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Introduction générale

Pour de nombreuses raisons dont 1’amélioration des rendements et la limitation des
pollutions (émission de CO,), de nombreux domaines industriels mettent en jeu des
équipements qui nécessitent I’utilisation des matériaux a haute température (T > 500 °C). Ces
matériaux (métaux et alliages) soumis a des températures élevées sont exposés a des
phénomenes de corrosion qui provoquent des changements de leur tenue mécanique. Ces
changements induisent une limitation de la durée de vie des équipements industriels

fonctionnant a haute température.

L’évaluation du degré d’endommagement de ces équipements représente un enjeu
industriel de premiére importance étant donné 1’impact économique de ces détériorations
(arrét de production, réparation, mise en place de nouveaux matériaux). Dans ce but, les
industriels ont mis en place différents systémes de contrdle de 1’état d’endommagement des
installations comme [D’inspection et I’imagerie ultrasonores, 1’inspection par controle
magnétique... Parmi ces systémes, |’émission acoustique (EA) occupe une place
prépondérante en raison de son aspect non destructif et de sa sensibilité. Cette méthode de
détection non destructive permet de capter 1’énergie €lastique libérée par les matériaux. Elle
présente 1’avantage de ne pas nécessiter de signal ultrasonore excitateur, d’étre applicable sur
une structure en service sous diverses conditions environnementales et de ne pas exiger
d’infrastructure lourde [1]. Aujourd’hui les écoutes acoustiques sont principalement réalisées
lorsque les installations sont a I’arrét. Il est envisagé d’utiliser 1’émission acoustique pour le
suivi en ligne des équipements pendant leur fonctionnement ce qui permettrait aux industriels
de détecter précocement les problemes de corrosion. Une étude préliminaire en laboratoire
doit permettre de déterminer les systemes pouvant étre de bons candidats pour I’utilisation de
cette technique.

Ce travail de theése s’inscrit dans le cadre du projet de recherche et développement
IREINE (Innovation for the REliability of INdustrial Equipments), qui vise a développer des
produits et des services permettant la mise en ceuvre industrielle du suivi sur site par
monitoring de la corrosion des équipements de 1’industrie chimique. Ce projet rassemble
d’une part des partenaires industriels (IFP Energies Nouvelles, SOLVAY, ARKEMA,
MISTRAS GROUP, ORIGALIS, CYBERNETIX - groupe Technip) qui ont pour mission
d’établir le cahier des charges selon les besoins de leurs sites industriels et d’autre part des
centres de recherche académiques (centre SPIN de I’ Ecole des Mines de Saint-Etienne,
laboratoire Roberval de 1’Université Technologique de Compiegne, laboratoire MATEIS de
I’INSA de Lyon, laboratoire LEPMI de Grenoble) qui ont pour but de rechercher des

solutions innovantes qui valorisent et garantissent 1’obtention d’outils adaptés aux besoins
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industriels. Le projet IREINE s’appuie sur 1’ensemble des compétences techniques des
partenaires industriels et académiques afin de mettre au point des technologies innovantes
adaptées aux enjeux industriels du projet, et d’établir un guide des bonnes pratiques du

monitoring de la corrosion dans les industries chimiques.

Nos travaux font partie du troisieme axe du projet IREINE qui est dédi¢ au développement
des équipements industriels de monitoring par émission acoustique. Cet axe est piloté par
I’IFPEN. Son objectif principal est de vérifier la possibilit¢ de détecter par émission
acoustique certains types de corrosion critiques comme les processus de corrosion en phase
gazeuse a haute température dans les industries pétrochimiques, et d’améliorer la
compréhension de ces phénoménes de corrosion ainsi que de vérifier les potentialités du

monitoring par émission acoustique.

Ces travaux de thése sont réalisés en étroite collaboration avec I’'IFPEN qui est concerné
par les phénomenes de corrosion affectant les unités qui fonctionnent a haute température et
sous des atmosphéres saturées en carbone (vapocraquage, vapo-reformage, reformage
catalytique, cokeurs, fours et réacteurs). Dans ce cadre nous avons couplé le contrdle par
émission acoustique a I’analyse thermogravimétrique afin d’identifier les signaux acoustiques
émis lors des phénomenes de corrosion & haute température, la thermobalance (TGA) étant
I’équipement avec lequel nous déterminons les mécanismes de corrosion des métaux et
alliages. Les données issues de nos travaux pourront ensuite étre confrontées aux données

d’émission acoustique collectées lors de contrdles sur des équipements industriels en service.

Dans un premier temps une étude bibliographique a été conduite sur les dispositifs
expérimentaux utilisés pour suivre I’endommagement des matériaux a haute température en
utilisant la technique d’émission acoustique. Cette étude est détaillée dans le premier chapitre
du manuscrit qui présente également les différents critéres qui ont €té retenus lors du
développement et de la mise en place du dispositif expérimental de couplage de 1'analyse
thermogravimétrique avec 1'émission acoustique. Ce couplage nécessite 1’utilisation d’un
guide d’onde qui assure la transmission des ondes acoustiques de 1’échantillon situé dans la
zone A haute température (plusieurs centaines de degrés Celsius) vers les capteurs situés en
zone froide (quelques dizaines de degrés Celsius).

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit est dédié a 1’étude de I’oxydation d’un alliage a base
de zirconium (Zircaloy-4) a 900 °C sous différents mélanges corrosifs avec des pressions
partielles d’oxygene et d’azote variables. L’étude de cet alliage métallique qui est utilisé dans
le secteur nucléaire, nous est apparue pertinente pour démontrer la faisabilit¢ du couplage
émission acoustique-thermogravimétrie. Les phénomenes d’oxydation du Zircaloy-4 sont bien
connus et ils conduisent a la création de fissures dans le matériau, défauts susceptibles

d’émettre des ondes acoustiques.



Introduction générale

Le troisiéme et dernier chapitre de ce manuscrit porte sur I’étude du mécanisme de
corrosion par metal dusting d’échantillons de fer pur ou de fer pré-oxydé. Ces échantillons ont
été corrodés a une température de 650 °C avec un mélange gazeux spécifié par les industriels

contenant de I’isobutane et de I’hydrogene dilués dans 1’hélium.

Enfin les principaux résultats et les perspectives de nos travaux sont présentés dans la

conclusion générale.
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Chapitrel : L’émission acoustique
pour l'étude de la corrosion a haute
température des métaux et des
alliages

Une ¢étude bibliographique du contréle par émission acoustique dans le suivi de la
corrosion a haute température est proposée. Les différents modes d’utilisation de 1’émission
acoustique sont détaillés avec une revue des différents dispositifs expérimentaux mis en
ceuvre pour les études en laboratoire. Les dispositifs expérimentaux utilisés spécifiquement
pour le couplage de la thermogravimétrie avec 1’émission acoustique sont ensuite décrits. Sur
la base d’une lecture critique de cette bibliographie, le chapitre I propose ensuite une
description détaillée de la thermobalance que nous avons instrumentée avec une chaine
d’acquisition des signaux acoustiques. Enfin nous décrivons les phases de réalisation d’un
guide d’onde congu pour transmettre les signaux d’émission acoustique créés dans les

¢chantillons lors de la corrosion en zone chaude jusqu’aux capteurs situés en zone froide.



Chapitre I. L’émission acoustique pour I'étude de la corrosion a haute température des métaux et des alliages

[.1. Corrosion en phase gaz a haute température

Comme la majorit¢ des phénomenes de corrosion, la corrosion a haute température se
manifeste par la dégradation d’un matériau ou d’une structure par un phénomene physico-
chimique. Ce type de corrosion se produit pour des températures élevées, en général
supérieures a 500 °C. La corrosion a haute température dépend de plusieurs facteurs dont la
température du milieu réactionnel, la composition de 1’atmosphére gazeuse et la nature du
matériau.

La corrosion en phase gaz a haute température intervient dans de nombreux domaines
industriels (métallurgie, chimie, pétrochimie, production d’énergie, transport aérien,
automobile, ....). L’augmentation des températures d’usage des matériaux permet souvent
d’améliorer les rendements, en revanche cette augmentation favorise |’interaction des
différents alliages (a base de fer, chrome, nickel et aluminium ...) avec 1’environnement
gazeux, en particulier, les phénomenes de corrosion a haute température (oxydation,

carburation, metal dusting, sulfuration, nitruration, ....) (Figure L.1).
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Les traits verticaux en gras indiquent les domaines de température concernés
Figure I.1 : Températures de fonctionnement de divers procédés et opérations [2]

Les conséquences négatives voire catastrophiques de ces phénomenes de corrosion peuvent
se manifester sous plusieurs formes: la réduction des transferts de chaleur dans les
installations, la présence de fissures conduisant a la détérioration des équipements ... Le cotit
de ces altérations et les temps d’arréts liés aux opérations de réparation sont donc tres élevés.
L’un des enjeux primordiaux dans I’industrie est donc de contrdler en service 1’état de santé
des équipements pour intervenir préventivement a bon escient. Des gains économiques ainsi
qu'une sureté accrue des installations pourraient €tre obtenus par un suivi en ligne de la
corrosion des alliages.
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Dans les installations pétrochimiques et pétrolieres, différentes formes de corrosion des
équipements métalliques sont présentes a haute température : corrosion par I’hydrogéne
(décarburation), par les composés carbonés (cokage, metal dusting, carburation), par les
composés soufrés (attaque par sulfuration) et vieillissement en température des matériaux

métalliques.

A titre d’exemple, la décomposition des hydrocarbures risque de saturer I’atmosphére en
carbone ce qui peut entrainer la formation de dépdts de carbone a la surface de nombreux
métaux et alliages. Ce dépot peut conduire a la diffusion du carbone a I’intérieur des alliages
et a la formation de carbures. La présence de ces carbures affecte directement le
comportement mécanique des alliages (perte de ductilité, absence de déformation plastique)
qui deviennent trés sensibles a des variations de températures. Pour des changements
thermiques importants les alliages peuvent se détériorer par fissuration suite a I’accumulation

des contraintes mécaniques.

La présence d’hydrogéne sur la surface des aciers pour des hautes températures, conduit a
la décomposition de I’hydrogéne gazeux en hydrogene atomique qui peut pénétrer dans 1’acier
et se recombiner avec les carbures présents dans 1’acier pour former du méthane. Le fait que
le méthane ne puisse pas diffuser peut alors provoquer des fissurations intergranulaires. Les
matériaux pouvant étre affectés par ce phénomene sont les aciers au carbone, et les aciers

faiblement alliés [3] .

[.2. Emission Acoustique

1.2.1. Généralités sur le contréle par émission acoustique

Par définition, I’Emission Acoustique (EA) est le phénoméne de libération d’énergie sous
forme d’ondes élastiques transitoires résultant des micro déplacements locaux internes au sein
d’un matériau soumis a des sollicitations (Norme AFNOR NFA 09350). Le dégagement
irréversible d’énergie dans le matériau représente une source importante d’ondes élastiques
transitoires. Le domaine fréquentiel de ces ondes couvre le domaine des ultrasons [10-1000
kHz]. Ces ondes sont caractérisées par des courtes durées (quelques millisecondes) [4]. Cette
technique est non directionnelle, les sources émissives se propagent dans toutes les directions.
La détection n’a lieu qu’au moment du relachement des contraintes générant les signaux

d’émission acoustique [5].

Les premicéres recherches concernant I’émission acoustique ont été réalisées au début du
20°™ siécle, quand les chercheurs ont rapporté la présence des sons audibles qui
accompagnent la déformation des matériaux. En 1916, Czochralski a mentionné la présence
du fameux cri de 1’étain lors du maclage de celui-ci, ce phénomene était mentionné depuis

longtemps par Geber dans son ouvrage ‘The sum of perfection or of the perfect magistrey’.
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Le premier systéme d’instrumentation mis en place pour détecter les signaux acoustiques a
¢été réalisé par Kishinouye en 1933 lors de ses expériences réalisées sur des échantillons en
bois. En 1936, Ehrenfest et Yoffe ont mis en place des systemes de détection de 1’activité
acoustique présente lors des transformations martensitiques dans les aciers [6].

En 1950, Kaiser [7] a marqué I’histoire du contrdle par émission acoustique avec ses
travaux de these. L’effet Kaiser est décrit par 1’absence d’EA lorsqu’un matériau ou une
structure portée a un niveau de sollicitation noté P; puis déchargée n’émet pas tant que la
sollicitation appliquée lors d’une deuxiéme mise en charge, reste inférieure a la valeur
maximale précédemment atteinte P;. On appelle P, le niveau de sollicitation a I’apparition de
I’émission acoustique lors de la deuxiéme mise en charge. Dans le cas ou la structure est

P

endommagée alors P, < P;. On peut ainsi définir le rapport de Felicity (Ry = 5
1

En 1957, Tatro [8] a évoqué la nécessité d’établir I’origine physique des signaux
acoustiques et de développer des systémes de contrdle par émission acoustique pour des
applications industrielles. L’un de premiers systémes de contrdle a été appliqué par Dunegan
en 1963 [9] dans le but de surveiller des équipements opérant sous pression. L’évolution de
I’industrie des semi-conducteurs, a permis de concevoir des systémes de contrdles plus faciles
a déplacer et a mettre en place ce qui a créé une forte croissance du nombre d’applications

industrielles impliquant ’EA [10].

Les travaux de Touya menés en 1979 [11], ont révélé que 1’activité acoustique qui peut étre
générée lors de la déformation d’un matériau est influencée par plusieurs facteurs, qui sont
détaillés dans le Tableau I.1. Selon Touya dans le cas ou le matériau étudié est caractérisé par
une grande épaisseur ou soumis a des importantes vitesses de sollicitation ; les salves
générées possédent des fortes amplitudes. Par contre si le matériau est caractérisé par une
faible limite d’¢€lasticit¢é ou une faible épaisseur ou soumis a des faibles vitesses de
sollicitation les signaux générés sont de faible amplitude.

Toujours dans ce contexte de nombreux phénomeénes physiques liés a ’endommagement
des matériaux, sont a 1’origine d’émission d’ondes ¢élastiques transitoires. On peut citer par
exemple les déformations plastiques, les glissements aux joints de grains, les transformations
de phase, les impacts de particules, la cavitation, les frottements, I’amorgage et la propagation
de fissures (cas de corrosion sous contrainte), mais également les attaques chimiques des
surfaces (corrosion). A haute température, nous pouvons ajouter la croissance généralisée des
couches d’oxydes, la réduction chimique d’oxydes protecteurs ainsi que la décarburation des
alliages accompagnée de la fissuration de couches d’oxydes protectrices (Al,O3, Cr,03).
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Tableau 1.1 : Principaux facteurs influencant le type d’émission acoustique d’un matériau

[11]

Facteurs favorisant les signaux de :

Grande Amplitude

Faible Amplitude

Forte limite d’élasticité

Faible limite d’élasticité

Transformation martensitique

Transformation par phase de diffusion

Anisotropie

Isotropie

Hétérogénéité

Homogénéité

Epaisseur importante

Epaisseur faible

Taille de grain élevée

Structure a grains fins

Tendance a former des macles

Maclage tres difficile

Rupture par clivage

Déformation par cisaillement

Propagation de fissure

Déformation plastique uniforme

Température basse

Température élevée

Vitesse de sollicitation élevée

Vitesse de sollicitation faible

Grande déformation

Petite déformation

Tous ces phénomenes ont en commun de mettre en jeu des déplacements de la maticre a
différentes échelles de temps ainsi que la création ou la modification de contraintes
mécaniques locales susceptibles de produire des ondes é€lastiques transitoires, sources de
I’émission acoustique. Ces ondes se propagent ensuite dans le matériau et a sa surface, ou
elles peuvent étre détectées et enregistrées par des capteurs piézoélectriques qui ont pour role
de transformer les ondes mécaniques en signaux électriques (Figure 1.2). Les signaux sont
amplifiés puis traités au moyen de systéme d’acquisition pour créer des bases de données.
Correctement analysée, cette émission acoustique peut étre utilisée a la fois pour mieux
comprendre les dégradations des matériaux et pour effectuer un suivi intelligent des systémes
soumis a des températures élevées [12].

Acquisition et traitement

du signal
Capteur d’émission ‘
l acoustique
—
—_—
Base de données
1 Identification du

processus
Matériau sous d’endommagement
contrainte

Figure 1.2 : Schéma d’un systéme de contréle par émission acoustique (EA) in situ d’un
équipement industriel
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Dans le cas de la corrosion a haute température et en 1’absence de sollicitations
mécaniques, les contraintes d’origine interne sont des sources d’émission d’ondes ¢élastiques
transitoires dans une gamme de fréquence allant de quelques kHz a 1 MHz. Ces ondes se
propagent dans le matériau suite a un changement brutal du champ de contraintes ou de
déformations correspondantes. Toujours dans le cas des hautes températures, les variations de
température sont a 1’origine de déformations thermiques (dilatations) qui peuvent étre
génératrices de contraintes mécaniques (déformations de croissance, déformations d’épitaxie,
...). Lorsque le niveau de contraintes mécaniques dépasse un certain seuil, des
endommagements peuvent se produire dans les matériaux. Ainsi, des endommagements

majeurs surviennent souvent pendant le refroidissement des matériaux.

Comme les signaux d’émission acoustique se situent dans la gamme des hautes fréquences,
on peut potentiellement les différencier des signaux liés au bruit instrumental résultant des
interventions humaines ou liés a d’autres vibrations mécaniques [13]. Cette technique de
contrdle non destructif présente d’autres avantages, elle est applicable sous diverses
conditions environnementales sans exiger des infrastructures lourdes. De plus, la mise en
place de cette technique reste peu couteuse (capteurs, chaine d’acquisition). L’avantage
majeur de cette technique est qu’elle permet de quantifier I’endommagement des matériaux

opérant en temps réel (in-situ).

I1 existe deux types de signaux d’émission acoustique, I’émission continue et I’émission
discontinue. L’émission continue est formée de signaux qui sont issus d’une grande quantité
de sources actives en méme temps et qui se trouvent trés rapprochés les uns des autres a titre

d’exemple les mouvements des dislocations dans un métal [14].

On nomme émission discontinue ou bien €émission par salves, ce type d’émission se
présente sous forme des ondes transitoires et peut correspondre a des phénomenes tels que la
propagation des fissures, la microfissuration, 1’écaillement, .... Dans ce cas, on fait
I’hypothese que chaque salve regue correspond a un événement physique dans le matériau et
que la forme de la salve est directement liée aux caractéristiques de cet événement. Dans le
but d’identifier les différents mécanismes d’endommagement, il est possible d’utiliser les
parametres qui caractérisent ces salves. Les principaux parameétres exploitables sont présentés
sur la Figure 1.3. La plupart de ces parametres sont définis par rapport au seuil d’acquisition
en dessous duquel aucun signal ne sera enregistré par le systéme d’acquisition. Ce seuil est

généralement fix¢é a une valeur légérement supérieure au bruit de fond.
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Figure 1.3 : Exemple de salve d’émission acoustique (observée lors du dépot de carbone sur

1.

un guide d’onde en alumine a 650 °C)

L’amplitude : elle correspond a 1’amplitude de la créte maximale, son unité est le
décibel (dB).

Vmax
=lo g((w)— (preampGain)) (Eq. I-1)

PreampGain est la valeur du gain des préamplificateurs des transducteurs d’EA (fixée
a 60 dB dans notre étude).

La durée : elle correspond au temps entre le premier et le dernier dépassement de seuil
d’acquisition, elle est notée T (unité : microseconde (us)).

Le nombre de coups : il correspond au nombre de franchissements de seuil sur la
durée du signal.

L’énergie absolue : elle est définie par,

1
Eabs(T) = f |A?| dt (Eq. 1-2)
T

L’unité de 1’énergie absolue Eabs est ’attojoule (aJ), 1 aJ = 1077

. L’énergie (Unité Arbitraire (U.A.)) :

E(T) = f Adt (Eq. I-3)
T
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6. Le temps de montée : c’est le temps qui sépare le premier dépassement de seuil, de
I’amplitude maximale du signal (unité : microseconde (us)).

7. Le nombre de coups au pic : il correspond au nombre de franchissements de seuil par
le signal entre le premier dépassement de seuil et ’amplitude maximale.

8. La fréquence moyenne : c’est le nombre de coups d’une salve divisé par sa durée
(Unité : kHz).

9. Seuil d’acquisition : Ce paramétre permet de s’affranchir du bruit instrumental. Il est

réglable selon le dispositif et I’environnement expérimental.

Les parametres suivis (Nombre de coups, Amplitude, Energie absolue, ...) dépendent du
type d’information recherchée, le parameétre le plus souvent utilisé est le nombre de coups
cumulés dans le temps (Neoups = f(t)). Les endommagements se repérent par de brusques
variations du nombre de coups cumulés sur des temps courts. D’autres indicateurs sont parfois
utilisés comme le nombre de salves enregistrées au cours du temps ou I’énergie cumulée de

ces salves d’émission acoustique.

En se référant a 1’ensemble des résultats de la littérature, les microfissurations dans la
couche d’oxyde génerent des salves de faible amplitude qui dépendent du type d’oxyde
considéré. Les fissures perpendiculaires a la surface de I’oxyde ainsi que le décollement de
I’interface métal-oxyde générent des salves de haute amplitude [15, 16].

D’autres études ont montré que la distinction entre différentes populations de signaux peut
étre réalisée en corrélant différents parametres. Le Tableau 1.2 extrait des travaux de thése de
A. Marec [17], résume les caractéristiques de plusieurs phénomenes émissifs obtenus pour
I’endommagement d’un composite de type fibre-matrice.

Tableau 1.2 : Synthése des parametres temporels calculés sur les salves d’EA pour un
composite de type fibre/matrice [17]

Matériaux Type d’endommagement Amplitude Temps de Energie Durée
montée
Fissuration matricielle 35-65 dB >0.01ms <103al 0.1 ms
Décohésion interfaciale 50-80 dB <0.01 ms > 104 aJ 0.1 ms
Composite
Fibre/matrice Rupture de fibre 75-100 dB <0.01ms >105a) 0.05 ms
Délaminage 55-80 dB >0.02 ms < 105aJ >0.15 ms

Différentes méthodes de traitement du signal permettent de classer et de discriminer les
populations de signaux d’émission acoustique. Parmi ces méthodes on trouve 1’analyse

statistique multivariable qui permet de définir des ressemblances ou des différences entre des
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données en analysant plusieurs parametres a la fois, ce qui permet de créer des classes de

signaux qui pourront tre attribués a des mécanismes d’endommagement [17, 18].

Le but des méthodes d’analyse statistique multivariable est de pouvoir classer des données,
ce qui nécessite de trouver des rapprochements et des similarités entre des groupes des
données. Cette méthode d’analyse est basée sur la reconnaissance de forme, qui permet de
définir un certain degré d’appartenance d’une donnée a une classe qui désigne un groupe de

données, en s’appuyant sur 1’analyse de plusieurs parametres.

Si on prend I’exemple des salves d’émission acoustique, chaque salve représente un
vecteur qui contient plusieurs composantes, ces composantes sont les descripteurs de cette
salve d’EA (amplitude, durée, énergie, fréquence, nombre de coups, ...). L’algorithme de
classification compare ces parametres avec les composantes d’un autre vecteur (une deuxiéme
salve par exemple) et son role est de trouver les salves qui présentent des parameétres proches
afin de les rassembler dans une classe. A la fin de ce processus de classification, chaque salve
doit étre assignée a une classe et chaque classe créée doit contenir au moins une salve d’EA.
Ce qui facilite I’attribution des salves acoustiques a des mécanismes sources qui sont a

I’origine de I’émission de ces salves.

Plusieurs auteurs ont utilis¢ 1’analyse multivariable afin d’attribuer des signaux acoustiques
aux phénomenes sources. On peut citer les travaux de Shaira et al. [19], qui ont pu identifier
trois classes des signaux d’émission acoustique en utilisant des capteurs collés directement sur
des échantillons d’acier inoxydable 304L lors de la transformation martensitique. Shaira et al.
ont utilis¢ deux chaines d’EA fournis par la compagnie Mistras Group, ces deux chaines
assurent une préamplification totale de 80 dB et une fréquence d’acquisition de données de 8
MHz. Afin de classifier les signaux acoustiques I’auteur a appliqué un prétraitement qui
consiste a normaliser les différents parametres des salves d’EA et a transformer chaque salve
en un vecteur contenant 9 composants. L’auteur utilise pour la suite l'algorithme des K-
moyennes pour la classification des signaux acoustiques. Selon Godin et al. [20] cet
algorithme de classification automatique est un processus itératif qui se déroule en 7 étapes :

1. Choix du nombre de classes k,

2. Choix d’une mesure de similarité (distance euclidienne pondérée),

3. Initialisation des centres des k classes (Cy) de fagon aléatoire,

4. Calcul de la distance entre chaque vecteur et chaque centre : le calcul des distances est
¢établi a partir de la distance euclidienne pondérée par les valeurs propres (A;) issues de
I’analyse en composantes principales (Eq. [-4) :

4
PXY) = Y (X~ Y)? (Eq. 1-5)
)
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5. Affectation de chaque vecteur a la classe la plus proche (distance minimale entre le
signal et le centre de la classe),
Calcul des nouveaux centres des classes ainsi définis a la fin de cette étape d’itération,
7. Si les centres des classes sont stables, alors I’algorithme a convergé et la procédure est
terminée sinon il faut répéter les étapes 4 a 6.

