 980°C (20 h) sous
I'atmosphére d’hélium composé de 19 pbar de pD, 130 pbar de B et 14 pbar de CO.

Zone T?IZ‘\S/")on Ni cr o | Mo | co c Al Ti | Mn | si
N 20 | 2.65| 5532 | 3313 059 054 114 014 287 356 |0
5 024 | 5017 | 3289 0.1 0 189 11 649 782 D
o 20 39 | 4601 | 3862 021 01l 223 08 38 471 |0
5 0 | 4897 | 3283 0 0 1771 04 744 8489
c 20 | 119 | 5547 3718 0| 031 083 042 466 0p5 0
5 0 | 5421 | 3147 0 0 157] 047 821 437

Tableau 28 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 20 kV &t 8
kV dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains), Ze B” (protrusions d’'oxyde) et Zone C (oxyde a

'aplomb des joints de grains) de I'Inconel 617 apFs un essai de 850°C (20 h) + 980°C (20 h) sous
I'atmosphere d’hélium composée de 19 pbar de #D, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Résumé
L'observation en surface des couches d'oxamtés I'essai a 850°C (20 h) + 980°C (20[h)
a révélé que seule la couche d'oxyde formée sows farie teneur en vapeur d’eau

endommagée par une destruction partielle au nigdedioxyde a I'aplomb des joints de graing.
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IV.1.1.4 Analyse en profondeur

L’'observation de la coupe transverse de I'Incorel €sté sous une moyenne teneur en
vapeur d’eau (figure 90) révele finalement une beut’ oxyde (d’épaisseur moyenne de 0,6 pum)
détruite de l'intérieur : I'oxyde a I'aplomb desagns présente une porosité et I'oxyde a I'aplomb
des joints de grains est quasiment détruit. Lesrysimns métalliques qui ont été observées a
850°C ne sont pas visibles ici mais I'analyse Stidu¢e 92) les révele.

L’analyse chimique effectuée par des pointés ERBI¢au 29) permet de confirmer que I'oxyde
dans la Zone A est a base de chrome avec un essgchent d’environ 3 % de manganése et
d’environ 5 % de titane et que I'oxyde dans la Z@nest plus riche en titanél (3 %) et plus
pauvre en manganéesé @,1 %). En complément d’analyse, la SDL montre lgumanganése et
le silicium sont présents du c6té externe de la lmowdors que le titane et I'aluminium sont
présents dans le volume de la couche. La normalisdes profils SDL permet d’expliquer le
« creux » visible sur les profils du titane et duamme au temps 15 secondes qui est di a la
« bosse » du nickel. Le pic étroit du titane et’deygéne observé au tout début de I'analyse
SDL correspond aux filaments observés en surfacegB”).

La fine couche discontinue d’alumine a I'interfanétal/oxyde est aussi révélée. L'étalement du
pic d’aluminium en sous-couche correspond aux eid®xyde interne intragranulaire et
intergranulaire affectant respectivement une profondd’environ 3 pm et d'environ 6 pum
d’apres I'observation MEB.

Oxydation interne Oxydation interne
intragranulaire intergranulaire

2 um

destruction de I'oxyde
1um

Figure 90 : Observations de la coupe transverse diénconel 617 aprés un essai a 850°C (20 h) + 980{20 h)
sous I'atmospheéred’hélium impur composée de 4,3 pbar de pD, 135 pbar de B et 14 ubar de CO.

Zone T?I'(‘j')on Ni cr o | Mo | co C Al Ti | Mn | si
A 5 697 | 4665 | 316| 257 188 101 0d9 521 312 1 C
C 5 11 | 51905 3169 089 02 08y 042 1278 01z |0

Tableau 29 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 20 kV et 8
kV dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains) ale la Zone C (oxyde a I'aplomb des joints de graingle
I'Inconel 617 aprés un essai de 850°C (20 h) + 980{20 h) sous I'atmosphéra’hélium impur composée de
4,3 pbar de HO, 135 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Figure 91 : Profils SDL normalisés des éléments a) Ni, Cr, Mo, Co et (b) Al, Ti, Mn, Si de I'lncond 617 et de
I'oxygéne obtenus aprés un essai de 850°C (20 h®80°C (20 h) sous I'atmosphérd’hélium impur composée
de : 4,3 pbar de HO, 135 pbar de H et 14 pbar de CO.

L’examen microscopique de la coupe transverselaeohel 617 testé sous 19 pbar de

vapeur d’eau (figure 92) indique aussi une coucbaydle détruite de l'intérieur. L’épaisseur de
la couche d’oxyde étant plus importante sous unie fieneur en vapeur d'eau (ici 2 um) cela
permet de remarquer que la destruction de la coactemdance a s’opérer plutét du coté de
l'interface métal/oxyde. En sous-couche, il es€iessant de remarquer la présence de gros
carbures intragranulaires ce qui montre que larécation, annoncée dans la littérature, n’est
pas totale.
L’analyse chimique de la couche d'oxyde et de lassmouche est une fois de plus trés peu
différente de celle de I'inconel 617 obtenue sous mmoyenne teneur en vapeur d’eau (tableau
30 et figure 93). Nous noterons toutefois, une &digmentation de la teneur en manganése
avec la teneur de vapeur d’eau en extréme surface.

Oxydation interne
intragranulaire

Oxydation interne porosité:

intergranulaire

carbures—————— - 5 @ 2 um

Destruction de
I'oxyde

Oxyde interne intergranulai

Figure 92 : Vues en coupe de I'lnconel 617 apres wssai a 850°C (20 h) + 980°C (20 h) sous I'atmospa
d’hélium impur composée de 19 pbar de kO, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Chapitre IV : Destruction de la couche d’oxyde @sthaute température

Zone T?E\j')on Ni Cr (0] Mo Co C Al Ti Mn Si
A 5 1,2 54,78 29,53 0,1 0,8 1,89 0,76 3,65 7.4 50/1
(o 5 1,23 49,75 33,95 0,15 0,11 1,43 1,23 5.P9 6/86 0

Tableau 30 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 5 kV dalas
Zone A (oxyde a I'aplomb des grains) et dans la ZenC (oxyde a I'aplomb des joints de grains) de I'lconel
617 aprés un essai de 850°C (20 h) + 980°C (20 tis I'atmosphéred’hélium impur composée de 19 pbar de

H,0, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Figure 93 : Profils SDL normalisés des éléments a) Ni, Cr, Mo, Co et (b) Al, Ti, Mn, Si de I'lncond 617 et de
I'oxygene obtenus aprés un essai de 850°C (20 h®80°C (20 h) sous I'atmosphérd’hélium impur composée
de 19 pbar de HO, 130 pbar de H et 14 pbar de CO.

Nous venons de montrer que le dégagement de moaakgccarbone observé a partir de T
provoque une destruction partielle de la coucheytle. Pour révéler la décarburation attendue
du métal sous-jacent, nous procédons a une attépatrochimique dans un bain d’acide
chloroacétique de I'Inconel 617 testé sous une moget une forte teneur en vapeur d’eau. A la
figure 94, nous observons sur les deux échantilliireconel 617 une bande dépourvue de
carbures intergranulaires sur une profondeur idaetde 100 pum.

Figure 94: Mise en évidence (par une attaque éleothimique) d’'une bande dépourvue de carbures
intergranulaires sur une profondeur de 100 um en sgs-couche de I'lnconel 617 suite a un essai a 850(ZD h)
+ 980°C (20 h) sous : (a) une moyenne et (b) unetéoteneur de vapeur d’eau.

- 125

Intensité lumineuse (/I ,) : Oxygéne
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Résumé

L'observation des coupes transverses de I'lncong] &kté sous moyenne et une fo e
teneur en vapeur d’eau, a montré que la coucheydé®st plus épaisse par rapport a cdlle
obtenue a 850°C (20 h) mais que son interface leve@tal de base est détruite localementj A
cette destruction de la couche correspond une badépteurvue de carbures intergranulairesfien
sous-couche sur une profondeur de 100 um (identypaedie que soit la teneur en vapefr

d’eau). Deux réactions en paralléle ont lieu powr T qui sont 'oxydation et la destruction.

IV.1.2 Cycle a un palier de 850°C (20 heures) sudine rampe en
température vers 1 200°C

IV.1.2.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

Les résultats de thermogravimétrie et d’analysgatepour un essai a 850°C (20 h) suivi
d’'une rampe en température vers 1 200°C et ce poeirmoyenne (5,5 pbar) et une forte (21
pbar) teneur en vapeur d’eau sont présentés gueefB5. La montée en température a 1 200°C
induit, pour les deux essais, des phénomenes duestia ceux décrits precédemment tout en les
exacerbant. Le dégagement de monoxyde de carbanarséeste par deux pics : un premier pic
qui est indépendant de la teneur en vapeur d'eaed! 0 2 pbar.crif) et un second qui ne
'est pas. Sous une forte teneur en vapeur d’émtensité du second pic est quatre fois plus
grande (PCQP2~ 4 pbar.crif) que sous une moyenne teneur en vapeur d'gac@e~ 1
pbar.cnf). Aprés que le premier dégagement de monoxyde adbooe soit amorcé, une
production d’hydrogéne (point D’) et une perte dasee effective sont constatées. Notons que le
regain de masse est observé plus tbt sous unedoeesous une moyenne teneur en vapeur
d'eau. Lors de la descente en température (a pdutipoint F’) un léger dégagement de
monoxyde de carbone se manifeste sous 5,5 pbaapirvd’eau (pic 3) et une Iégére perte de
masse a lieu dans les deux essais ce qui témoigrsemblablement d’'un écaillage de la couche
d’oxyde.

L’augmentation de la teneur de vapeur d’eau a esi aamime conséquence de diminuer

la température critiquealde 910°C + 3,5°C et a 897°C £ 3,5°C respectivermpent 5,7 pbar et
21 pbar de vapeur d’eau.
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Figure 95 : Variations des impuretés gazeuses,Ht CO et de la prise de masse au cours d’'un es$aB50°C
(20 h) + 1 200°C de I'Inconel 617 sous I'atmosphéeghélium impur composée de (a) 5,5 pbar de 3, 120
pbar de H, et 14 pybar de CO et de (b) 17 pbar de 4@, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.

Résumé

La programmation en température de 850°C (20h)i slime rampe de températurg
jusqu’a 1 200°C provoque les mémes phénomenes epr’'lav programmation thermique

deux paliers isothermes mais tout en les exacerBantours de la rampe de température
dégagement de monoxyde de carbone se décomposeurrpits dont seule l'intensité d
second évolue en fonction de la teneur en vap@aud’
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IV.1.2.2 Bilan massique

La montée de température vers 1 200°C aprés lerpddi 20 heures a 850°C a permis
d’exacerber le dégagement de monoxyde de carbonmamaort au palier de 20 heures a 980°C.
Le tableau 31 montre que ce changement de prograomte température a permis de noter un
effet notable de la vapeur d’eau sur la quantitérimoxyde de carbone produite. Un effet
similaire est noté avec la masse du composé védatiiée aprés 4. Mais il serait plus a méme
d’interpréter cette évolution non pas en fonctienalteneur en vapeur d’eau mais en fonction de
la quantité de monoxyde de carbone dégagée ceequieftrait d’expliquer les résultats acquis a
980°C (20 h). Ici, nous précisons que la masse @muposé volatiim,, est calculée en
retranchant a la masse calculée, la masse expdalmelonnée avant la perte de masse observée
lors de la descente en température (phénomenaltiigex

Enfin, la masse d’oxygéne apportée par la vap&audest plus importante que durant
les essais a 850°C (20h) ce qui indique que lssanice de la couche d’oxyde a toujours lieu
bien qu’il y ait une destruction de la couche atérface métal/oxyde.

Ta masse mM(Cheo M(O)co MOz Myap
Q) expérimentale (Eq. 9) (Eg. 40)
moyenne teneur en vapeur d’eau
910+35 | mg.cni*| 0,87.10° | -10,3.10° -13,72.10 31,81.10 -6,92.10°
forte teneur en vapeur d’eau
904+35 | mg.cmi| 1545.10° | -22,1610° -30,5.10° 85,73.10 -17,62.10

Tableau 31 : Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbof®(CO)p), en une masse liée a la production
d’hydrogéne (respectivement a la consommation de keapeur d’eau) (n(O)y,) et en masse liée a la formation
d’'un composé volatil (n,,) suivi de I estimation de la température critiqueT, de I'inconel 617 aprés un essai
a 850°C (20 h) + 1 200°C sous une moyenne et uagd teneur en vapeur d’eau.

IV.1.2.3 Observations de surface

L’observation microscopique de la surface de I'mglo617 testé sous une moyenne et
une forte teneur en vapeur d’eau révele la présénice couche d’oxyde avec une morphologie
tres difféerente de précédemment. Sous une moyaemeit en vapeur d’eau (figure 96-a), la
couche est formée de petites excroissances d’'oalgte que sous une forte teneur en vapeur
d’eau (figure 96-b), la couche est formée de dhida d’'oxyde de taille allant de 100 nm a 1
pm. Pour les deux couches nous notons une zone endgéenaa niveau des joints de grains qui
présente des cavités. La composition des deux esudloxyde, déterminée par pointés EDS
(tableau 32), montre un oxyde a base de chrome gchtitane avec une teneur qui évolue en
fonction de la vapeur d’eau (de 9 % a 16 %). Lesds de manganeése (< 1 %) voire sa
disparition dans la couche d’oxyde formée respecterg sous une moyenne et une forte teneur
en vapeur d’eau témoignent de la destruction tataeléa couche d’oxyde formée a 850°C qui
présentait des teneurs en manganése supérielve aes couches d’'oxyde que nous observons
ont donc été formées lors de la rampe en tempérptwr une température supérieureaa T
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Vue générale

-

(b)

Cavités aux
joints de
grains

Figure 96 : Observations de la surface de I'Inconebl7 aprés un essai a 850°C (20 h) + 1 200°C
sous I'atmosphéred’hélium impur composée de (a) 5,5 pbar de 0, 120 pbar de H et 14 pbar de CO et de
(b) 17 pbar de HO, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.
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Zone T((alr<13|)on Ni Cr O Mo Co C Al Ti Mn Si
moyenne teneur de vapeur d’eau
A 20 37,3 27,67 ] 13564 6,87 54 1,63 2,87 4]7 ) D
5 31 476 | 31,85 19 0,8 1,71 421 871 [ 0,12
c 20 30,24 21,29 21,8 9,8 8,6 1,76 2,16 3,65 D 0.1
5 4,1 49 2829 23 0,98 1,89 421 9,23 [ i
forte teneur de vapeur d’eau
A=C 20 2428| 26,42 | 26,48 512 521 4,58 1,837 52 4,7 120
5 433 | 47,16 | 28,08 0,71 0 0,75 2,04 16,2 0l6 016

Tableau 32 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 20 kV at 8
kV dans la Zone A (oxyde a I'aplomb des grains) da Zone C (oxyde a I'aplomb des joints de grains) el
I'Inconel 617 aprés un essai a 850°C (20 h) + 1 2@sous une moyenne et une forte teneur en vapeuedu.

Résumé

L’observation de la surface de I'lncondl76aprés 1 200°C sous les deux teneurs
vapeur d’eau indique la présence d'une couche dexy base de chrome enrichie en tita

L’appauvrissement voire la disparition du mangandaes la composition des couchg
d’oxyde témoigne d’'une destruction totale de lacteud’oxyde formée a 850°C (20 h). Le
nouvelles couches d'oxyde observées ont donc éééfes pour une température supérieur
Ta.

IV.1.2.4 Analyse en profondeur

La coupe transverse de I'Inconel 617 testé sousnuogenne teneur en vapeur d’'eau
révele une couche d’oxyde qui n’est pas totalemeuatrante (figure 97-a) contrairement a celle
formée sous une forte teneur en vapeur d’eau €i@irb). Comme pouvait le laisser suggérer
'analyse thermogravimétrique, I'épaisseur des bescd’oxyde évoluent en fonction de la
teneur en vapeur d’eau. Une fine couche discontibéeaisseur moyenne de 100 nm est notée
sous 5,5 pbar de vapeur d’eau alors que sous I7'gpaisseur moyenne de la couche d’oxyde
est de 500 nm. L'analyse chimique des couches dexar pointés EDS (tableau 33) et par
SDL (figure 98) révelent la présence de titane & Bt ~ 15 % respectivement sous 5,5 pbar et
17 pbar de vapeur d’eau) et d’aluminiuml(5 %).

Force est de constater que les sous-couches sontaicement aux couches d’oxyde, assez
similaires. Tout d'abord, l'interface métal/oxydéest plus caractérisée par les protrusions
meétalliques mais reste cependant tres accidentées Niscernons sous celle-ci des particules
d'oxydes formant une ligne parallele a l'interfaogétal/oxyde et qui sont identifiées via
'analyse SDL comme étant un oxyde de chrome eétiaienium. Ces particules d’oxyde peuvent
difficilement étre identifiées comme un oxyde inemuisqu’il se manifeste sous la forme de
veines perpendiculaires a l'interface métal/oxydeus pensons donc que c’est un reliquat de la
couche d’oxyde présent a l'interface métal/oxydgioelle et qui n’a pas été détruite au cours de
la rampe vers 1 200°C ce qui signifierait que &nmfdice métal/oxyde évolue au cours du
dégagement de monoxyde de carbone.
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| Zone depourvue d

/\\./\, couche d’oxve

w‘%‘/

Reliquatde la - _
quche d’oxyde .