Selon Shaira trois classes ont ¢été trouvées aprés avoir appliqué D’algorithme de
classification (Figure 1.4). La premicre classe est caractérisée par des signaux de faible
fréquence avec un long temps de montée, ces signaux peuvent résulter des mouvements de
dislocation. La seconde classe est caractérisée par des signaux de haute énergie et qui peuvent
étre associ¢ a des phénomenes d’endommagement mécanique (fissuration). La troisiéme
classe est constituée des signaux de type impulsif, qui peuvent étre générés lors des

transformations martensitiques.
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Figure 1.4 : Résultats de classification en suivant 1’évolution de I’amplitude/temps de montée
en fonction de la fréquence moyenne [19]

1.2.2. Emission acoustique a haute température
1.2.2.1. Dispositifs expérimentaux décrits dans la littérature

La technique d’émission acoustique est généralement utilisée en positionnant les capteurs
piézoélectriques directement sur les équipements a contrdler lorsque ceux-ci fonctionnent a
basse température. L’ utilisation de 1’émission acoustique dans cette configuration est difficile
pour suivre I’endommagement des matériaux a haute température a cause des limites
d’utilisation des capteurs d’EA qui ne permettent pas de les implanter directement dans des
zones localisées a haute température (T > 150 °C) et/ou dans des environnements corrosifs.
Pour pouvoir utiliser I’émission acoustique a haute température deux configurations ont été
mentionnées dans la littérature. Elles consistent soit a faire les essais sur des échantillons de
grande taille qui sont considérés comme guide d’onde, soit a faire intervenir un guide d’onde
indépendant de I’échantillon pour pouvoir transmettre les ondes élastiques de 1’échantillon
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situé¢ dans la zone a haute température jusqu’aux capteurs positionnés dans la zone de basse
température.

De nombreuses ¢études relatives a la corrosion des métaux ou alliages a haute température
ont été réalisées avec des capteurs positionnés directement sur 1’échantillon sans avoir recours
a un guide d’onde. Dans ce contexte on peut citer le dispositif de controle par émission
acoustique développé au sein de 1’équipe du professeur Schiitze. Ce dispositif utilise des tubes
de 2,2 m de longueur dont la zone centrale est insérée dans un four, les capteurs étaient serrés

sur chaque extrémité du tube, voir Figure L.5.
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Figure L.5 : Dispositif de controle par EA des tubes de grande dimension pendant des essais
de cyclage thermique [21]

Christl et al. [22] ont mis en ceuvre ce dispositif en 1986 pour détecter les différents modes
d’endommagements des couches d’oxydes lors d’essais de cyclage thermique sur des aciers
faiblement alliés constitués de 2,25% Cr et 1% Mo. Les résultats de cette étude ont montré la
possibilité de détecter les phénomenes de fissuration, de flambage et de délaminage des
couches d’oxydes de fer (Fe;04, Fe,03) a 1’aide de la technique d’émission acoustique. A titre
d’exemple un important nombre de signaux acoustiques de forte amplitude a ét¢ détecté suite
a la fissuration des couches de magnétite (Fe;O4) pendant le refroidissement sous vapeur
d’eau tandis que le flambage et le délaminage des couches d’hématite (Fe,Os) génerent des
signaux de faible amplitude.

Schulte et al. [23] ont utilis¢ le méme dispositif en 1997 dans le but de suivre
I’endommagement des couches de sulfures sur différents types d’aciers lors des essais de
cyclage thermique. Les mesures des signaux d’EA pendant la sulfuration de 1’alliage constitué
de (13% Cr-1% Mo-0.25% V) en palier isotherme a 400 °C sont présentées sur la Figure 1.6.
Ces résultats montrent la présence d’une augmentation de ’activité acoustique 350 heures
aprés le début de la sulfuration (Figure 1.6). Des observations par microscopie optique ont
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révélé 1’apparition d’une nouvelle couche partielle de sulfure ferreux (FeS) pendant cette

période. Ces résultats viennent confirmer la sensibilité de I’émission acoustique dans la

détection de toutes déformations ou endommagements des matériaux étudiés.
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Figure 1.6 : La variation de I’activité acoustique et de I’épaisseur de couches de sulfure de
I’alliage (13% Cr-1% Mo-0.25% V) en fonction de temps pendant le palier isotherme a

400 °C [23]

Renusch et al. [21], ont utilisé cette technique en 2005 pour suivre I’endommagement des

couches d’oxyde de différents aciers inoxydables en réalisant des essais sous différentes

environnements (en présence et en absence de vapeur d’eau). Les résultats des signaux d’EA

enregistrés pendant les cycles thermiques (palier isotherme a 600 °C pendant 8 heures,

refroidissement a 300 °C pendant 1 heure) sont présentés dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Résultats qualitatifs des tests d’EA [21]

Type d’acier Signaux EA Signaux EA Signaux EA (palier Signaux EA
(palier (refroidissement sous | isotherme en absence (refroidissement en
isotherme sous vapeur d’eau) de vapeur d’eau) absence de vapeur
vapeur d’eau) d’eau)
2,25%Cr - 1%Mo Absence Présence avec Absence Présence
période d’incubation
9%Cr (P91) Présence Présence Quelques signaux Présence
9%Cr (Nf616) Présence Présence Absence Présence
12%Cr - 1%Mo Présence Présence Absence Présence
Alliage 800 H Absence Présence Absence Présence
HK 40 Absence Présence Absence Présence

Ces résultats indiquent que les étapes de refroidissement en présence et en absence de

vapeur d’eau, sont toujours accompagnées de signaux d’EA. Selon Renusch c’est la
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différence de coefficients d’expansion thermique qui est a l’origine de la création des
contraintes qui conduisent a la fissuration, I’endommagement, et 1’écaillage des couches
d’oxyde. Les mesures de I’activité acoustique au cours des paliers isothermes permettent
d’identifier les moments critiques de la fissuration des couches d’oxyde. La fissuration des
couches d’oxyde en palier isotherme ne se produit pas pour tous les aciers. On remarque que
I’acier (P91 9% Cr) est largement affecté par ce phénomene au contraire des autres aciers qui
sont moins affectés (HK 40, alliage 800H, 2,25%Cr - 1%Mo).

Khanna et al. [24] ont étudié 1’oxydation sous air des échantillons en acier (24Cr — 1 Mo)
qui ont été découpés en forme de T (voir Figure 1.7). La base du T a été placée a I’intérieur du
four et la partie supérieure sur laquelle était positionnée le capteur d’EA était placée en dehors
du four. Les résultats ont montré que la technique d’émission acoustique est capable de
détecter des phénomenes comme la microfissuration de la couche d’oxyde (breakaway) pour
des températures comprises entre 600 °C et 900 °C, la spallation de cette couche d’oxyde
pendant le refroidissement a 600 °C — 800 °C ainsi que la fissuration interne de la couche

d’oxyde pendant I’étape de refroidissement a 900 °C.

Une autre méthode de positionnement des capteurs d’émission acoustique est présentée par
Zhou et al. [25] qui ont utilis¢ un laser CO, dans le but de localiser le chauffage sur une partie
des échantillons tout en plagant les capteurs loin de la zone de réaction (voir Figure 1.8). Le
controle par EA a permis de détecter les phénomenes de fissuration de la surface et le
décollement de I’interface de la barriere thermique (TBC) qui se produisent pendant les
périodes de chauffage et de refroidissement. La vitesse de montée en température et de
refroidissement jouent un role important dans la détermination de I’ampleur de ces deux

phénomeénes de dégradation (fissuration et décollement).

1R _lgjggf.;n et

- |
. R

£l

ALL DIMENSIONS ARE IN MM

A = CENTRE OF FURNACE
B = END OF FURNACE
1.0. OF FURNACE = 35MM , LENGTH = 150MM

Figure 1.7 : Emplacement de capteur de ’EA sur I’échantillon en forme de T [24]
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Figure 1.8 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour suivre la fatigue thermique induite
par le décollement du systéme de revétement de barriére thermique [25]

Van De Loo et al. [26] ont étudié la corrosion par metal dusting d’un tube d’alliage
composé de (1% Cr — 0,5% Mo — bal Fe) de 1 m de longueur (Figure 1.9) sous un mélange de
CO/H; circulant a I’intérieur du tube pour des températures comprises entre 300 °C et 500 °C.
Deux processus émissifs ont été observés, dans le premier processus il s’agit du metal dusting
des couches d’oxyde qui apparait pour des températures comprises entre 380 °C et 420 °C et
dans le second processus c’est la corrosion par metal dusting du métal qui se produit pour des

températures supérieure a 425 °C.
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Figure 1.9 : Dispositif expérimental de contrdle de la corrosion par metal dusting par émission
acoustique [26]
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Van De Loo et al. ont appliqué des techniques de reconnaissance et de classement des
signaux d’émission acoustique en utilisant le logiciel Noesis™ fourni par la compagnie
Mistras Group. Ces techniques ont permis d’identifier les signaux liés au bruit instrumental et
les signaux spécifiques de la corrosion par metal dusting (Figure 1.10). Les différentes
caractéristiques des salves sont détaillées dans le Tableau 1.4.

Le processus de désintégration du métal par metal dusting, s’accompagne d’une importante
activité acoustique et génere les salves les plus énergétiques.

Tableau 1.4 : Les différentes caractéristiques des salves acoustiques correspondants aux bruits
instrumentaux, et aux autres signaux

Classe Durée (us) Nombre de coups/salve Energie (aJ)
Metal dusting cceur du 0-20000 0-2000 0-2000
métal
Metal dusting des 0-10000 0-1000 0—1000
couches d’oxyde
Bruit Instrumental 0-4000 0-400 0-800
Main Set - As Loaded: X=Counts,Y=Energy, <No Classification>
2000 Moise
4 Oxide
¥ Metal
1600
1200
a]j -
am
D L

0 1200 1600 2000

Figure 1.10 : Variation de 1’énergie des salves d’EA (alJ) en fonction du nombre de coups de
ces salves [m bruit instrumental, A metal dusting (oxyde), ¥ metal dusting (métal)] [26]
Ferrer et al. [27] ont suivi la corrosion par metal dusting de tubes d’alliage 800H (40% Fe

—20% Cr — 30% Ni) a I’aide de I’émission acoustique. Le dispositif expérimental est présenté
sur la Figure 1.11; les tubes sont introduits dans le four et les capteurs sont fixés sur chaque
extrémité du tube en zone froide. Cette zone froide est exposée a I’air environnant

contrairement a la zone chauffée qui est exposée au mélange corrosif.
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Apres 10 jours d’exposition sous un mélange gazeux composé de 15% CO et de 85% Ha,
des trous et des cratéres sont apparus a la surface interne des tubes. Une activité acoustique a
¢été détectée 30 heures apres 1’introduction du mélange corrosif ; cette activité étant liée selon
Ferrer a la détérioration des échantillons par metal dusting (Figure 1.12).
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Figure I.11 : Dispositif expérimental utilisé pour le suivi de I’inhibition du metal dusting par
émission acoustique [27]
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Figure 1.12 : Variation de 1’activité acoustique lors d’un test de corrosion par metal dusting
[27]

Le dispositif utilis¢ par Ferrer et al. [27] permet également de localiser la zone
d’endommagement d’une manicre précise ; le principe de localisation est basé sur la
différence de temps d’arrivée des ondes émises sur chaque capteur d’émission acoustique, ce
calcul permet de localiser la zone source des signaux d’émission acoustique.

Des autres auteurs comme Robin et al. [28] ont aussi utilisé ce principe de localisation en

instrumentant leurs dispositifs expérimentaux avec plusieurs capteurs d’EA.
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Le controle par émission acoustique peut donc étre réalis¢ avec des capteurs collés
directement sur les éprouvettes de corrosion soumis a haute température qui sont dans ce cas
des tubes de grande longueur. Les capteurs d’émission acoustique ne résistant pas a une
température supérieure a 150 °C, il convient de les déporter dans des zones froides ou la
température reste de I’ordre de dizaine de degrés Celsius, aux extrémités froides des tubes.
Ces expérimentations ne permettent pas de suivre en continu une autre caractéristique des
échantillons en transformation, comme la masse ou les propriétés mécaniques. L’utilisation

d’un guide d’onde devient alors indispensable.

Le guide d’onde a pour role de transmettre les ondes élastiques émises par 1’échantillon
vers les capteurs d’émission acoustique qui transforment ces signaux mécaniques en signaux
¢lectriques. Le guide d’onde peut étre constitu¢é du méme matériau que 1’échantillon ou
d’autres matériaux. Le choix des matériaux de base du guide d’onde est variable et dépend
des parameétres de 1’étude. Il doit étre inerte vis-a-vis de 1’atmosphére et de 1’échantillon a la
température de travail. Deux types de matériaux sont largement cités comme guide d’onde
dans la littérature, le platine et I’alumine.

Plusieurs auteurs ont utilisé des guides d’onde constitués de fils de platine dont le diamétre
est compris entre 0,5 et 1 mm pour le suivi de I’endommagement des matériaux a haute
température. Cette technique exige que 1’'une des extrémités du fil de platine soit en contact
serré avec 1’échantillon en réalisant soit une soudure par point, soit un pressage mécanique. A
I’autre extrémité le fil de platine est couplé a un support métallique qui joue le role d’un

intermédiaire entre le fil et les capteurs d’émission acoustique.

Dans ce contexte on peut citer les travaux de Singh Raman [29], réalisés en 1995 dans le
but d’étudier ’influence de variations microstructurales de la zone de soudure pendant la
corrosion a haute température d’un acier (Figure 1.13). Le capteur utilisé était résonnant a 175
kHz. 11 était li¢ a I’échantillon et a une chaine d’acquisition avec un préamplificateur (+98
dB). Les résultats obtenus apres 5 heures d’oxydation sous air a 600 °C, ont révélé que les
phénomenes de fissuration et d’écaillage de zones soudées qui se produisent en palier

isotherme et lors de refroidissement génerent une importante activité acoustique.

Schiitze [30] a ¢tudi¢ les phénomenes de fissuration et de déformation des couches
d’oxyde protectrices des aciers réfractaires. Le dispositif expérimental utilisé permet de
coupler le suivi par EA aux essais de traction. Les signaux acoustiques ont été transmis a
’aide d’un guide d’onde en platine comme le montre la Figure 1.14. Le fil en platine était fixé
sur la partie stable (indéformable) de 1’échantillon a I’aide d’une pince. La chaine
d’acquisition était caractérisée par la possibilité d’amplifier le signal de I’ordre de 100 dB et
de filtrer les signaux compris entre 100 kHz et 350 kHz.
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Figure .13 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour le suivi des signaux
acoustiques au cours des essais d’oxydation d’acier [29]
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Figure 1.14 : Dispositif expérimental permettant d’enregistrer les signaux acoustiques [30]

Bruns et Schiitze [31] ont également utilisé un dispositif de controle d’EA comportant un
guide d’onde (fil en platine de 1 mm de diameétre) pour étudier les propriétés mécaniques des
couches d’oxydes sur du Nickel et sur un alliage a base de TiAl. Le dispositif expérimental
est présenté sur la Figure 1.15. Deux fils en platine étaient soudés par point sur les deux
extrémités de I’échantillon. Les tests d’oxydation ont été réalisés a 900 °C, la majorité des
échantillons utilisés a été protégée contre 1’oxydation a I’exception d’une petite zone située au
centre de I’échantillon comme le montre la Figure 1.15. L’objectif est de suivre simultanément
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I’endommagement du substrat métallique (zone protégée) et des couches d’oxydes (zone non
protégée) lors des essais mécaniques. La présence de plusieurs capteurs permet de localiser la
zone source des signaux acoustiques (zone d’endommagement). Les deux capteurs utilisés
lors de cette étude possédent des propriétés différentes (un capteur résonant a 150 kHz PAC
R15 et 'autre résonant a 500 kHz R50). Un filtre a ét¢ utilisé afin d’enregistrer les signaux
situés entre 150 kHz et 1 MHz, la chaine d’acquisition permettait une amplification de 60 dB.
L’auteur a mentionné que I’utilisation de ce type de guide d’onde (fils en platine de 1 mm de
diametre) entraine une perte de 1’ordre de 6 a 10 dB. L’émission acoustique était couplée aux
essais mécaniques afin de déterminer le processus d’endommagement des couches d’oxyde et
du substrat métallique (Figure 1.15). La protection des échantillons de nickel était réalisée
avec un revétement par diffusion d’aluminium, la protection des alliages a base de TiAl était
achevée en appliquant un revétement a base de silicium a la surface de I’échantillon.

Oxide Scale Scale Fatlere
(e.g. Cracks)

Wave Guide
! (PL-Wire)

Figure .15 : Schéma du dispositif expérimental de mesure des signaux acoustiques [31]

Avant de réaliser les essais mécaniques, les échantillons étaient pré-oxydés 100 heures
sous air a 900 °C dans la zone centrale non protégée. Des fissures étaient observées dans la
couche d’oxyde, perpendiculaires a I’interface métal-oxyde de 1’échantillon. L’activité
acoustique était localisée dans les zones les plus endommagées, 1’analyse détaillée de ces
signaux a permis d’identifier deux classes de signaux acoustiques. Une classe générée par la
déformation plastique du substrat métallique (faible fréquence moyenne, énergie et amplitude)
et une deuxieme classe liée a la fracturation des couches d’oxyde (haute fréquence moyenne,
amplitude et énergie). Les paramétres discriminants qui ont permis a Bruns de réaliser ce
classement étaient I’amplitude, I’énergie et la fréquence moyenne de différentes salves
acoustiques (Figure 1.16).
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Figure .16 : Analyse détaillée des signaux acoustiques (Amplitude, énergie et fréquence

moyenne) enregistrés lors de la déformation des couches d’oxyde de I’alliage a base de TiAl a
900 °C (préoxydation pendant 25 heures a 900 °C sous air) [31]

Renusch et Schiitze [21, 32] ont étudié ’endommagement des couches d’une barriére
thermique (TBC) lors des cycles thermiques d’oxydation a 1050 °C et 1100 °C sous air. Le
dispositif était constitué¢ de deux guides d’onde (fils en platine), d’un filtre dont la bande
passante permettait d’enregistrer les signaux ayant une fréquence comprise entre 100 et 1000

kHz. Cette chaine assurait une amplification de 70 dB (Figure 1.17).
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Figure 1.17 : Dispositif de contrdle par émission acoustique [32]

Renusch et al. ont démontré que 1’endommagement des couches de TBC génére des
signaux acoustiques. Chaque fois qu’une microfissure est créée a 1’intérieur de la couche du
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TBC, elle provoque un événement acoustique et elle participe a 1’augmentation de
I’endommagement de [’échantillon. L’¢énergie cumulée des signaux acoustiques suit
I’évolution de I’endommagement de I’échantillon, une importante vitesse de microfissuration

de I’échantillon est corrélée a une importante activité acoustique.

D’autres ¢études utilisent 1’alumine comme guide d’onde. Les capteurs sont directement
couplés sur une partie plane du guide d’onde. L’extrémité du guide d’onde doit étre adaptée
selon la forme géométrique de 1’échantillon.

S. Taniguchi et al. [33], ont étudi¢ I’endommagement des couches formées sur plusieurs
types d’acier a basse teneur en carbone contenant différentes teneurs massiques en cuivre. Les
échantillons ont été oxydés a différentes températures (800 °C, 877 °C, 1000 °C, 1113 °C).
L’échantillon était fixé sur un guide d’onde en alumine composé d’une tige de 9,5 mm de
diamétre et de 590 mm de longueur. L’échantillon était fixé sur le guide d’onde a I’aide d’une
vis et d’un écrou en acier inoxydable (Figure 1.18). Selon I’auteur il était possible de
distinguer les signaux d’EA liés a I’endommagement de 1’échantillon des signaux résultants

de ’endommagement de la vis métallique a I’aide des tests a blanc.
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Figure 1.18 : Dispositif de mesure d’émission acoustique [33]

Le protocole expérimental consistait a conditionner le four a la température désirée puis a
le remonter vers 1’échantillon pour une oxydation isotherme d’une heure. Le four était abaissé
a la fin du palier isotherme et le refroidissement de I’échantillon était réalisé sous air. Pour les
oxydations a 800 °C, 877 °C et 1000 °C, une importante activité acoustique était observée
pendant le refroidissement sous forme d’un pic, cette activité acoustique indiquait la présence
d’un endommagement mécanique au niveau de 1’échantillon et la hauteur du pic enregistré

donne une idée du degré d’endommagement (Figure 1.19).
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Figure 1.19 : Variation de la température et de la vitesse d’émission acoustique (salve.s™)
en fonction du temps (s) pendant le refroidissement aprés une étape d’oxydation a 800 °C
(échantillon contenant 1% massique de cuivre) [33]

Pour I’oxydation a 1113 °C, les résultats d’EA indiquaient la présence de deux pics
pendant le refroidissement (Figure 1.20), les observations microscopiques ont révélé la
formation d’une nouvelle couche d’oxyde de fer (FeO) contenant des grains de Fe,SiO4 a la
fin de ces essais. Cette couche était localisée entre la couche dense de FeO et le substrat
métallique. Le premier pic d’activité acoustique était attribué selon Taniguchi a la séparation
de deux couches d’oxydes. Le deuxieme pic était lié¢ a la présence des fractures a I’intérieur de

la zone qui sépare les deux couches.
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Figure 1.20 : a) Variation de la température et de la vitesse d’émission acoustique (salve.s™)

en fonction du temps (s) pendant le refroidissement apres une étape d’oxydationa 1 113 °C

(échantillon contenant 1% massique de cuivre). b) Coupe métallographique de I’échantillon
oxydée [33].
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Subbarao et al. [34] ont utilis¢ 1’émission acoustique afin d’étudier a 800°C sous air les
transitions de phase qui se produisent dans I’oxyde mixte de baryum de cuivre et d'yttrium
(YBa,Cu3O74). La Figure 121, représente leur dispositif expérimental, La chaine
d’acquisition utilisée était constituée d’un filtre bande passante (300 kHz — 700 kHz), et
permettait une amplification globale du signal de 80 dB a 100 dB.