Oxydation interne intragranulaire

Figure 97 : Vues en coupe de I'Inconel 617 aprés usssai a 850°C (20 h) + 1 200°C sous I'atmosphére

d’hélium impur composée de (25,5 ubar de HO, 120 pbar de H et 14 pbar de CO et (b) 17 pbar de 5D,
130 pbar de H et 15 pbar de CO.

Tension

A=

Zone (kV) Ni Cr (0] Mo Co C Al Ti Mn Si
moyenne teneur en vapeur d’eau
A | 5 | 33 ] 5265] 3214 2,13 0,93 2,1] 1,23 552 ]
forte teneur en vapeur d’eau
A | 5 | 534 | 4818 | 2594 138 1,06 1,74 1,61 1429 d4 0

Tableau 33 : Résultats en pourcentage massique desintés EDS réalisés avec une tension de 5 kV dalas

Zone A (oxyde a I'aplomb des grains) de I'Inconel B/ aprés un essai a 850°C (20 h) + 1 200°C sous une

atmosphére d’hélium impur composée d’'une moyenne efune forte teneur en vapeur d’eau.
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Figure 98 : Profils SDL des éléments métalliques ddnconel 617 et de I'oxygéne obtenus aprés un esgde
850°C (20 h) + 1 200°C sous I'atmosphere d’héliunmpur composée de (r5,5 pbar de HO, 120 pbar de B
et 14 pbar de CO et de (b) 17 pbar de 4@, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.

Résumé

L'examen de la coupe transverse a révélé des épasssde couche d’oxydé
différentes (100 nm sous 5,5 pbar et 500 nm soyshbhr de vapeur d’eau) et un reliquat fle
couche d'oxyde non détruite situé dans la matriee qoi sous-entend que linterfag

métal/oxyde évolue au cours de la destruction dedehe d’oxyde.

IV.1.3 Résumé des résultats experimentaux

La premiere partie de ce travail a été consacréefluence de la vapeur d’eau sur la
réaction de destruction (R. 13) de la couche d'exgeé I'Inconel 617. Pour favoriser cette
réaction, deux programmations en température @énagpliquées a savoir 850°C (20h) + 980°C
(20h) et 850°C (20h) suivi d’'une rampe de tempéeatters 1 200°C. Ces essais ont permis de
mettre en avant les points suivants :
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» La comparaison entre le signal thermogravimétrigekp) et la masse liée aux évolutions de
I’hydrogéne (h(O)y2) et du monoxyde de carbonm(CO)c) montre qu’a partir du dégagement
brutal de monoxyde de carboneJTe gain de masse expérimental est inférieursbfame des
masses liées aux impuretés gazeuses. Pour satiafaibilan massique, un troisiéme terme de
signe négatif doit étre rajouté ce qui signifieilqy’a la formation d’'un composé volatin(,,) et

qui évolue en fonction de la quantité de monoxyeleatbone dégagée (figure 100).

m(exp) = m(Q) + m(CQ), -m, (Eq. 40)

» Nous confirmons que la température critiquee$t influencée par la vapeur d’eau puisqu’elle
diminue lorsque la teneur en vapeur d’eau augmente.

916
” & 850 (20h.) + 980T (20 h.)
o1a 1 . m 850 (20h.) + 980 (20 h.)
1 A 850C (20h.) + 1200C
1 ® 850 (20h.) + 1200C
912+
o T
< 1
— 910+ A
S 1
g T
S 908 |
o
3 1
®©
3 906 |
£
[ 4
= 904 T °
902
|
900 s+ttt
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

PH,0 (pubar)

Figure 99 : Evolution de T, en fonction de la teneur en vapeur d’eau sous ura@mosphére d’hélium impur
composée de 130 pbar d’hydrogéne et de 15 pbar denoxyde de carbone.

» L’analyse thermogravimétrique indique qu'a padé& T, deux scénarii sont envisageables,
soit aucune perte de masse n’est observée (caseunliienu sous une forte teneur en vapeur
d’eau a 980°C), soit une perte de masse transipie ou moins marquée est notée. Ces deux
scénarii démontrent parfaitement, a I'exceptioncdmposé volatil, qu’il existe deux réactions
paralleles qui sont I'oxydation et la destruction k& couche d’oxyde. Si les conditions
opératoires favorisent le processus d’oxydationgplafue le processus de destruction de la
couche d’oxyde alors le signal thermogravimétriqnaiquera un gain de masse sinon, dans le
cas contraire, il indiquera une perte de masse.camclusion, le suivi de la masse par
thermogravimétrie permet de savoir quel processisn&joritaire sur l'autre. L'expérience
montre que l'utilisation d’'une forte teneur en vapeermettra de favoriser I'oxydation (cas a
980°C (20 h).

» Le dégagement de monoxyde de carbone se mangest@ar un pic, soit par deux pics
lorsque la température maximale atteinte vaut Y00 a été noté que l'intensité du second pic
évolue en fonction de la teneur en vapeur d’eau.

» Les observations microscopiques ont montré, qaeiéesoit la teneur de vapeur d’eau que :
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- la couche d'oxyde était partiellement détruite cfité de l'interface métal/oxyde. La
destruction de la couche d’oxyde, qui n’est autre lguréduction de la chromine par le carbone,
ne peut avoir lieu que dans une région ou lI'atmesplyazeuse est réductrice. Le constat d’'une
destruction partielle de la couche d’oxyde locaiad’interface métal/oxyde permet d’expliquer
I'existence de I'oxydation se déroulant a I'intexaexterne de la couche et la réduction de la
couche se déroulant a son interface interne. Siefdruction de la couche d’oxyde s’opere a
l'interface métal/oxyde il n’en reste pas moins ¢oete la couche peut étre détruite comme l'a
montré la disparition du manganése dans la composies couches d’oxyde.

- la sous-couche de I'ilnconel 617 apres 1 200°Cegiour les deux teneurs en vapeur d’eau
est caractérisée par des particules d’'oxyde de aetnd’aluminium situées dans la matrice.
Nous interprétons ces particules d’oxyde non paswee un oxyde interne mais plutét comme un
reliquat de la couche d’'oxyde non détruite. Cetypothése implique donc que linterface
métal/oxyde évolue au cours du temps ce qui sersbleonfirmer par la disparition des
protrusions métalliques, observées aprés le p#i@0 heures a 850°C.

» Les masses des différents processus sont rapgelgdigure suivante :

1,0

0971 moyenne
1 Sforte PH,0 /980°C (20 h.)

B moyenne
Bforte

0,8 +
071 PH,0 /1200°C
0,6 +
0,5 +
04 +
F
0,3 +
0,2 +

N\ M M(Cko  M(O)o
O —— N\

masse (mg.cm ?)

Figure 100 : Evolution des différentes masses dédes a partir des résultats expérimentaux obtenus @¢
I'Inconel 617 sous 4,3 ubar de vapeur d’eau et sod$9 pbar de vapeur d’eau au cours de I'essai a 8%D{20 h)
+ 980°C (20 h) et sous 5,5 pbar de vapeur d’eau sus 17 pbar de vapeur d’eau au cours de I'essaB&0°C
(20 h) + 1 200°C.
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I\VV.2 Effet de Al et de Al-Ti sur la destruction dela couche d’oxyde

IV.2.1 Cycle a deux paliers isothermes : 850°C 809C

IV.2.1.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG.

L’évolution du monoxyde de carbone, de I'hydrogertede la prise de masse pour
'ensemble des essais réalisés sur les alliagesMdIC (testé sous 6,4 pbar de vapeur d’eau),
NiCrMoC-1Al (PH,0 = 6,8 pbar), NiCrMoC-2Al (R0 = 6 pbar) et NiCrMoC-2AI-0,4Ti (.0
= 6 pbar) est présentée a la figure 101. L'intdgtién de ces évolutions au cours du palier a
850°C (20 h) est donnée dans le paragraphe llli2d#a de la température de 850°C, le
dégagement de monoxyde de carbone n’est pas atesseé qu’il ne I'était avec I'lnconel 617. I
convient de remarquer que la production de monoxigdearbone la plus importante est obtenue
avec l'alliage modéle NiCrMoC-2Al. Avec l'alliageadele NiCrMoC-2AI-0,4Ti le dégagement
débute sur le palier de température a 980°C. Aega@litres alliages modeles, nous observons de
tres faibles dégagements de monoxyde de carborévgluent tres peu dans le temps.

Les températures de début de dégagement de mondgydarbone (J), données dans
le tableau 34 augmentent progressivement avec t'ai@uminium. L'addition de titane a un
effet tout aussi bénéfique sur la températyrgilisque nous notons un décalage vers les hautes
températures de plus de 40°C.

NiCrMoC NiCrMoC-1Al NiCrMoC-2Al NiCrMoC-2Al-0,4Ti
Ta £3,5°C 891 905 918 980

Tableau 34 : Températures & de début de dégagement de monoxyde de carbone ahtes avec les alliages
modeles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMo C-2Al-0,4Ti apres un essai de 850°C (20 h) +
980°C (20 h) sous une moyenne teneur en vapeur dea

Aux faibles dégagements de monoxyde de carboneniessociés aucune augmentation notable
de la teneur en hydrogene (absence du point Dauetine perte de masse selon I'analyse
thermogravimétrique. Lors de la phase de descentdempérature, nous observons une
consommation de monoxyde de carbone pour I'enseddsealliages modéles avec une légére
perte de masse pouvant étre associée a de I'éea(kxcepté pour NiCrMoC-1Al).
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Figure 101 : Variations: (a) des impuretés gazeuseCO et H et (b) de la prise de masse associée au
monoxyde de carbone au cours d'un essai a 850°C (B) + 980°C avec les alliages modéles NiCrMoC,
NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2Al-0,4Ti sous une moyenne teneur en vapeur d’eau.

Résumé

La programmation de température de 850°C (20 hBG°® (20 h) utilisée dans l¢
cadre des essais avec les alliages modéles NiCrNMICtMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et

NiCrMoC-2Al-0,4Ti ne permet pas d’exacerber le dggaent de monoxyde de carbo
Cependant, ces essais ont permis de noter uneno#ugositive de I'aluminium puis de I
synergie aluminium — titane sur la températuraquré Ty puisqu’elle se décale vers les hautes

températures.
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IV.2.1.2 Bilan massique

Le résultat du bilan massique dressé en fin deglaisotherme a 980°C avec les alliages
modéles est donné dans le tableau 35. Il convientndter que I'addition progressive
d’aluminium dans l'alliage modele a base de NiCrMa@@mente la quantité de monoxyde de
carbone dégagée. Avec l'addition du titane darbaige modele contenant 2 % d’aluminium, la
guantité de monoxyde de carbone produite diminue dcteur 4 environ. Le bilan de masse
indique également la formation d’un composé volgiilur T > Tn) dont les variations massiques
sont tres faibles dua fortiori a des dégagements de monoxyde de carbone pesgéasidra
compétition entre la destruction de la couche diexgt 'oxydation se distingue une fois de plus
par I'apport conséquent d’oxygene via la consomonatie la vapeur d’eau.

Ta masse M(C)co M(O)co M(O)z Myap
C) expérimentale (Eq. 9) (Eg. 40)
NiCrMoC

891+35 | mg.cni*| 63,55.10° | -1,04.10° -1,34.10° 65,9410 -0,01.10°
NiCrMoC-1Al

905¢3,5 | mg.cmi| 50.10° | 2,23.100  -3,10.10° 55,42.1C -0,90.10°
NiCrMoC-2Al

918+35 | mg.cmi| 49,31.10° | -3,05.100 -4,07.10 58,53.10 -2,10.10°
NiCrMoC-2Al-0,4Ti

980+3,5 | mg.cni’| 42,07.10 | -0,11.10° -0,87.10° 43,05.10 0

Tableau 35 : Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbofm(CO)o), en une masse liée a la production
d’hydrogéne (respectivement a la consommation de keapeur d’eau) (n(O)y,) et en masse liée a la formation
d’'un composé volatil (n,,) suivi de I' estimation de la température critique T4 des alliages modéles
NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2Al-0, 4Ti aprés un essai a 850°C (20 h) + 980°C (20h)
sSous une moyenne teneur en vapeur d’'eau.

IV.2.1.3 Observations de surface

L’observation des surfaces des alliages modéles\ibC, NiCrMoC-1Al et NiCrMoC-

2Al révéle une couche d'oxyde endommagée localerseuns la forme de disques comme le

montre la figure 102. Les pointés réalisés au aeuwes reégions indiquent un taux d’oxygene de
'ordre de 5 % en masse et des taux en nickel eh@gbdéne trés proches de la composition

nominale de l'alliage. Les faibles quantités en nxyde de carbone produites conduisent a

penser que I'absence d’oxyde en surface des alidgi étre liée a la perte de masse notée lors
de la descente en température. L'origine de cemngglépourvues de couche d’oxyde serait
donc due a un écaillage de la couche d’'oxyde atsahurefroidissement.

L’absence de la perte de masse en fin d’essai baliage modele contenant 1 %
d’aluminium peut s’expliquer par un nombre insufis d’écailles ne permettant pas
d’enregistrer une variation de masse supérieusesansibilité de la thermobalanael( ng). Par
exemple, si on considére une écaille assimilée aisgue de rayon moyen de 4 pm et
d’épaisseur de 2 pm (voir paragraphe 1V.2.1.3Fpgubrait alors 2,4.10écailles pour obtenir une
variation de 1 pg sur le signal thermogravimétrique
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@ ¥ o)

Figure 102 : Zones endommagées en surface des gtia modéles : (a) NiCrMoC et (b) NiCrMoC-2Al apres
un essai de 850°C (20 h) + 980°C (20 h) sous uneyerne teneur en vapeur d’eau.

Il faut compléter ces observations en mentionnaatraadification morphologique de la couche

pour les alliages modéles NiCrMoC-1Al et NiCrMoC1{Xuivant le sens du flux du gaz. En se

reportant a la figure 103, la couche passe d'umcisp mousse » en téte de I'échantillon a un
aspect « facetté » au pied de I'échantillon aveccentre de I'échantillon, une morphologie

mixte. Ce changement de morphologie est sans douteappauvrissement continu de la vapeur
d’eau le long de I'échantillon.

morphologie « mousse »

> ‘-‘;A" 4

¥

O\ ol s
‘Y = <111
i rak! / A o [ & 2 St M

téte de I'échantilln centre de 'I'éch'antillon

Sens du flux du gaz vecteur

Figure 103 : Evolution de la morphologie de la cole d'oxyde entre la téte avec une morphologie « msse »
et le pied avec une morphologie facettée des échidlohs d’alliages modéles NiCrMoC-1Al et NiCrMo-2Al
sous une moyenne teneur de vapeur d’eau.

La composition des couches d’oxyde des alliagesetescest identique a celles observées apres
le palier de 20 heures a 850°C (voir paragraph2.1l).

Résumé
Les faibles quantités en monoxyde de carbone dégam#é permis de montrer que lds

couches d’oxyde des alliages modeles, excepté ldi@dMoC-2Al-0,4Ti, s’écaillaient. Les
écailles ont une forme atypique puisqu’elles soutds de la forme d’'un disque.

- 138 -



Chapitre IV : Destruction de la couche d’oxyde @sthaute température

IV.2.1.4 Analyse en profondeur

Les coupes transverses des alliages modeéles réveten évolution de linterface
métal/oxyde (figure 104). Par exemple, I'interfacétal/oxyde de I'alliage modele NiCrMoC qui
était plane a 850°C devient accidentée (figure d04£Lelles des alliages modéles NiCrMoC-1Al
et NiCrMoC-2Al, les protrusions métalliques semblstagglomérer. (figure 104-b et c). Sous
les protrusions métalliques de l'alliage modéle MIGC-2AIl, une fine couche d'oxyde
discontinue (figure 104-c) apparait et qui, d’apfasalyse SDL, est formée de chrome et
d’aluminium. A l'instar de I'lnconel 617, cette finouche présente a l'interface métal/oxyde
doit étre un reliquat de la couche d’oxyde non utdr Un exemple de la destruction de la
couche d'oxyde liée a I'écaillage est présenté figlare 105 avec I'alliage modéle NiCrMoC-
1Al

couche doxyde

w 6
§§COUCh‘ 50U5'COUChI‘Ti g T Protrusions métalhques agglomér
1 TF T w

o OXygéne

2

y

Oxyde mterne

N}
Intensité lumineuse |/I

Profils normalisés des éléments : Ni, Cr et Mo

S T T st B
60 80 100 120 140 160

Temps d'abrasion (s) (C) N I CrM OC'ZAI

Figure 104 : Observations de la coupe transverse slalliages modéles : (a) NiCrMoC, (b) NiCrMoC-1Al &(c)
NiCrMoC-2Al accompagnée de son analyse SDL aprés wssai a 850°C (20 h) + 980°C (20 h) sous une
moyenne teneur en vapeur d’eau.
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électrons secondair électrons rétrodiffu:

Figure 105 : Observation d’'une « écaille » de la ache d’oxyde de I'alliage modéle NiCrMoC-1Al aprésun
essai a 850°C (20 h) + 980°C (20 h) sous une moyemeneur en vapeur d'eau.