Discriminator Rate
Amplifier Totalizer Meter
Transducer
Waveguide —»

Thermocouple

Digital

Thermometer
Sample Microcomputer
Power
Suppply

Furnace
Figure [.21 : Schéma du dispositif expérimental [34]

Une importante activité acoustique a été observée pendant I’étape de refroidissement pour
des températures inférieures a 450 °C avec un pic au voisinage de 375 °C (Figure 1.22).
L’auteur a attribué cette activité acoustique a la transformation de phase (Oiphase) — On(phase))
qui est caractéristique des oxydes mixtes de baryum de cuivre et d'yttrium. Cette

transformation de phase est liée a I’insertion des ions d’oxygene a I’intérieur de la chaine (O —
Cu-0).
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Figure 1.22 : Variation du nombre de coups cumulé en fonction de la température (T <
800 °C) et la variation du nombre de coups enregistré chaque fois qu’on refroidit de 5 °C [34]
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Przybilla et Schiitze [35, 36] ont suivi par EA 1’augmentation des contraintes a I’intérieur
des couches d’oxyde de I’alliage a base de TiAl (Ti - 48% Al - 2% Cr) a 800 °C et a 900 °C.
Ils ont couplé la technique d’EA a des essais de déflexion. La technique consiste a protéger
une face de 1’échantillon contre 1’oxydation et 1’autre face étant non protégée est exposée a
des phénomenes d’oxydation. Au fur et & mesure de I’avancement de 1’étape d’oxydation les
contraintes augmentent du c6té de la face non protégée de 1’échantillon, ce qui contribue a la
déflexion de 1’échantillon. Le degré de déflexion est mesuré a I’aide du fil en quartz attaché
sur le bas de I’échantillon, ce fil est 1i¢ a un miroir situé en bas de dispositif (Figure 1.23). Ce
miroir est illuminé a I’aide d’un faisceau laser, la détection des faisceaux réfléchis permet de
déterminer 1’évolution de la position du fil en quartz, ce qui permet d’estimer le degré de
déflexion de I’échantillon. Le degré de déflexion de 1’échantillon permet de remonter jusqu’au
niveau des contraintes présentes a ’intérieur de la couche d’oxyde. Le suivi de ’EA est
réalisé a I’aide d’un guide d’onde en alumine, la connexion entre 1’échantillon et le guide
d’onde est réalisée a I’aide d’une pince en alumine localisée a I’intérieur de la tige en alumine.
Przybilla et Schiitze ont fait le choix de convertir I’ensemble des signaux acoustiques détectés

en énergie.
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Figure .23 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour suivre 1’évolution des contraintes
a ’intérieur de la couche d’oxyde de ’alliage (Ti-48 Al-2Cr) (couplage de I’EA aux essais de
déflexion) [35]

Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 1.24. Les tests de déflexion indiquent que
I’échantillon est soumis a une force de traction au début d’oxydation (3h — 20 h), et a une
force de compression apres 20 heures d’oxydation. Selon Przybilla et al. le niveau des
contraintes de compression devient stable 50 heures apres le début du palier isotherme avec
une valeur de —100 MPa. Les résultats d’EA montrent que [’activité acoustique devient
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significative 95 heures aprés le début du palier. L’auteur a attribué cette activité a
I’accumulation des contraintes de compression dans la couche d’oxyde qui contribue a la
fissuration de cette couche. L’auteur a noté aussi la présence de quelques signaux acoustiques
en tout début du palier isotherme (2 heures apres le début du palier) quand le niveau de
contraintes atteint +100 MPa. L’auteur a attribué ces signaux acoustiques aux premicres

fissures de la couche d’oxyde.
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Figure 1.24 : Résultats des essais de flexion et d’EA pendant le palier isotherme (100 heures)
de I’essai d’oxydation a 800 °C sous air des échantillons de (Ti-48Al1-2Cr) [35]

Favergeon et al. [37, 38], (Figure 1.25) ont utilisés un dispositif qui permet de solliciter
mécaniquement 1’échantillon, soit en traction, soit en flexion a 1’aide d’une canne en alumine
qui possede un mors fixe et un mors mobile dont le déplacement est controlé par un moteur
placé a I’extérieur de la chambre haute température. L’enregistrement des signaux d’EA est
réalisé a I’aide d’un capteur d’EA collé sur la face externe de la canne en alumine, ce capteur
est un capteur piézoélectrique résonnant de type MICRO-SO. Sa sensibilit¢ maximale se situe
environ entre 100 kHz et IMHz. Un deuxiéme capteur a large bande est utilisé¢ afin de
collecter le maximum de données d’émission acoustique. Le préamplificateur utilisé restitue
le signal avec un gain de 40 dB [38]. Favergeon et al. ont utilisé ce dispositif pour étudier les
phénomeénes d’oxydation des échantillons de zirconium. Ces échantillons ont été oxydés sous
oxygene a 500 °C pendant 4 heures puis différentes contraintes ont été appliquées (10 - 20 -

40 MPa).
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Figure 1.25 : Schéma du dispositif expérimental qui permet de réaliser des essais de flexion et
d’enregistrer des signaux acoustiques sous atmosphére controlée [37]

Les résultats de ces tests ont montré la présence de fissures perpendiculaires a 1’interface
métal-oxyde ; et que I’endommagement est localisé dans la couche d’oxyde (Figure 1.26). Les
résultats d’EA ont indiqué qu’une forte activité acoustique accompagne I’endommagement de
la couche de zircone pour une contrainte appliquée supérieure a 10 MPa.
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Figure 1.26 : (a) Evolution dans le temps des énergies absolues mesurées pour le zirconium
soumis a un fluage sous faible contrainte a 500 °C sous oxygene. (b) Coupe métallographique
de I’¢échantillon oxydé sous oxygeéne 4h a 500 °C puis sollicitation mécanique en fluage avec
40 MPa de contraintes appliquées [38]
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Tran et al. [39] ont essayé de détecter la fissuration de la couche d’oxyde pendant
I’oxydation d’échantillons de titane a 750 °C et a 900 °C. Le dispositif expérimental utilisé
lors de cette étude est présenté sur la Figure 1.27, un guide d’onde en alumine était placé a

I’intérieur d’un four horizontal.

Piezoelectric
sensor

Sample Preamplifier

Data
acquisition
system

Waveguide

Figure .27 : Guide d’onde en alumine pour 1’acquisition des signaux d’émission
acoustique [39]

L’analyse détaillée des signaux acoustiques a permis de regrouper ces signaux en deux
classes. Une premicre classe caractérisée par une faible énergie (énergie < 3 fJ) apparait tout
au long du processus d’oxydation du titane. L’auteur attribue cette classe a la relaxation de
contraintes accumulées dans la couche d’oxyde par glissement aux joints de grains. Une
deuxiéme classe plus énergétique est identifiée (énergie > 3 fJ); elle apparait seulement
lorsque le phénomeéne de « breakaway » se produit, ce phénoméne est défini par I’auteur
comme ¢étant lié a la délamination de D’interface métal-oxyde suite a ’accumulation des

contraintes compressives dans la couche d’oxyde (Figure 1.28).

10000
normal population
E<31) 0
&, P
f;’*‘ﬁ%ﬁ A
1000 1 P
=
< 100 -
1]
<
10 4
s8] (=]
1 o 0 o
T T T T I T T T T I I T T T | T T T T | T T T T
0 5 10 15 20 25

Time / h

Figure 1.28 : Variation des salves d’EA en fonction du temps pendant I’oxydation de titane
a 900 °C sous oxygene [39]
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L’examen détaillé des différents dispositifs expérimentaux mis en ceuvre dans la littérature
pour suivre la corrosion a haute température des métaux et alliages par émission acoustique
montre que ces techniques imposent le recours a un guide d’onde, en raison de la
température d’usage limitée des capteurs piézoélectriques. Il peut s’agir de I’échantillon lui-
méme, les capteurs étant implantés aux extrémités froides, ou d’un guide d’onde spécifique
dans un matériau différent de I’échantillon celui-ci étant immergé complétement dans la zone
portée a haute température. Nous nous sommes intéressés aux dispositifs qui associent
[’analyse thermogravimétrique a [’émission acoustique. Ces équipements offrent un atout
supplémentaire car ils permettent de suivre en continu les salves d’émission acoustique et la

masse des échantillons au cours de leurs transformations.
1.2.2.2. Dispositifs expérimentaux associant I’ATG a I’EA

Le principe de l’analyse thermogravimétrique couplée a 1’émission acoustique a été
mentionné pour la premicre fois avec les travaux de Hochman en 1972 [40, 41]. Puis Benett et
al. [42] ont utilisé ce couplage en 1989 (Figure 1.29) afin d’étudier la spallation des couches
d’oxyde de I’acier inoxydable (20% Cr — 25% Ni — Nb) pendant des essais d’oxydation sous
dioxyde de carbone de 850 °C a 1000 °C, la durée de palier isotherme variant de 5 heures a
312 heures. L’auteur a utilisé dans un premier temps un fil métallique (60% Pt —40% Rh). Ce
fil en Pt/Rh était 1i¢ a un autre fil d’or de 0,13 mm de diamétre pour effectuer la liaison avec
le capteur d’EA. La chaine d’acquisition était constituée d’un filtre passe bande (100 kHz — 1
MHz) et de deux préamplificateurs. La variation de masse était mesurée a I’aide d’une
microbalance électronique. Un systéme de découplage acoustique en plastique permettait de
faire le lien entre le guide d’onde (fil en Pt/Rh) et la microbalance. Les salves enregistrées
par Bennett et al. [42] se produisent essentiellement pendant 1’étape de refroidissement
(Figure 1.30). Cette activité acoustique est attribuée a la spallation des couches d’oxydes qui

se produit au refroidissement.

Schmutzler et Grabke [43] ont utilisé le couplage thermogravimétrie - émission acoustique
en 1992 pour I’é¢tude de I’oxydation des alliages a base de Fe-Cr-Al. Un fil de platine de 1
mm de diameétre était utilisé pour suspendre les échantillons dans le four. Ce fil était connecté
par soudure a un fil d’or de 0,125 mm de diametre relié au capteur piézoélectrique localisés a
basse température. La chaine d’acquisition permettait d’amplifier le signal de 60 dB et
d’enregistrer les signaux situés entre 100 et 300 kHz. Le fil de platine était connecté a un
systéme de découplage acoustique en plastique et a une tige en silice liée directement a la
microbalance verticale (Sartorius 4410) (Figure 1.31). L’alliage riche en chrome (Fe-20Cr-
SAl) était oxydé pendant trois cycles thermiques a 1000 °C. Quelques signaux ont été
enregistrés lors du premier cycle a haute température (Figure 1.32). Une importante activité
acoustique accompagne le début de chaque nouveau cycle thermique (TC 1 — TC 2) en
absence d’une variation importante de la masse de I’échantillon. Une importante perte de
masse est observée au début de troisieme cycle (TC 3) ce qui correspond a la spallation de
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couches d’oxyde, cette perte de masse s’accompagne d’une importante activité acoustique. En
revanche I’oxydation de I’alliage riche en aluminium (Fe-18Cr-12Al) a montré la présence
d’une importante activité acoustique pendant le palier isotherme qui ne cesse d’augmenter
avec ’augmentation du temps d’oxydation. Cette activité acoustique est attribuée a des
fissures répétitives qui se produisent au sein de la couche d’alumine.
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Figure 1.29 : Dispositif expérimental du couplage réalisé par Bennett et al. [42] afin de suivre
I’oxydation d’un acier inoxydable a haute température
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En 2003, le couplage d’un systéme d’émission acoustique avec une thermobalance mono-
four de type (TGA 92) a été développé a I’'IFP en association avec Euro Physical Acoustic. Le
guide d’onde était monobloc en quartz. Les capteurs piézoélectriques étaient collés
directement sur la partie haute du guide d’onde située dans la zone froide (Figure 1.33). Pour
des questions de symétrie et d’équilibre, deux capteurs étaient collés face a face et connectés a
la chaine d’acquisition. Le guide d’onde en quartz était accroché sur le fléau de la
thermobalance. L’échantillon était suspendu par le crochet terminal localisé en zone chaude.

Figure .33 : Systéme d’émission acoustique implanté sur la thermobalance TGA92 [12]

Ropital et al. [44] ont utilisé ce dispositif pour caractériser 1’inhibition par le sulfure
d’hydrogeéne des processus d’attaque par metal dusting sur du fer pendant des essais de
corrosion a 650 °C ; le mélange corrosif était constitué d’hydrogéne et d’hydrocarbures (30%
H, — 30% 1-C4H o — 40% Ar). L’activité acoustique augmentait avec I’intensification de dépot

catalytique en absence d’inhibiteur (Figure 1.34).

Grosjean et al. [12] ont utilisé également ce dispositif pour suivre le cokage du nickel a
650 °C. L‘¢chantillon était réduit pendant 5 heures sous H,, puis le mélange carburant (30%
H, — 30% 1-C4H;¢ — 40% Ar) était introduit pendant 3 heures. L’échantillon de nickel n’a subi
aucune variation de masse pendant la réduction et aucune activité acoustique n’a été détectée
(Figure 1.35). Une importante prise de masse était observée a partir de I’introduction du
mélange carburant sans émission acoustique jusqu’a 30 minutes, puis I’activité acoustique
¢tait croissante (Figure 1.35). Les perturbations de la courbe de prise de masse observées a la
fin du palier isotherme ¢étaient dues au décrochage des dépots de coke de 1’échantillon.

Grosjean et al. ont ensuite étudi¢ I’oxydation a 650 °C et la carburation (30% H, — 30% i-
C4Hip — 40% Ar) d’un échantillon de fer pur en utilisant le dispositif cité précédemment
(Figure 1.36).
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Figure 1.36 : Couplage TG — EA lors de cokage d’un échantillon de fer pré-oxydé a 650 °C
[12]

Les résultats de ces essais ont montré que la croissance des oxydes de fer a la surface de
I’échantillon n’est pas émissive. Les salves détectées pendant la montée en température
seraient produites par la transformation de la magnétite (Fe;O4) en wustite (FeO). L’activité
acoustique pendant le palier en milieu carburant serait due a la réduction des oxydes de fer.
D’apres 1’auteur, la germination des particules catalytiques de cémentite (Fe;C) serait a
’origine de I’émission des signaux d’EA.

En 2008, les essais de couplage de I’émission acoustique avec la thermogravimétrie ont
débutés dans notre laboratoire. Le dispositif expérimental constitu¢ d’une thermobalance
symétrique (TAG 16) est décrit précisément au paragraphe (1.3.1.). L’oxydation a haute
température du magnésium a été étudiée [12]. Une canne d’analyse thermique différentielle
(ATD) conventionnelle a été utilisée comme guide d’onde afin de transmettre les signaux
d’émission acoustique depuis 1’échantillon jusqu’aux capteurs. Les échantillons utilisés
¢taient des rubans de magnésium d’un centimetre de long et de 3 mm de large. Ces rubans ont
été placés a I’intérieur des creusets en alumine de la canne ATD. Le protocole expérimental
consistait a oxyder 1’échantillon a 500 °C sous un mélange d’hélium contenant 20% d’O..
Deux séries de salves d’EA (Figure 1.37) sont observées, une premiere série qui apparait au
début de 1’oxydation et qui peut étre liée a la fissuration de la couche native de MgO.
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La deuxiéme série des salves apparait au refroidissement, elle semble étre liée au
décollement de la couche de MgO non adhérente en fin d’oxydation.
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Figure .37 : Variation de la masse de 1’échantillon (courbe rouge) et de ’amplitude des
salves d’EA qui étaient enregistrés lors de I’oxydation du magnésium a 500 °C sous 20% O,
[12]

Les dispositifs expérimentaux qui permettent de coupler I’analyse thermogravimétrique a
[’émission acoustique ne sont pas trés nombreux et les difficultés majeures rencontrées par
les chercheurs qui ont développé ce type de dispositif résident dans la connexion des guides
d’ondes a la chaine d’acquisition des signaux acoustiques sans perturber la mesure de la
masse des échantillons. La conception du guide d’onde doit s’adapter a différentes
contraintes techniques. La température et l’atmosphere corrosive utilisées imposent une
inertie chimique du guide d’onde. La géométrie du guide d’onde (nombre d’interfaces entre
[’échantillon et les capteurs, longueur et dimension de guide d’onde) et |’encombrement de
[’ensemble guide d’onde-chaine d’acquisition doivent s’adapter a [’espace disponible dans le
four et dans la téte de la thermobalance. La capacité du guide d’onde a transmettre les ondes
élastiques semble étre un facteur déterminant pour optimiser la collecte des signaux
acoustiques émis par les échantillons. Dans ce but, nous nous sommes intéressés a la

transmission des ondes élastiques dans différents types de matériaux.
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[.2.3. Transmission des ondes élastiques dans les matériaux

La propagation des ondes dans un solide a été évoquée pour la premiere fois en 1885 suite
a la théorie de Rayleigh sur les modes de propagation des ondes a la surface d’un solide [45].
Cette théorie confirme la possibilité qu'une onde puisse se propager librement sur la surface
d’un solide homogene et isotrope ; ces ondes sont nommées ondes de surface ou ondes de
Rayleigh. Elles résultent du couplage entre les ondes longitudinales et transversales.

Des études ancienne en 1911 ont confirmé la présence des ondes transversales qui se
propagent perpendiculairement a la direction des ondes longitudinales [46] ; sachant que les
ondes longitudinales se propagent dans la méme direction que les contraintes. Si on applique
de faibles déformations représentées par le tenseur de déformation (Sk ) a un solide élastique,
un tenseur des contraintes (Tj;) est produit. Les contraintes se relaxent en libérant des ondes

¢lastiques transitoires.

La relation liant les tenseurs de contraintes (T;;) et de déformations (Si;) est linéaire [47].
L’introduction de la notation d’Einstein de sommation implicite des indices répétés permet de

simplifier 1’écriture de cette relation tensorielle (Eq. 1-6) :

Tlﬂjzclﬁjﬂkslsksl (19.]9 k91: 152) 3) (Eq. 1'6)

Ci i« 1: Tenseur des rigidités €lastiques ou des constantes d’élasticité

L'écriture de 1'équation de propagation des ondes élastiques dans un solide de taille
illimitée (ondes longitudinales, ondes transversales, ondes de Rayleigh, ...), permet d'en
déduire les vitesses de phase et de polarisation. En négligeant les forces de pesanteur et
d’inertie a l'intérieur du solide, le principe fondamental de la dynamique (PFD) permet de
formuler une équation locale de mouvement des particules a 1’intérieur du solide, en prenant
en compte I’ensemble des forces s’exercant sur le solide. Le PFD appliqué a un élément de
volume s’écrit selon 1’équation suivante (Eq. I-7) :

azui_ aTi' P
pF_ a_x]] 19_]_19293 (Eq 1_7)

Puy ®u; .. _
Fro Ciiki oxj0mn ,j,k1=1,2,3 (Eq. I-8)

Ou p est la masse volumique et U; est la iéme composante du vecteur de déplacement de la
matiere a I’intérieur du solide. Le PFD permet de déduire les différentes caractéristiques de
ces ondes (vitesse de propagation, vitesse de phase et de polarisation) [48] qui sont présentées
dans le Tableau 1.5.
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Tableau 1.5 : Ondes élastiques transitoires

Type d’ondes

Vitesse de propagation

Conditions et propriétés

Ondes longitudinales

s

Se propage dans la méme direction
des contraintes

Ondes transversales

Se propage perpendiculairement a
la direction de propagation des
contraintes

Ondes de Rayleigh

Propagation tout au long de la

surface du solide

9E
400p2(1+v)

Ondes de torsion

P
E 1
p2(1+v)
1
E 1

Longueur du solide >> 1

p2(1+v)

Ondes de Lamb - Dimension du solide ~ longueur

d’onde (1)

Les parametres qui interviennent dans le calcul de la vitesse de propagation des ondes sont
définis de la maniére suivante :

p : Masse volumique de I’élément.

E : Module de Young qui relie la contrainte de traction (ou de compression) a la
déformation d’un matériau via la loi de Hooke qui est la loi standard de comportement des
solides soumis a une déformation (Eq. I-9) :

oc=E.z¢ (Eq 1—9)

Avec o la contrainte appliquée et ¢ I’allongement relatif qui est exprimé par 1’équation
(Eq. I-10) :

g = 4”/10 = =19/l (Eq. I-10)

Avec [y la largeur initiale, / la largeur aprés deformation.

v : Coefficient de Poisson (aussi appelé coefficient principal de Poisson) qui permet de

caractériser la contraction de la matiere perpendiculairement a la direction de l'effort
appliqué :

__ Contraction transversale unitaire _ (I-1p)/lo

(Eq. I-11)

allongement axial unitaire (L—Lgy)/Lg

Avec L la longueur initiale et L, 1.;;) la longueur obtenue a la fin de la deformation.
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Dans le cas des solides de forme cylindrique (tubes, tiges), la propagation des ondes
longitudinales dépend du diamétre et de la longueur du solide dans lequel elles se propagent.
L’atténuation des ondes transversales est plus importante que celles des ondes longitudinales.
Les ondes de Lamb ont la faculté de mettre en vibration la totalité de I’épaisseur du solide mis
en jeu et se propagent sans déperdition d’énergie. Ces ondes apparaissent dans le cas ou la
dimension du solide est du méme ordre que la longueur d’onde (A). Les ondes de torsion
apparaissent dans le cas des solides cylindriques dont la longueur L est largement supérieure a
1 m (L>>>1)[45].

La fréquence propre du solide (guide d’onde) joue aussi un rdle déterminant dans la
transmission de ces différents types d’ondes €lastiques. La fréquence propre du solide dépend
essentiellement de la vitesse de propagation des ondes dans le solide ¢ et de la longueur de

solide, on exprime la fréquence selon 1’équation suivante :

f=— (Eq. I-12)
c : célérité de I’onde (vitesse de propagation) Lz, 112 : Longueur de solide.

Schmultzer et al. [43] ont analysé la fiabilit¢ d’une analyse fréquentielle des salves
d’émission acoustique aprés la propagation de I’onde via un guide d’onde. IIs concluent que si
la longueur d’onde des ondes acoustiques est trés inférieure au diameétre du guide d’onde
utilisé, alors les fréquences des ondes détectées par les capteurs ne sont pas affectées par la
propagation et il est possible de réaliser des analyses fréquentielles quantitatives. En revanche
si la longueur d’onde des ondes acoustiques est du méme ordre de grandeur que le diameétre
du guide d’onde utilisé, le systéme génere des ondes de Lamb qui sont détectées par les
capteurs. Ces ondes sont dispersives par nature et il devient impossible d’aprés cet auteur
d’avoir une réponse fiable en fréquence.

Sikorska al [49, 50] et Kanji et al. [51] ont utilis¢ 48 matériaux différents dans le but
d’étudier la propagation des ondes dans ces matériaux. Ils ont suivi les variations des
caractéristiques des ondes (amplitude, énergie, fréquence, forme d’onde, ...) pour chaque
matériau (Figure 1.38). Contrairement & Schmultzer et al. [43], ils ont montré qu’une analyse
fréquentielle reste possible et fiable dans le cas ou des ondes de Lamb sont observées. Ces
ondes ne perturbent pas les fréquences des ondes longitudinales et transversales. Ils indiquent
aussi que la fréquence reste invariable dans le cas de changements de température subis par
les matériaux.

D’autre part Sikorska et al. ont prouvé que les guides d’onde en alumine comme en quartz
conservent la forme des ondes initiales méme si une perte d’amplitude et d’énergie est
inévitable. Les guides d’onde métalliques présentent des pertes minimes en amplitude et en
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énergie mais les formes d’ondes initiales sont fortement modifiées ce qui rend leur

exploitation difficile (Figure 1.39).

" SENSOR

SPACER
WAVEGUIDES
PULSER

Figure 1.38 : Dispositif de suivi de 1’évolution des parametres des ondes €lastiques
(amplitude, énergie, forme d’onde ...) dans un matériau [49]
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Figure 1.39 : Variation des formes des ondes en fonction du temps pour différents types de
matériaux (émetteur-capteur sans guide d’onde, aluminium, acier doux, acier inoxydable
SS316, alumine, polymere thermoplastique Delrin [CH,0],) [49]

Sur la base des informations recueillies dans la littérature, nous avons choisi de réaliser
un guide d’onde en alumine pour notre étude de la corrosion des alliages métalliques et des
métaux a haute température en atmosphere carburante et oxydante a l’aide de [’analyse
thermogravimétrique couplée a [’émission acoustique. L’alumine dont la vitesse de
propagation des ondes élastiques est élevée (11 500 m/s) et restitue de maniere satisfaisante
la forme des ondes est un matériau inerte sous une atmosphere carbo-reductrice, ce qui n’est
pas le cas d’un métal ou du platine. Les caractéristiques de ce guide d’onde ainsi que les
étapes de mise en place du couplage analyse thermogravimétrique-émission acoustique sont

détaillés dans le paragraphe suivant.
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[.3. Description du dispositif expérimental

1.3.1. Instrumentation d’une thermobalance par une chaine d’acquisition
d’émission acoustique

Le couplage de I’analyse thermogravimétrique avec 1’émission acoustique doit nous
permettre de mesurer d’une part la variation de masse de I’échantillon avec la précision
nécessaire pour conduire une étude cinétique de qualité et d’autre part il doit nous permettre
d’enregistrer simultanément les signaux d’émission acoustique qui pourraient étre générés
pendant la transformation de 1’échantillon a haute température et sous atmosphere corrosive.

I1 faut donc veiller & minimiser I’impact de chacun des systémes de mesure.

La thermobalance utilisée dans le cadre de ces travaux de thése est commercialisée par la
société SETARAM, il s’agit d’'une balance symétrique TAG 16 (Figure 1.40). L’équipement
se décompose en deux parties. La "téte" de mesure de la balance constitue la premicre partie
de la thermobalance (Figure 1.41). Elle comprend des bobines électromagnétiques, un fléau,
une diode et un volet. En cas de variation de masse de 1’échantillon, le fléau est dévié et le
faisceau lumineux n’est plus détecté; un courant électrique circulant dans les bobines
¢lectromagnétiques permet de rétablir le fléau a sa position initiale horizontale. L’intensité du
courant permet de déterminer la variation de masse correspondante, la précision de la mesure

est de ’ordre de + 1pg. La portée maximale de la thermobalance est de 20 g.

Le corps de la thermobalance comporte deux ensembles symétriques, le premier ensemble
est destiné a I’échantillon, le second est appelé référence. Cette symétrie est ’'un des
avantages de ce type de thermobalance, la possibilité de s’affranchir de 1’effet li¢ a la poussée
d’Archimede grace a la symétrie entre les deux compartiments de la thermobalance. Ces
ensembles comprennent chacun un four a moufle, un tube en alumine dense de 3 cm de
diametre. Le four est constitué d’un résistor en graphite permettant d’atteindre une
température maximum de 1600 °C avec une précision de £ 0,1 °C. Ce résistor est protégé par
un balayage d’argon. Des thermocouples platine/platine rhodium (platine 6% / Rhodium 30%
- Type B 150 °C / 1750 °C) adaptés a la gamme de mesure de notre étude, de la température
ambiante a 1000 °C, permettent de réguler et de mesurer la température dans les deux fours.