La coupe transverse de l'alliage modele NiCrMoC-RAITi ne montre pas de modification
notable par rapport a celle observée apres lergalitempérature a 850°C durant 20 heures.

Les différentes épaisseurs des couches d’oxyderésminées dans le tableau ci-dessous :

NiCrMoC NiCrMoC-1Al NiCrMoC-2Al NiCrMoC-2AI-0,4Ti

e (um) 03 02,2 02 01,6

Tableau 36 : Estimations des épaisseurs des couclitsxyde des alliages modeles NiCrMoC, NiCRMoC-1Al,
NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2AI-0,4Ti aprés un essai a £0°C (20 h) + 980°C (20h) sous une moyenne teneur
en vapeur d’eau.

Résumé

L’examen microscopique des coupes transverses llegea modéles confirme qug
I'interface métal/oxyde évolue en fonction de laiité de monoxyde en carbone produi

Les protrusions métalliques, observées aprées 2@$€eu850°C, commencent a s'agglomér
A l'instar de I'lnconel 617, nous retrouvons destigales d’oxyde de chrome et d’aluminiu
non détruites a l'interface originelle.

IV.2.2 Cycle a un palier de 850°C suivi d’'une ramga température
jusgu’a 1 200°C
IV.2.2.1 Analyses par thermogravimétrie et par CPG

La variation en monoxyde de carbone obtenue aweallieges modéles NiCrMoC RO
= 6,5 pbar), NiCrMoC-1Al (R,0 = 7 pbar), NiCrMoC-2Al (R.0 = 6,5 pbar) et NiCrMoC-2Al-
0,4Ti (P20 = 6,5 pbar) en fonction du temps est présentée figdae 106-a. Comme avec
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'Inconel 617, la rampe de température vers 1 20p&@met d’exacerber le dégagement de
monoxyde de carbone qui se manifeste soit par arayec les alliages modéles NiCrMoC et
NiCrMoC-1Al, soit par deux pics dans le cas demgdls modeles NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-
2Al-0,4Ti. Contrairement aux résultas acquis aelapgérature de 980°C, I'aluminium a un effet
inverse puisque le passage de l'alliage modéle Mo@ a l'alliage modéle NiCrMoC-2Al
diminue la quantité de monoxyde de carbone dégagé.

L’effet de ces deux éléments mineurs sur la tenperal, est retrouvé (tableau 37).
Notons au passage que la rampe de températurendspde déterminer avec précision la
température { de l'alliage modele NiCrMoC-2AIl-0,4Ti et de metia avant le role majeur du
titane dans la protection de I'alliage vis-a-vis ldedestruction de la couche d’oxyde avec un
décalage de la températurg de + 96°C par rapport a NiCrMoC.

NiCrMoC NiCrMoC-1Al NiCrMoC-2Al NiCrMoC-2Al-0,4Ti

Ta £3,5°C 891 899 921 987

Tableau 37 : Températures |, de début de dégagement de monoxyde de carbone ahtes a partir des
alliages modéles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2AIl-0,4Ti aprés un essai de 850°C (20
h) + 1 200°C sous une moyenne teneur en vapeur diea

L’allure de I'évolution de la production d’hydrogeffigure 106-a) est constante au cours
de la rampe de température a 1 200°C ce qui esfisique la vapeur d’eau est le réactif limitant
dans le processus d’oxydation. La production d’bgéne suite au dégagement brutal de
monoxyde de carbone (caractérisée par le poinbBtgnue dans le cadre des essais réalisés avec
I'Inconel 617 n’est pas observée dans ces condition

La prise de masse des alliages modeles associégagement de monoxyde de carbone
est présentée a la figure 106-b. Lorsque la qéamiit monoxyde de carbone produite est
importante la perte de masse enregistrée I'eseéggalt comme en témoigne la perte de masse
négative obtenue avec l'alliage modele NiCrMoC.ilears, c’est le seul alliage pour lequel il
n'y a pas de reprise de masse a court terme. Ars @churefroidissement nous notons une perte
de masse (écaillage de la couche d’oxyde) pourdimbte des alliages modeles.
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Figure 106 : Variations : (a) des impuretés gazeuseCO et H et (b) de la prise de masse associée au
monoxyde de carbone au cours d'un essai a 850°C (B + 1 200°C avec les alliages modeles NiCrMoC,
NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2Al-0,4Ti sous une moyenne teneur en vapeur d’'eau.

Résumé

base de NiCrMoC diminue la quantité de monoxydecdeone produite et décale
température critique ATvers les hautes températures.
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IV.2.2.2 Bilan massique

Le bilan massique dressé aprés la programmatioterdpérature avec la rampe vers
1200°C est donné au tableau 38. On notera que daer® monoxyde de carbone diminue avec
I'ajout d’aluminium puis de titane dans la compiasitde 'alliage modéle a base de NiCrMoC.
Une évolution identique est notée aussi avec lasendsi composé volatil qui a été noté pour
chaque alliage modele (la masse expérimentale grais de déduire la masse du composé
volatil est celle qui est donnée avant la pertendsse (écaillage de la couche d’oxyde) observée
lors de la descente en température). Par conseéqummg pouvons dés a présent conclure, via
l'alliage modéle NiCrMoC, que le composé volatit asbase de chrome. A partir de ce bilan,
nous confirmons que I'oxydation par la vapeur d’eatide plus en plus diminuée avec l'ajout
d’aluminium et de titane dans I'alliage modéle NV&IC.

Ta masse M(Ceo M(O)eo M (O Myap
©C) expérimentale (Eq. 9) (Eg. 40)
NiCrMoC

891+35 | mg.cm”| -0,22.10° | -19.10° -25.10° 55,15.10 -11,37.10°
NiCrMoC-1Al

899+35 | mg.cmi| 4,2210° | -11.10° -16,46.10 42,11.10 -10,43.10
NiCrMoC-2Al

921+35 | mg.eni’| 27,6.10° | -8,73.10° -12,64.10 55,88.10 -6,91.10°
NiCrMoC-2AI-0,4Ti

987+35 | mg.cmi®| 24,19.10° | -2,96.100 -3,95.10 32,56.10 -1,46.10°

Tableau 38 : Comparaison entre le signal thermogramétrique et la masse calculée, décomposée en une
masse liée a la consommation du monoxyde de carbof®(CO)p), en une masse liée a la production
d’hydrogéne (respectivement a la consommation de kapeur d’eau) (n(O)y,) et en masse liée a la formation
d'un composé volatil (n,,) suivi de I' estimation de la température critique T, des alliages modéles
NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2Al-0, 4Ti aprés un essai a 850°C (20 h) + 1 200°C
Sous une moyenne teneur en vapeur d’eau.

Pour conclure sur ce bilan de masse, nous pouvemsionner que la masse perdue par
décollement de la couche d’oxyde (lors de la ddscen température) apparait uniguement
lorsque la température est supérieurey &fTelle a tendance & augmenter lorsque la tenypérat
passe de 980°C a 1 200°C (figure 10Nous pouvons rapprocher cette évolution a celléade
masse de monoxyde de carbone produite ce qui numfiit I'hypothése déja avancée avec
I'Inconel 617 que la réaction de destruction dedache d’oxyde (R. 13) diminuerait 'adhérence
de la couche d’oxyde sur le substrat métallique.
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Figure 107 : Evolution de la masse liée a I'écaille de la couche d’oxyde en fonction des différentessais
menés : 850°C (20 h), 850°C (20 h) + 980°C (20 hB&0°C (20 h) + 1 200°C.

IV.2.2.3 Observation de surfaces

Les forts dégagements de monoxyde de carbone @ssgkecédemment ont des
conséquences notables sur l'interprétation desacesf des alliages modeles. La surface de
I'alliage modele NiCrMoC présente une hétérogengitige la téte (définie par 1/3 de la surface
de I'échantillon) et le reste de I'échantillon. &te de I'échantillon, nous discernons un reliquat
de couche d'oxyde localisé a I'aplomb des jointgycins (figure 108-a). Cet oxyde de chrome
qui apparait dense et facetté semble avoir subdasuction se propageant sous la forme d’un
disque comme le suggere fortement I'observationbdrd de I'échantillon. Nous gardons a
I'esprit que cette destruction de la couche d’oxgdesans doute la conséquence d’'un écaillage
de la couche d’'oxyde comme le confirmerait la pelgemasse significative en fin d’essai. Le
reste de la surface de l'alliage modéle (figure bp@st caractérisée par la présence de petites
cristallites d’oxyde (~ 100 nm).
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NiCrAMoC

couche d'oxyde dense et facettée

r

o !é
(@) e
Ve penéraie e lo téts da: M bord de Péchantillo
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Vue genérale du centre
du: pied de échantillor
(b)

Figure 108 : Observations de la surface de I'allis@ymodéle NiCrMoC aprés un essai a 850°C (20 h) +200°C
sous I'atmospheéred’hélium impur composé de 6,5 pbar de kD, 128 pbar de H et 14 pbar de CO.

Bien que nous ayons noté un effet bénéfique deutaj’aluminium dans la composition
de l'alliage modele NiCrMoC, il n’en demeure pas nsogue la destruction de la couche est
quasi-totale. Les observations des deux surfacesaliages modéles possédant 1 % et 2 %
d’aluminium étant trés similaires nous avons faithoix de présenter uniguement la surface de
l'alliage modéle NiCrMoC-2Al (figure 109). La suda, hétérogene, est constituée d’'une part,
par des « bosses » (Zone A) riches en chrome &ald®) sur lesquelles se sont développés des
cristallites d'oxyde (~ 100 nm) riches en alumini@@one B) et d’autre part, par des « creux »
laissant apparaitre un oxyde d’aluminium (Zone Rur reprendre les différentes informations
chimiques qui viennent d'étre évoquées nous avéabsé une cartographie X de la surface
(figure 110) qui montre clairement que I'oxygené @&ssocié a I'aluminium et non au chrome.
Ainsi, nous concluons que la surface de l'alliagEmoC-2Al (et NiCrMoC-1Al) est constituée
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d’'un seul oxyde a base d’aluminium ('oxyde de cheoétant détruit) et des bosses riches en
chrome métal.

Oxyde riche el
« Creux »

« bosses

ATy

it de grain

=

Oxyde riche e\l riche en Cr
Figure 109 : Observations de la surface de I'alliag modele NiCrMoC-2Al aprés un essai a 850°C (20 k)
1200°C sous I'atmosphére’hélium impur composé de 6,5 pbar de KD, 136 pbar de H et 15 pbar de CO.

« bosse » riche en oxyde en
chrome métal d’aluminiun

Joint de grais
Figure 110 : Cartographies X des éléments Cr, Al € pour une zone supposée représentative de la sack de
I'alliage modele NiCrMoC-2Al aprés un essai de 85@ (20 h) + 1 200°C sous une moyenne teneur en vapeu
d’eau.
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Zone T?E\il)on Ni Cr (@) Mo C Al
A 20 50,99 22,39 13,51 6,74 1,5 4,87
5 33,24 44,30 14,50 4,54 3,18 0,27
B 20 16,66 14,38 38,7( 0,89 2,54 26,84
5 9,44 13,31 36,47 6,75 2,13 31,90
c 20 41,82 18,40 19,04 1,74 1,85 17,15
5 2,90 14,64 37,84 0,78 0,82 43,0p

Tableau 39 : Analyses par pointés EDS avec une téms de 20 kV et de 5 kV de la Zone A (matrice), [Zone
B (cristallites) et C (joints de grains) de la coure de I'alliage modéle NiCrMoC-2Al aprés un essai 850°C
(20 h) sous I'atmosphére d’hélium impur composée ed6.4 pbar de HO, 136 pbar de B et 15 pbar de CO.

L'addition de 0,4 % en masse de titane a la conipasiNiCrMoC-2Al permet
d’observer une surface partiellement détruite &ean de I'oxyde a I'aplomb des joints de grains
(Zone C) (figure 111) laissant apparaitre un oxyclee en aluminium (tableau 40). En revanche,
la couche d’oxyde est a base de chrome richeametiét en aluminium (Zone A).

Joint de grain

Figure 111 : Vues de surface de I'alliage modéle ®iMoC-2Al-0,4Ti aprés un essai a 850°C (20 h) + 10R°C
sous I'atmospheére d’hélium impur composé de 6,5 pbae H,O, 130 pbar de H et 15 pbar de CO.

Zone T?IZ‘\S/")on Ni [ cr | o [Mo| c | A | Ti

A 20 10,05/ 42,09 3221 105 142 7 538
5 8,74 | 36,63 28038 144 1,24 12p9 11|23

c 20 20,77| 11,12 3351 2,89 1,89 29]20 0,62
5 0 347 ] 39,60 0 046 49,30 7,17

Tableau 40 : Analyses par pointés EDS avec une téms de 20 kV et de 5 kV de la Zone A (oxyde a I'apib
des grains) et de la Zone C (oxyde a I'aplomb desipts de grains) de la surface de I'alliage modeNiCrMoC-
2Al aprés un essai a 850°C (20 h) + 1 200°C souatmosphére d’hélium impur composé d’'une moyenne

teneur en vapeur d’eau.
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Résumé

L’analyse des surfaces des alliages teeda montré que lors de la rampe @gn
température vers 1 200°C la couche d’oxyde a Basghrome est détruite totalement excefpté
pour I'alliage modéle contenant du titane.

IV.2.2.4 Analyses en profondeur

Compte tenu de I'hétérogénéité de la surface deafi@ NiCrMoC, I'observation en
coupe transverse est réalisée dans deux régiotiacths a savoir la téte puis le centre
accompagneé du pied de I'’échantillon. En téte dehbétillon (figure 112), la couche d’oxyde est
formée de grains colonnaires dont I'épaisseur &fhée a 1 um. Ensuite, les observations faites
dans la région du centre et du pied de I'échantiiohpermis de détecter les cristallites d’'oxyde
de chrome et de fines plaques d’oxyde qui n'ontéi@sobservées lors de I'analyse en surface.
Enfin, I'analyse SDL (figure 113) révele un enrggement en chrome en sous-couche sur une
profondeur d’environ 33 um si I'on prend comme réfice la vitesse d’abrasion de I'Inconel
617 (soit 4,5 pm.mib.

NiCrMoC

centre et pied de I'échantillon

Cristallites d’oxyde

Figure 112 : Observations de la coupe transverse dalliage modéele NiCrMoC apres un essai a 850°C (2h)
+ 1 200°C sous I'atmosphérd’hélium impur composée de 6,5 pbar de O, 136 pbar de B et 14 pbar de CO.
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Figure 113 : Profils SDL normalisés des éléments NCr et Mo I'alliage modeéle NiCrMoC obtenus aprés o
essai de 850°C (20 h) + 1 200°C sous I'atmosphé®élium impur composée d'une moyenne teneur en
vapeur d’'eau.

L’analyse de la coupe transverse de l'alliage mod@iCrMoC-2Al (figure 114) ne
permet plus de distinguer les protrusions métalBcquéinterface métal/oxyde. En effet, elles se
sont agglomérées pour former une « micro couchealhggte » qui se situe au-dessus de
particules d’oxyde riche en chrome et en alumini(gignature de linterface originelle). La
nouvelle interface métal/oxyde est trés accidenéégsant apparaitre les « bosses » et les
« creux » observés lors de I'examen de la surfaeepointé EDS effectué dans la « micro
couche métallique » (tableau 41) montre que lawede chromel({ 33 %) est supérieure a la
teneur nominale. Cet enrichissement de chrome mast uniquement localisé proche de la
surface mais s’étend sur une profondeur de 16 puncmmme pour I'aluminium et 'oxygéne
(figure 115). Il faut lier ces enrichissements agines d’oxyde interne dont certaines qui sont
connectées a la surface sont partiellement endoéesagur quelques micrometres de
profondeur.

L’ensemble de ces propos reste également valable liadliage modéle NiCrMoC-1Al ou la
profondeur de pénétration des veines d’oxyde isteamposées de chrome et d’aluminium est
estimée a 20 pum.
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« Ccrew » o« bosse »

NiCrMoC-2Al

Oxyde interne intragranulai ] /

Destruction partielle
de I'oxyde interne

couche métalliqe o~

Interface M/O originell

2 um . ‘

L L / Oxyde interne intergranulai
Figure 114 : Observations de la coupe transverse dlalliage modéle NiCrMoC-2Al aprés un essai a 85@ (20
h) + 1 200°C sous I'atmospherd’hélium impur composée de 6,5 pbar de O, 130 pbar de H et 15 pbar de
CoO.