Pour les analyses thermogravimétriques (ATG) conventionnelles, les échantillons massifs
sont habituellement maintenus au moyen de suspensions et de crochets en platine ou en quartz
en fonction des conditions de 1’étude. Les échantillons pulvérulents sont quant a eux déposés
dans des creusets suspendus dans la zone isotherme du four. Des suspensions et des creusets
strictement équivalents sont positionnés dans le compartiment de référence de la
thermobalance. Pour les analyses thermiques différentielles, les échantillons sont maintenus
dans la zone chaude du four par une canne spécifique en alumine qui permet 1’acquisition du

flux de chaleur au moyen d’un thermocouple positionné sous I’échantillon.
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Corps de la
thermobalance

Figure 1.40 : Thermobalance symétrique TAG 16 SETARAM, équipée du systéme
d’acquisition des signaux d’émission acoustique

1.3.1.1. Adaptation de la thermobalance

La thermobalance symétrique TAG 16 a été instrumentée avec une chaine d’acquisition
d’émission acoustique (Figure 1.41). Dans le cadre du couplage avec I’émission acoustique,
les suspensions ne peuvent pas assurer la continuité nécessaire pour la transmission des
signaux acoustiques, en raison des formes géométriques et des aspects chimiques de ses
suspensions. Il a donc été nécessaire de concevoir un guide d’onde qui permet de maintenir
les échantillons et d’assurer la continuité des ondes générées lors de la corrosion des
échantillons placés dans la zone chaude vers la zone froide ou sont placés les capteurs. La
conception de ce guide d’onde fait I’objet d’un paragraphe spécifique (1.4).

L’¢chantillon doit étre positionné sur le guide d’onde qui doit étre connecté au systeme
d’acquisition de 1’émission acoustique. Pour conserver la symétrie de la thermobalance et
s’affranchir de la poussée d’Archimede, un deuxiéme guide d’onde identique est utilisé
comme guide d’onde de référence (Figure 1.41).

1.3.1.2. Chaine d’acquisition pour I’émission acoustique

La chaine d’acquisition des signaux d’émission acoustique permet d’enregistrer les salves
acoustiques. La chaine utilisée au cours de nos essais comporte deux capteurs
piézoélectriques, deux préamplificateurs, une carte d’acquisition (MISTRAS), un logiciel
d’acquisition (AEWIN MISTRAS) et un logiciel de traitement de données (Noesis
MISTRAS).
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L’implantation des capteurs piézoélectriques et des préamplificateurs a été¢ guidée par les
obligations suivantes. Les capteurs d’émission acoustique doivent étre placé le plus proche
possible de la source d’émission acoustique pour limiter la distance qui les sépare de
I’échantillon ; une perte en énergie et en amplitude restant toujours inévitable. Les capteurs et
le préamplificateur doivent étre placés dans la zone froide de la thermobalance ou la
température ne devrait pas excéder 150 °C (Figure 1.42).

Nous avons utilis¢ deux capteurs piézoélectriques pour répartir de maniére symétrique la
masse sur le dispositif de mesure et minimiser les perturbations du signal de variation de
masse. Les deux capteurs piézoélectriques (PZT) sont de type Nano 30, de bande passante
[150 kHz — 400 kHz] présentant un pic de résonance aux alentours de 300 kHz. Ces capteurs
restent stables pour une température de fonctionnement comprise entre (- 65 °C et 177 °C).
Leur faible masse et leur petite taille (8 mm de diamétre, hauteur 8 mm) offre une surface de
contact optimale avec le guide d’onde et diminue I’encombrement autour du guide d’onde
(Figure 1.42). L’utilisation de ces capteurs contribue d’une manicre efficace a la diminution de
perturbation du signal de mesure de la masse. Les capteurs sont collés directement sur un
support métallique placé dans la zone froide de la balance (T < 100 °C), ce support a pour role
de coupler les capteurs d’émission acoustique avec le guide d’onde (Figure 1.42). L’une des
faces du capteur est métallisée et connectée par soudure a deux fils de cuivre de 0,1 mm de

diametre.

Deux amplificateurs ont été utilisés, le premier est placé dans la téte de la thermobalance,
il assure une préamplification de 40 dB. L’installation de ce préamplificateur dans la
thermobalance est obligatoire pour pouvoir amplifier le signal détecté avant son transport
jusqu’au second préamplificateur qui est placé a I’extérieur de la thermobalance et permet une
amplification de 20 dB. Des fils de cuivre sont connectés aux bornes du premier
préamplificateur. Ce préamplificateur est de petite taille (3,5 cm de longueur, 2,5 cm de
largeur, 2 cm de hauteur). L’utilisation des fils ultra fins ainsi que la courte distance qui
sépare les capteurs du préamplificateur permet de minimiser les forces de rappel sur le fléau
de la thermobalance. Les perturbations du signal de variation de masse sont ainsi faibles. La
liaison entre les deux préamplificateurs est réalisée au moyen d’une jonction étanche de part
et d’autre de la téte de la thermobalance. Le deuxieme préamplificateur est relié¢ a la carte
d’acquisition qui enregistre les signaux d’EA avec le logiciel AEwin'™. Le traitement des
données d’émission acoustique est réalisé a 1’aide du logiciel Noesis™™.

L’utilisation d’une amplification de 60 dBg, induit un décalage au niveau de maximum
qu’on peut enregistrer qui sera égale a 80 dBga au lieu de 100 dBga. Ceci indique que pour
une salve enregistrée de 20 dBgpa a l’aide de notre chaine d’acquisition, I’amplitude
normalisée sera de 40 dBga. L’ensemble des résultats mentionnés dans ce manuscrit de thése

nécessite une incrémentation de 20 dBga.
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Time (S)

Figure 1.41 : Schéma du dispositif expérimental du couplage de 1’analyse
thermogravimétrique (TAG 16) avec 1’émission acoustique

Support métallique du/-' - Capteur?EA
guide d*ondes Fema i

Figure .42 : Emplacement des capteurs PZT et du préamplificateur dans la téte de la
thermobalance
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Les caractéristiques de la chaine d’acquisition sont détaillées dans le Tableau 1.6. Les
parametres qui peuvent influencer 1’acquisition du signal sont le seuil d’acquisition, la vitesse
d’acquisition et les fenétres temporelles glissantes (HDT, HLT, PDT) dont nous donnons les
définitions ci-apres.

Tableau 1.6 : Caractéristiques et instrumentation de la chaine d’acquisition de ’EA

Fré .

. Carte Nombre Type de reduen Modéle du . Flltr§ du
Instrumentation d’acquisition de capteur e réamplificateur préamplificateur

q capteur P (kHz) P P (kHz)
s AEDSP — 200 - 2/4/6
Caractéristiques 7 voies 2 Nano 30 1000 Gain (dByy) : 60 10-1200
\ Seuil de .
Instrumentation Systeme de détection PDT HDT HLT , V1te.ss‘e.
filtre (kHz) d’acquisition
(dB)

Caractéristiques 10 -1200 15-18 100 ps | 200 ps 400 ps 0,25 ps (4 MHz)

Seuil d’acquisition

Le seuil représente I’amplitude minimale pour laquelle un signal sera enregistré. Une salve
ne sera enregistrée que lorsque son amplitude dépasse la valeur du seuil d’acquisition, qui est
fixée selon la nature des capteurs et le bruit environnant. Nos conditions expérimentales nous

ont permis d’utiliser un seuil d’acquisition bas (15 — 18 dB).

Frégquence d’acquisition

La fréquence d’acquisition permet de définir la quantit¢ d’information enregistrée par
unité de temps. Cette fréquence doit étre assez grande afin de pouvoir enregistrer le maximum
de signaux acoustiques dans un temps court, sans saturer la carte d’acquisition. A cet effet une
fréquence d’acquisition de (4 x 10 ® événements/s) a été choisie.

HDT (Hit Definition Time)

Le HDT (Hit Definition Time) permet de déterminer la fin de la salve d’émission
acoustique. Suite au premier franchissement de seuil, le systeme déclenche cette fenétre
temporelle automatiquement. Si un autre franchissement de seuil est détecté pendant le temps
défini par cette fenétre temporelle (HDT), la salve n’est pas cloturée et cette constante de
temps est reconduite. En revanche, si pendant la durée totale de cette fenétre aucun
dépassement de seuil n’est détecté la salve est cloturée (Figure 1.43). Pour notre étude on a
choisi un HDT de 200 ps, sachant que le HDT doit €tre aussi court que possible pour éviter de

considérer deux salves différentes comme une seule salve.
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Fin de la salve

HDT

——t

| HDT trop long : salve + échos = 1 salve ]

Figure 1.43 : Fenétre temporelle qui détermine la fin de la salve d’EA (HDT) [52]
HLT (Hit Lockout Time)

Le HLT (Hit Lockout Time) représente un temps d’aveuglement pendant lequel aucune
salve d’émission acoustique ne sera enregistrée (Figure 1[.44). Ce qui permet d’exclure
d’éventuelles réflexions tardives ou des échos des signaux d’EA. Cette fenétre temporelle
débute automatiquement a la fin du dernier HLT. Nous avons fixé le HLT a 400 ps.

Systéme
HDT "aveugle"

\ Intérét : ne pas re-déclencher
Fin de la salve I'acquisition sur des échos

Systéme opérationnel

Figure 1.44 : Fenétre temporelle qui détermine le temps de réarmement du systeme
d’acquisition (HLT) [52]

PDT (Peak Definition Time)

Le PDT (Peak Definition Time) permet de déterminer le pic de plus forte amplitude ainsi
que le temps de montée de la salve d’EA. Cette fenétre débute au premier dépassement de
seuil et elle est reconduite si un nouveau maximum est détecté pendant la durée de cette
fenétre temporelle. Il est fortement conseillé que ce temps soit le plus court possible pour
pouvoir enregistrer correctement I’amplitude maximale de la salve (Figure 1.45), le PDT a été
fixé a 100 ps.
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Figure 1.45 : Fenétre temporelle qui détermine le maximum de la salve (PDT) [52]

I est intéressant de mentionner que le réglage de ces paramétres dépend essentiellement
des propriétés physicochimiques des matériaux (échantillon, guide d’onde, capteurs) du bruit
environnant et de I’atmospheére sous laquelle les études sont réalisées. Ces parametres ont été
fixés aprés une série de tests qui consistaient a réaliser des ruptures de mines de crayons a la
surface du guide d’onde afin de simuler une source naturelle intense d’émission acoustique
(Test Hsu-Nielsen).

[.4. Conception du guide d’onde

1.4.1. Criteres de sélection du guide d’onde

Le guide d’onde congu pour les besoins de notre étude de suivi par émission acoustique
couplée a la thermogravimétrie de la corrosion d’alliages métalliques a haute température
devait répondre a un certain nombre de critéres. Le cahier des charges du guide d’onde est
décrit ci-apres et résumé dans le Tableau 1.7 :

e Vitesse de propagation des ondes ¢lastiques optimisée.

e Réalisation en un minimum de piéces pour minimiser le nombre d’interfaces entre
I’échantillon et les capteurs d’émission acoustique et minimiser les pertes en énergie
lors du passage des ondes d’une interface a I’autre.

e Inertie chimique et thermique du guide d’onde vis-a-vis de l’atmosphere et des
¢échantillons dans le domaine des hautes températures sous des atmosphéres corrosives
(oxydation d’un alliage de zirconium sous des mélanges oxydants azote-oxygene a
900 °C, essais de metal dusting du fer sous un mélange d’isobutane et d’hydrogene a
650 °C).

e Géométrie compatible avec les dimensions internes des fours de la balance.

e Optimisation de la surface de contact entre le guide d’onde et les capteurs d’émission
acoustique d’une part et entre I’échantillon (source d’émission acoustique) et le guide
d’onde d’une autre part, afin de récupérer la majorité des signaux d’EA. L’échantillon
doit ainsi étre maintenu et fixé sur le guide d’onde sans générer des contraintes
importantes sur I’échantillon.
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e Minimisation de la masse du guide d’onde pour ne pas perturber la mesure de masse

sachant que la portée de la thermobalance est limitée a 20 g.

Le matériau qui répond aux criteres d’inertie chimique, de propagation des ondes est
["alumine. Le design du guide d’onde a été adapté aux criteres géométriques de la

thermobalance.

Tableau 1.7 : Criteres de sélection du guide d’onde

Propagation des ondes élastiques

Faibles pertes en énergie et en amplitude lors de la transmission des ondes

Conservation des formes des ondes d’émission acoustique

Inertie chimique vis-a-vis des atmosphéres corrosives (réduction, carburation)

Stabilité thermique a haute température

Facilement usinable et modulable

1.4.2. Réalisation du guide d’onde

Une canne d’analyse thermique (ATD) a d’abord été utilisée comme guide d’onde; elle
était constituée principalement d’une tige en alumine creuse maintenue a son extrémité
supérieure par un systéme de vis a un plateau métallique. La base de la canne ATD était un
assemblage complexe de tiges et de disques en alumine avec quelques éléments en platine
qui servent habituellement pour les thermocouples implantés sous les creusets contenant les
échantillons de poudre (Figure 1.46. a). La continuité des ondes est assurée par la chaine
suivante : guide d’onde en alumine, tige d’alumine serrée par une vis dans le plateau
métallique, capteurs piézoélectriques collés sur le plateau avec une colle silicone. Ce support

sert a équilibrer la balance, il est directement raccordé au fléau (Figure 1.46. b).

Le test Hsu-Nielsen appliqué sur la canne ATD a confirmé I’efficacité de ce guide d’onde
a température ambiante, I’amplitude des signaux acoustiques détectés suite aux cassés de
mines étant supérieure a 80 dBga. Des tests d’oxydation avec un alliage de zirconium
(Zircaloy-4) ont été réalisés a 900°C dans le but de valider le fonctionnement de ce guide
d’onde a haute température ; les échantillons étaient serrés sur la canne d’ATD comme le
montre la Figure 1.47.

Les résultats de ces essais d’oxydation qui ne sont pas détaillés dans ce manuscrit ont
confirmé que des signaux acoustiques sont enregistrés a haute température. En revanche cette
canne d’analyse thermique différentielle n’est pas compatible avec le suivi de la corrosion par
metal dusting a 650 °C sous des atmospheres riches en carbone. Dans ces conditions les
¢léments de platine présents sur la canne sont susceptibles de catalyser la réaction de
décomposition des hydrocarbures et de provoquer un dépot de carbone. L’inertie chimique du
guide d’onde n’est plus garantie. Nous avons donc cong¢u un guide d’onde uniquement en
alumine. La géométrie de ce guide d’onde est présentée sur la Figure 1.48.
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. £
Guide d’onde
(canne ATD)
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= (‘apteﬁr deP

Support du guide d’onde —

A"

-b-
Figure 1.46 : (a) Canne ATD; (b) Capteurs d’EA collés sur un support métallique

Figure 1.47 : Echantillon de Zircaloy-4 serré sur le guide d’onde en alumine
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Figure 1.48 : Plan du guide d’onde en alumine

Le guide d’onde est constitué de deux picces usinées en alumine (99,7%), d’une part une
tige en alumine creuse de 2 mm de diametre et de 400 mm de longueur, d’autre part un
creuset, un disque usiné en son centre de 14 mm de diametre et de 5 mm d’épaisseur (Figure
1.48). L’assemblage de ces deux pieces a été réalisé au moyen d’un liant céramique colloidal
haute température (Resbond 989F contenant des particules d'alumine ultra fines). La plupart
des adhésifs céramiques contiennent des particules dont le diametre varie entre 20 et 200 um ;
le liant colloidal issu des technologies nanométriques est caractéris¢ par des diametres de
grain de 600 nm qui assurent une excellente adhérence sur les céramiques jusqu'a une
température pouvant atteindre 1 650 °C. Le traitement thermique du guide d’onde consiste a
monter en température jusqu’a 1 200 °C a raison de 100 °C/h et a rester en palier isotherme
pendant 3 heures a 1 200 °C. La stabilité physicochimique du liant et donc du guide d’onde a
haute température est assurée par un second traitement thermique sous air développé au
laboratoire. Ce deuxiéme traitement thermique est composé d’une étape de chauffage jusqu’a
1200 °C avec une vitesse de chauffe de 300 °C/h. Ensuite le guide d’onde est maintenu en
palier isotherme pendant 48 heures a 1 200 °C.

Le test Hsu-Nielsen a été réalisé en différents points du montage (Figure 1.49 a et b). Les
cassés de mines appliqués sur le support métallique ont généré des salves d’une amplitude de
100 dBga (voir Figure 1.49. a), ce qui vérifie le bon couplage entre le support métallique et les
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capteurs. Les cassés de mines réalisés sur 1’échantillon ont généré des salves d’une amplitude
de 90 dBga. La perte en amplitude de 1’ordre de 10 dBgy reste faible.

Echantillon

- . ' N —
[ L B » F <>,
Support méta]].i(j[llf du—"- - (Taézuf?m ‘
guided’onde~ : -

-a- -b-

Figure 1.49 : (a) Support métallique et préamplificateur ; (b) Guide d’onde en alumine
optimisé

[.5. Conclusion

Cette étude bibliographique confirme l’intérét de 1’émission acoustique pour suivre en
temps réel ’endommagement et la déformation des matériaux métalliques soumis aux
environnements agressifs a haute température. La corrosion et les phénoménes irréversibles
qui sont associés (mouvements de dislocation, microfissuration, rupture, transformation de
phase, décohésion interfaciale, délaminage, ...) peuvent étre détectés.

La mise en place d’un guide d’onde est rendue nécessaire pour préserver les capteurs
piézoélectriques des hautes températures. Les signaux d’émission acoustique émis au niveau
des échantillons sont correctement transmis en optimisant la vitesse de propagation des ondes
¢lastiques dans le matériau utilis¢ comme guide d’onde. C’est le cas de 1’alumine que nous
avons choisi en raison de son inertie chimiques vis-a-vis des atmospheres corrosives que nous
souhaitions étudier. Ce matériau présente des faibles coefficients d’amortissement et permet

de conserver la forme des salves d’émission acoustique générées au niveau de I’échantillon.

Le guide d’onde en alumine développé au laboratoire dans le cadre du couplage de la
thermogravimétrie a 1I’émission acoustique répond aux critéres géométriques imposés par la
balance, portée maximale et la géométrie du four. Il comporte un nombre limité d’interfaces
pour éviter tous phénomenes de réflexion, réfraction et amortissement des ondes avec les
changements de milieu. Sa géométrie est optimisée pour positionner les échantillons avec un
minimum de contraintes tout en assurant une grande surface de contact avec les échantillons.
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Le guide d’onde en alumine a été dupliqué, puis chaque guide a été implanté dans I’un des
deux compartiments de la thermobalance symétrique. L’un d’entre eux sert de référence. Le
second est li¢ a la chaine d’acquisition d’émission acoustique.

Dans le chapitre II nous décrivons les essais de thermogravimétrie couplée a 1’émission
acoustique dédiés a la corrosion d’un alliage de zirconium (Zircaloy-4) a haute température
(700 °C — 900 °C) sous un mélange oxydant constitué¢ d’air et d’oxygene.
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Chapitrell : Etude de la corrosion
d’un alliage de zirconium par émission
acoustique couplée a I'analyse
thermogravimétrique

Ce chapitre est consacré aux essais de corrosion d’un alliage de zirconium (Zircaloy-4) a
haute température sous différentes pressions partielles d’azote et d’oxygene. Le chapitre
débute par une synthése des données de la littérature relatives a la corrosion en phase gaz du
Zircaloy-4. Puis les résultats des essais de couplage thermogravimétrie - émission acoustique
sont présentés. Enfin les mécanismes susceptibles d’étre a 1’origine des signaux acoustiques

sont proposes.
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[I.1. Etude bibliographique de la corrosion du Zircaloy-4 a haute
température

I1.1.1. Le zirconium et ses alliages

Le zirconium (35 Z7r) est un élément chimique qui cristallise sous trois formes allotropiques

qui dépendent essentiellement de la température et de la pression [53] :

- Pour T < 863 °C a pression atmosphérique, la phase o de structure cristalline
hexagonale compacte est stable (a= 0,323 nm, ¢=0,514 nm) [Réf. fiche JCPDS : 5-
0665].

- Pour T > 863 °C et jusqu’a la température de fusion (Ty = 1852 °C) a pression
atmosphérique, la phase B de structure cubique centrée est stable (a = 0,354 nm) [Réf.
fiche JCPDS : 34-657].

- Pour une pression supérieure a 2,2 GPa, la phase o de structure hexagonale (a = 0,504
nm, ¢ = 0,314 nm) [Réf. Fiche JCPDS 26-1399] est stable, selon Levin et al. [54] la

transformation a-Zr en ®-Zr peut se produire a température ambiante (voir Figure
IL1).

Température (°C)
§ 8 8 §

0 20 “© 60 80
Pression (kbar)

Figure II.1 : Diagramme pression-température du zirconium [54]

Le module de Young (E) du zirconium est de 1’ordre de 95 a 100 GPa et son coefficient de
dilatation thermique est de I’ordre de 5,9 x 10° K™'. Le zirconium est connu pour sa capacité a
fluer, ce fluage devient important a haute température. L’oxydation du zirconium
s’accompagne avec la croissance des couches de zircone qui sont soumises a des importantes
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thermogravimétrique

contraintes de compression, le fluage du zirconium peut contribuer au relachement de ces

contraintes suite a la déformation de I’échantillon [55, 56].

Le zirconium et ses alliages sont principalement utilisés comme matériaux de référence des

assemblages de combustible nucléaire, en raison de leurs propriétés physiques, thermiques et

mécaniques. Les différentes nuances d’alliages présentent une meilleure tenue au fluage que

le zirconium et conservent généralement la résistance a la corrosion du métal de base. Nous

avons utilisé dans cette ¢tude le Zircaloy-4 ; cet alliage de zirconium contient également de

I’étain, du fer, du chrome et d’autres ¢léments qui peuvent étre présents sous forme de trace

[57]. Le Tableau II.1 résume la composition de différents alliages de zirconium.

Tableau II.1 : Composition de plusieurs alliages de zirconium (base Zr) [58]

Alliage Sn Nb Fe Cr Ni o
Zircaloy-2 1,2-1,7 - 0,07-0,20 | 0,05-0,15 | 0,03-0,08 -
Zircaloy-4 1,20 - 1,70 - 0,18-0,24 | 0,07-0,13 | <70ppm | 0,09-0,13

M5 TM - 0,8-1,2 | 0,015-0,06 - - 0,12

Les propriétés cristallographiques du Zircaloy-4 sont trés proches que celles du zirconium.

La stabilité de différentes phases allotropiques de cet alliage dépend majoritairement de la

température [59] :

— T <810 °C, la phase o accompagnée des précipités Zr(Fe,Cr),

— 810°C <T <863 °C, les phases a et § avec des précipités Zr(Fe,Cr),
— 863°C<T<980°C-1000°C, les phases a et 3
— T >1 000 °C, phase B et la température de fusion de cet alliage est proche de

1850 °C

Figure I1.2 : Microstructure des précipités Zr(Cr, Fe)2, d’aprés le rapport de 1’agence
internationale de 1’énergie atomique en 1998 [60])
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Les précipités observés sont constitués de fer et de chrome qui se présentent sous forme de
phases de laves de type Zr(CrsFe;4),. La taille moyenne de ces précipités est de 150 nm
(Figure I1.2). Leur taille et leur répartition jouent un réle important sur la résistance a la
corrosion de ’alliage Zircaloy-4, car ils ne s’oxydent pas de la méme maniére que 1’alliage de
Zircaloy-4. La structure cristallographique a 1’équilibre de ces précipités dépend du rapport de
composition chimique (Fe/Cr), ils cristallisent sous forme d’une structure hexagonale
compacte pour (0,1 < Fe/Cr <0,9) et sous forme cubique a face centrée si le rapport Fe/Cr est
inférieur a 0,1 ou s’il est supérieur a 0,9 (Fe/Cr < 0,1 ou Fe/Cr > 0,9) [60].

Le systéme zirconium - oxygéene

Une grande quantité d’oxygene peut étre dissoute en position interstitielle dans la phase a-
Zr (jusqu’a 30% atomique). L’oxygene se positionne aux joints de grains pour des faibles
températures (T < 500 °C) ou dans le volume du métal pour les hautes températures (T >
700 °C). Les atomes d’oxygeéne occupent les sites octaédriques de la phase o-Zr. Pour
certaines conditions de température (T < 970 °C) et des fortes teneurs en oxygene d’autres
phases peuvent apparaitre (o’Zr, o’’Zr). Le diagramme de phase zirconium — oxygene
(Figure I1.3) met en évidence les différentes phases du zirconium (a-Zr, B-Zr) [61].

Weight Percent Oxygen
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Figure I1.3 : Diagramme de phase du systeme Zr-O [61]

Il existe trois phases cristallographiques de la zircone (a-ZrO, monoclinique, B-ZrO,
quadratique et y-ZrO; cubique). Les caractéristiques cristallographiques des différentes phases
de la zircone sont résumées dans le Tableau I1.2 [59]. Les principales caractéristiques
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thermiques et mécaniques données par la littérature pour la zircone monoclinique et la zircone
quadratique qui sont principalement observées lors de ’oxydation du Zircaloy-4 sont

présentées dans le Tableau I1.3.

Tableau II.2 : Caractéristiques des différentes phases de la zircone

Structure Parameétres de la maille élémentaire Température de stabilité Fiche JCPDS
(nm) (°O

Monoclinique a=0,531 b=0,521 T<1205°C 37-1484

(0-ZrO2) c=0,514 y=99°22
Quadratique a=b=0,359 1205°C<T<1526°C 50-1089

(B-Zr02) c=0,515
Cubique a=b=c=0,512 T>1526°C 49-1642
(y-Zr02)

Tableau I1.3 [62] : Coefficients d’expansion thermique, module de Young pour la zircone
monoclinique et quadratique selon Petigny [63] et Benali [64]

Paramétres Phase a:[100] b:[010] c:[001]
cristallographique

o (K™ [63] Monoclinique 8x107° 1,2x10° 12,6x10°°
Quadratique 10,5x10° 15,2x10°¢

E (GPa) [63] Monoclinique 290 282 180
Quadratique 360 273

a (K [64] Monoclinique 7,16x10° 2,16x10°° 12,6x10°
Quadratique 10,8x10°¢ 13,7x10°¢

E (GPa) [64] Monoclinique 160
Quadratique 220

11.1.2. Corrosion du zirconium a haute température

La corrosion a haute température du zirconium et de ses alliages a été largement étudiée
dans la littérature pendant les dernieres décennies et également au sein de notre laboratoire
[59, 65]. L’oxydation de 1’alliage de zirconium a haute température conduit a la formation de

la zircone selon la réaction bilan suivante qui est exothermique (R 11.1) :

Zr + 0, S ZrO, (RIL1)

A D’équilibre la variation d’enthalpie libre associée a cette réaction est donnée par la

relation suivante :

A,.G°(T) = —RT. ln( ) (Eq. II-1)

P(0,)
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Avec 4,G°(T) la variation d’enthalpie libre de réaction a la température T en J.mol™”, R la
constante des gaz parfaits égale a 8,314 J.K™'.mol™ et P(0,) la pression partielle d’oxygéne en
atmosphére. Pour une température égale a 900 °C, 4,G°(T) est de (— 878 432 J.mol™).

La croissance de la couche de zircone s’effectue par diffusion de I’oxygene via les lacunes
anioniques de la zircone ou via les joints de grains pour des températures relativement basses
(400 °C - 500 °C). Le mécanisme d’oxydation sous air contribue a la formation d’une couche
épaisse de zircone a la surface de I’échantillon (Figure I1.4). Ce mécanisme peut é&tre
décomposé en trois étapes décrites ci-apres et figurant sur les courbes de prise de masse dans
un essai isotherme [65, 66] :

1. Le régime pré-transitoire
2. La transition cinétique
3. Le régime post-transitoire

L’oxydation n’est pas toujours homogene a la surface de 1’échantillon [65]. Certaines
zones peuvent étre complétement transformées alors que d’autres zones sont toujours dans 1e

domaine pré-transitoire.

Figure I1.4 : Coupe métallographique d’un échantillon de Zircaloy-4 oxydé sous air a 850 °C
[59]

Régime pré-transitoire

La premiere étape de la cinétique d’oxydation sous air du Zircaloy-4, correspond a la
croissance interne d’une couche de zircone dense. La courbe de prise de masse suit une loi
parabolique ou (sub-parabolique) en fonction de I’avancement (E1, Figure IL.5). Pour la
majorité des auteurs I’étape déterminante est la diffusion de 1’oxygeéne a travers la couche
d’oxyde jusqu’a l’interface métal-oxyde, soit par les lacunes anioniques, soit & travers les
joints de grains. La vitesse de variation de masse diminue continument au cours de cette étape
(E1, Figure ILS).

La transition cinétigue (Breakaway)

La transition cinétique appelée également breakaway est détectable a I’aide des courbes
cinétiques, elle correspond au minimum de la vitesse de variation de masse (E2, Figure IL.5).
Elle est suivie par une augmentation de la vitesse de prise de masse des échantillons de
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Zircaloy-4. Elle est souvent associée dans la littérature a 1’apparition des premicres fissures

dans la couche primaire dense de zircone.
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Figure I1.5 : Reproductibilité des courbes (A) de prise de masse et (B) de vitesse pour des
essais d’oxydation des plaquettes de Zircaloy-4 sous 5% O:2- 5% N2- 90% He a 850 °C [59]

Selon Tupin [65] et Busser [67] cette fissuration résulte de la relaxation des contraintes
accumulées lors de la croissance de la couche d’oxyde. L’oxydation du zirconium est
caractérisée par un accroissement de volume de la couche d’oxyde défini par le rapport de
Pilling et Bedworth (Rpg) entre ZrO; et Zr (Eq. 11-2) :

_ V@ro,) _ 1,56 Eq. II-2
PB — V(ZI‘) - ) ( q‘ - )

Avec V(ZrO,) et V(Zr) les volumes molaires respectifs de la zircone et du zirconium.
Lorsque ce rapport est inférieur a 1, ’oxyde ne couvre pas complétement la surface du métal
et des contraintes de traction se développent dans la couche d’oxyde. Dans le cas ou ce
rapport est supérieur a 1, I’oxyde couvre la totalité de la surface du métal et la couche d’oxyde
est soumise a des contraintes de compression, le substrat est quant a lui soumis a des
contraintes de traction. Lorsque ces contraintes de compression dépassent la contrainte
critique de résistance en compression de la couche de zircone (o > o.), les contraintes sont
relaxées en libérant I’énergie par fissuration. Dans le cas non idéal ou I’interface métal-oxyde
est ondulée, il existe des zones en compression et des zones en traction (Figure 11.6) [68].

D’autres auteurs comme Leistikow et al. [69] et H.-I. Yoo et al. [70] ont attribué
I’apparition de cette transition cinétique au changement de phase de la ZrO, quadratique (B-
ZrO,) en ZrO; monoclinique (a-ZrO,) a I'interface métal-oxyde. Au début de 1’oxydation, la
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zircone monoclinique croit en interne et elle est localisée a I’interface métal-oxyde, ou les
contraintes sont importantes et permettent de stabiliser la zircone dans sa phase quadratique.
Au fur et a mesure de I’accroissement de 1’épaisseur de la couche d’oxyde, les contraintes
diminuent et sont insuffisantes pour stabiliser la zircone quadratique, qui se transforme en
zircone monoclinique. Les travaux de Bouvier [71] et Godlewski [72], ont été détaillés dans la
thése de Kurpaska [62] et ils ont prouvé que la zircone quadratique se trouve majoritairement
pres de I’interface métal-oxyde. La teneur en zircone quadratique diminue progressivement en

s’¢loignant de I’interface métal-oxyde (Figure 11.7).

¥ N oxyde B contraintes de

COI]'IPFESRiDﬂ
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Figure I1.6 : Schéma de la répartition des contraintes le long de I’interface oxyde-métal
d’apres Parise [68]
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Figure I1.7 : Variation du pourcentage de zircone quadratique (Tetragonal) en fonction de
I’épaisseur de la couche de zircone d’apres Bouvier et Godlewski [73]
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Idarraga [74] a utilisé la spectroscopie Raman pour suivre les différentes phases de la
zircone. Ces observations ont révélé qu’avec 1’avancée de 1’oxydation et la croissance de
I’oxyde, la zone enrichie en phase quadratique diminue et la zircone quadratique se stabilise
préférentiellement dans les zones les plus comprimées de 1’oxyde (Figure IL.8).

— 20 pm

Zircone quadratique interface

800
640
480
320
160

Figure I1.8 : Images Raman de I’intensité intégrée de I’un des pics de zircone quadratique
(B-ZrO;) pour une couche d’oxyde formée sur du Zircaloy-4 a 800 °C sous air [74]

Régime post-transitoire

D’apres plusieurs études [59, 62, 65, 67, 74], la loi cinétique de croissance de la couche
d’oxyde devient linéaire dans le domaine post-transitoire, et une importante augmentation de
la prise de masse est observée dans ce domaine. La présence d’une couche fissurée de zircone
apreés la transition cinétique permet d’assurer un libre acces de I’oxygene vers I’interface
métal-oxyde ce qui accélére le processus d’oxydation (E3 Figure IL.5).

Oxydation du Zircaloy-4 sous oxygéne

Le mécanisme d’oxydation de zirconium et de ses alliages (Zircaloy-4) sous oxygene n’est
pas encore bien défini dans la littérature, quelques auteurs ont mentionné 1’absence de la
transition cinétique pour des hautes températures (T > 700 °C) et pour des durées limitées
d’oxydation (Figure I1.9) [75, 76].
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Figure I1.9 : Courbes de prise de masse lors de 1’oxydation de zirconium sous oxygene a des
températures supérieures a 700 °C [75]

Les travaux de Lasserre et al. [59] ont montré 1’absence de transition cinétique lors de
I’oxydation de zirconium sous oxygeéne pur pour des hautes températures (T = 850 °C)
(Figure I1.10). D’apres les résultats de ces auteurs présentés sur la Figure I1.10, la présence
d’azote entraine une apparition précoce de la transition cinétique, celle-ci n’étant pas observée
méme apres 9 h 45 d’oxydation en absence d’azote. La vitesse de corrosion est donc
beaucoup plus importante sous un mélange oxygene-azote que sous oxygene-hélium. Ils
indiquent aussi I’impact catastrophique de la présence de 1’azote qui agit en tant que
catalyseur en formant a I’interface interne des précipités de ZrN instables sous oxygene.
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Figure 11.10 : Courbes de prise de masse (A) et de vitesse (B) de Zircaloy-4 a 850 °C sous
20% 02 - 80% N2 - 0% He ; 20% O2 - 0% N2 - 80% He et sous 0,03% O2 - 80% N2 20%
He [59]
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I1.2. Etude expérimentale

I1.2.1. Echantillons

L’alliage de Zircaloy-4 utilisé lors de nos études expérimentales a été fourni par Areva, la
composition chimique de cet alliage est détaillée dans le Tableau I1.4.

Tableau I1.4 : Composition chimique de 1’alliage de Zircaloy-4

Elément Sn Fe o Cr C Nb H Zr
d’alliage (wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (ppm) (ppm) (ppm)
Composition 1,32-1,35 0,21 0,123 -0,129 0,11 125 - 140 <40 <3 Bal.

Des échantillons ont été découpés sous une forme de plaquettes de dimensions 5 mm x 5
mm et 0,5 mm d’épaisseur puis nettoyés dans des bains sous ultrasons (20 minutes dans
I’acétone + 20 minutes dans 1’éthanol). Les échantillons sont pesés avant et aprés essais, ils
sont également mesurés et des clichés photographiques sont réalisés (Figure I1.11).

Figure II.11 : Plaquette de Zircaloy-4 (5§ mm x 5 mm x 0,5 mm) positionnée sur le guide
d’onde en alumine optimisé

11.2.2. Protocole expérimental

Le suivi des essais de corrosion du Zircaloy-4 par analyse thermogravimétrique couplée a
I’émission acoustique est réalisé en utilisant le dispositif expérimental présenté dans le
chapitre [ (Figure [.41: Schéma du dispositif expérimental du couplage de 1’analyse
thermogravimétrique (TAG 16) avec 1’émission acoustique). Une plaquette de Zircaloy-4 est
disposée dans la thermobalance en utilisant le guide d’onde en alumine présenté sur la Figure
IL11.

Apres avoir étudié différentes configurations possibles de positionnement de 1I’échantillon
sur le guide d’onde et en tenant compte des caractéristiques mécaniques des échantillons et du
guide d’onde (coefficient de dilatation thermique, tenue au fluage, contraintes de rupture).
Nous avons choisi une configuration de positionnement optimal (Figure I1.12) qui permet de
garder 1’échantillon en contact avec le guide d’onde tout au long des essais d’oxydation
(montée en température, palier isotherme, refroidissement).
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Si on compare les coefficients de dilatation thermique de 1’échantillon (Zircaloy-4) et de
I’alumine (ALO3) & 900 °C (Azircaloy4 = 3,8%x10° K™ < Glypumine = 9 x 10 K™), 1’alumine se
dilate plus que le Zircaloy-4. Cette différence de coefficients de dilatation contribue a la
relaxation des contraintes au niveau de 1’échantillon sans perdre le contact entre I’échantillon
et le guide d’onde pendant le palier isotherme a 900 °C. De plus, le Zicaloy-4 est sensible au
fluage a haute température ce qui permet de libérer les contraintes accumulées dans

I’échantillon qui se déforme.

G.O. (AL,O5)

Echantillon

Figure I1.12 : Schéma de positionnement de 1’échantillon sur le guide d’onde

L’étude expérimentale a été réalisée a 900°C, température qui pourrait étre atteinte lors des
situations accidentelles dans les réacteurs nucléaires. La vitesse de montée en température est
fixée a 15 °C/min. Elle s’effectue jusqu’au palier isotherme sous hélium pur pour éviter tout
phénomene d’oxydation. Dans ce but une sonde a oxygene (Systech Illinois EC913 Oxygen
Analyzer) et un hygrometre (Optical Dew-Point Transmitter MICHEL Instruments) ont été
utilisés pour mesurer les teneurs du milieu en oxygene et en vapeur d’eau. La concentration
en oxygene est de I’ordre de 0,167 mbar et la pression partielle en vapeur d’eau est de 0,7

mbar. Ces mesures sont réalisées pour un débit de 4L/h d’hélium.

L’hélium est remplacé aprés 5 minutes de palier isotherme par le mélange réactionnel. Une
premiere série d’essais a été réalisée avec le mélange 1 contenant (75% He + 21% O, + 4%
Ny) en volume. Une seconde série d’essais a été réalisée avec le mélange 2 composé
d’oxygéne pur dilué¢ dans 1’hélium (80% He + 20% O). Les gaz sont introduits par le haut de
la thermobalance a I’aide de débitmétres massiques (Brooks 5850E). Les échantillons restent
exposés au melange réactionnel en palier isotherme a 900 °C pendant 5 ou 10 heures. Le
palier est suivi par un refroidissement sous le méme mélange gazeux jusqu’a la température
ambiante. La vitesse de refroidissement est fixée a 15 °C/min et le Tableau I1.5 résume les

parametres du protocole expérimental.
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Tableau II.5 : Protocole expérimental des différentes séries de corrosion du Zircaloy-4

Essais Montéeen T° | T °du Temps de palier Echantillon Seuil de Vitesse de
Atmosphére | palier : gaz: I’EA: refroidissement
sous :

Série I 15 °C/min 900 °C 5 heures Plaquette 18 dBga 15 °C/min

(mélange 1) 100% He 75% He + 21% O, 25 mm?
+4% N,

Série 11 15 °C/min 900 °C 5 heures Plaquette 18 dBga 15 °C/min

(mélange 2) 100% He 80% He + 20% O, 25 mm?

Les échantillons ont été caractérisés avant et apres les essais d’oxydation a I’aide d’un
diffractometre des rayons X (DRX 5000 Siemens) et a 1’aide d’un Microscope Electronique a
Balayage (MEB) de type (JEOL FEG 6500). Ces analyses ont pour but de déterminer la
nature chimique des éléments présents, et d’observer les échantillons oxydés sur toute leur
épaisseur (couche d’oxyde + métal).

I1.3. Etude de la corrosion du Zircaloy-4 sous mélange 1
11.3.1. Analyse des courbes cinétiques

La variation de la prise de masse normée par unité de surface en fonction du temps est

présentée sur la Figure I1.13.
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Figure I1.13 : Variation de prise de masse du Zircaloy-4, corrosion a 900 °C sous mélange 1

La prise de masse des échantillons est trés faible pendant la montée en température sous
hélium. Une importante prise de masse de 1’ordre de 42 mg/cm? est en revanche observée
pendant le palier isotherme avec le mélange oxydant contenant 4% d’azote (mélange 1) apres
5 heures d’exposition. Cette valeur est confirmée par la pesée de I’échantillon corrodé. La
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Figure I1.14 représente la variation de la vitesse de prise de masse de 1’échantillon de
Zircaloy-4 en fonction de temps.
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Figure II.14 : Vitesse de prise de masse du Zy-4, corrosion a 900 °C sous mélange 1

Cette figure indique une augmentation rapide de la vitesse de prise de masse au tout début
du palier dés I’introduction du mélange réactionnel. La vitesse diminue ensuite et elle atteint
un minimum aux alentours de 2 400 s apres 1’introduction du mélange oxydant. Ce minimum

correspond a la transition cinétique.

Des tests de reproductibilité ont été réalisés. Les courbes de la Figure I1.15 indiquent que la
reproductibilité est trés bonne jusqu’a la transition cinétique, le temps ou apparait cette
derniére est sensiblement équivalent pour les deux essais. En revanche, I’allure des courbes
de vitesse de prise de masse est différente aprés la transition. Cette différence a déja été
observée par Lasserre [59] qui évoque la variabilit¢ des prises de masse au niveau des
¢chantillons a la fin des essais d’oxydation. Ces résultats montrent aussi que la mesure de
variation de la masse n’est pas perturbée par la présence du dispositif d’émission acoustique
(guide d’onde + chaine d’acquisition).
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Figure I1.15 : Vitesses de prise de masse du Zircaloy-4, essais de reproductibilité corrosion a
900 °C sous mélange 1

11.3.2. Analyse des résultats d’émission acoustique

Des tests a blanc de thermogravimétrie couplée a 1’émission acoustique ont tout d’abord
¢été réalisés sans échantillon afin d’identifier les signaux liés au bruit instrumental. Cette étape
est importante dans D’attribution des signaux d’émission acoustique, car elle permet de
sélectionner les signaux liés a la corrosion de I’échantillon. Les résultats de ces tests a blanc
(Figure I1.16 - Tableau I1.6) révelent que les signaux du bruit instrumental sont caractérisés
par une courte durée et un faible nombre de coups. La quasi-totalit¢ des salves sont
caractérisées par un seul coup et une durée de 1 ps. Ces salves ont une fréquence moyenne
¢levée variant entre 200 kHz et 1000 kHz (Figure 11.16). Elles ne peuvent pas étre confondues
avec la fréquence de résonance des capteurs pi€¢zoélectriques qui se situe au voisinage de 300
kHz. L’énergie absolue des salves du bruit instrumental ne dépasse pas 0,1 al/salve. La
majorité des signaux enregistrés au cours de ces essais a blanc est liée au systeme de
chauffage du four (PID), ce systéme est fonctionnel pendant la montée en température et le
palier isotherme. Il s’arréte pendant le refroidissement d’ou I’absence des signaux acoustiques
pendant cette étape.

Tableau I1.6 : Parameétres des salves d’émission acoustique enregistrées pendant le test a blanc
sous le mélange (75% He + 21% O, + 4% Nj)

Paramétre des Amplitude Energie Absolue Durée Nombre de Fréquence moyenne
salves d’EA (dBga / salve) (a)/ salve) (us/salve) coups/salve (kHz/salve)
Test a blanc 18-20 0-0.01 1-2 1-2 200 — 1000
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Figure I1.16 : Fréquence moyenne des salves ( A) enregistrées au cours d’un test a blanc sous
(75% He + 21% O, + 4% N»)

Ces salves ont ét¢ détectées pendant les essais de corrosion du Zircaloy-4 (Figure 11.17),
ce qui nous a conduits a retrancher systématiquement ces salves de bruit instrumental des
résultats d’émission acoustique. La Figure I1.17 montre qu’il existe une famille de salves qui
est caractérisée par une faible fréquence moyenne (fmoyenne < 200 kHz). Ces salves peuvent
étre facilement différenciées des salves liées au bruit instrumental.
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Figure I1.17 : Variation de la prise de masse du Zircaloy-4 en fonction du temps (--) et
variation de la fréquence moyenne des salves enregistrées pendant le test a blanc (A) et
I’essai de corrosion du zircaloy a 900 °C [75% He + 21% O, + 4% N;] (o)
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La Figure I1.18 présente I’amplitude des salves en parallele de la courbe de vitesse de prise
de masse de I’échantillon de Zircaloy-4 en fonction de temps. La majorité des signaux émis a
été enregistrée juste apres la transition cinétique aux alentours de 2 400 s apres le début du
palier. Ces salves apparaissent dans le domaine post-transitoire. L’activité acoustique se
poursuit jusqu’a la fin du palier isotherme. Les salves sont caractérisées par une amplitude
moyenne variant entre 18 et 40 dBga. Ces salves possédent une faible fréquence moyenne (1
kHz < foyenne < 200 kHz), une énergie absolue de I’ordre de 10 aJ/salve en moyenne. La
durée moyenne de ces salves est ¢gale a 400 ps/salve.

D’autres salves sont également enregistrées pendant I’étape de refroidissement. Elles sont
plus énergétiques que les salves enregistrées pendant le palier (100 aJ/salve en moyenne). Ces
salves sont caractérisées par des longues durées (1000 ps/salve en moyenne) et un nombre

important de coups par salve (300 coups/salve en moyenne). Les parametres de toutes les
salves sont précisés dans le Tableau IL.7.
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Figure I1.18 : Vitesse de prise de masse du Zircaloy-4 (—) et amplitude des salves enregistrées
(®) au cours de la premiere série d’oxydation sous [75% He + 21% O, + 4% N,]

Tableau I1.7 : Parameétres des salves enregistrées pendant I’essai de corrosion sous (75% He +
21% O, + 4% Ny)

Paramétre des Amplitude Energie Absolue Durée Nombre de Fréquence moyenne
salves (dBg4 / salve) (al/ salve) (us/salve) coups/salve (kHz/salve)
Palier 18 —40 0.01-100 2 —-17600 2-500 1-200

Refroidissement 18 -64 0.01 -1 000 2-12500 2-1500 1-200
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Des essais de reproductibilité sont présentés sur la Figure 11.19. Les résultats de ces essais
confirment que les signaux d’émission acoustique interviennent aprés la transition cinétique.
On retrouve deux populations de signaux, des salves d’amplitude et d’énergie moyenne
pendant le palier isotherme et des salves plus énergétiques et de plus forte amplitude pendant
le refroidissement.
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Figure I1.19 : Vitesses de prise de masse et amplitude des salves, essai de reproductibilité

Les courbes de coups cumulés présentées sur la Figure I1.20, montrent que 1’activité
acoustique est trés importante dans le domaine post-transitoire. Une importante augmentation
du nombre de coups cumulés est observée en début de refroidissement pendant les deux tests
de corrosion sous le mélange 1. On note aussi que le maximum des courbes cinétiques
correspond a un changement de pente des courbes de coups cumulés. Avant le maximum de
vitesse, le nombre de coups cumulés augmente linéairement. Apres le maximum ces courbes
deviennent chaotiques.

Les courbes de 1’énergie absolue cumulée (Figure 11.21) indiquent la présence d’une
activité acoustique juste apres la transition cinétique, cette activité semble étre stable pendant
le palier isotherme jusqu’au maximum de vitesse, qui s’accompagne de 1’apparition d’une
importante activité acoustique. Une nouvelle activité acoustique est détectée au début du
refroidissement. Les salves détectées pendant le refroidissement possédent une énergie
absolue beaucoup plus élevée que celle des salves enregistrées pendant le palier isotherme
(voir Figure I11.21).
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Figure I1.20 : Vitesses de prise de masse et activité acoustique (coups cumulé), essais de
reproductibilité
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Figure I1.21 : Vitesses de prise de masse et activité acoustique (Energie absolue cumulée),
essais de reproductibilité
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11.3.3. Caractérisation des échantillons oxydés

Des observations par microscopie optique post mortem d’une coupe de 1’échantillon de
Zircaloy-4 corrodé sous le mélange (75% He + 21% O, + 4% N,) sont présentées sur la
Figure 11.22. La Figure 11.22 (a) est réalisée au centre de la plaquette oxydée, on retrouve la
résine utilisée lors de I’enrobage de 1’échantillon en noir, la couche de zircone (ZrO,) en gris
et la phase métallique du zirconium enrichi en oxygene (a-ZrO) en blanc. La couche d’oxyde
hétérogene possede une épaisseur totale de 300 um et elle encadre le cceur de 1’échantillon qui
est partiellement transformé. La phase o-ZrO, qui est la phase de zirconium enrichie en
oxygene est encore présente. La couche de zircone est constituée en surface d’une couche de
zircone primaire relativement mince (20um) initialement dense, et d’une couche épaisse de
zircone poreuse avec une interface métal-oxyde treés ondulée.

b-

Figure I1.22 : Coupe métallographique d’un échantillon de Zircaloy-4 corrodé 5 heures sous
(75% He + 21% O, + 4% N,) a 900 °C, (a) centre de la plaquette (b) extrémité de la plaquette
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La Figure I1.22 (b) indique une zone de I’extrémité de 1’échantillon oxydé ou le coeur
métallique a été complétement transformé. On peut noter aussi la présence d’un espace vide
qui sépare les deux couches de zircone, cet espace pourrait étre créé lors du polissage de la
coupe métallographique de 1’échantillon oxydé.