Zone | vensioni cr o) Mo © Al

(kv)
D’ 5 54,84 32,99 0,15 9,46 2,33 0,23
Tableau 41 : Analyses par pointés EDS du méta couetmétallique de I'alliage modéle NiCrMoC-2Al aprésin
essai a 850°C (20h) + 1 200°C sous I'atmospheére élilum impur composée d’'une moyenne teneur en vapeur
d’'eau.
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Figure 115 : Profils SDL normalisés des éléments NCr et Mo I'alliage modéle NiCrMoC-2Al obtenus apes
un essai de 850°C (20 h) + 1 200°C sous I'atmospéérhélium impur composée d’'une moyenne teneur en
vapeur d’eau.
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Le seul alliage modéle qui présente une coucheyd®mbien qu’il y ait eu un écaillage de

la couche d’oxyde (voir paragraphe 1V.2.2.1) easllilge modéle contenant du titane. La coupe
transverse révele une épaisseur de couche d'oxydapielques centaines de nanomeétres et une
interface métal/oxyde accidentée ne présentant lplsigprotrusions meétalliques couramment
observées a 850°C (figure 116). L'analyse chimidada couche d’oxyde révele un oxyde de
chrome enrichi en aluminium (15 %) et en titane ¥d0(tableau 42). Quant a la sous-couche,
nous retrouvons par SDL (figure 117) un oxyde derwte et d’aluminium sur une profondeur de
17 um environ ce qui doit correspondre aux veinegydie interne observées par MEB.

Figure 116 : Observations de la coupe transverse dalliage modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti aprés un essaa
850°C (20 h) +1 200°C sous I'atmosphérEhélium impur composée de 6,5 pbar de kO, 130 pbar de H et 15
pbar de CO.

Zone T?E\il)on Ni Cr o Mo C Al Ti
A 5 27,54| 20,49 28,78 3,57 2,96 10b1 615
D’ 5 60,04| 28,10 0,97| 84f 1,35 0,97 0,1

Tableau 42 : Analyses par pointés EDS avec une téms de 5 kV de la couche métallique de l'alliage
NiCrMoC-2Al aprés un essai d’oxydation de 20 heurea 850°C sous I'atmosphére d’hélium impur composée
d’'une moyenne teneur en vapeur d’eau.
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Figure 117 : Profils SDL des éléments métalliquesedl’alliage modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti et de 'oxygee
obtenus apres un essai de 850°C (20 h) + 1 200°@sdatmosphéred’hélium impur composé de 5 pbar de
H,0, 132 pbar de H et 14 pbar de CO.
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Résumé

L’analyse microscopique des coupes trars®s des alliages modéles a révélé d’ ne
part, la formation d’'une « micro couche métalliqueche en chrome au-dessus de I’interf
originelle et d’autre part, un enrichissement enocte dans les veines d'oxyde interfje

d’aluminium.

V.3 Synthése des résultats expérimentaux.

Cette partie a été consacrée a I'étude de linfteede I'aluminium et de la synergie
aluminium — titane sur la réaction de destructienla couche d’oxyde a travers les alliages
NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2AI-04Ti. Pour favoriser la réaction de
destruction de la couche nous avons appliqué legrammations thermiques suivantes : 850°C
(20 h) + 980°C (20 h) et 850°C (20 h) + 1 200°@tdisé I'atmosphéere d’hélium impur avec la
composition suivante : une moyenne teneur en vagieau, environ 130 pbar d’hydrogene et
environ 15 pbar de monoxyde de carbone. De cettpagne d’essais, il ressort que :

» Parmi les deux programmations thermiques seule eskc la rampe de température vers
1200°C a permis d'obtenir des dégagements de maoeodg carbone intenses et de révéler les
effets de I'aluminium et du titane sur la réactobm destruction de la couche d’oxyde. L’ajout

d’aluminium puis de titane a permis de diminueteraent la quantité de monoxyde de carbone
produite (figure 118) ;

» La température critiquealest sensible a la composition des alliages modEles augmente
avec I'ajout d’aluminium et de titane (figure 118)

» Pour de faibles dégagements de monoxyde de carbomene ceux obtenus avec la
programmation thermique a deux paliers de tempé&atobservation des couches d’oxyde des
alliages modéles a I'exception de NiCrMoC-2Al-0,4&i révélé la présence de régions
dépourvues de couche d’oxyde. Bien que leur foromesigeirculaire ne soit pas typique d’'un
écaillage de la couche d’oxyde, la perte de masseidentelle » observée lors de la descente en
température suggere fortement un écaillage de lacheo d’oxyde. Ces mémes faits
expérimentaux, plus prononcés, sont observés daltiage modele NiCrMoC aprés que la
température de 1 200°C soit atteinte.

L'observation des surfaces des alliages modélesapP00°C a révélé, a I'exception de l'alliage
modele NiCrMoC-2Al-0,4Ti, une disparition quasidt@ (pour NiCrMoC) voire totale de la
couche de chromine a la surface. Nous en avondw;agte a nos analyses microscopiques et
thermogravimétriques, que la destruction de la keut’oxyde n’était pas seulement liée a la
réaction de destruction (R. 13) mais aussi (etrandg partie) a I'écaillage. Un lien de cause a
effet semble néanmoins se dégager puisque |'égailii@ la couche d’oxyde est de plus en plus
important avec 'augmentation de la production dsaxyde de carbone.

La présence de titane dans l'alliage modéle NiCrA2éCpermet de minimiser I'écaillage de la
couche d’'oxyde puisque c’est le seul alliage gaspnte une fine couche d’oxyde partiellement
détruite. Le comportement de l'alliage modéle coate du titane tend, une fois de plus, vers le
comportement de I'lnconel 617.
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Figure 118 : Evolution des différentes masses dédes a partir des résultats expérimentaux obtenus @¢ les
alliages modeles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2Al-0,4Ti sous une atmosphere
d’hélium impur composée d’'une moyenne teneur en vaqur d'eau, de ~130 pbar d’hydrogéne et de ~15 pbar
de monoxyde de carbone au cours des essais a 85Ch) + 980°C (20 h) et 850°C (20 h) + 1 200°C.

IV.4 Température critique T A

La compréhension de la réaction de destructionadeoliche d’oxyde passe aussi par
I'étude de la température de début de réactioresjunotée par usagea.TDans cette partie, nous
discutons des effets de la vapeur d’eau, de I'allum et du titane sur la variation de la
température critique a partir de nos résultats mxghtaux. Pour entamer cette discussion, nous
aborderons également I'influence de la pressiotigharen monoxyde de carbone syt T

IV.4.1 Influence de la pression partielle de monaieyde carbone

by

Les températures aTexpérimentales obtenues a partir de la variatiorladpression
partielle en monoxyde de carbone contenue dankuthémpur PNP représentent déja une base
de données suffisante pour définir une températoagimale de fonctionnement des RHT.
Comme nos atmospheéres d’hélium impur contiennentemaur en vapeur d’eau plus importante
gue celles des futurs réacteurs, nous avons retea@®urbe expérimentale représentant la
pression partielle en monoxyde de carbone en fomate 1/, obtenue avec I'lnconel 617 pour
une moyenne teneur en vapeur d’eau. La gamme dsignepartielle en monoxyde de carbone
étudiée est comprise entre 1,8 pbar et 60 pbarrdsdtats expérimentaux sont présentés a la
figure 119.
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Figure 119 : Evolution de la température critique T, déterminée a partir de I'lnconel 617 pour une gamra de
pression partielle en monoxyde de carbone comprisentre 1, 8 pbar et 60 pbar et pour une moyenne teae
en vapeur d’eau.

Pour expliquer les variations de €n fonction de la pression partielle en monoxyde de
carbone nous allons nous appuyer sur des consatérathermodynamiques. La réaction de
destruction est associée a une variation d’enthalfii°), d’entropie 4S9 et d’enthalpie libre
(4G°). Les principes de la thermodynamique assurentcggegrandeurs sont indépendantes du
chemin réactionnel suivi et sont reliées entreseflar la relationrdG°® = AH° — T4S° La
variation d’enthalpie libre de la réaction est digfipar AG° = -R .Ta In(Ksg). En combinant les
deux relations, la constante d’équilibre de la tiéacde destruction de la couche d’oxyde s’écrit
comme une fonction inverse de la température :

AH® 4S°

- + (Eq. 41)
T, .R.In(10) R .In(1C

log(Ke, (Ta)) =

La constante d’équilibre de la réaction de deswaale la couche est donnée par :

Cr,.C,+2Cr,0, "™ 6CO 27Cr (R. 13)
log(K,(Ta)) = 27 .log(a, ) + 6 . log(RO (Eq. 42)

En combinant les équations (Eq. 41) et (Eq. 42)srabtenons :

AH® AS° 27
— log(a, ) (Eq. 43)

log(Pco)=- + -
6.T,.R.In(10) 6.R.In(10) 6

L’'ajustement des points expérimentaux de flgure 119 par une équation du type
log (Pco)=a/T+b permet de déterminer I'enthalpie expérimentalel’t,) de la réaction de
destruction. Pour une mole de chromine rédulté’e,, est égale a.3.R.In(10)et prend la valeur
de 944 + 45kJ.mol". Le signe dedH e, est conforme & I'expérience puisque la réactian es
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endothermique ce qui signifie que I'augmentation l@igempérature a pression partielle en
monoxyde de carbone constante entraine un déplatedee'équilibre dans le sens de la
production de monoxyde de carbone. D’apres lesesalihermodynamiquesF4ctSage,
I'enthalpie de la réaction (R. 13) est d’enviror®&.mol* pour une température comprise entre
850°C et 1000°C. La valeur expérimentale de I'dpikaest proche de celle donnée par la
thermodynamique et confirme ainsi que le dégagememhonoxyde de carbone produit a partir
de Ta doit étre interprété comme le début de la destmate la couche d’'oxyde par la réaction
(R. 13).

IV.4.2 Influence de la pression partielle en vapedfeau a travers

I'activité du chrome

Les essais réalisés avec I'lnconel 617 sous uneenmzy et une forte teneur en vapeur
tendent a montrer que la température critique essible a la teneur en vapeur d’eau. Pour
confirmer cette tendance, nous avons reconduitséne de tests avec I'lnconel 617 sous une
atmosphere d’hélium impur a teneur en vapeur dieaiable (de 2,7 a 21 pbar) et sous une
pression partielle en monoxyde de carbone et erobgde fixée respectivement a 15 pbar et a
130 pbar. L'évolution de la températurg 8st tracée ci-dessous :

1,6 T
1,44
4 ‘o—l
124
g |
3 17
c 1
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é T —t
Q 06
g'_i T
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S 04
02}
0 T 1 1 1 1 + 1 1 1 1 + 1 1 1 1 + \ \ \ + \ \ \ \ + \ \ \ \
8,30E-04 8,35E-04 8,40E-04 8,45E-04 8,50E-04 8,55E-04 8,60E-04
UTa (KD

Figure 120 : Evolution de la température critigue T, déterminée avec l'Inconel 617 pour une gamme de
pression partielle en vapeur d’eau comprise entre,2 pbar et 21 pbar et pour une pression partielle re
monoxyde de carbone constante (15 pbar).

La figure 120 montre qu'il existe bien une influende la vapeur d’eau sur la températuge T
puisque plus la teneur en vapeur d’eau diminue [@ugmpérature 4 augmente [102, 103].

Pour une variation de vapeur d’eau de 18 pbariifinue de 18°C. L'interprétation de I'effet

de la vapeur d’eau n’est pas aisée puisqu’ellgeruent pas directement dans I'équilibre de la
réaction (R. 13). Dans le chapitre Ill, nous avensligné que la concentration massique du
chrome déterminée a l'interface métal/oxyde diminieasque I'épaisseur de la couche d’oxyde
augmentait c’est-a-dire lorsque la teneur en vapgkeau augmentait. En supposant que la
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diminution de la concentration massique de chromteaie une diminution de Il'activité du
chrome a linterface métal/oxyde, I'évolution de température 4 peut étre expliquée par
'équation (Eq. 44).

1( AG°

9@ )= 57 In(10).R T

6 .log(Pc
T +6 .log( O)j (Eq. 44)

A pression partielle en monoxyde de carbone cotestda diminution de I'activité du chrome
provoque une diminution de la constante d'équilifit&,(Ta)) et donc de la température.TA
partir des données thermodynamiques, on peut tt@ésedution de la constante d’équilibre en
fonction de la température ou encore en fonctioladeneur en vapeur d’eau a l'aide de la figure
120.

La courbe, présentée a la figure 121, montre qetivité du chrome dans I'lnconel 617 passe de
0,71 a 0,65 quand la teneur en vapeur d’eau augnden a 21 pbar. L'influence de I'activité du
chrome sur la température critique avait déja étdesée par une comparaison des températures
T, obtenues entre deux alliages qui sont I'lnconel &t 'Haynes 230 [104, 105] et par
Quadakkers [9] en testant des alliages a tenechreme variable.
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Figure 121 : Evolution de I'activité du chrome de’Inconel 617 en fonction de la teneur en vapeur dau via
les températures T, et de I'équation (Eq. 44).

L'activité « apparente » du chrome devient un pa&tag) comme la pression partielle de
monoxyde de carbone, a prendre en considératios larmaluation de la température maximale
de fonctionnement du réacteur.

IV.4.3 Influence de 'aluminium et de la synergidw@aminium — titane

La température de la réaction de destruction deolache d’oxyde évolue aussi en
fonction de la composition des alliages modélese dagmentation deaTest notée lorsque
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aluminium puis le titane sont ajoutés a l'alliageodele NiCrMoC [101]. Sur la base de nos
considérations précédentes, I'évolution de la teatpée Ty s’explique a nouveau si I'on reporte

I'épaisseur des couches d’oxyde avant destructi@stta-dire a la fin du palier a 850°C) comme
le montre la figure 122. L'utilisation de ces aligm modéles montre une fois de plus
limportance de I'activité « apparente » du chromais surtout I'influence que peuvent avoir les
éléments mineurs comme I'aluminium et le titanecaite valeur.

1,2 1000
T <= [@épaisseur de la couche d'oxyde a 850 (20 h.) T
ATA/850T (20 h) + 1200C A 1
®TA/850T (20 h) + 980C (20h) [~ o T 980

1 960

o
(0]
TR S

' loa ~
e + e
3] o
) 1 g
£06 lo20 2
® T K]
(7] o
g - loo0 &
e A Looo ©
04 | 2 T
1 880
02 | 1
1 1 860
ol 1" 840
NiCrMo NiCrMo1Al NiCrMo2Al NiCrMo2AI0,4Ti

Figure 122 : Corrélation entre la température critique T, déterminée lors des essais de 850°C (20 h) + 980°C
(20 h) et de 850°C (20 h) + 1 200°C et I'épaissede la couche d'oxyde aprés I'essai de 850°C (20dwec les
alliages modeéles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al, NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2Al-0,4Ti.

La campagne d’essai réalisée avec les alliages lewd&ait permis d’observer un début de
dégagement de monoxyde de carbone avec lalliaggelmdNiCrMoC-2Al-0,4Ti alors que la
température était gardée constante (a 980°C). €ldtaié atypique peut s’expliquer a nouveau a
I'aide de l'activité « apparente » du chrome. Emegrtant au diagramme de stabilité du chrome
tracé pour une activité « apparente » donnée ¢atiage modéle (@), 'atmosphére d’hélium
impur doit se situer dans la Zone lll du diagramdeestabilit¢ du chrome (figure 123). La
diminution de l'activité « apparente » du chromecaurs de la croissance de la couche entraine
un déplacement des équilibres des réactions d'akyddPo,” donnée par (Eq. 4)) et de
carburation (g donnée par (Eq. 5)) de telle facon que la lignkqub, représentative de la
pression partielle d’équilibre en monoxyde de caeb@®to*) de la réaction de destruction, est
déplacée vers des pressions partielles plus fdrgepression partielle en monoxyde de carbone
de 15 pbar devient donc inférieure a la pressiatigtia critique en monoxyde de carbone
seulement au bout de 3 heures a 980°C et le dégagate monoxyde de carbone peut étre
observé.
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Figure 123 : Diagrammes de stabilité du chrome persattant d’expliquer le début du dégagement de
monoxyde de carbone durant I'essai 850°C (20 h) #80°C (20 h) avec I'alliage modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti
par une influence de Il'activité « apparente » du aome de l'alliage sur la pression partielle critiqe en
monoxyde de carbone (BO%*).

IV.4.4 Mécanisme du début de réaction de destructi® la couche

Les parametres capables de gouverner la réactiatheskeuction de la couche d’oxyde
comme la pression partielle en monoxyde de carleotiactivité « apparente » du chrome dans
l'alliage impliquent une zone réactionnelle mettanmt jeu le substrat métallique, la couche
d’'oxyde et le monoxyde de carbone de I'atmosphaoef triple). Pour répondre a I'exigence du
point triple, Quadakkers envisage une couche d'exyareuse afin de donner au gaz un acces a
linterface métal/oxyde. Au vu de nos résultats expéntaux, il est indéniable que la
destruction de la couche d’'oxyde se déroule aeffate métal/oxyde. Mais I'’hypothese d’une
porosité débouchante dans la couche d’oxyde varecdntre de nos conclusions données au
chapitre 1ll. Nous avions conclu que la couche gd jouait le role de « barriere » aux
impuretés gazeuses. Par conséquent, pour obtenpoimh de contact entre le monoxyde de
carbone et l'interface métal/oxyde, il faut envisada naissance d’imperfections physiques
(tunnels) dans la couche d’oxyde pour une températupérieure a 850°C.