Trois types de fissures sont observés dans la couche de zircone (voir Figure 11.22.a):

e Les fissures de type 1 perpendiculaires a la surface de 1’échantillon qui sont des
fissures transverses dans la couche primaire de ZrO, dense.

e Les fissures de type 2 qui sont des fissures plutdt paralléles a I’interface métal-
oxyde localisées dans la couche interne de ZrO, poreuse. Ces fissures ont une
forme de vaguelette.

e Les fissures de type 3 qui sont de grandes fissures perpendiculaires a la surface de
I’échantillon susceptible de traverser de part en part la couche de ZrO, initiées dans

la couche dense a la surface de 1’échantillon.

Contrairement aux observations de Lasserre [59], nous n’observons jamais de précipités de
nitrure de zirconium sur les coupes d’échantillons de Zircaloy-4 oxydés dans nos conditions,
ceci peut sans doute s’expliquer par la température (900 °C) et par la faible pression partielle
d’azote (4% N»).

Nous avons réalisé en complément de ces observations des essais Raman in situ qui sont
détaillés au paragraphe (IIL.5). Ces observations post mortem nous ont permis de faire le lien
entre la fissuration de la couche de zircone et les signaux acoustiques qui ont été détectés au

cours des essais de corrosion du Zircaloy-4.

Maximum de vitesse et activité acoustique

Le mécanisme qui décrit la croissance d’une couche de zircone dans le cas de 1’oxydation
des plaquettes de Zircaloy-4 a 900 °C sous air est décrit par Lasserre et al. [59, 77]. Ce
mécanisme explique la croissance de la zircone catalysée par la présence de nitrure de
zirconium (ZrN), selon la réaction suivante [59]:

ZrtN + 0, = N* + Zr 0, (RIL.2)

L’oxydation du nitrure de zirconium (ZrN) présent sous forme de précipités a 1’interface
interne, libére une espéce réactive de I’azote, sans doute un atome d’azote en interstitiel, noté
(N*) et crée la zircone. Cette espece diffuse rapidement pour réagir avec le métal et former a
nouveau du ZrN.

Lasserre a montré que I’étape limitante est une réaction d’interface interne, et que la

croissance des zones attaquées est isotrope (Figure 11.23). En conditions isotherme et isobare
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la vitesse de croissance ainsi que la germination sont constantes au cours du temps. Elle a
utilisé le modéle géométrique de germination-croissance de Mampel' afin de décrire le
mécanisme de croissance de la couche de zircone a 850 °C sous air. La Figure 11.24 présente
les courbes de vitesse obtenues expérimentalement et a 1’aide du modele de Mampel par

Lasserre.

Nous observons clairement 1’apparition d’un maximum de vitesse dans le domaine post-
transitoire (apres la transition cinétique), ce maximum est également observé sur nos courbes
expérimentales (Figure I1.21). Selon Lasserre ce maximum de vitesse est dii au fait que la
vitesse diminue lorsque les couches d’oxyde (ZrO,) qui progressent depuis la surface vers
I’intérieur de 1’échantillon de maniére symétrique se rencontrent (phénomene mis en évidence

sur nos observations microscopiques (Figure 11.22)).

Figure I1.23 : Représentation en coupe d’une plaquette en cours de transformation (les zones
grises représentent les zones transformées) [59]

Nous avons calculé la courbe de vitesse (uniquement dans le domaine post-transitoire)
selon le modele de Mampel en utilisant le logiciel de calcul de cinétique hétérogéne CIN3.
Cette courbe théorique est superposée aux courbes de vitesse expérimentales sur la Figure
I1.25. L’allure de la courbe calculée est similaire a celle des courbes expérimentales. La
vitesse augmente et elle atteint un maximum aux alentours de 15 000 s soit 3 h apres
I’introduction du mélange réactif. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par Lasserre ce

qui nous permet d’attribuer le maximum de vitesse au phénoméne proposé par Lasserre.

' Modéle généralement utilisé pour les transformations chimiques des poudres qui permet de calculer la
vitesse au cours du temps selon une approche probabiliste basée sur la loi de Poisson et qui prend en compte les
hypothéses suivantes : une germination différée, une croissance isotrope, une étape limitante a I’interface interne
et un développement interne
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Figure I1.24 : Courbes de vitesse obtenues expérimentalement et a I’aide du modele sous (5%
0, — 5% N, —90% He) [59]
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Figure I1.25 : Courbes expérimentales de vitesse de prise de masse et courbe calculée
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11.3.4. Influence de la pression partielle des gaz

Des essais ont été réalisés en faisant varier les pressions partielles d’azote et d’oxygene.
Les paramétres expérimentaux de ces essais sont détaillés dans le Tableau I1.8.

Tableau I1.8 : Pressions partielles des gaz des essais réalisés avec des teneurs différentes en
azote

Essai Atmospheére en palier: Durée du palier isotherme :
1 0,8% N, +20,2% O, + 79% He 5 heures
2 2,4% N, +20,6% O, + 77% He 3 heures
3 4% N, + 21% O, + 75% He 5 heures

La Figure I1.26, représente la variation de masse des échantillons. La transition cinétique
n’apparait pas pour les essais avec une pression partielle en azote inférieure a 2,4% aprés 5
heures d’exposition en palier isotherme. Aucune accélération cinétique n’est détectée au cours
de ces essais (Py, = 0,8%) ; la transition cinétique nécessite une pression partielle minimale

en azote de 2,4% ce qui déclenche le régime post-transitoire pour un temps de palier inférieur
a 5 heures (Figure 11.26 - Figure 11.27).
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Figure 11.26 : Variation de la prise de masse en fonction de temps pour différentes pressions
partielles d’azote
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Figure I1.27 : Vitesses de prise de masse pour différentes pressions partielles d’azote

La Figure I1.28 présente les signaux d’émission acoustique correspondant a ces essais.
Aucune salve n’a été détectée pendant le palier isotherme de 1’essai ayant une pression
partielle d’azote de 0,8% ce qui semble en accord avec I’absence de la transition cinétique. En
revanche des salves ont été détectées juste apres la transition cinétique pour les deux essais

avec 2,4% et 4% d’azote. Nous avons déja fait ’analyse détaillée de la courbe avec 4% de N».

Un faible nombre de salves d’EA a été détecté pendant le palier de I’essai d’oxydation sous
2,4% N, ces salves se situent dans le domaine post-transitoire apres la transition cinétique.
Ces salves sont caractérisées par une faible amplitude qui ne dépasse pas 20 dB/salve et par
une faible énergie absolue inférieure & 1 al/salve. En revanche une importante activité
acoustique est détectée lors du refroidissement, un nombre important de salves est enregistré
et ces salves possédent une amplitude moyenne de 1’ordre de 30 dB/salve et une énergie
absolue dix fois plus grande que I’énergie des salves détectées en palier (Eaiefroidissement = 10
al/salve). Cette importante activité acoustique se traduit par un pic de nombre de coups
cumulés qui apparait au début du refroidissement sous 2,4% N, (Figure 11.28 b). Afin de
mettre en évidence ’effet de la température sur le mécanisme de corrosion de Zircaloy-4, des
essais de corrosion a une température moins €levée (T = 700 °C) ont été réalisés. Les résultats
de ces essais sont détaillés dans I’annexe A, et ils confirment I’influence de la température sur
la présence de la transition cinétique.
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Figure 11.28 : Vitesses de prise de masse pour les essais de corrosion avec 2,4% azote (—) et
4% azote (—) et activité acoustique (a) amplitude des salves ; (b) nombre de coups cumulés
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[1.4. Etude de I'oxydation du Zircaloy-4 sous mélange 2

11.4.1. Analyse des courbes cinétiques

La Figure 11.29 présente la variation de la prise de masse des échantillons de Zircaloy-4 en
fonction du temps a 900 °C sous le mélange 2 contenant (80% He + 20% O,). L’oxydation du
Zircaloy-4 est trés modérée avec une faible prise de masse de I’ordre de 8 mg/cm? apres 5
heures d’exposition. Cette prise de masse est de ’ordre de 42 mg/cm? pour la méme durée
d’exposition sous un mélange contenant 4% d’azote. Aucune transition cinétique n’est

détectée au cours de ces essais apres 5 heures d’exposition.
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Figure I1.29 : Variation de la prise de masse Oxydation du Zircaloy-4 a 900 °C

Dans le but de confirmer ces résultats expérimentaux des tests de reproductibilité ont été
réalisés dans les mémes conditions (Figure I1.30). Ils confirment 1’absence de la transition
cinétique apres 5 heures d’exposition sous oxygene a 900 °C.

L’absence de la transition cinétique sous oxygene est également observée lorsque la durée
du palier isotherme est prolongée de 5 heures a 10 heures. La Figure I1.31 présente la
variation de masse du Zircaloy-4 aprés 10 heures d’oxydation sous oxygeéne qui reste
relativement faible (11 mg/cm?).

Les courbes de vitesse de prise de masse présentées sur la Figure I1.32 montrent que la
vitesse d’oxydation reste constante pendant la durée du palier isotherme. Ces résultats
indiquent 1’absence de transition cinétique lors des essais de corrosion sous oxygene (mélange
2).
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Figure I1.30 : Vitesses de prise de masse. Essais de reproductibilité d’oxydation du
Zircaloy-4 4900 °C
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Figure I1.31 : Variation de la prise de masse, palier de 5 heures (—), palier de 10 heures (—)
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Figure I1.32 : Vitesses de prise de masse, palier de 5 heures (—), palier de 10 heures (—)

11.4.2. Analyse des résultats d’émission acoustique

Un traitement des signaux d’émission acoustique similaire a celui des essais de corrosion
sous le mélange 1 a été appliqué pour les essais d’oxydation du Zircaloy-4 a ’aide de tests a
blancs dont les signaux attribués au bruit instrumental présentent les mémes caractéristiques

que les signaux enregistrés lors des tests a blanc sous le mélange 1.
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Figure I1.33 : Vitesse de prise de masse du Zircaloy-4 et amplitude des salves enregistrées
pendant les essais d’oxydation (A)
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L’absence de signaux d’émission acoustique est observée pendant le palier isotherme. Les
salves sont enregistrées lors du refroidissement. Ces salves sont caractérisées par une énergie
absolue ¢élevée (200 al/salve en moyenne). Leur amplitude varie entre 20 et 65 dBga. Elles
possedent une faible fréquence moyenne (10 kHz < fi,5yenne < 200 kHz) ainsi qu’un important
nombre de coups par salve (100 coups/salve en moyen).
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Figure I1.34 : Vitesses de prise de masse et activité acoustique (coups cumulés), essais de
reproductibilité sous oxygeéne avec 5 heures de palier.

Les essais de reproductibilité sont présentés sur la Figure 11.34. L’absence de transition
cinétique est confirmée ainsi que 1’absence des signaux d’émission acoustique au cours du

palier isotherme. Les signaux ont été détectés exclusivement lors du refroidissement.

L’amplitude des salves enregistrées lors de 1’essai prolongé sous oxygene (palier de 10
heures) est présentée sur la Figure I1.35. Les salves enregistrées au cours de 1’essai prolongé
présentent des caractéristiques similaires aux salves enregistrées au cours de ’essai de 5
heures. Ces signaux sont caractérisés par des fortes énergies et des longues durées et une
faible fréquence moyenne. Les différentes caractéristiques de ces deux tests sont détaillées
dans le Tableau I1.9.
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Figure I1.35 : Vitesses de prise de masse et activité acoustique (coups cumulés), (— A) palier
de 5 heures, (— @) palier de 10 heures

Tableau I1.9 : Caractéristiques des salves enregistrées pendant les tests d’oxydation

Parameétre des salves Amplitude Energie Durée Nombre de Fréquence
Essai 80% He + 20% O, (dBga/salve) absolue (us/salve) coups/salve moyenne
(aJ/salve) (kHz/salve)
Refroidissement (5 heures) 18 —62 0.01-10000 | 2-15000 2-2200 1-200
Refroidissement (10 heures) 18 —52 0.01 —2 000 2—15000 2-1650 1-200

11.4.3. Caractérisation des échantillons oxydés

Des observations par microscopie optique d’une coupe métallographique de I’échantillon
de Zircaloy-4 oxydé pendant 5 heures sous le mélange 2 (80% He + 20% O,) est présentée sur
la Figure I1.36. La résine figure en noir et nous observons la succession de trois phases, ZrO,
(gris) — a-ZrO (blanc) — Zr (jaunatre), avec une couche dense de zircone de 28 pm
d’¢épaisseur. Les fissures sont localisées dans la couche de a-ZrO, couche de contraste blanc
dans la phase métallique pres de I’interface métal-oxyde. Le cceur de 1’échantillon métallique
est constitu¢ de o-Zr qui résulte de la transformation de phase (B-Zr — o-Zr) au
refroidissement pour une température inférieure a 863 °C (Figure I1.3).

Les mémes phases, ZrO,, a-ZrO et a-Zr, sont observées sur la coupe de I’échantillon de
Zircaloy-4 oxydé pendant 10 heures (Figure I1.37). Pour ces essais prolongés, on retrouve une
couche dense de ZrO, de 35 pum d’épaisseur. Les fissures sont également localisées
majoritairement dans la phase a-ZrO ; quelques fissures traversent également la couche de
zircone dense (Figure I11.37).
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Les signaux d’émission acoustique émis lors du refroidissement peuvent s’expliquer par la
fissuration de la couche de a-ZrO pour I’essai d’oxydation de 5 heures et par la fissuration

complémentaire de la couche de zircone dense pour I’essai d’oxydation de 10 heures.

! ! \ a-Zr(0) ! !

Figure I1.36 : Coupe métallographique de 1’échantillon de Zircaloy-4 oxydé pendant 5 heures
a 900 °C

Figure I1.37 : Coupe métallographique de 1’échantillon de Zircaloy-4 oxydé pendant 10
heures a 900 °C
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II.5. Attribution des signaux d’émission acoustiques

11.5.1. Signaux d’émission acoustique enregistrés pendant l'oxydation

Dans nos essais, la transition cinétique n’est observée que lorsque la quantité¢ d’azote
associée a I’oxygene dans le mélange réactif dépasse 2,4% (Figure 11.38).
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Figure I1.38 : Comparaison de la prise de masse des échantillons de Zircaloy-4 corrodé sous
mélange 1 (—) et mélange 2 (—)

Lasserre et al. [59] note I’absence de transition cinétique sous oxygene et 1’apparition de
cette transition en présence d’azote. Cette différence de comportement en présence d’azote
semble lice a I’oxydation des précipités de nitrure de zirconium (ZrN) qui se forment a
I’interface métal-oxyde. Nos résultats confirment le role déterminant de 1’azote sur
I’accélération cinétique pendant le processus d’oxydation de Zircaloy-4 a haute température

(Figure I1.39). Cette accélération apparait apres 40 minutes de palier a 900 °C sous le mélange
1.
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Figure 11.39 : Comparaison de la vitesse de prise de masse des échantillons de Zircaloy-4
corrodé sous mélange 1 (—) et mélange 2 (—)

Les signaux d’EA ont été détectés pendant le palier isotherme lors des essais de corrosion

sous le mélange 1 (Figure 11.40). Les premiéres salves ont été enregistrées juste apres la

transition cinétique.

D’apres la littérature la croissance interne de la zircone a I’interface métal-oxyde génere
des contraintes résiduelles dans la couche d’oxyde qui s’intensifient avec 1’augmentation de
I’épaisseur de la couche de zircone. Ces contraintes seraient a 1’origine de la fissuration de la
couche d’oxyde [73, 78]. Expérimentalement les épaisseurs des couches d’oxyde de zircone
dense a la surface des échantillons de Zircaloy-4 corrodés pendant 5 heures sous le mélange 1
et pendant 5 et 10 heures sous le mélange 2 sont respectivement égales a 20, 28 et 35 pm. Les
épaisseurs des couches d’oxyde des deux échantillons corrodés sous le mélange 2 (ou aucune
salve n’a été enregistrée pendant le palier d’oxydation malgré le faible seuil de détection
utilisé 18 dBgpa) sont supérieures a celle de I’échantillon corrodé sous le mélange 1 en
présence d’azote. Les contraintes de compression, accumulées dans ces couches denses
d’oxydes, ne provoquent pas de fissures dans la couche de ZrO,, contrairement a ce qui est
évoqué dans la littérature. Ces contraintes ne semblent donc pas €tre les seules responsables
de la fissuration de la couche de ZrO, observée dans le cas de I’échantillon corrodé sous le
mélange 1 ou apparait la transition cinétique. La structure cristallographique de la couche de
zircone et le role de ’azote en insertion peut sans doute contribuer a une variation des
propriétés mécaniques de la couche de zircone (diminution de la contrainte critique de
résistance a la compression de la couche de ZrO;) ce qui peut expliquer la fissuration de la
couche dense de ZrO, de 20 um d’épaisseur en présence d’azote.
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Figure I1.40 : Comparaison de 1’amplitude des salves enregistrées pendant les essais
d’oxydation du Zircaloy-4 sous mélange 1 (®) et sous mélange 2 (A)

Pour compléter cette analyse nous avons suivi la corrosion du Zircaloy-4 a haute
température par spectrométric Raman a 1’aide d’un spectrométre Raman (HORIBA JOBIN
YVON —XPLORA). Nous avons utilis¢é une cellule chauffante de type Linkam TS 1500
présentée sur la Figure I1.41, qui nous permet de réaliser des analyses Raman in-situ.
L’étanchéité de la cellule étant insuffisante pour pouvoir contrdler les pressions partielles des
gaz (N, Oy), seuls des essais sous air ont été réalisés sous un débit de 4 L/h a 900 °C.
Parallélement aux analyses spectrométriques, des observations in-situ de la surface des

¢échantillons ont été réalisées en utilisant le microscope optique du spectrometre Raman.

Figure 11.41 : Cellule chauffante Raman in-situ

Une comparaison entre le spectre de 1’échantillon corrodé sous air a 900 °C enregistré en
refroidissement et le spectre d’une pastille de zircone monoclinique commerciale est

présentée sur la Figure I1.42. Cette comparaison confirme la présence de la zircone
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monoclinique en surface (Figure 11.42). L’épaisseur de la couche de zircone (300 um) et la
limitation de la profondeur de pénétration du faisceau laser (1 pm) est a I’origine de 1’absence
de zircone quadratique localisée selon plusieurs auteurs [71, 74, 73, 68] vers I’interface métal-
oxyde (Figure 11.7).

e Courbe littérature

— Courbe expérimentale
10000

Intensité (u.a.)

150 250 350 450 550 650 750
Shift Raman (cm')

Figure 11.42 : Superposition des spectres Raman obtenus lors nos essais de corrosion de
Zircaloy-4 sous air a2 900 °C (—) avec celui d’une pastille de zircone monoclinique
commerciale [74] (—)

La Figure 11.43 présente différentes observations microscopiques de la surface, réalisées a
des temps d’avancement croissants. Elle permet de dater I’apparition des fissures. Des fissures
micrométriques apparaissent 4 200 secondes apres I’introduction du mélange oxydant. Ces
fissures correspondent sans doute aux grandes fissures de type 3 observées sur les coupes
(Figure I1.22). La transition cinétique est en revanche détectée par thermogravimétrie 2 400
secondes apres ’introduction de 1’air, elle est donc antérieure a la manifestation physique de
la fissuration superficielle. Les salves d’émission acoustiques enregistrées juste apres la
transition cinétique sont donc issues d’un mécanisme interne, par exemple les fissures de type
2 dans la couche d’oxyde poreuse (Figure 11.22).

En revanche le nombre des fissures de type 2 observées sur la Figure I1.22 semble
beaucoup plus important que le nombre de salves enregistrées. L’énergie libérée par toutes
ces fissures n’est sans doute pas toujours suffisamment ¢€levée pour étre détectée par notre
systtme d’acquisition. En examinant la courbure de ces fissures qui suit la forme de
I’interface métal-oxyde, elles semblent avoir été créées lors du déplacement de I’interface
interne au cours du processus de corrosion.
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Figure 11.43 : Observations par microscopie optique de la surface de 1’échantillon de Zircaloy-
4. Corrosion sous air a 900 °C : (a) 1800 secondes; (b) 3000 secondes; (c) 4200 secondes
aprés I’introduction du mélange gazeux.

11.5.2. Signaux d’émission enregistrés pendant le refroidissement

Les signaux d’EA enregistrés au cours de 1’étape de refroidissement au cours des essais
d’oxydation sont énergétiques. Les observations post mortem des échantillons laissent
supposer que les phénomeénes a I’origine des signaux acoustiques sont différents pour chaque
série d’essai. Les différentes caractéristiques de ces salves sont détaillées dans le Tableau
I1.10.

Tableau I1.10 : Paramétres des salves enregistrées au refroidissement

Paramétre des salves Amplitude Energie Absolue Durée Nombre de

Refroidissement (dBg4/ salve) (a)/ salve) (us/salve) coups/salve
Essai (sous mélange 1) 24 8 1000 110
Essai (sous mélange 2) 30 220 1900 210

La Figure 11.44 présente 1’activité acoustique enregistrée au refroidissement pour les deux
essais de corrosion en fonction du temps et en correspondance avec la température. Le
nombre de signaux croit significativement au début de refroidissement. Une importante
activité acoustique est détectée a partir de 750 °C. Les courbes présentent une allure similaire
de 900 °C a 450 °C. Un phénoméne commun semble étre responsable de ces salves. Ensuite
I’activité acoustique de 1’échantillon oxydé sous le mélange 1 (4% N, + 21% O, + 75% He)
augmente trés modérément jusqu’a la fin du refroidissement. En revanche 1’échantillon oxydé
sous le mélange 2 (20% O, + 80% He) présente une nouvelle augmentation importante de
I’activité acoustique a partir d’une température légerement supérieure a 400 °C. L’analyse de
la variation de I’énergie absolue cumulée au cours de refroidissement de deux essais de
corrosion sous les deux mélanges 1 et 2 confirme aussi ces résultats.
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Figure I1.44 : Activité acoustique en fonction de temps de refroidissement, mélange 1 (—),
mélange 2 (—) et température correspondante (—)

Pour compléter cette analyse et afin de comprendre 1’origine de ’activité acoustique qui
apparait au début de refroidissement vers 750 °C, des tests complémentaires ont été réalisés
dans une thermobalance (METLER TOLEDO) équipée de capteurs DSC (thermocouples). Ce
dispositif permet de suivre en temps réel la variation de masse des échantillons ainsi que la
variation du flux thermique au cours des essais de corrosion. Ces essais ont été réalisés sous
les deux mélanges 1 (75% He + 21% O, + 4% N,) et 2 (80% He + 20% O,). Le temps de
palier a été réduit a 10 minutes de maniere a limiter 1’épaisseur de la couche de zircone
formée a la surface de I’échantillon. La conductivité thermique de la zircone étant tres
inférieure a celle de ’alliage métallique, elle est susceptible de diminuer le flux thermique

émis par 1’échantillon.
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Figure I1.45 : Variation de flux thermique en fonction de la température lors de
refroidissement sous mélange 1 (Essai 1 et 2), et sous mélange 2 (Essai 3)

La Figure I1.45 présente la variation du flux thermique enregistrée pendant le
refroidissement en fonction de la température. Un pic exothermique est observé entre 810 °C
et 805 °C pour les différents essais. D’apres le diagramme de phase Zr-O (Figure 11.3), la
transformation de phase B-Zr en a-Zr se produit a 863 °C. L’apparition du pic exothermique
aux alentours de 810 °C confirme cette transformation de phase. Ce pic exothermique est
décalé vers les basses températures en raison des conditions opératoires : non planéité des
¢chantillons oxydés qui se déforment en réduisant le contact direct avec les capteurs et
présence d’une couche de zircone réfractaire. L’activité acoustique qui apparait au début du
refroidissement vers 750 °C est donc probablement liée a la transformation de phase (B-Zr —
a-Zr). L’activité acoustique enregistrée a 400 °C lors du refroidissement des échantillons
corrodés sous le mélange 2 trouve son explication dans la différence entre les coefficients
d’expansion thermique des différentes phases présentent a-Zr, a-Zr(O) et ZrO; non fissurée.

Afin de différencier les salves d’EA pendant le refroidissement sous les deux mélanges
gazeux, une analyse en transformée en ondelettes des salves est effectuée.

96



Chapitre Il. Etude de la corrosion d’un alliage de zirconium par émission acoustique couplée a l'analyse
thermogravimétrique

Transformée en ondelettes continue

La transformée en ondelettes continue des formes d’ondes des salves enregistrées au cours
du refroidissement des différents échantillons s’est révélée un outil précieux pour différencier

les signaux.