La naissance de tunnels dans la couche d’oxydeeseiggue la destruction débute
d’abord dans la couche d’oxyde ce qui est enviddggauisque nous avons montré au chapitre
lll que du carbone y est présent. Pour qu’il yumié atmosphére réductrice tout en respectant les
conditions du point triple, nous supposons queekction de destruction débute au fond des
pores visibles a la surface des couches d’oxydeplhabogie « mousse »). Comme lillustre la
figure 124, la destruction localisée de la couchefand des pores va permettre, au cours du
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temps, de connecter l'interface métal/oxyde a l@dphéere et bien que ce ne soient que des
« petits » volumes d’oxyde détruit. A partir de oedtant, tout le carbone présent dans le métal
sous-jacent peut réagir avec la chromine pour predin dégagement brutal de monoxyde de
carbone. Pour valider ce modele, nous supposontagyeantité de carbone dans la couche soit
suffisante pour entretenir la réaction de destouocti

Dégagement brutal de CO
Dégagement de C

pores (aspect « mousse »)

CroO3 + « C »
de tunnels peettan

cés au gaz a l'interface
M/O

aroone

de l'alliage
Figure 124 : Mécanisme d'initiation de la destructbn de la couche d’oxyde : naissance d'imperfections
physiques dans la couche selon un modéle de pénéiza de « nano pores » allant de I'extréme surfaceers
I'interface métal/oxyde via la réaction de destrugon de la couche.

L’'observation d'une des régions détruites de la bheud’'oxyde de I'lnconel 617 apres
l'isotherme a 980°C sous une forte teneur en vageau laisse apparaitre des porosités pouvant
illustrer I'existence de ces imperfections physg(tennels) (figure 125).

Figure 125 : lllustration d’'une couche d’oxyde de’lnconel 617 aprés I'essai de 850°C (20 h) + 980920 h)
sous une forte teneur en vapeur d’eau présentant demperfections physiques pouvant donner au monoxgd
de carbone un acceés a l'interface métal/oxyde etvfariser la destruction de la couche d’oxyde.
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I\VV.5 Origine du carbone dans la destruction de la@uche d’oxyde

L’étude du comportement de I'ilnconel 617 et demgdls a base de NiCrMoC présentée
dans les deux premieres parties de ce chapitrenagpde mettre en évidence une surface oxydée
de plus en plus endommagée en fonction de la dqéadéi monoxyde de carbone produite.
Comme nous l'avons spécifié dans la revue des ¢ssares, la formation de monoxyde de
carbone ne peut s’expliquer que par la réactiorediixygene de la chromine et le carbone.
L’origine du carbone a déja, dans le passé, sudeittombreuses interrogations puisque nous
dénombrons trois réactions qui font toutes inteirvene source de carbone différente. Brenner
[7] considére que la source de carbone est le m®ECs (R. 13) alors que Warren [60] donne
une vision plus large du phénomene en considéeacdrbone en solution dans l'alliage (R. 30).
Ces deux sources de carbone sont prises en comp@updakkers [9] qui complete en incluant
les impuretés carburantes comme une troisieme esqassible de carbone et utilise la notation

[C] dans I'écriture de la réaction de destructionadeouche d’oxyde (R. 31).

2Cr,0, + Cr,C, @™  6CO + 27CI (R. 13)
Cr,0, +3C_, @™ 3CO + 2CI (R. 30)
Cr,0, + 3[C] ™ 3CO + 2Cr (R. 31)

Nos résultats permettent d’entrée de jeu d’écdeerimpuretés gazeuses carburantes comme
source principale de carbone. Nos atmosphéresdgépaiurvues de méthane et la consommation
de monoxyde de carbone limitée durant le palieb@ @ pendant 20 heures ne permet pas de
rendre compte des forts dégagements de monoxydeadsone observés a plus haute
température. Apres l'isotherme de 20 heures a 98GfCévélation de la microstructure de
I'Inconel 617 (figure 126) montre clairement quesomt les carbures fins £Mo,Cs aux joints

de grains de I'lnconel 617 qui disparaissent erssmuche. Pour caractériser la sous-couche
nous préférerons par la suite parler de Zone Martient DécarburéeZPD) et non de <arbide
free» (ou « zone décarburée »), expression frequemeraployée pour décrire cette région
puisque comme le montre la figure ci-dessous lebuces intragranulaires de stoechiométrie
MeC (voir paragraphe 11.1.1) sont détectés dar’&FB.
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Figure 126 : Caractérisation la zone en sous-couclapres attaque chimigue de I'lnconel 617 aprés urseai de
850°C (20 h.) + 980°C (20 h.) testé sous moyennegsion de vapeur d’eau.

La notion de point triple implique que le carboreel@dlliage et I'oxygéne de I'oxyde soient a
proximité. La consommation de carbone a l'interfacétal/oxyde provoque donc au cours du
temps un gradient de concentration en sous-couctt®ars du dégagement. La présence de la
ZPD illustre le transport de carbone vers I'extérietirprouve que I'on est en dessous de la
solubilité des carbures £Mo0,Cs. Ces constats expérimentaux permettent d’écrirgramier
mécanisme réactionnel traduisant le transport dooce jusqu’a I'interface métal/oxyde dans la
réaction de destruction de la couche d’oxyde :

- dissolution des carbures intergranulaires :

Cr,Mo,C, @™  21Cr + 2Mo + 6C), (R. 32)

Avec C™

sol

représentant le carbone libéré dans le voluméaliade.
- diffusion du carbone (en volume) vers la couchexgtie (extérieur) :

CVOI —_— > CMIO (R 33)

sol sol

- réaction entre le carbone et 'oxyde de chrome :

6C +2Cr,0, ™  4Cr+6CC (R. 34)

'sol

La somme de ces trois réactions élémentaires petenedtrouver une écriture proche de celle de
Brenner :

Cr,Mo,C, + 2Cr,0, ™  25Cr + 2Mo + 6CC (R.35)
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Cependant, les essais menés a 1 200°C montrentégenee d’'un second dégagement de
monoxyde de carbone qui débute aux alentours de0ICO8A une température similaire, le
diagramme de phase de I'lnconel 617 (voir figuredi7chapitre 1) indique la mise en solution
des carbures de chrome de stoechiométg€.Ma décomposition de ce carbure qui était visible
dans laZPD a 980°C constitue une nouvelle source de carbapabte d’alimenter rapidement
la réaction de destruction. Nous proposons de dposer le dégagement de monoxyde de
carbone obtenu a 1 200°C avec I'lnconel 617 so@smioyenne teneur en vapeur, en deux pics
distincts suivant la source de carbone de la facorante :
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e 1 source de carboneCr,;M0,Cq ~
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Figure 127 : Décomposition du pic de dégagement adeonoxyde de carbone obtenu avec I'Inconel 617 aprés
un essai de 850°C (20 h.) + 1 200°C sous une moyerteneur de vapeur d’eau en deux pics distincts
correspondant chacun a une source de carbone distites : le carbure Cp;M0,Cg pour le premier pic et le
carbure de stoechiométrie MC pour le second pic.

Par contre, nous n’attribuons aucune nouvelle godeccarbone au troisieme pic de dégagement
de monoxyde de carbone observé lors de la desepritanpérature.

Conclusion:

Pour une température supérieure ahis inférieure a 1050°C, le carbone réagissarnt ave
la chromine provient des carbures intergranulaft&s;Mo,Cs) et engendre en sous-couclie
une Zone Partiellement Décarburg®D) selon la réaction :

Cr,,Mo,C, + 2Cr,0, ¥  25Cr + 2Mo + 6C(

Lorsque la température dépasse 1080°C, les carimiragranulaires sont mis en solution [t
constitue une nouvelle source de carbone qui ddienea un second pic observé lors dgs
essais réalisés a la programmation thermique :B%20 h) + 1 200°C.
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I\VV.6 Evolution de la destruction de la couche d’oxge

Pour des températures d’essai supérieures &olis avons observé une destruction
partielle ou totale de la couche d’oxyde en fonctde la quantité en monoxyde de carbone
produite. La destruction de la couche d’'oxyde sarid@ar une porosité accrue, coté interface
métal/oxyde et par des régions dépourvues de caliokgde sous la forme de disques. Chacun
de ces deux processus va étre explicité et commenté

IV.6.1 Formation de porosités a l'interface métakpde

L'utilisation des deux programmations de tempématpermet de caractériser un état
intermédiaire de la destruction de la couche d'exgdec le palier de température a 980°C et une
destruction quasi-totale aprés la montée en terpéraers 1 200°C. Aprés les 20 heures a
980°C, la couche d'oxyde de I'lnconel 617 présame porosité accrue du coté interne de la
couche d’oxyde comme illustrée a la figure 128.

Figure 128 : Formation de pores dans I'oxyde intera de I'Ilnconel 617 aprés un essai a 850°C (20 hpg0°C
(20 h) sous une forte teneur en vapeur d’eau.

La destruction du réseau de l'oxyde s’explique fgamrapport de volume molaire entre la
chromine et le chrome. Le rapport qui est égal€\&\iaire(Cr203)/2.Vmolaire(Cr) = 29,2/(2x7,23)

= 2) signifie que pour un volume V de chromine rédun volume de V/2 est occupé par le
chrome réduit supposé étre a I'état métal (Crjufe 129). Le volume restant (V/2) symbolise
du «vide » autrement dit, les porosités obsendmss la couche d'oxyde, coté interface
métal/oxyde.
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- 3\
VolumeV de CrOs Vide (V/2)

Chrome pur (V/2) )

Figure 129 : Décomposition d’un volume V d’oxyde dehrome d’aprés la réaction (R. 13) en une moitiéed
volume de chrome pur et en une autre moitié illustint les pores (vide).

IV.6.2 Ecaillage de la couche d’oxyde : conséquertzla réaction de
destruction de la couche

En prenant I'exemple de lalliage NiCrMoC, la frgu 130 nous rappelle que la
destruction de la couche se manifeste aussi pprélsence des régions dépourvues de couche
d’'oxyde sous la forme de disques. Plus la quad@ténonoxyde de carbone produite augmente
plus le rayon de ces disques augmente.

NiCrMoC

i

850°C (20 h.) + 980°C (20 h.)

850°C (20 h.) + 1200°C

Figure 130 : Evolution du rayon moyen des régionsapourvues de couche d’oxyde en fonction de la quatedt
de monoxyde de carbone produite (mg.cf).

Il n'est pas sans intérét de mentionner que l'apparde ces régions nues de couche d’oxyde
n'a pas été interprétée comme étant le résultdd déaction de destruction mais plutét comme
étant de I'écaillage qui s'opere essentiellemert t& la descente en température. Cependant, il
semble que I'écaillage de la couche d’oxyde soét conséquence de la réaction de destruction.
Pour démontrer tout lien de cause a effet, nousisawonduit un essai avec l'alliage modele
NiCrMo dont la particularité est de ne pas possédecarbone dans sa composition nominale.
Apres 20 heures a 850°C suivi d'une rampe de tesyer vers 1 200°C (figure 131), le signal
thermogravimétrique n’indique aucune perte de massabsence d’'un dégagement brutal de
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monoxyde de carbone. De plus, 'examen microscapide la surface oxydée ne présente
aucune région dépourvue de couche d’oxyde et delua coupe transverse ne révele aucune
porosité dans la couche d’oxyde. Nous sommes domeesure de conclure que I'écaillage de la
couche d'oxyde est une conséquence directe dealdiod de destruction (R. 13). Ainsi, la
destruction de la couche d’oxyde par la réactioni® au niveau de l'interface métal/oxyde
diminue l'adhérence de la couche d’oxyde sur le tsabsnétallique. On suppose donc que la
naissance de contraintes thermiques lors du ré$smchent suffit alors pour écailler la couche
d’oxyde.

2 05
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1 850T (20h) [
o 147 I
£ T +03 _
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] 1 1S
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Temps d'acquisition (min.)

cavités

©

Figure 131 : (a) Evolution des impuretés gazeusesOCet H, et de la prise de masse au cours d'un essai a
850°C (20 h) + 1 200°C avec l'alliage modéle NiCrMsous I'atmosphére d’hélium composée de 6 pbar de
H,0, 145 pbar de B et 13,5 pbar de CO; (b) Observation MEB de la calhe d’oxyde et de la coupe
transverse de I'alliage modele NiCrMo aprés I'essa 850°C (20 h) + 1 200°C.

Ce mécanisme n’est pourtant pas observé avec HBl@il7 sous une moyenne teneur en vapeur
d’eau. Aprés lI'essai a 850°C (20 h) + 980°C (20'dt)servation de la surface ne présente pas
d’écailles et la coupe transverse ne révele pagparasité accrue dans la couche d’oxyde. Nous
avons donc cherché a savoir comment évoluait lalmd’'oxyde au cours de l'isotherme de 20

7 7 7

heures a 980°C. Deux nouveaux essais ont etégegleymettant d’observer la couche d’oxyde
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au début du palier de température a 980°C et dpresures passées a 980°C correspondant
respectivement au maximum de l'intensité du dégageme monoxyde de carbone et a la perte
maximale de la masse.

La figure 132 présente les clichés MEB de la serfat de la coupe transverse de
I'Inconel 617 pour ces deux essais. Nous rajousomgette figure les clichés MEB de I'Inconel
617 obtenus apres le palier de 20 heures a 850°& ¥R80°C afin d’apprécier I'évolution
morphologique de la couche d’oxyde. Lorsque le dégent de monoxyde de carbone est
maximal (aire du pic de C® 4,2 pbar.crif) nous observons uniquement la présence de pores
dans lI'oxyde a I'aplomb des joints de grains (e§sBi alors qu’aucun n’étaient observés apres
l'isotherme de 20 heures a 850°C (essai EQ). Qeftesité apparait plus prononcée lorsque nous
analysons la surface de I'Ilnconel 617 correspondadatperte de masse maximale (essai E2 : aire
du pic de CO= 258 pbar.cii). Pour cet essai, un écaillage de la couche esrnabsous la
forme de disques. Nous précisons que I'écaillagéadsouche s’opére lors de la descente en
température puisque le signal thermogravimétriquiéedsai E2 (non présenté) indique une perte
de masse accidentée. A la fin du palier de temmérat 980°C (essai E3), la couche d’oxyde
n'apparait plus détruite et ne s’écaille plus ldesla descente en température. Nous complétons
cette analyse en précisant que les protrusionsg/d®avec un aspect « mousse » observées apres
850°C (essai EO) deviennent plus compactes (es®ap&ur finir sous la forme de filaments
apres 980°C (essai E3).

Le séquencage de I'essai a montré que les prentraces de la destruction de la couche
d’'oxyde sont observées dans I'oxyde au niveau didsjde grain ce qui s’explique par la
proximité entre 'oxyde et la source de carbonelfgees intergranulaires). Puis la destruction de
la couche a eu lieu sous la forme de disques cotaptede la forme des écailles aprés 5 heures a
980°C. Bien que I'écaillage ne soit plus observ@s20 heures a 980°C ce mode de destruction
de la couche d’oxyde semble étre récurrent quetgitda composition de l'alliage ce qui nous
permet de proposer un mécanisme de la propagatide diestruction de la couche d’oxyde au
paragraphe suivant.

- 166 -



Chapitre IV : Destruction de la couche d’oxyde @sthaute température

850C (20h)

08+ /- — - — - — -

o
)
|

0,4

0,2 +

APCO et APH2 (ubar.cm '2)

,12

980C (20h)

1011
o 7 oo
1009
1 0,08
1007
1006

- 0,05

masse (mg.cm )

-+ 0,04
- 0,03
r 0,02

EO E1:Essai n°1 L oot

0 400

800

1200 1600

. H o B
‘ EZ Essain 2 0,00
2000 2400 2800 3200

Temps d'acquisition (min.)

(Voir paragraphe 111.1.1)

Fin du palier thermique de 850°C (20 h.)

Essai n°1: Intensité maximale du pic de C(

Essai n°2: perte de masse maximale

destruction de I'oxyde a l'interface M/O

(Voir paragraphe 111.1.1)

Figure 132 : Examen microscopique de I'Inconel 61a différents temps stade de I'essai a 850°C (20 )
980°C (20 h) sous une moyenne teneur en vapeur dea
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IV.6.3 mécanisme de propagation de la réaction @stduction

L’écaillage de la couche d’oxyde en forme de disqéeele le mode de propagation de la
réaction de destruction de la couche a [linterfanétal/oxyde. Pour relater ces faits
expérimentaux nous allons admettre que la desbrudie la couche se déroule selon deux étapes.

La premiere étape consiste a la destruction d’petk » volume d’oxyde assimilable a
un volume ponctuel (destruction localisée) a lifdee métal/oxyde. Puis la seconde étape
impose a ce que la vitesse de destruction sorbetde facon a détruire la couche d’oxyde sous
la forme d’un disque de rayon croissant. Suite ir@sultats, le « petit » volume d’oxyde détruit
a l'interface métal/oxyde correspond a I'aboutissetrdu tunnel créé dans la couche d’oxyde
(voir paragraphe IV.5.4) comme le montre I'étape délla figure 133. Une fois que l'interface
métal/oxyde est connectée a l'atmosphére, elleedésujette a la destruction expliquant la
forme circulaire des écalilles (étape n°2 de laréglB3). La premiére étape peut étre omise si la
couche d’oxyde contient déja des imperfections igjugs (nano canaux, etc.), comme dans le
cas des alliages modéles dépourvus de titane. Capenen n'empéche dans ce type de couche
d’'oxyde la création de tunnels ce qui augmenteaaitdht les chemins d’accés vers l'interface
métal/oxyde.