En ce qui concerne notre analyse, nous avons utilisé la transformée en ondelettes continue
(CWT voir détails en annexe B) du logiciel de traitement des données d’émission acoustique
Noesis™. La transformée en ondelettes continue des salves d’émission acoustique
enregistrées pendant le refroidissement sous le mélange 1 (Figure 11.46) est caractérisée par
un plan temps — fréquence ponctuel. Ce plan est localisé entre 280 kHz et 420 kHz.

La transformée des salves d’émission acoustique enregistrées lors du refroidissement des
essais sous le mélange 2 génére des plans temps — fréquence caractérisés par un aspect plus
continu avec la présence de deux lignes de points, entre 120 kHz et 180 kHz pour la premicre
ligne et entre 300 kHz et 450 kHz pour la seconde (Figure 11.47).

Les phénomenes a I’origine de ces salves lors du refroidissement sont donc différents. Les
salves treés énergétiques générées au cours des essais de corrosion sous le mélange 2 (20% O
+ 80% He) sont probablement initiées dans un premier temps par les fissures qui apparaissent
lors de la transformation de phase B-Zr — a-Zr et ensuite par les fissures dans la phase o-
Zr(0). La couche de a-Zr(O) fragilisée par 1I’oxygeéne dissous est prise en sandwich entre le
métal (a-Zr) plus ductile et la couche dense de zircone fragile. Les échantillons fortement
oxydés en présence d’azote (mélange 1) semblent moins sensibles a la fissuration durant le
refroidissement car les fissures déja formées pendant le palier isotherme relaxent les

contraintes imposées a a-Zr(O).
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Figure 11.46 : Transformation en ondelettes (a) et forme d’onde (b) d’une salve d’EA
enregistrée au cours de refroidissement sous le mélange 1 (4% N, +21% O, + 75% He)
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Figure I1.47 : Transformation en ondelettes (a) et forme d’onde (b) d’une salve d’EA

enregistrée au cours du refroidissement sous le mélange 2 (20% O, + 80% He)
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[1.6. Conclusion

Le couplage de I’analyse thermogravimétrique avec 1’émission acoustique nous a permis
d’améliorer notre compréhension des phénomeénes de corrosion du Zircaloy-4 a 900 °C sous
deux mélanges corrosifs présentant différentes pressions partielles en azote et en oxygene. Ce
couplage nous a offert aussi la possibilité d’associer les mécanismes de corrosion de ’alliage
de zirconium avec les salves d’émission acoustique. La transition cinétique détectée
habituellement grace aux courbes cinétiques peut €tre immédiatement détectée grace a
I’émission acoustique en bonne corrélation avec les observations post-mortem des
¢chantillons. Elle apparait lors du palier isotherme de la premicre série d’essais réalisée sous
le mélange 1 (4% Ny +21% O, + 75% He) a 900 °C. 11 a été démontré que 1’apparition de la
transition cinétique dépend de la température et de la pression partielle d’azote présente dans
le mélange réactionnel, par exemple cette transition nécessite une pression partielle minimale

d’azote de I’ordre de (Py, = 2,4%) pour avoir lieu lors des essais de corrosion a 900 °C.

En complément des observations post-mortem des échantillons, 1’émission acoustique nous
a permis de différencier les différents types de fissures qui apparaissent pendant la phase de
corrosion ou au refroidissement. Les fissures liées a 1’oxydation apparaissent pendant le palier
isotherme systématiquement apres la transition cinétique ; elles sont localisées dans la couche
externe de ZrO; initialement dense, perpendiculairement a 1’interface métal-oxyde (schéma de
la Figure 11.48). Elles sont caractérisées par des amplitudes moyennes, des courtes durées, des
faibles énergies absolues et un faible nombre de coups par salve.

Zircaloy-4 (mélange 1) Zircaloy-4 (mélange 2)
1r0O,
dense o-Zr

-

a-Zr(O) a-Zr(0O) Zr0O,
dense

Figure 11.48 : Mécanisme de corrosion du Zircaloy-4 sous mélange 1 (4% N, +21% O, +
75% He) et sous mélange 2 (20% O, + 80% He) a 900 °C
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Les fissures de refroidissement et les salves correspondantes sont localisées dans la phase
interne a-Zr(O) dans le cas des échantillons oxydés sous le mélange 2 (Figure 11.48) ; elles
posseédent une signature acoustique différente des fissures détectées en palier isotherme sous
le mélange 1 (des salves énergétiques, de hautes amplitudes et de longues durées).

Le dispositif expérimental utilis¢é afin de coupler I’analyse thermogravimétrique a
I’émission acoustique nous a permis de détecter les phénoménes d’endommagement qui
interviennent lors de la corrosion d’un alliage de zirconium (Zircaloy-4) a 900 °C sous deux
atmospheéres oxydantes. Dans le but de valider le bon fonctionnement de ce dispositif
expérimental sous d’autres types d’environnement corrosif a haute température, le chapitre 111
est consacré a I’étude de la corrosion de fer pur et préoxydé par metal dusting a 650 °C. Ce
type de corrosion se déroule sous une atmosphere saturée en carbone composée d’un mélange

d’hydrocarbure et d’hydrogene.
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Chapitre I1I. Corrosion du fer par metal dusting

Chapitre Ill : Corrosion du fer par
metal dusting

Dans ce chapitre les résultats des essais de la corrosion par metal dusting du fer sont
présentés. La premiére partie du chapitre est consacrée a une étude bibliographique du
mécanisme de metal dusting ; les influences de la température, des pressions partielles des gaz
et de la présence d’oxyde sont exposées. Les résultats obtenus par couplage de 1’analyse
thermogravimétrique avec I’émission acoustique de la corrosion par metal dusting du fer pur
et du fer préoxydé a 650 °C sous un mélange constitué d’hydrogene et d’hydrocarbure (2% i-
CsHip + 2% H; + 96% He) sont détaillés. L’étude est complétée par une proposition

d’identification des phénomenes émissifs du mécanisme de corrosion de fer par metal dusting.
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[11.1. Etude bibliographique de la corrosion par metal dusting

I11.1.1. Généralités

Dans les procédés de raffinage du pétrole, sous des atmospheres de fortes «activités en
carboney, différentes formes de corrosion des équipements métalliques sont présentes :
cokage, attaque par metal dusting et carburation.

Le metal dusting représente une forme catastrophique de la carburation des alliages a base
de fer, de nickel et de cobalt. Ce processus se manifeste par la désintégration du matériau en
poussicres constituées de graphite et des particules métalliques. Il aboutit généralement a une
perte locale importante d’épaisseur, généralisée ou sous forme de piqlres et de crevasses qui
peuvent conduire a des perforations dans les matériaux (Figure II1.1 et Figure I11.2).

Figure III.1 : Apparition de trous a la surface d’un échantillon d’acier inoxydable 316L apres
30 jours d’exposition a 650 °C sous 18,9% CO + 79,1% H, + 2% H,0 [79]

Figure II1.2 : Corrosion par metal dusting d’un tube et d’une plaque de 1’alliage SOOHT
observée dans une installation de production de gaz de synthése [80]

Les unités affectées par ces phénoménes de corrosion sont celles mettant en jeu des
atmospheres trés carburantes et sursaturées en carbone, atmosphére contenant des
hydrocarbures, de I’hydrogéne, du dioxyde ou du monoxyde de carbone (Figure II1.2), pour
des températures comprises entre 400 °C et 850 °C sous pression atmosphérique. Les fours et

les réacteurs sont particulierement concernés [81, 82, 83].
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Chapitre I1I. Corrosion du fer par metal dusting

I11.1.2. Activité en carbone

L’activité en carbone nous permet de déterminer le processus qui peut étre mis en jeu
(carburation, metal dusting, cokage). L’activité en carbone (a;) de I’atmosphére peut étre
définie a priori a partir des équilibres suivants [84] :

» La décomposition des hydrocarbures :
CxHy sxC+y/2H, (RIILT)

L’énergie libre standard de cette réaction est :

PY/za’é
2z ) (Eq. II-1)

PcyHy

AG=AG )+ RT.Ln(

Les conditions d’équilibre A G = 0 permettent de définir I’activité en carbone correspondante,
soit respectivement :

PcyH
AG (()R m) = R.T.Ln (Py/z ";) (Eq. III-2)

Hp “¢C

D’ou:

A G0 PC H 1/x
ac= [(exp (— g{ THM))) < P;y:/zy )l (Eq. I11-3)
2

» Laréduction de CO:

CO+ H2S C+H0 (R1IL2)
ArGR 1L Pco.P
a, = <exp (— ;RT”' 2))> ( if;z:z > (Eq. 111-4)
» La dismutation de CO
2C0S C+CO; (R 1IL3)
A-GY p2
— _r¥(rRIIL3) co _
a. (exp ( — >> (Pcoz > (Eq. 1II-5)
Avec A,G° lavariation d’enthalpie libre standard de la réaction
P la pression partielle des différents constituants

Le calcul de l’activité du milieu en carbone dépend du mélange réactionnel présent au

cours des essais de corrosion.
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Chapitre I1I. Corrosion du fer par metal dusting

L’activité du milieu en carbone est également nommée quotient réactionnel. Une activité
en carbone supérieure a 1’'unité indique que les conditions thermodynamiques favorisent la
formation de graphite.

L’activité effective du carbone dans le métal (ac,,,, ), dépend essenticllement de la
composition des métaux ou des alliages, elle varie selon la température et les éléments

chimiques de 1’alliage [2].

A titre d’exemple pour que le mécanisme de carburation puisse avoir lieu il faut que

I’activité en carbone de I’atmosphere soit supérieure a 1’activité du carbone dans le métal

(acAtmosphére > aCMét:al)'
111.1.3. Mécanismes du metal dusting

Le phénoméne de metal dusting a été largement étudié ces dernieres décennies. Les
différents mécanismes proposés dans la littérature dépendent de la nature des matériaux. Dans
le cas du fer et de ses alliages faiblement alliés, le mécanisme propos¢ par Hochman [85, 86]
et Grabke [87, 88, 89] comporte une succession de transformations de phase (cémentation,
dépot de graphite et décomposition de la couche de cémentite). Ce processus est a I’origine de
la formation des particules métalliques catalytiques susceptibles de favoriser la croissance des
filaments de graphite. Ce mécanisme peut étre résumé par les étapes suivantes :

I. Saturation du métal en carbone : Cette étape est caractérisée par le passage du carbone de
la phase gazeuse vers la phase métallique. Apres libération a la surface du métal les atomes de
carbone pénétrent dans le matériau via les joints de grains et les dislocations, ce qui conduit a
la sursaturation du métal en carbone et a la formation d’une solution solide sursaturée en

carbone a condition que a. > 1 (Figure I11.3 — 1).

II. La germination et la croissance de la cémentite a la surface du fer : Une fois que
I’activité en carbone est supérieure a I’activité nécessaire pour stabiliser la cémentite dans le

métal (a, ), la cémentite croit en surface et aux joints de grains par croissance

= aCFe/FE3C

interne (Figure I11.3 — 2).

II1. Le dépdt du graphite a la surface de la cémentite : La couche de cémentite métastable
couvre la surface du métal et forme une barriére vis-a-vis du transfert du carbone dans le
métal qui devient lent. Le carbone provenant de la décomposition des hydrocarbures
s’accumule a la surface de la cémentite, cette accumulation de carbone amorce la croissance

du graphite a la surface de la cémentite (Figure I11.3 — 3).

IV. La décomposition de la cémentite au contact du graphite : La cémentite devient
instable au contact du graphite et se décompose en libérant des atomes de fer et des atomes de

carbone selon la réaction suivante :
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FesCs) = 3Fe(s) + Cgraphite) (R 111.4)

Les atomes de carbone alimentent la croissance du graphite. Les atomes de fer diffusent a
travers le graphite vers D’extérieur et s’agglomerent sous forme de petites particules
métalliques de 20um de diametre environ. Ces particules métalliques catalysent le dépot du
carbone sous forme de graphite et forment le coke qui est constitué d’une particule catalytique
rattaché a un filament de graphite (Figure I11.3 — 4, Figure 111.4).

c(g)

CxHyg ™ X Crayt ¥/2 Hyg
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Figure I11.3 : Mécanisme de formation des particules catalytiques sur le fer et les aciers
faiblement alliés [88]

Figure I11.4 : Analyses MEB d’une coupe (a), et de la morphologie du coke a la surface d’un
échantillon du fer carburé pendant 3 heures a 650 °C sous 73,2% H, — 1,8% H,O —25% CO
[90]

Des ¢études plus récentes ont démontré des points faibles et des contradictions du point de
vue thermodynamique dans ce mécanisme. Des observations réalisées par Zeng et Natesan
[91], C.H. Toh et al. [92] et Zhang et al. [93, 94] ont révélé que les particules catalytiques sont
majoritairement constituées de cémentite, en contradiction avec le mécanisme proposé par
Hochman et Grabke qui estiment que les particules catalytiques sont composées de ferrite
stable au contact du graphite.

Selon Young et al. [90] le mécanisme proposé par Grabke et Hoffman [84, 85] ne parvient
pas a expliquer I’observation d’une couche discontinue de fer a I’interface graphite-cémentite.
Schneider [95], a confirmé la présence de ces particules catalytiques a I’interface graphite-
cémentite (Figure II1.5). Cet auteur propose que la couche de fer résulte de la décomposition
de la cémentite au contact de graphite mais elle reste localisée entre la cémentite et le graphite
par manque de force motrice (Figure I11.5).
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Fe

10 um

Figure IIL.5 : Coupe métallographique d’un échantillon de fer carburé pendant 5 heures a
700 °C, sous 94,81% H2 — 0,19% H20 — 5% CO [95]

Young [90] résume le point de vue de plusieurs auteurs [91, 93, 94, 95] qui ont posé la
question de l’origine de cette force motrice qui permet aux atomes de fer, libérés par la
décomposition de la cémentite, de diffuser a travers de la couche de graphite pour
s’agglomérer sous forme des particules catalytiques vers 1’interface graphite-gaz. La seule
force motrice capable d’expliquer le mécanisme de metal dusting est la sursaturation de
I’atmosphére en carbone et cette force motrice n’a pas d’influence directe sur la diffusion des
particules catalytiques de D’interface cémentite-métal vers I’interface graphite-gaz. La
sursaturation de I’atmospheére en carbone facilite la dissolution des atomes de carbone dans le
métal, ce qui accélere le processus de metal dusting pour le cas de fer et des alliages
faiblement alliés ainsi que pour le cas de nickel.

Pour le mécanisme de metal dusting du fer et de ses alliages, la germination-croissance de
la cémentite (Fe;C) représente 1’étape limitante de ce mécanisme [96]. Les différentes études
menées ont démontré que la couche de cémentite continue a croitre avec le temps
d’exposition a condition que [’activit¢ du milieu en carbone soit supérieure a I’activité

nécessaire pour stabiliser la cémentite (a. ). La variation de I’épaisseur de la couche

> aCFe/Fe_o,C
de cémentite est limitée par la diffusion du carbone et varie en fonction de temps selon
I’équation suivante (Eq. I11-6) [90] :

i N (Eq. 111-6)

X : Epaisseur de la couche de cémentite (cm)
K, : Constante parabolique de croissance de la cémentite (cm?/s)

K4 : Constante linéaire de décomposition de la cémentite (cm/s)

108



Chapitre I1I. Corrosion du fer par metal dusting

La constante linéaire de perte en épaisseur de la cémentite (Kg4) peut étre mesurée, elle est
de I’ordre de 3,5 x 10” cm/s pour le fer pur & 680 °C sous 68% CO — 26% H, — 6% H,0 [97].
La constante parabolique de croissance de la cémentite (K,) peut étre calculée a partir de la
théorie de Carl Wagner [98] :

al
K, = D.d Ina, (Eq. III-7)
ac
D, : Coefficient de diffusion apparent du carbone dans la cémentite (cm?*/s)
a, : Activité du milieu en carbone a I’interface métal/cémentite

a; : Activité du milieu en carbone a I’interface cémentite/gaz

La Figure II1.6 présente la variation de 1’épaisseur de la couche de cémentite obtenue par
Young et al. [90] pendant des essais de corrosion par metal dusting sur des échantillons de fer
pur a 680 °C sous un mélange de (68% CO — 26% H, — 6% H,0).

8
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Figure I11.6 : Variation de I’épaisseur de la couche de cémentite lors du metal dusting de fer
pur a 680 °C sous 68% CO —26% H, — 6% H,0 [90]
L’¢épaisseur de la couche de cémentite augmente lors des essais de corrosion par metal
dusting de fer pur ce qui indique que le processus de croissance de la cémentite est beaucoup
plus significatif que le processus de perte d’épaisseur de la cémentite a 680 °C sous ce

mélange gazeux.

D’autres auteurs tels Szakalos [99, 100] ont proposé que la couche de cémentite se forme
uniquement au début du processus de metal dusting ensuite elle disparait. Szakalos a
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argumenté cette hypothese en se basant sur ses propres observations et sur les observations de
Schmid et al. [101] et de Schneider [95].

Carburization Cementite growth
. Cementite
a,—a COMH, Ferrite COH, Ferrite
t:tl t=t2
a,= E|1::\cm-=r.|lile
ag= 1 \
» \ \
e {_arbom flux e Carbon Mux
Typel
Coke growth Cementite decomposition
) . Ferrite + Graphite
Cementite eutectoid Cementite
a = gt (as)  Coke Ferrite Gas Coke Ferrite
: t=t, =ty
| i
i \ i"‘\
| \Q\‘ |
| !
| !
=

" Zero flux position = Fero flux positions

Type 11

Steady state metal dusting
Coke withiCoke with
cementite

- Ferrite
particles
= -

. pas Cias
a.=ak

— o remEnlie
A= By

e (Carbon s

Figure I11.7 : Mécanismes de formation de coke sur le fer pur selon Szakalos [100]

La couche continue de cémentite disparait aprés des longs temps d’exposition ou seuls des
précipités intergranulaires de cémentite ont été observés a la fin des essais. L’arrét de la
croissance de la couche de cémentite serait lié au fait que les atomes de carbone issus de la
phase gazeuse précipitent sous forme de graphite solide et ne diffusent plus a travers le fer
pour former la cémentite, le graphite étant thermodynamiquement plus stable que la cémentite
(Figure I11.7).

Le mécanisme proposé par Szakalos comporte les étapes du mécanisme de Grabke jusqu’a
la formation de la cémentite et sa décomposition. Ensuite les atomes de carbone diffusent a
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I’intérieur de la matrice de fer par diffusion interstitielle. Les contraintes générées par
I’expansion volumique liée a la croissance de graphite a 'intérieur de la matrice de fer,
finissent par déformer la matrice et elles la fragmentent en petites particules de fer [102, 103].

Ferrer et al. [27] et Van de Loo [26] ont utilis¢ la technique d’EA pour suivre la corrosion
par metal dusting sur différentes types de matériaux métalliques et ils ont constaté que ce type
d’endommagement mentionné par Szakalos (désintégration de la matrice métallique) génére
une importante activité acoustique hautement énergétique.

Dans le cas du nickel et des alliages Fe/Ni, la croissance de graphite le long des joints de
grains (Figure II1.8) génere également des contraintes mécaniques importantes. En revanche
ce mécanisme est caractérisé par 1’absence de transformation de phases [90].

Figure II1.8 : Observations microscopiques d un échantillon de nickel coké pendant 4h'2 a
680 °C sous un mélange de 50% CO — 48,9% H, — 1,1% H,O ; (a) surface de I’échantillon ;
(b, ¢) coupe métallographique de 1’échantillon a I’interface métal/coke [90]
Dans le cas du nickel ou de I’alliage Fe, Ni en présence d’un mélange de (CO + H,), le

mécanisme est le suivant [90] :

CO + H; + (Fe,Ni) = C(Fe,N1) + H,0 (R 11L.5)
C+3Fe=FesC (R I1L.6)
€ +Ni= Cyrapnite + Ni (R 11L.7)

C : Le carbone dissous dans le métal (Fe/Ni)

111



Chapitre I1I. Corrosion du fer par metal dusting

I11.1.4. Influence de la température et des pressions partielles des gaz

Plusieurs facteurs peuvent avoir une influence sur le mécanisme de metal dusting. La force
motrice de ce mécanisme étant 1’activité en carbone de I’atmosphére gazeuse (a.), elle dépend
des pressions partielles des gaz et de la température. Lei et al. [104] ont étudié la corrosion par
metal dusting du fer sous un mélange de (10% CO — 80% H, — 10% H,0) pour des
températures comprises entre 600 °C et 700 °C.
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Figure II1.9 : Les différents régimes de metal dusting du fer pur suivant la température et
(A pe =RT.Ln (a.)) sous (10% CO — 80% H, — 10% H,0) [104]
La Figure II1.9, représente les différents régimes du metal dusting suivant la température.
Trois zones distinctes sont observées. La zone I pour une température inférieure a 620 °C ou
’activité en carbone de la phase gazeuse est supérieure a 1’activité en carbone qui permet de

stabiliser la cémentite (a,,, > > 1), ce qui favorise le mécanisme classique de metal

aCFe/Fe3c
dusting (germination et croissance de la cémentite, dépot de graphite et décomposition de la
cémentite). La zone II est observée entre 620 °C et 650 °C, D’activité en carbone de
I’atmosphere est inférieure a 1’activité en carbone qui permet de stabiliser la cémentite

(Acp, Jresc > Qcgar = 1), ce qui favorise un mécanisme de metal dusting de type II (dépdt et

croissance de graphite sans la formation de la cémentite). Pour la zone III ou la température

est supérieure a 650 °C et Iactivite en carbone de I’atmosphére est faible (a,, [FosC 1>
a. ). 1l est thermodynamiquement impossible de former la cémentite et d’avoir un dépdt de
gaz
graphite.
Zhang et al. [94] ont étudié I’influence de la pression partielle des gaz sur le mécanisme de
metal dusting pour le fer pur a 700 °C. Ils ont utilis¢ un mélange de (CO — H, — H,0), ils ont

fait varier les pourcentages volumiques de CO et de H, tout en fixant le pourcentage
volumique de H>O a 0,19%. L’activité du milieu en carbone est calculée selon I’équation 8 :
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Pco.P
Lna.=Ln ( co-"Hy ) + 227496 (Eq. II-8)
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Figure II1.10 : Prise de masse d’échantillons de fer pur traités pour P =1 bar a 700 °C sous
différents mélanges de (CO — H, — H,0) avec 0,19% de H,O et des ratios H,/CO : (1)
96.81/3, a, =9.7; (2) 94.81/5, a, = 15.8; (3) 79.81/20, a. = 53.1; (4) 69.81/30, a. = 69.7; (5)
49.81/50, a, = 82.9; (6) 39.81/60, a. = 79.5; (7) 24.81/75, a. = 61.9; (8) 14.81/85, a, =41.9 et
(9) 4.81/95, a, = 15.2 [94]

La Figure III.10, représente les résultats des essais de thermogravimétrie sur du fer pur
réalisés avec différents ratios (CO/H;). Pour des concentrations inférieures a 30% de CO, la
prise de masse croit légerement. Pour des fortes concentrations en CO, la prise de masse
augmente considérablement (courbes 5 — 7 Figure 111.10).

Pour des essais présentant des valeurs proches de I’activité du milieu en carbone [(2) a. =
15,8 et (9) a. = 15,2 Figure 1I1.10] deux comportements complétements différents sont
observés, une faible prise de masse pour 1’essai (2) réalisé sous (94.81% H, + 5% CO), une
importante prise de masse a la fin de I’essai (9) réalisé sous (4.81% H, + 95% CO). Ces
résultats montrent que la valeur numérique de ’activité de 1I’atmosphere en carbone n’est pas
suffisante pour pouvoir déterminer le mécanisme de corrosion par metal dusting. Ce
phénomeéne dépend de la composition du mélange gazeux et de la température sous laquelle se
déroulent les essais de corrosion.
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I11.1.5. Influence de la présence d’oxydes sur le mécanisme de metal dusting

La présence d’une couche d’oxyde a la surface des métaux et des alliages limite la
corrosion par metal dusting. Cette couche d’oxyde forme une barriére vis-a-vis de la diffusion
du carbone dans les matériaux empéchant la saturation de la matrice en carbone et donc la
formation de cémentite. La solubilité du carbone dans les oxydes (FeO, Fe;04, Cr,03, Al,O3,
MnO) est faible, inférieure a 0,01 ppm méme pour des hautes températures [105].

Plusieurs auteurs [106, 107, 108] ont montré que la présence d’une atmosphére carburante
(saturée en carbone a. > 1) favorise la réduction des oxydes de fer (FeO — Fe,O3 — Fe;04) ce
qui limite P’aspect protecteur de ces couches d’oxydes. Selon Grabke [108], le cokage
catalytique est majoritairement causé par des surfaces métalliques et ce processus est favorisé
par des fines particules métalliques (particules catalytiques). Ces particules catalytiques sont
formées soit par la décomposition de la cémentite lors de la corrosion par metal dusting, soit
par la réduction des oxydes sous des atmosphéres réductrices ou carburantes. La formation de
ces particules catalytiques aprés la réduction des oxydes de fer permet de favoriser la
cinétique de cokage. D’autres auteurs [106, 107] ont montré que la réduction des oxydes de
fer permet d’augmenter la surface spécifique des matériaux, ce qui favorise la cinétique de
cokage. Ces auteurs ont argumenté cette hypothése en mesurant la porosité ouverte des

¢échantillons avant et apres la réduction complete des oxydes de fer.