Nous pensons que la présence de tunnels dansdhecdioxyde va étre a I'origine de la
nouvelle production d’hydrogene (point D’) obserp@ir des températures supérieuresallT
est tout a fait concevable d’envisager que le dieande ces tunnels évolue au cours du temps
pour T > Ta. Si la taille des tunnels ne permet plus d’étalntirgradient en pression d’oxygene a
travers la couche d’oxyde alors le pouvoir oxydarninterface métal/oxyde sera donné par le
pouvoir oxydant de I'atmosphére. Le processus dlakgn par la vapeur d’eau (respectivement
une production d’hydrogéne : point D’) pourra d@woir lieu au fond du tunnel c’est-a-dire a
l'interface métal/oxyde (étape n°3 de la figure 133) thermodynamique indique que la vapeur
d’eau oxyderait plutot le chrome que le carborngufe 134) ce qui pourrait expliquer en partie la
cicatrisation de la couche d'oxyde de I'Inconel &dgtes 20 heures a 980°C testé sous une
moyenne teneur en vapeur d’eau (aucun écaillalg@utl cependant noter que cette cicatrisation
doit rester minoritaire méme dans le cas de I'let@17 testé a 980°C sous une moyenne teneur
en vapeur d’eau puisque nous observons continlnmesiégagement intense de monoxyde.

L’'observation de la surface de l'alliage modéle MIGC aprés 1 200°C (figure 135)
illustre parfaitement ce mécanisme puisque nougrgbas clairement des disques dépourvus
d’'oxyde ainsi que des rayons de disques différdiseffet, les différents diamétres de disques
démontrent que la destruction de la couche d’oxyeledébute pas aux mémes instants. Cela
nécessite la naissance de chemins d’acces veterfiine métal/oxyde a des temps différents (t
to, t3 de la figure 135). Notre hypotheése de créatiotudeel (étape n°1) est ainsi vérifiée.

Dans le modéle que nous venons de proposer nosgdéoons que le chrome libéré par

la destruction de la chromine reste a I'état mé&alir compléter ce modeéle nous allons discuter
du devenir du chrome au paragraphe suivant.
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Figure 133 : Mécanisme de propagation de la destrtion de la couche d'oxyde selon deux étapes : ctim
d'un germe de chrome et croissance isotrope de cergie engendrant un écaillage de la couche d'oxyde.
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Figure 134 : Evolution des enthalpies de réactionedl’oxydation du chrome et du carbone par la vapeud’'eau
(~ 5 pbar) en prenant I'activité du chrome égale 8,69 [31] et I'activité du carbone donnée par I'éqilibre de
la réaction (R. 9).

Figure 135: lllustration du mécanisme de destructin de la couche d'oxyde d'aprés l'alliage modéle
NiCrMoC aprés 1 200°C : une premiére étape qui comste a la création de tunnel dans la couche d’oxyde
différents temps (&, t,, t3, etc.) et une seconde étape qui consiste a la dastion de la couche d'oxyde sous
forme de disques de différents diameétres.

V.7 Le devenir du chrome

La réaction de destruction de la couche d’oxydepguit Etre vue comme la réduction de
la chromine par le carbone libere du chrome métahuestion du devenir du chrome métal n'a
jamais été clairement mentionnée dans le passés&t donc ouverte a la discussion. Pour
apporter la lumiére sur ce sujet nous consacraois partie au devenir du chrome produit par la
réaction (R. 13).
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IV.7.1 Dépobt de chrome en sous-couche : évolutioa Hinterface

méta/oxyde

L'observation des coupes transverses des alliagediéé a révélé une évolution de
linterface métal/oxyde au cours de la destructide la couche doxyde. L’évolution
morphologique des protrusions métalliques, préseatéinterface métal/oxyde, en est un tres
bon exemple. La figure 136 présente la coupe texssvde I'alliage modele NiCrMoC-1Al aux
trois températures de 850°C, 980°C et 1 200°C. 3iste progressivement a une agglomération
des protrusions métalliques en fonction de la teatpée et donc en fonction de la quantité en
monoxyde de carbone produite pour obtémifine une « micro couche métallique » a 1 200°C.
Le reliquat de la couche d’oxyde non détruite mamjlinterface métal/oxyde originelle montre
gue linterface métal/oxyde évolue uniguement aumtact de la couche d'oxyde. A ces
observations, nous ajoutons que l'analyse chimideg protrusions métalliques (tableau 43)
révéle un enrichissement en chrome de plus encpluséquent avec la quantité en monoxyde de
carbone produite bien que le processus d’oxydaete actif.

Cet enrichissement en chrome ne peut provenir qua d&duction de la chromine par la
réaction (R. 13). Comme lindique l'analyse EDS, danicro couche métallique » n’est pas
constituée uniguement de chrome (< 100 %), les eslésnd’alliages comme le nickel, cobalt et
le molybdéne sont également présents (figure 188€Ja suggere que le chrome réduit a
l'interface métal/oxyde ne reste pas sous la fodaechrome pur. Une homogénéisation de la
composition a lieu de fagon a obtenir une « micvache métallique » avec une composition
proche de la composition nominale de I'lnconel 64depté pour la teneur en chrome.

A ce stade de I'étude, il est tres intéressantahstater que le vide laissé par la réduction
de la chromine (a l'origine de I'écaillage de laucbe d’oxyde) n’empéche pas I'évolution de
l'interface métal/oxyde. Le contact entre I'alliage 'oxyde ne serait donc pas une condition
nécessaire pour que la réaction (R. 13) se dér@adéa ouvre la perspective du réle des
catalyseurs gazeux comme l'ont envisagés Brenhpe&t [Maru [63] (voir paragraphe 1.4.2). Dans
le mécanisme proposé a la figure 137, nous n'almarg@s la formation et le devenir des pores
creeés lors de la destruction de la chromine aeffate métal/oxyde méme si nous avons
envisagé dans le paragraphe précédemment la piésipie ces pores disparaissent par
oxydation du chrome via la vapeur d’eau (point D’).
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Figure 136: Evolution morphologiqgue des protrusios métalligues en fonction des différentes
programmations thermiques appliquées.

NiCrMoC |NiCrMoC-1Al | NiCrMoC-2Al | NiCrMoC-2A1-0,4Ti | Inconel 617 | Inconel 617

PH.0 moyenne forte
avant ess 22 22 22 22 21,56 21,56
6 850°C 11 15 15 16 18 16
| 980°C 8 17 18 16 23 25
S [1200°C 23 28 33 28 25 30

Tableau 43 : Evolution en pourcentage massique da teneur en chrome déterminée par un pointé EDS age
une tension de 5 kV (point E) réalisé a I'interfacenétal/oxyde des différents alliages étudiés.
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Figure 137 : Mécanisme d'évolution de linterface ratal/oxyde au cours de la destruction de la couche
d’oxyde : le chrome réduit a I'interface métal/oxyad déplace I'interface métal/oxyde vers I'extérieuet laisse
apparaitre une « micro couche métallique » riche eohrome au-dessus de l'interface métal/oxyde origatle.

Dans I'écriture de la réaction (R. 13) il convielet distinguer le chrome des carbures qui restent
en solution dans l'alliage et le chrome libéré gmrréduction de la chromine se situant a
I'interface métal/oxyde. Nous choisissons de prerdrnotatiorcry° pour désigner le chrome
réduit présent a l'interface métal/oxyde et la tiotade Cr2 pour le chrome en solution dans
I'alliage. La réaction de destruction de la coustéerit alors :

Cr,Mo,C, + 2Cr,O, "™ 4CrM° +21Cr2 +2Mq2| + 6CO (R. 36)

sol sol

I\V.7.2 Evaporation du chrome

Le bilan massique dressé a partir des analyses €RiB signal thermogravimétrique a
permis de montrer la formation d’'un composé volatibase de chrome pour une température
supérieure a A. Les travaux antérieurs [7, 33, 40, 41, 60] réalia des températures supérieures
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a Ta n'ont jamais évoqué la présence d’'un compose ivaldiase de chrome. Pour vérifier un
éventuel lien entre la destruction de la coucheydle et la formation d’'un composé volatil nous
avons dressé a la figure 138 le bilan de matieree suil’essai de l'alliage NiCrMo (voir
paragraphe 1V.6.2). Le résultat indigue une supdiposde la masse calculéen(O)y, +
m(O)xp) avec la masse expérimentale signifiant qu’aucunpos@ volatil ne s’est formé. Ce
résultat apporte une nouvelle vision sur la réaatierdestruction de la couche d’oxyde puisque
la destruction de la couche implique au-dela d’'nnchissement de chrome en sous-couche la
formation d’un composé volatil a base de chromenlmu’il faille encore identifier la nature
chimique du composé volatil.
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Figure 138 : La mise en évidence d'un accord entie signal thermogravimétrique (m(exp) et I'évolution de
la masse calculéenf(calculée) pour l'alliage NiCrMo témoigne qu’aucune évaporaton n'est observée en
absence de la réaction de destruction de la coucti®xyde (R. 13).

Peu de travaux ont été effectués sur la stabib® abuches d’oxyde en milieu hélium impur.
Dans I'ensemble de notre recherche bibliographigoas pouvons citer Shindo [106] et Deskin
[107] qui constatent une évaporation des couche®;Gt MnCrO, sous hélium impur sans
préciser le(s) processus mis en jeu et la natusecdmposeés volatils. Sinon, il faut se reporter
aux travaux d'oxydation de chromino-formeurs réaissous des atmospheéeres oxydantes
contenant de fortes pressions (bar) d’oxygene etageur d’eau [108-116] pour obtenir une
description des réactions d'évaporation. Les compogolatils formés sonCrO,(OH) et
CrO,(OH), mais la présence d’oxygene et de vapeur d’eamndispensable pour la formation de
ces composeés hydroxyles volatils. Notre environmgnyei est dépourvu d’oxygéne ne permet
pas d’envisager ces réactions. Sur la base de émdtats, nous pouvons émettre deux
hypothéses concernant la nature de I'espéce wlagibit le chrome est en phase vapeur, soit le
compose Cr@Qaz est formeé [117]. Le chrome métal produit par laahéposition de la chromine
peut s’évaporer selon la réaction (R. 37). Deuxesutéactions permettent d’obtenir le composé
volatile CrQ;, tout d’abord la chromine peut se décomposer eanoh métallique et en CgO
selon la réaction (R. 38) ensuite le chrome méatlidéposé a l'interface métal/oxyde peut
s’oxyder par la vapeur d’eau et former I'espece £g:@(R. 39).
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Choa 80 Crg, (R. 37)
Cr,0, 81  Cr+CrQ, (R. 38)
CtM° +3H OO0 CrO,+3H, (R. 39)

En tracant la pression de vapeur saturante dg €r@u chrome en phase vapeur en fonction de
la température (figure 139), nous notons que pesrpiessions de I'ordre du micro bar et dans
une plage de température de 900 a 1 200°C, sehfdene en phase vapeur semble plausible. Ce
résultat peut étre rapproché a celui de Pop [11B& gaporté lors d’analyses XPS I'évaporation
du chrome sur I'Haynes 230 autour de 1100°C (stitss vide et sans Cr{D
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s (a) e Crisoly =-> Clgaz)
$ 1E-10 P
@ o
el ¥
o 1E-14
S
3
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= pour H,O/H, = 0,05
g
- 1,E-22 4§
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‘n
3
£ 1E261

¥

1,6-30 Lo ‘ ‘ ‘ ‘ | |
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(@), (b), (c) - [119]

Figure 139 : Pression de vapeur saturante de Cret de Crg., en fonction de la température.

La réaction (R. 37) est donc a prendre en condidérd_e mécanisme devient tres compliqué a
expliciter puisqu’il faut envisager un enrichissemen chrome (chrome réduit) a linterface

métal/oxyde et une évaporation du chrome.

Pour t&emle schéma réactionnel de la

destruction de la couche d’oxyde, on indiqueraejuss produits formés sans préciser le(s)

étape(s) intermédiaire(s) (figure 140).
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Dégagement de chrome vapeur
(et de manganesg)

fine couch
d’oxyde

Alliage

Figure 140 : Devenir du chrome réduit apres destruon de la couche d’oxyde de chromine par la réaain
(R. 13).

En tracant la masse du composeé volatil (obtenue &wmes les alliages testés) en fonction la

masse d’oxygéne produite par le monoxyde de carbumes montrons a la figure 141 qu’une
relation affine se dégage.

980°C 1200°C
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1 B e NiCrMoC
0,18 ¢ m e NiCrMoC-1Al A
04161 m o NiCrMoC-2Al moyenne R,0
I T m @ NiCrMoC-2AI-0,4Ti
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2 T A A Inconel 617
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¢ 017 =
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£ 0081
g I y =0,5115x
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masse d'oxygene produite par le monoxyde de carbone (mg.cm '2)

Figure 141 : Relation entre la masse de chromine ttéite et la masse du composé volatil d’apres lessais
réalisés avec I'Inconel 617 sous moyenne et fortaegsion en vapeur d'eau pour les programmations
thermiques suivantes : 850°C (20 h) + 980°C (20 k) 850°C (20 h) + 1 200°C.

En supposant que toute la masse du composé atdspond a la masse de chrome évaporée
nous en déduisons que pour une mole de chromingitdét y aurait une demi mole de chrome
en phase vapeur produite d’apres le calcul ci-desssbdonc une mole et demie de chrome métal
pur (Cr°) se « déposerait » a l'interface métalfexy
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mCrvap _ ncl,vap . M(Cr) -

m° n, .M©O)
détruit

nO = 3'r]Cr203

détruit étruit — ; - PPN
Moo, = 2,16.0 . pour rﬁrzos =1mole on obtient n_ = 0,46 mole approxime a 0,5n

Il est évident que ce calcul est entaché d’'uneueldiée a I'évaporation du manganése puisque
nous avons montré qu’il est absent de la compostii® la couche d’oxyde de I'lnconel 617
lorsque le dégagement en monoxyde de carbone ddxésnintense (voir paragraphe 1V.1.2.2)
ce qui pourrait expliquer que certains points expéntaux obtenus uniquement avec I'Inconel
617 se situent trés au-dessus de l'ajustementii@peoposé.

Résumé

L'utilisation de deux programmations emmp&rature aura permis d’'apporter dgs
réponses quant au devenir du chrome réduit paed&ruttion de la chromine. Le chrome ge
trouve a la fois a l'interface métal/oxyde et stauforme de gaz. Pour une mole de chrompe
réduite il se formerait 0,5 mole de chrome en phvapeur et 1,5 mole de chrome métal.

I\VV.8 Modélisation cinétique de la destruction de la&ouche d’oxyde

Le mécanisme représentatif de la réaction de de#iirude la couche d’oxyde doit
décrire le mieux possible les résultats expérimentbtenus. Ainsi, cing étapes élémentaires
peuvent étre avancées :

Etape n°1: dissolution des carbures = source de carbone

L’observation de la sous-couche a montré que lacsoprincipale de carbone était le carbure
intergranulaire GiMo,Cs :

Cr,Mo,C, Y 21iCr, + 2Mo,, + 6C, (R. 40)

sol
30

K= adu -2 - 3G, (Eq. 45)

aveck,,, k,constantes cinétiques telles que le rappgytk,,soit égal a la constante d’'équilibre
KéRq'_?’Ode la réaction (R. 40) €9 représente le carbone en solution dans le voluntaliage.
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Etape n°2: diffusion du carbone vers l'interface métal/oxyde

La destruction de la couche d’oxyde qui est loéalia I'interface métal/oxyde implique que le
carbone libéré par I'étape n°1 diffuse vers cetterface :

CVO| — > CM/O (R. 33)

sol sol

avecCY/°représentant le carbone en solution dans I'allé@atj@terface métal/oxyde.

sol

A I'équilibre, ou si la diffusion du carbone n’gsds limitante on aur@CVf"]:[CM’O} :

sol sol

Etape n°3: réaction entre le carbone et I'oxygéene de,Og

La production du monoxyde de carbone illustrarddatruction de la couche est la conséquence
de la réaction entre le carbone en solution dati&aje et 'oxygéene de la chromine au niveau de
I'interface métal/oxyde :

K,

cMe +0X B CO +2e' +VJ (R. 41)

[e]” .AEVC;' ]. Reo
[Cai®]

On considérera que le monoxyde de carbone prodlimtarface métal/oxyde « traverse » la
couche d’oxyde rapidement de tel sorte que la mesgartielle en monoxyde de carbone
enregistrée par CPG soit égale a la pression [parée@ monoxyde de carbone a linterface
métal/oxyde. Autrement dit, le transfert du monaoxyte carbone n’est pas le processus limitant
[31].

R.41 _
Keg =

(Eq. 46)

Etape n°4: réduction du chrome

A la température critique altout le chrome réduit est pur dans sa ph&s&).(Il convient donc
de considérer I'étape élémentaire (R. 42) pouré&dei mécanisme réactionnel de la destruction
de la couche d’oxyde.

Cr} + 3e' @k‘j Cre +V, (R. 42)
Vml’

Ke® = u (Eq. 47)
[e]

Etape n°5 annihilation des lacunes

La derniere étape du mécanisme est I'annihilatesldcunes :
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V. +3V] @‘kj Zéra (R. 43)
Ko = - Eq. 48
éq. w 2 3
"] Le] e

La combinaison linéaire suivante (R. 40) + 6.(R). 8%.(R. 41) + 4.(R. 42) + 4.(R. 43) permet
de retrouver I'équation bilan de la réaction demesion de la couche de chromine :

Cr,Mo,C, + Cr O, @™  21Cr_, + 2Mo_, + 6CO + 2Cr° (R. 44)

CcO
Etape n°5:
Formation d’'une cavité

Cr°

Etape n4 :
CcX°  Formation de
Chrome pur
- Etape n°3:
A o Reéaction d'interface C/(;Os
N o @ s avec formation de CO

Etape n2 :

=7
Carbures CsM0oCe Diffusion du carbon

Etape n°1:
Dissolution des carbures intergranulai

Figure 142 : lllustration du mécanisme réactionnede la réaction de destruction de la couche selonéapes
élémentaires.

En supposant que chacune de ces cing étapes éhdragnsoit I'étape limitante dans le
mécanisme réactionnel nous déduisons les loistdesé@ données dans le tableau 44. Comme la
température de destruction de la couche d'oxydepesthe de la température d’équilibrg T
nous avons tenu compte de I'écart a I'équilibresdasablissement de la loi de vitesse.

En considérant que la pression saturante en chemihérés faible et que I'activité du chrome
dans I'lnconel 617 varie tres peu a la températorestante de 980°C, la vitesse de destruction
de la couche d’oxyde peut s’exprimer comme unetionale la pression partielle en monoxyde
de carbone, donnée par le tableau 44.
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Etape loi de vitesse loi de type
2 a2 Rof
n°1 k|1 R.30 aCF:I(.)qufM ” R4} R.3p2 a(l _B'PCOG)
Kéq. '(Kéq ) ( K éq. 3 ( K éq.
pe.s (K&°)" X &y oy, - OO
" S21/6 1/3 ) 21/6 2/3 1/3
n02 X(t) aCrsol .q‘/losol DC S (KeF\;so) : Ke’?:]4l( K é'f}..‘la ( K é?}:zly a (1 - BPCO)
avecDc le coefficient de diffusion du carborla surface (crf) etX(t) la
distance de parcourue par le carbone (cm) pendaeiripg.
K B.3O aél/fi .81\1,']/3 ) R:O
n°3 Ks - 21/eeq' | 1 e 23 3 a (1 -B.Pco)
ry oy | KEPKEL(KEGT (K 2T
ke 22 (K™ (KEH™ ke 22 [ KE2) .Foo. 82 ”
n°4 3302 (KR.43)1/6 2112 S16 e 2 33/2( R.z)'?/3 21/z( R.)&Ea;)s R. a/Pco™-B. Pco
"\ ea. 'anm 'an,m ) Kt ' . lgq 'Q@ ) }%q- 'Kéq-
(KE2) (KEDT(KEN . Peof g
o eq. eq. eq.
n°s Ks 213 213 1% a.Pco (1)
acrsol 'avlosol ,q'

Tableau 44 : Expressions des différentes lois detesse du mécanisme réactionnel de la destruction die
couche d'oxyde a base de chrome (R. 13).

L’expérience montre qu’a température constantejtésse de production de monoxyde
de carbone diminue au cours du temps (voir lesiesgalisés a 980°C). Parmi les cinq
expressions de vitesse, on peut d’ores et déjandimes étapes n°3 a 5 comme étant limitantes.
Ces réactions se déroulent a la surface de I'alldant la zone réactionnelle est définie par le
contour des disques (voir paragraphe 1V.6.3). ltasge de ces trois étapes augmentera au fur et
a mesure que la destruction de la couche d’oxyde lgew. De la méme fagon, on peut écarter
'étape n°1 comme étant I'étape limitante. En sigapd que la source de carbone (les carbures
intergranulaires) étant infinie, la vitesse serastante. Enfin, la vitesse de I'étape n°2 doit
diminuer au cours du temps due a un déplacemefbdude diffusion du carbone de plus en
plus important (augmentation d€qt) au cours du temps : voir tableau 44). Par conségue
comme I'étape n°2 est la seule décrivant une ditidnude la vitesse a température constante on
supposera que la diffusion du carbone vers l'iamafmétal/oxyde est I'étape limitante dans le
mécanisme de destruction. Cette conclusion estaefaife accord avec la conclusion apportée
par Rouillard suite a I'étude de la destructioradeouche d’oxyde de I'Haynes 230 [31].

L’expression de la vitesse limitante indique geerptoute augmentation de la pression
partielle en monoxyde de carbone, la vitesse dimirRour illustrer ce résultat, nous avons
réalisé un essai a 850°C (20 h) + 980°C (20 h) dimconel 617 en procédant par des
« décrochements » en pression partielle en monodgdearbone a température constante. A la
température de 980°C (supérieure a 3 912°C) quatre « décrochements » successifs en
monoxyde de carbone de 15 pbar a 60 pbar (aux teneps) puis de 60 pbar a 15 pbar (aux
tempst, ett;) sont réalisés comme le montre la figure 143. graantation (respectivement une
diminution) de la pression partielle en monoxydecadone diminue (respectivement augmente)
la vitesse de production en monoxyde de carbormucest en accord avec le modéle cinétique.
Il faut cependant noter que durant I'intervalletempsts - t4 la destruction de la couche d’oxyde
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n'a plus lieu puisque la variation négative en moue de carbone indique une phase
d’'oxydation (et de carburation) par le monoxyde acwbone. Cette permutation entre le
dégagement et la consommation en monoxyde de carésinl’illustration que la réaction de

destruction de la couche d’oxyde est proche daiilige thermodynamique.

15 1 1000
1 980T (20 h) T
L3 7 850 (20h) V=12 v t, 1 %00
T 60 | 1
L1 {—} =0,18 800
09 ¥ © L 700
e 1850 (2h) 1 o
£ — L o0 £
o 1 o
=]
g +500 2
3 R
o 400 £
< 1 -
- 300
19 . 4 200
u 1 1
03 ] 160 pbar |77 1 100
7 h it +
05 b e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Temps d'acquisition (min.)

Figure 143 : Evolution de la variation en monoxydeale carbone au cours d'un test de « décrochementsen
monoxyde de carbone de 15 pbar a 60 pbaty,(etts) puis de 60 pbar a 15 pbartg ett,) avec I'lnconel 617 sous
une atmospheére d’hélium impur composée de 5 pbarJ® et 130 pbar H.

Les « décrochements » réalisés aux tempst t; montrent que le rapport des vitesses est
cohérent avec I'approximation théorique, présestédessous, dans laquelle nous n'avons pas
tenu compte de linfluence de la variation en momax de carboneAPCO) sur la pression
partielle totale en monoxyde de carbone.

ty t; *
Veo | | Veo =0,19 estégalea 134.10° *60 + 0'99=0,2i
V V. 1,34.1G *15+0,99

rapport des vitesses expérintales rapport des vitesses theques

Nous confirmons par la figure 143 que la vitessdeakdruction de la couche d’oxyde est imposée
soit la diffusion du carbone vers l'interface méiayde (R. 33).

La vitesse de destruction de la couche d’oxydeis’donc :

_Dc.s K/® KJ®. Pco
- X(t) : aéue Qf’ B K121/6.K3 . K42/3. K5l/3

sol sol

(R. 45)

Outre ce critere cinétique, nous devons rajoutax @itres facteurs pouvant perturber la vitesse
de destruction de la couche d’oxyde. Le premietefag bien gqu'il soit logique, est la nécessité

d’avoir une couche d’'oxyde a la surface de l'alliajeus montrons avec I'lnconel 617 testé a
1200°C que l'intensité du second dégagement de ryoleode carbone est différente selon la
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teneur de vapeur d’eau contenue dans I'atmosphigééuin impur. Cette différence d’évolution
du dégagement de monoxyde de carbone peut ser&apai un réservoir d’oxygene (une
épaisseur de couche d’oxyde) plus important lorsiqueapeur d’eau est plus élevée (voir
paragraphe 1V.1.2.3). Ensuite, nous montrons astl aussi possible de réduire la quantité de
monoxyde de carbone produite par la présence dialum via les alliages modeles (voir
paragraphe 1V.2.2). L'origine de cet effet pouréite liée au film discontinu d’alumine présent
a l'interface métal/oxyde (voir chapitre 1ll). Lagsence d’alumine entre le carbone et I'oxyde
serait un obstacle pour la diffusion du carbonesvar chromine et ne permettrait plus de
satisfaire la conditiorsine qua nordu point triple (C4O3 / carbone / monoxyde de carbone)
comme lillustre le schéma de principe présent figlre 144.

Imperfections physique

CO
Cr0s APco

C\?C co7

NiCrMoC Point trlple A|203 NICFMOC-2A|

Al,O3 est un obstacl
pour la diffusion du
carbone vers GIOs

Figure 144 : Schéma de principe illustrant I'influence du film discontinu d’alumine a l'interface métd/oxyde
sur la destruction de la chromine.

V.9 Conclusion

Les actions de R&D menées dans le passé sur Hadse des matériaux dans les RHT
ont permis d’aboutir & un constat d’'une dégradatieta couche d’oxyde lorsque la température
dépasse une température critique 0a réaction ci-dessous a été proposée afin drearompte
de la destruction de la couche d'oxyde qui étadoapagnée d’'une décarburation en sous-
couche et d'un dégagement en monoxyde de carbonetrA connaissance, la caractérisation de
la destruction de la couche d’oxyde et de la dératlon du métal sous-jacent n'a pas été
abordée de fagcon exhaustive.

2Cr,0, + Cr,C, ™  6CO + 27C

Dans cette étude, I'effort de recherche a été cuneesur la destruction de la couche
d’'oxyde pour des températures supérieures a 850ACHdlustrer et de caractériser ces faits
expérimentaux. En complément de ce travail expériahe nous avons essayé d’'apporter de
nouveaux éléments de compréhension sur cette sgamti étudiant des paramétres favorisant et
influencant la croissance de la couche d’oxyde certanvapeur d’eau, I'aluminium et le titane.

-182 -



Chapitre 1V : Destruction de la couche d’oxyde @sthaute température

Pour observer une évolution de la couche d’'oxydesagépassement de la température
critique Ta nous avons pris comme référence le travail decté&niaation des couches d’oxyde
réalisé apres le palier de 20 heures a 850°C Gluapitre Ill). La programmation en température
choisie apres le palier de 20 heures a 850°C défigitia palier de température de 20 heures a
980°C, soit une rampe de température vers 1 200°C.

Les différentes campagnes d’essais ont montré tpleiré de la variation de la
production de monoxyde de carbone était différes¢don la programmation thermique
appliqguée. Au cours du palier de 20 heures a 98@°@roduction de monoxyde en carbone se
manifeste par un seul pic dont l'intensité maximede obtenue au début du palier thermique.
Ensuite, le dégagement de monoxyde de carbone denpnogressivement. A 1 200°C, un
second pic de monoxyde de carbone apparait pawohlel 617 et pour les alliages modeles
NiCrMoC-2Al et NiCrMoC-2AIl-0,4Ti. Les difféerents ecoportements des alliages pour des
températures supérieures adnt permis de relever quatre résultats majeurs :

- La température critiqueaTest sensible & la teneur en vapeur d’eau et anfgasition
de l'alliage. En effet, en diminuant la teneur epeur d’eau de + 18 pbar (de 21 a 4 pbar) la
température £ augmente de 18°C. L'augmentation deé€kt aussi notée lorsque I'on ajoute de
laluminium puis du titane dans l'alliage modeleQdvoC. On retiendra qu’avec l'alliage
modeéle contenant a la fois de I'aluminium et dante, la température,Test décalée de + 96°C
par rapport a l'alliage modéle NiCrMoC. Ce résuliatté expliqué par I'évolution de l'activité
en chrome a [linterface métal/oxyde. Ce raisonnemgot est en accord avec la
thermodynamique a été proposeé suite a aux obsemgataites a 850°C avec I'lnconel 617 qui
ont révélé que l'activité du chrome a l'interfacétal/oxyde évoluait en fonction de I'épaisseur
de la couche d’oxyde (appauvrissement plus ou nmoarsjué de chrome en sous-couche).

- La révélation de la microstructure de I'lnconel7édpres 20 heures a 980°C par une
attaque électrochimique a montré que se sont ldsuies intergranulaires (&Mo0,Cs) qui
réagissent a une température supérieure ou éJaleQuelle que soit la teneur en vapeur d’eau,
la profondeur de la décarburation partielle en smughe de I'lnconel 617 s’est étendue sur une
profondeur de 100 um. Pour que la réaction de wlggin puisse s’entretenir a 980°C, il faut
alors envisager une diffusion du carbone versdtifisice métal/oxyde. La mise en solution des
carbures intragranulaireM{C) a partir de 1 080°C constitue une nouvelle sodecearbone qui
est a l'origine du second pic de dégagement en ryaleode carbone. Les alliages modéles
NiCrMoC et NiCrMoC-1Al ne présentant pas un secpidde dégagement de monoxyde de
carbone visible lors de la rampe a 1 200°C s'ex@ipar une intensité tres élevée du premier
pic « englobant » celui-ci.

- L’examen microscopique des alliages testés manteela destruction de la couche d’oxyde
se caractérise, de facon générale, par une porsitée du coté interne de la couche d’oxyde
pouvant mener, lors de la descente température)'addillage. Ce lien de cause a effet a pu étre
avanceé en utilisant l'alliage modéle dépourvu debaae dans sa composition nominale
(NiCrMo). L'absence de carbone dans l'alliage nas gngendré de destruction de la couche
d'oxyde et I'écaillage, habituellement noté en ftilessai, n'a pas été observé. Les zones
dépouvues de couche d’'oxyde a la surface des edlipgenaient la forme de disques révélant
ainsi le mode de propagation de la destructioradmiiche d’oxyde. Cette information cruciale a
été obtenue principalement par l'utilisation dedmpe en température vers 1 200°C. Ce résultat
montre l'intérét et l'originalité de notre travah menant des études a des températures tres
différentes de celles qui ont été appliquées dapassé.
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L'utilisation de la thermogravimétrie associée £RG a montré que la destruction de la couche
d’oxyde et I'oxydation (croissance de la couchexglitte) étaient deux réactions qui avaient lieu
en paralléle.

- Ce travail a permis également de donner des répansine question qui n’avait jamais
été abordée auparavant concernant le devenir domehréduit. L'observation des coupes
transverses des alliages testés a révélé une a@ggitbom des protrusions métalliques présentes a
l'interface métal/oxyde formant une « micro couchétallique ». La micro couche s’est formée
au-dessus de l'interface métal/oxyde originelleagttient une teneur en chrome qui augmente en
fonction de la quantité de monoxyde de carbone yitedSi le chrome réduit enrichi la sous-
couche en chrome, il a aussi été montré, via l&mdbimassiques, qu’il s’évaporerait. La
recherche bibliographique effectuée sur les congpuskatiles a base de chrome susceptibles de
se former dans des environnements RHT nous a do@i@umvisager seulement deux especes qui
sont le chrome vapeur et 3@ Les pressions d’équilibre de ces deux espéceseaypératures
d’essai ont montré que seul le chrome en phaseuvapevait étre considéré. En reportant
I'évolution de la masse du chrome en phase vapetoretion de la masse d’oxyde détruite nous
en déduisons que pour une mole de chromine déthseeformerait une demi mole de chrome
en phase vapeur et une mole et demie de chrome pur.

Sur la base de tous ces résultats nous avons ggrapd mécanisme réactionnel de la
destruction de la couche d’oxyde. Pour que la detstm se déroule a l'interface métal/oxyde, il
faut que le monoxyde de carbone ait un acces a ieérface de fagon a satisfaire la condition
du point triple qui consiste a avoir dans une méaggon 'oxyde, le carbone et le monoxyde de
carbone. Dans le cas de l'lnconel 617, cette cmmdit’est pas remplie du fait que la couche
d’'oxyde joue le role de «barriére » entre l'atmfese et le métal (voir chapitre Ill). Par
conséguent, nous envisageons que la destructinities’id’abord dans la couche d’oxyde.
Hypothese plausible compte tenu de la présencartberce dans la couche d’oxyde. Pour obtenir
une atmospheére réductrice nous proposons que ¢daidade destruction débute au fond des
pores visibles a la surface de la couche d’oxyderghologie mousse) a une température
inférieure a k. La destruction progressive de la couche d’oxyelenettra de créer des tunnels
jusqu’a ce que l'interface métal/oxyde soit conged I'atmosphére. A cet instant, la destruction
massive de la couche d'oxyde pourra débuter avex uitesse isotrope afin d’expliquer
I'apparition des disques dépourvus d’oxyde a lfasa: Nous montrons également que la vitesse
de destruction est pilotée par la diffusion du cagoeers I'interface métal/oxyde.
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Conclusion générale et perspectives
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L’Inconel 617 a été pressenti comme un des maténmssibles pour la fabrication de
'échangeur de chaleur dans le cadre de la nouwgdieération des Réacteurs a Haute
Température refroidis par hélium. L’échangeur delethradoit présenter une bonne résistance
face a la corrosion a haute température qui estadudaibles pressions partielles (de quelques
pbars a la centaine de pbars) d'impuretés qui de@t H,, CO, CH, contenues dans I'hélium.
La formationin situ d’'une couche d’oxyde protectrice s’est avérée latraeilleure solution a ce
jour pour protéger le matériau. Ce travail de thagait donc un double objectif. Le premier
objectif était d’étudier dans un premier temps liiehce des impuretés gazeuses oxydantes qui
étaient la vapeur d’eau et le monoxyde de carbanéaxydation de I'lnconel 617 a 850°C. En
complément a ce premier objectif, nous avons étlidiget de deux éléments mineurs de
I'alliage qui était I'aluminium et le titane sur leroissance de la couche d’oxyde. Le second
objectif avait pour finalité d’améliorer la compgtsion des phénoménes mis en jeu lors de la
destruction de la couche d’oxyde qui s’opere aa-d&ine température critique, notée par usage
Ta.

Pour des tests de courte durée de 20 heures a &08@us une atmosphere d’hélium
impur volontairement réduite aux impuretégOH~ 5 pbar et ~ 21 pbar),,H130 pbar) et CO
(de 7 a 60 pbar), le dispositif expérimental mispéace pour réaliser I'ensemble des essais a
permis de montrer que la vapeur d’eau était regimes 92 % voire 100 % de I'oxydation. La
réaction entre I'lnconel 617 et le monoxyde de caebqui a été notée comme transitoire restait
minoritaire méme si la pression partielle en momiexgle carbone était 12 fois supérieure a celle
en vapeur d’eau. L'analyse de la couche d’'oxydmém a révélé une couche a base de chrome
enrichie en titane, en manganese vers |'extéridaria couche et incorpore du carbone en faible
guantité (provenant du monoxyde de carbone etadl@atje) dont la nature reste a déterminer. La
détermination des énergies de gig (le la couche d’oxyde a permis de supposer queuahe
d’oxyde avait une structure duplex. En effet, leaxdvaleurs d’énergies de gap trouvées de 2,99
eV et de 3,55 eV correspondent respectivement é&apat littérature a une couche interne
équiaxe et a une couche externe colonnaire. Néaismless observations MEB n’ont pu déceler
la couche interne ce qui nous a conduit a suppagesgn épaisseur était trés faible. L'utilisation
d’alliages modeles NiCrMoC, NiCrMoC-1Al et NiCrMoZAIl a montré que I'aluminium, outre
sa capacité a former un oxyde interne, diminuaititasse de croissance de la couche de
chromine par la présence d'un film discontinu dhaine a I'interface métal/oxyde. Notons que
dans le cas de ces alliages, la couche d’oxydeounaitjpas le rble de « barriere » entre
'atmosphére et le métal. Le rdle protecteur dedache d’oxyde a été noté uniquement avec
l'alliage modéle NiCrMoC-2AI-0,4Ti lorsque la chrame était dopée par le titane. Ainsi, la
couche d’oxyde de I'lnconel 617 a été définie conpraectrice au cours des 20 heures a 850°C
pour la majorité des essais réalisés sous diffésertimpositons d’atmosphére.

Ces resultats ont permis de modéliser la cinétilguka croissance de la couche d’oxyde a
partir des courbes de prise de masse liées a latioydpar la vapeur d’eau. Compte tenu de la
tres faible épaisseur de la couche interne dealld de la couche externe, nous avons supposé
une unique couche de chromine dense avec une amoessvers I'extérieur dont le défaut
ponctuel prépondérant était le chrome en positiberstitielle dans I'oxyde. Dans le cas d’une
moyenne teneur en vapeur d’eau, nous avons proposiscord avec I'expérimental, un régime
cinétique mixte d’interface et de diffusion. Laesse de I'étape de diffusion correspondait a la
diffusion du chrome interstitiel de l'interface emhe vers l'interface externe de la couche dont la
constante de vitessk,, était indépendante de la teneur en vapeur d@#u10° mg.cm®*.min
Y. La vitesse de I'étape d'interface correspondalt réaction entre le chrome interstitiel et
I'oxygéne adsorbé dont la constante de vitdgsétait donnée par une loi cubique en fonction de
la teneur en vapeur d’ealq € 1,41.1¢°. PH,0° mg.cm?.min™). Quant & la modélisation de la
consommation du monoxyde de carbone a la surfate driche d’oxyde de I'ilnconel 617, nous

- 186 -



Chapitre IV : Destruction de la couche d’oxyde @sthaute température

avons montré par un processus de chimi-sorptionl'gtagpe limitante était la dissociation du
monoxyde de carbone a la surface de la couche déoxy

A des trés hautes températures, la couche d’oxyderdenstable et ne garantit plus une
protection de l'alliage contre une décarburatioruna carburation massive.

Par exemple, pour des programmations thermiqué&sd&C (20 h) + 980°C (20 h) et de
850°C (20 h) suivie d'une rampe de température 1e@00°C, la destruction de la couche
d’'oxyde a été identifiee par la réaction entre Heomine et le carbone provenant des carbures
(décarburation en sous-couche) produisant du mateoxrlg carbone et du chrome. Le suivi de
I'évolution de la variation de la pression pargedn monoxyde de carbone a permis de montrer
gue la destruction de la couche avait lieu a pditine température critique, notée par usage T
Plusieurs parameétres agissent sur cette températiticpie. Tout d’abord, nous avons montré
gu’en augmentant la pression partielle en monoxigearbone (de 7 a 60 pbar) ou en diminuant
la pression partielle en vapeur d'eau (de 21 a 4r)uba température A était décalée
respectivement vers les hautes températures de G g6tle + 18 °C. Enfin, I'utilisation des
alliages modéles a révélé que la composition déab@ pouvait aussi agir suraT L'ajout
d’aluminium puis de titane dans l'alliage modeleCNMoC a permis de décaler la température
Ta jusqu’'a plus de 96°C. La raison évoquée de celagegour I'ensemble des cas de figure
était I'évolution de I'activité du chrome a l'inface métal/oxyde. L’avancement de la réaction
sera donc gouverné par deux parametres, a saaqression partielle en monoxyde de carbone
et l'activité « apparente » du chrome.

L’'observation des couches d’oxyde a indiqué quaektruction de la couche avait lieu a
l'interface métal/oxyde (d’abord a I'aplomb desnjtsi de grains puis a I'aplomb des grains) et se
propageait sous la forme de disques pouvant mdoey,de la descente a la température
ambiante, a un écaillage de la couche d’oxyde.r€adtats définissent la zone réactionnelle de
la destruction a linterface métal/oxyde rejoingaainsi les conclusions de la littérature.
Cependant, le contact entre la chromine, le carlevhe monoxyde de carbone est difficilement
envisageable dans le cas d’'une couche protectooene celle de I'lnconel 617. Nous avons
donc envisagé que la destruction se déroulait ex éeapes. Une premiéere étape d’amorcage
correspondant a la création de tunnels au seiradmliche d’oxyde. Pour ceci, nous avons
suppose que la destruction débutait d’abord au fl@sdoores visibles en surface de fagon a avoir
une atmosphere dite réductrice. Cette étape ape@tisagé car la couche d’'oxyde possedait du
carbone dans sa composition. Une fois qu'’il y a coenection entre I'atmosphere (monoxyde
de carbone) et l'interface métal/oxyde, la secoétdgpe peut avoir lieu. Elle correspond a la
réaction entre le carbone contenu dans l'alliagkorygene de I'oxyde. L’aspect expérimental
de cette étude s’est achevé en abordant la quedtiatevenir du chrome. Nous avons montré
gu’une partie du chrome réduit enrichissait la soasche et que l'autre partie s’évaporait sous
la forme de chrome vapeur. L'ensemble de ces wdsuld pu permettre I'écriture d’'un
mécanisme réactionnel de la destruction de la @ubdbxyde en soulignant que la vitesse de
production de monoxyde de carbone était imposédapaitesse de diffusion du carbone de
l'alliage vers linterface métal/oxyde. La source darbone est le carbure intergranulaire
Mo,Cr,;Cs et au-dela de 1080°C s’ajoute une nouvelle sodecearbone qui est le carbure
intragranulaire MC.

- 187 -



Chapitre IV : Destruction de la couche d’oxyde @sthaute température

En conclusion, ce travail de these offre une visimetique de I'oxydation par la vapeur
d'eau et par le monoxyde de carbone a 850°C etd#estruction de la couche d’oxyde de
I'Inconel 617 sur une courte période. Parmis lasppectives pouvant s’inscrire dans la suite de
ce travail, nous citons les points suivants :

> Les différentes prises de masse des alliages nwdétpiises sur le palier a 850°C durant
20 heures ont montré qu'elles étaient toutes trgsrieures a la prise de masse de
I'Inconel 617. Par conséquent, d’autres élémenteors présents dans la composition de
'Inconel 617 sont capables de diminuer la vitesBexydation. Nous proposons
d’étudier, entre autre, le réle du manganese puistpleomb [121] a montré que sa
présence diminuait le gain de masse de l'alliag3@r sur des temps d’oxydation de
4000 heures & 950°C sous air contenant 5 % de vdjsaw.

» Si I'on souhaite garantir une bonne tenue de I'let@i7 durant toute sa période de vie,
estimée a 20 ans, d’autres essais doivent étrss@geatur des périodes beaucoup plus
importantes. Pour réaliser cette campagne d'esd#laisst judicieux d’appliquer la
programmation thermique composée d'un palier isotkea 850°C sur une durée
crescendo (500 heures, 1 000 heures, 3 000 hetcg =t ensuite d'appliquer une rampe
de température vers 1 200°C. Il serait d’intérelsskams ce volet expérimental de se
rapprocher des véritables conditions des RHT eanfixine faible teneur en vapeur d’eau
(1,5 pbar). A partir de ces essais, nhous pourrions

o determiner de facon plus précise la valeur de lastemte paraboliqué,.
Cependant, il est probable avec des temps doxymablus importants que
I'épaisseur de la couche d’oxyde interne (qui n'é&pre observée dans ce travail)
ne soit plus négligeable de sorte que la struatiupdex de la couche d’oxyde
devra étre prise en compte dans le modele cinétique

0 déterminer la température critiqug Via la rampe en température vers 1 200°C.
En reportant la température critique en fonctios derées des isothermes a
850°C nous devrions nous attendre a une dimineia températureTdue a
une diminution de l'activité « apparente » du cheotdans I'lnconel 617. Lorsque
l'activité « apparente » du chrome sera statioenalors la température critique
n'évoluera plus et elle sera alors représentativéadempérature maximale de
fonctionnement des RHT pour une atmosphere d’héiimpur donnée.

» Nous avons vu gu'il existe deux paramétres poualééda température critiquesvers
les hautes températures dont 'un est la composd®r’atmosphére et l'autre est la
composition de l'alliage. Comme le premier paramedst fixé par la composition de
'hélium impur PNP, seule I'optimisation de la coosgtion de I'Ilnconel 617 reste
possible sachant que la nouvelle composition neadeas dégrader le comportement de
I'alliage pour une température inférieure 4 De ce fait, il est préférable de privilégier
une teneur de 1 % plutdt que de 2 % en masse dialum afin de minimiser I'oxydation
interne d’aluminium. L’influence positive du titamgie ce soit sur I'oxydation ou Sug T
en fait un élément d’addition incontournable. Pansgquent, il faudrait poursuivre
'étude en élaborant l'alliage modéle NiCrMoC-1AKUi ce qui permettrait, de part sa
composition proche de celle de I'lnconel 617, dmparer les deux températures. Bi
la température 4 de I'alliage modéle NiCrMoC-1AlI-0,4Ti est inféri@uou supérieure a
celle de I'lnconel 617 alors cela signifiera quiyil a un voire plusieurs €éléments
d’additions capables de décaler la températuréquetvers les hautes ou les basses
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températures. Si le premier cas d’étude se préseots proposons a nouveau d’étudier
le réle du manganése a cause de son influenceasvitelsse d’oxydation de l'alliage
(respectivement sur l'activité « apparente » dwcte dans l'alliage) a 850°C.

» D’une maniéere plus générale, nous proposons égateniétudier les processus de
carburation par le méthane et par le monoxyde d#oe puisqu’il a été montré dans la
littérature que I'Inconel 617 a tendance a carbsuverde long terme tout en étant exposé a
'atmosphére d’hélium PNP.
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Abstract :

Inconel 617 is an alloy containing nickel, chrorared molybdenum and is ranked as
one of the candidate materials in the realizatibmeat exchangers of High Temperature
Reactors (HTR) cooled by helium (reactors ganeration IY. The experience feedback
shows that helium contains gas impuritiegOHH,, CO, CH, in reduced quantities (on the
micro bar scale), responsible for reactions of axita carburization or decarburization
between 850°C and 1 000°C. The formation of a ptote oxide layer is planned to avoid
the degradation of the mechanical properties ohted exchanger.

Within the framework of the analysis of the proesssf oxidation of Inconel, two
research orientations are approached. One is deatrghe influence of water vapour and
carbon monoxide and the other on the role of theomelements, notably, aluminium and
titanium. The specific study on the role of aluramiand titanium calls upon the alloy model
containing NiCrMoC. After having studied each oésk parameters during 20 hours of tests
at 850°C, the results are the following. The wasgyour is responsible for more than 90 % of
the oxidation of Inconel 617 and it inhibits in @@n cases the reaction between carbon
monoxide and alloy. The oxide layer formed contaihsomine (C§Os) and is rich in
titanium and manganese. We show that the dopirtheothromine by titanium favours the
formation of a protective oxide layer. As for theegence of alumina to the interface
metal/oxide, we show that it slows down the grovette of the oxide layer. According to the
content of water vapour, the growth of the oxidesteof Inconel 617 is described either by a
mixed kinetic mode of diffusion and interface (fé,0 < 10 pbar), or by a pure mode of
diffusion (for FH,0 > 10 pbar). In both cases, the speed of consumpficarbon monoxide
is modelled by a process of adsorption on the sartd the oxide layer.

However, the integrity of the oxide layer is compieed during the rise of
temperature. Beyond a critical temperature, notgdve observe the destruction of the oxide
layer. We show that the reaction of destructionchtproceeds at the interface metal/oxide
brings into play the carbon of alloy and the chnoenio produce chromium of which one part
evaporates and carbon monoxide is released. Oatis of our result, we propose a kinetic
model.
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Résumé :

L’Inconel 617 est un alliage a base de nickel, dome et de molybdene et il se
positionne comme I'un des matériaux candidatsradésation de I'échangeur thermique des
Réacteurs a Haute Température (RHT) refroidis purh§réacteurs d&énération V. Le
retour d’expériences montre que I'hélium contierd mepuretés gazeuses® H,, CO, CH,
en quantité réduite (de l'ordre du micro bar), msables de réactions d’oxydation, de
carburation ou de décarburation entre 850°C et 2@00a formation d’'une couche d’oxyde
protectrice est envisagée pour éviter la dégradatemnpropriétés mécanique de I'échangeur
de chaleur.

Dans le cadre de I'analyse des processus d’oxyddeol'Inconel 617, deux axes de
recherche sont abordés. L'un est centré sur I'enfae de la vapeur d’eau et du monoxyde de
carbone et l'autre sur le réle des éléments minersoccurrence, I'aluminium et le titane.
Cette étude spécifique sur le réle de I'aluminiuinde titane fait appel a ['utilisation
d’alliages modeles a base de NiCrMoC. Apres avoidié 'ensemble de ces paramétres sur
des essais de 20 heures a 850°C, les résultatslesorguivants. La vapeur d’eau est
responsable a plus de 90 % de I'oxydation de I'let@i7 et elle inhibe dans certains cas la
réaction entre le monoxyde de carbone et l'allidagecouche d’oxyde formée est a base de
chromine (C3O5) et elle est enrichie en titane et en manganéses ihontrons que le dopage
de la chromine par le titane favorise la formatitume couche d’oxyde protectrice. Quant a
la présence d’alumine a l'interface métal/oxyde,snmontrons qu’elle ralentit la vitesse de
croissance de la couche d’'oxyde. Selon la tenewapaur d’eau, la croissance de la couche
d’'oxyde de I'Inconel 617 est décrite soit par ugimée cinétigue mixte de diffusion et
d’interface (pour R,0 < 10 pbar), soit par un régime de diffusion pur (pe,0 > 10 pbar).
Dans les deux cas, la vitesse de consommation dwxyde de carbone est modélisée par un
processus d’adsorption a la surface de la couahe/dé.

Cependant, I'intégrité de la couche d’oxyde est mamise lors de I'élévation de la
température. Au-dela d’'une température critiqueée@da, nous observons la destruction de
la couche d’oxyde. Nous montrons que la réactiodeafgruction qui se déroule a l'interface
métal/oxyde met en jeu le carbone de I'alliageastHromine pour produire du chrome dont
une partie s’évapore et un dégagement de monoxgdarntbone. Sur la base de nos résultats,
nous proposons un modele cinétique.