Bonnet [105] a montré que la réduction des oxydes de fer (Fe,O3; [25% + 10%] + Fe;04
[75% £ 10%]) permet de faciliter la diffusion du carbone au sein du matériau, ce qui favorise
la germination de la cémentite (voir Figure III.11). La réduction des oxydes de fer libére des
particules catalytiques d’un diamétre variant entre 40 nm et 100 nm qui jouent le role d’un
catalyseur pour le dépot du graphite, on retrouve ainsi le mécanisme classique de metal

dusting.
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Figure III.11 : Fraction relative des différentes phases présentes a la surface de 1’échantillon
de fer (préalablement oxyd¢) ensuite coké dans un mélange 1-C4H,0/H»/Ar (0,3/0,3/0,4) a 600°
C [105]
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Figure II1.12 : Diagramme de stabilité des différents oxydes de fer en fonction de la
température et de la teneur en oxygene [109]

La réduction des oxydes de fer est détaillée dans les travaux de thése de Damien Wagner
[110]. Selon le diagramme de stabilité des oxydes de fer (Figure III.12), la réduction de
I’hématite en fer par ’hydrogene (100% H;) passe par plusieurs étapes. Pour des températures

inférieures a 570 °C on retrouve le chemin réactionnel suivant :
3Fe203(s) + Hz(g) = 2Fe304(s) + Hzo(g) (R IIIS)
Fe304(s)+ 4H2(g) = 3Fe(s) + 4H20(g) (R II1.9)

Pour des températures supérieures a 570 °C le chemin réactionnel comporte trois étapes :

3Fe203(s) + Hz(g) = 2Fe304(s) + Hzo(g) (R IIIIO)
Fe304,, + Hy,, = 3FeO() + Hy0( (RTILIT)
FeO(S)+ HZ(g) = Fe(s) + HZO(g) (R IIIIZ)
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La Figure III.13 [111], résume le mécanisme de réduction de I’hématite en fer. Ce
mécanisme est compos¢ de plusieurs étapes, la premicre étape est constituée d’une
transformation rapide de I’hématite (Fe,O; de structure rhomboédrique) en magnétite (Fe;O4
de structure spinelle inverse). Cette transformation se déroule sans changement
morphologique et sans changement volumique, comme le montre le rapport de Pilling et
Bedworth (Rpp) entre Fe,Os et Fe;04 (Eq. 111-9) :

RPB = VFe304 / VFQZOS = 1,02 (Eq III-9)

Avec V(Fe;04) et V(Fe,03) les volumes molaires respectifs de la magnétite et de I’hématite.

Une fois que I’hématite est complétement transformée en magnétite, la deuxiéme étape
peut avoir lieu. Il s’agit de la transformation de la magnétite (Fe;O4) en wiistite (FeO de
structure cubique de type NaCl). Cette étape est beaucoup plus lente que la premicre étape,
des traces de magnétite sont observées en fin de la réduction. Le rapport de Pilling et
Bedworth de cette transformation est relativement proche de 1 (Rpg = 1,19), ce qui induit un

faible changement volumique.

La troisiéme étape peut avoir lieu en méme temps que la deuxiéme étape, cette étape
correspond a la transformation de la wiistite (FeO) en fer (Fe de structure cubique centré).
Cette transformation s’accompagne d’une importante diminution du volume molaire (Rpg
(FeO/Fe) = 0,56). Elle se manifeste par un retrait sensible au niveau de I’échantillon et par

I’apparition d’une porosité intergranulaire [110, 112].

D’autres auteurs ont indiqué que la réduction des oxydes de fer par I’hydrogeéne est
relativement semblable a la réduction de ces oxydes par le monoxyde de carbone et les
hydrocarbures. Dans ce contexte on peut citer les travaux de Towhidi et al. [113] qui ont
réalisé une étude de la réduction par I’hydrogéne ainsi que par des mélanges H,/CO sur des
boulettes d’hématite commerciales. Les principales différences a signaler sont : la réduction
avec de I’hydrogene est bien plus rapide que la réduction au monoxyde de carbone du point
de vue cinétique. La deuxieme différence est 1’apparition d’un dépot de carbone au cours de la
réduction au monoxyde de carbone et aux hydrocarbures.
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Figure I11.13 : Les différentes étapes et I’évolution morphologique des particules au
cours de la réduction a 800 °C, 10% H, dans He [111]
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[II.2. Etude expérimentale

I11.2.1. Echantillons

Le dispositif expérimental présenté dans le chapitre I (Figure 1.41) est utilisé pour suivre la
corrosion par metal dusting. Les échantillons sont constitués de fer ARMCO (pureté : 99,8%),
fournis par la société Weber. Les impuretés du métal sont présentées dans le Tableau III.1 :

Tableau III.1 : Principales impuretés du fer ARMCO

Métal C Cr Si Al Ti Mo
Fer pur (+99,8%) 2 0,94 0,18 0,19 0,05 0,03
ppm ppm ppm ppm ppm ppm

Les échantillons ont été préparés selon le mode opératoire suivant :

e Usinage par ¢électroérosion

e Découpe par usinage de plaquette de dimension Smm x Smm x 1 mm (Figure I1.11).

e Polissage manuel avec des papiers SiC de différents grains (320 — 400 — 600 —
1200um).

e Bain sous ultrasons : 20 minutes sous acétone + 20 minutes sous éthanol.

Dans le cadre des essais de thermogravimétrie couplés avec 1’émission acoustique, les

¢chantillons ont été positionnés sur le guide d’onde optimisé en alumine comme le montre la

5 mm
5 mm \

Figure I11.14.

Figure II1.14 : Echantillon de fer (5 mm x 5 mm x 1mm) positionné sur le guide d’onde en
alumine

111.2.2. Protocole expérimental

Nous avons vu au paragraphe (III.1.4.) que la température et la composition du mélange
gazeux jouent un role important sur le processus de corrosion par metal dusting. Les analyses
thermogravimétriques ont ¢été réalisées a une température de 650°C a la pression
atmosphérique avec un mélange gazeux industriel (2% i-C4H;o + 2% H, + 96% He). Nous
nous sommes limités a 5% d’hydrogene et a 5% d’isobutane pour rester en dessous de la
limite inférieure d’explosivité (LIE), notre laboratoire ne répondant pas aux conditions ATEX
(atmosphéres explosives). Le débit de gaz total était de 5 L.h"' introduit de la maniére
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suivante 2 L.h™ de (5% i-C4Hyo + 95% He), 2 Lh™ de (5% H, + 95% He) et 1 L.h™ de

I’hélium. Dans ces conditions, I’équation du metal dusting considérée est la suivante :

i—C4HpS4C+5H, (R 1IL.13)

L’activité en carbone correspondante calculée selon 1’équation (Eq. III-3) est de 136 000

donc trés favorable au mécanisme de metal dusting.

La premicre étape de la procédure expérimentale consiste a monter en température
I’échantillon jusqu’a 650 °C sous He (pureté 99,99%) avec une vitesse de chauffe de 15 °C
par minute. Lors du palier isotherme, le mélange gazeux (2% H; + 2% 1-C4H;o + 96% He) est
introduit pour une durée de 24 heures. A la fin du palier, le mélange gazeux est remplacé par
I’hélium faute de quoi le refroidissement sous le mélange gazeux a forte activité en carbone
entraine des dépots de carbone sur le guide d’onde et les parois du four de la thermobalance.
Afin d’éviter I’accumulation du dép6t de carbone sur les guides d’ondes suite aux essais de
metal dusting, des traitements de décokage ont été réalisés entre chaque essai de metal dusting
(12 heures sous air a 850 °C). Le Tableau III.2 résume les différentes étapes de 1’essai.

Tableau III.2 : Constituants du mélange gazeux et débits de gaz pour les essais de metal
dusting

Montée en température | Palier (Température / Me¢lange gazeux Refroidissement
Pression)
5 L/h sous He 650°C/ 1 atm i-C4H;o + H, + He 5L/h He
15 °C/min 2% + 2% + 96%) 5 L/h 15 °C/min

111.2.3. Craquage catalytique et thermique de l’'isobutane

Un spectrometre de masse (Pfeiffer Vacuum, ThermoStar GSD 300 N2, limite de détection
<1 ppm et température d’opération 200 °C) a été installé a la sortie de la thermobalance pour
analyser et identifier les gaz apres leur passage dans le four et vérifier le craquage catalytique
et thermique de I’isobutane (i-C4Hj¢) a haute température. La Figure IIL.15, présente les
concentrations des différents gaz détectés a température ambiante avec un balayage d’hélium
(5 L/h), ces résultats indiquent la présence des impuretés conventionnelles (H,O, N, O,). Le
craquage a 650 °C de I’isobutane dans le mélange gazeux (i-C4Hio + H, + He) est observé
avec et sans échantillon de fer.
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Figure II1.15 : Analyse des gaz par spectrométrie de masse sous balayage d’He a 28°C en
absence d’échantillon
Les résultats de I’analyse sont présentés respectivement, sans échantillon et avec
¢chantillon sur les Figure II1.16 et Figure III.17. Le craquage thermique de I’isobutane a
650 °C est confirmé, des hydrocarbures formés a partir de la décomposition de I’isobutane ont
été détectés (C3H7, C3Hs, C3Hs, CsHs, ...).
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Figure II1.16 : Analyse des gaz par spectrométrie de masse a 650 °C en absence
d’échantillon

En présence d’un échantillon de fer le processus de craquage devient beaucoup plus

efficace, le métal catalyse la réaction.

Bonnet [105] a mentionné dans ces travaux de thése le mécanisme de décomposition de
I’isobutane selon un mécanisme radicalaire en chaine comprenant une étape d’amorgage, de

propagation et de terminaison [114, 115, 116] (Annexe C).
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Figure I11.17 : Analyse des gaz par spectrométrie de masse a 650 °C en présence d’un
¢chantillon du fer

Les composés stables qui résultent de la décomposition des hydrocarbures (C,Hg, CH,4, Hy)
ont été détectés au cours de nos analyses des gaz par spectrométriec de masse a 650 °C en
présence d’un échantillon du fer ( Figure III.17), ce qui prouve que les hydrocarbures se
décomposent (craquage catalytique et thermique) sous nos conditions expérimentales [T =
650 °C - (2% 1-C4H;¢ + 2% H, + 96% He) — Fer pur].
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[11.3. Corrosion par metal dusting a 650 °C du fer pur

111.3.1. Analyse des courbes cinétiques

La Figure II1.18 représente la variation de la masse de I’échantillon de deux essais.
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Figure I11.18 : Variation de masse d’un échantillon de fer, test de corrosion sous (i-C4H;o + H»
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Figure II1.19 : Vitesse de prise de masse d’un échantillon de fer, essai 1

Une faible prise de masse est observée au début du palier isotherme suite a 1’introduction
du mélange corrosif. Cette prise de masse continue a croitre avec 1’avancement du temps
d’exposition pour devenir linéaire (Amy, gy = 0,00017T 4 avec R? = 0,99) 14 heures aprés le
debut de I’essai (Figure I11.19). Pour la prise de masse enregistrée a la fin de I’essai (8 mg),
90% correspond a un dépot de graphite a la surface de 1’échantillon. Le dépdt de graphite a
lieu principalement au niveau de la face externe de 1’échantillon (Figure I11.20).

122



Chapitre I1I. Corrosion du fer par metal dusting

Face externe

Face interne

Figure I11.20 : Echantillon a la fin de I’essai

I11.3.2. Caractérisation de I’échantillon corrodé

La couleur de la face externe de 1’échantillon est noire (Tableau II1.3) tandis que la couleur

de la face interne moins exposée aux gaz est grise avec quelques traces noires.

Tableau I11.3 : Observation de différentes faces de 1’échantillon corrodé a la fin de 1’essai

Echantillon Fer

Face externe

Face interne

L’analyse par diffraction des rayons X de la face externe révele la présence de carbure de

fer (FesC) et de graphite (Figure II1.21 — a). L’analyse de la face interne de I’échantillon

montre la présence des oxydes de fer (FeO, Fe;Os), de carbures de fer (Fe;C, Fe,C) et de

graphite (Figure II1.21 — b).

Des observations par microscopie €lectronique a balayage (MEB-FEG) ont été réalisées

sur les deux faces de I’échantillon (-a- face externe, -b- face interne). Ces observations

indiquent la présence d’un dépot de graphite avec des particules métalliques a la surface de la

face externe (Figure I11.22.a). Une couche d’oxyde de fer a été observée avec quelques dépots

de graphite sur la face interne moins exposée (Figure I11.22.b). Les observations réalisées sur

les deux faces de 1’échantillon corrodé n’ont pas révélé la présence de nanotubes de carbone

(coke).
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Figure II1.21 : Analyse DRX de la surface de I’échantillon corrodé 24 heures sous (i-C4Hjo +
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Figure I11.22 : Images MEB-FEG de la face externe (a) et de la face interne (b) de
I’échantillon de fer corrodé

Les échantillons du fer corrodés ont été analysés au moyen de la microanalyse EDX, la

Figure I11.23, présente les analyses en coupe de 1’échantillon corrodé. Un dépdt de carbone a

I’intérieur de 1’échantillon est observé.

Des analyses par attaque chimique au nital 3% (3 mL d’acide nitrique + 97 mL d’éthanol)
pendant 15 secondes nous ont permis de vérifier la présence de cémentite a 1’interface
graphite-métal. La cémentite est présente dans la zone localisée entre les fins liserés blancs et
I’interface graphite/métal (Figure I11.24). La désintégration de la couche de cémentite
métastable au contact du graphite a bien eu lieu dans ces essais.

W Sample_S001.pat = Sample_S001.pgt

Résine

Interface Résine / échantillon

M Coeur du métal (Fe)
T + ENSM SEI 15.0kv  X7.000 uT WD 8.7 ks

Figure II1.23 : Coupe métallographique de 1’échantillon de fer corrodé
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Figure I11.24 : Coupe métallographique de 1’échantillon de fer corrodé pendant 24 heures
dans (2% i-C4H10 — 2% H2 — 96% He) a 650 °C (ac = 136 000) apres attaque chimique

111.3.3. Analyse des résultats d’émission acoustique

Des signaux d’émission acoustique ont ¢été enregistrés pendant 1’analyse
thermogravimétrique.

Des tests a blanc ont permis de discriminer les signaux liés au bruit instrumental. Les
signaux acoustiques enregistrés tout au long de ces tests possédent les mémes caractéristiques
que les signaux qui ont été enregistrés lors des tests a blanc pour les essais de corrosion du
Zircaloy-4 (Tableau I11.4). La majorité de ces signaux est caractérisée par 1 coup et 1 ps, et
une faible énergie absolue qui ne dépasse pas 0,1 aJ/salve.

Tableau 111.4 : Paramétres des salves liés au bruit instrumental

Parameétre des salves Amplitude Energie Durée Nombre de Fréquence moyenne
d’EA (dBg, / salve) Absolue (us/salve) coups/salve (kHz/salve)
(al/ salve)
Bruit Instrumental 15-18 0-0.01 1-2 1-2 200 — 1000

La Figure II.25 montre la variation de I’amplitude des salves d’émission acoustique
enregistrées au cours de I’essai de corrosion sous (2% i-C4Hjo — 2% H, — 96% He) en
parallele de la courbe de variation de la masse en fonction de temps. Ces résultats indiquent
que les premiéres étapes de la corrosion ne sont pas émissives et que les salves ont été
enregistrées dans le domaine ou la prise de masse est linéaire.

On note aussi I’absence des salves pendant les étapes de montée en température et de
refroidissement. La comparaison de la courbe de vitesse et des signaux d’EA montre
clairement que les salves apparaissent dans le domaine ou la vitesse de cokage devient
constante (T > 50 000 s) voir Figure II1.26. Les salves enregistrées pendant 1’essai de
corrosion sont caractérisées par une amplitude moyenne variant entre (18 et 35 dBgy) et
possédent une faible fréquence moyenne (1 kHz < fioyenne < 200 kHz), une faible énergie
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absolue comprise en moyenne entre (0,1 aJ/salve — 10 aJ/salve). Les différents parametres de
ces signaux sont détaillés dans le Tableau IIL.5.

Tableau IIL.5 : Les différents paramétres des salves liés a la corrosion par metal dusting de
’échantillon de fer pur

Paramétre des Amplitude Energie Durée Nombre de Fréquence moyenne
salves d’EA (dBg, / salve) Absolue (us/salve) coups/salve (kHz/salve)
(al/ salve)
Corrosion 18 —35 0.01-10 1-1250 1-200 1-200
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Figure II1.25 : Variation de la masse de I’échantillon de fer en fonction du temps et la
variation de I’amplitude des salves (¢) en fonction de temps
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Figure I11.26 : Courbe de vitesse (mg/s) et la variation de ’amplitude des salves (¢) en
fonction du temps
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Le domaine de faible prise de masse (Domaine I - Figure I11.27) s’accompagne d’une
absence d’activité acoustique. Celui-ci correspond aux premieres étapes du mécanisme de
corrosion par metal dusting (saturation du fer en carbone, formation et croissance de
cémentite). La saturation du fer en carbone ainsi que la germination de carbure de fer

s’effectuent grace a la diffusion du carbone dans le fer. La prise de masse reste faible.

Le dépdt de graphite reste limité dans le premier domaine (Domaine I - Figure I11.27 - 2,5
mg/échantillon), 1’interaction entre ce dépdt de graphite et la cémentite métastable rend la
cémentite instable et elle se décompose en libérant des particules de fer. Ces particules jouent
le role d’un catalyseur intensifiant le dépot du graphite a la surface de 1’échantillon. La
formation de ces particules catalytiques suite a la décomposition de la cémentite initie la

transition entre le domaine I (faible prise de masse) et le domaine II (forte prise de masse).

Le deuxiéme domaine (Domaine II - Figure II1.27), est caractérisé par une importante prise
de masse liée au dépot intense du graphite a la surface de 1’échantillon. La vitesse de dépot
(Figure II1.26) est constante. L’apparition d’une activité acoustique peut étre liée a la
décomposition de la cémentite sous 1’effet du dépdt du graphite. L’attaque du métal par le

carbone est observée Figure 111.24.

L’étape initiale de carburation est non émissive. Une fois que le dépot du graphite devient
conséquent le processus de décomposition de la cémentite intervient et provoque des salves

d’émission acoustique.
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Figure I11.27 : Courbe de variation de la masse de I’échantillon de fer en fonction de temps et
activité acoustique

L’absence de filaments de carbone a la surface de 1’échantillon indique que le mécanisme
de corrosion du fer pur par metal dusting dans nos conditions expérimentales (T=650° C, 2%
1-C4Hjo + 2% H;, + 96% He) est différent du mécanisme classique. Plusieurs raisons peuvent
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expliquer cette différence, la forte activité du milieu en carbone (a. = 136 000) ainsi que
I’utilisation d’un mélange gazeux avec des faibles pressions partielles en hydrogéne et en
isobutane. Les essais de corrosion par metal dusting cités dans la littérature ont été réalisés
sous deux mélanges corrosifs (CO + H;) ou (CH4 + Hy), avec des fortes pressions partielles en
hydrogéne et en monoxyde de carbone.

Dans le but de mesurer le teneur du milieu en oxygéne sous un débit d’hélium, nous avons
utilisé une sonde a oxygene (Systech Illinois EC913 Oxygen Analyzer). La pression partielle
de 'oxygene est (Po,)mesure = 1,67 x 10~* atm pour un débit de 4L/h d’hélium.

En s’appuyant sur le diagramme d’Ellingham (Figure I11.28) et pour une température égale
a 650 °C, la pression partielle d’oxygéne a I’équilibre est (Po,)squitipre = 107%* atm. La

formation des oxydes de fer parait inévitable dans nos conditions expérimentales.
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Figure II1.28 : Le diagramme d’Ellingham pour les différents oxydes [117]

Dans la suite de notre travail, une étape d’oxydation maitrisée de 1’échantillon de fer a
donc été volontairement ajoutée avant l’introduction du mélange carburant en palier
isotherme, afin d’étudier I’influence de la présence de cette couche d’oxyde sur le mécanisme
de corrosion par metal dusting du fer pur a 650 °C.
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[11.4. Corrosion par metal dusting a 650 °C du fer oxydé

Les différentes étapes de cette nouvelle série d’essais qui comporte une nouvelle étape
d’oxydation sont détaillées dans le Tableau IV.6. Aprés la montée en température a 650 °C
I’oxydation s’effectue sous un mélange (O, + He) pendant 30 minutes. Un balayage sous
hélium de 2 heures est nécessaire pour évacuer I’oxygeéne résiduel dans le four avant I’essai de
corrosion par metal dusting de 5Sh30min. Le refroidissement a lieu sous hélium seul.

Tableau IIL.6 : conditions opératoires de la deuxieéme série d’essais de corrosion de metal
dusting

Montée en Oxydation Balayage sous He Palier corrosion Refroidissement
température
15 °C/min 30 minutes 2 heures 5h30min 15 °C/min
100% He Temp. :650 °C Temp. :650 °C Temp. :650 °C 100% He
20% O, +80% He 100% He 2% i-C4Hyo + 2% H, +
96%He

111.4.1. Analyse des courbes cinétiques

La Figure II1.29 représente la variation de la masse de I’échantillon. La prise de masse
pendant 1’oxydation se poursuit pendant le balayage sous hélium tant que de I’oxygeéne est
présent dans le four et s’éléve a 1,5 mg. La courbe cinétique présentée Figure I11.30 révele
une diminution de la vitesse de prise de masse car 1’oxydation est gouvernée par la diffusion
des cations de fer et des lacunes d’oxygene qui accompagnent la croissance des couches
d’oxydes de fer. L’introduction du mélange corrosif constitué¢ de (i-C4H;o + H, + He), induit
une fluctuation de la température en raison de I’exothermicité de la réaction entre les résidus
d’oxygene et I’hydrogene (Figure I11.29). Quinze minutes apres 1’introduction du mélange
corrosif, une perte de masse de 1’ordre de 1 mg survient et s’accompagne d’une vitesse de
perte de masse importante (Figure II1.30). Cette diminution s’explique par la réduction des
couches d’oxydes de fer présentes a la surface de I’échantillon.
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Figure I11.29 : Variation de masse de 1’échantillon de fer pendant 1’oxydation et la corrosion
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Figure 111.30 : Variation de la vitesse de prise de masse de I’échantillon de fer pendant

I’oxydation et la corrosion par metal dusting a 650 °C

Une nouvelle prise de masse est enregistrée apres 1’étape de réduction. Elle correspond au

cokage. La vitesse continue de croitre pour devenir constante (V ~ 0,002 mg/cm?.s) 2h30 min

aprés ’introduction du mélange gazeux. La masse totale de graphite enregistrée en présence

des couches d’oxyde a la surface de 1’échantillon est largement supérieure a celle enregistrée

pendant les essais de metal dusting sans oxydation (Mg,aphite (MD avec oxydation)™~19 mg),

(Mgraphite (MD sans oxydation)~7 Mmg). Des essais de reproductibilité présentés Figure 11131

indiquent que les processus d’oxydation, de réduction et de cokage sont bien répétables.
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Figure II1.31 : Reproductibilité, essais d’oxydation et de corrosion par metal dusting a

650 °C d’échantillons de fer
Les observations réalisées a la fin des essais de corrosion, montrent la présence
d’importants dépots de graphite a la surface de I’échantillon (Figure I11.32). Le Tableau II1.7
détaille la répartition de la prise de masse enregistrée par thermogravimétrie entre le dépot de
graphite et la prise de masse de I’échantillon pour plusieurs essais. Ces résultats confirment
qu’en moyenne 10% de la prise de masse s’effectue au niveau de I’échantillon (oxyde de fer +

Clissous)> €t 90% de la prise de masse est sous forme de dépot de graphite.

GO + éch

GO Réféerence

Figure I11.32 : Dépot de graphite sur I’échantillon a la fin de I’essai de corrosion (oxydation +
corrosion par metal dusting)
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Tableau III.7 : Répartition de la prise de masse enregistrée par ATG entre dépdt de graphite et
prise de masse au niveau de 1’échantillon (pesée par balance numérique)

Essai Prise de masse [TG] Prise de masse Dépot de graphite
(mg) échantillon (mg) (mg)

I 21,3 1,6 - (8%) 19,7 - (92%)

II 15,6 1,8 - (12%) 13,8 - (88%)

I 14,2 1,4 - (10%) 12,8 - (90%)

v 21,3 1,8 - (9%) 19,5 - (91%)
5 ; - . , I e T [ ) Essai |
0, | He ' O, H, + Hy + H | / i

Essai lll

Essai IV

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
Temps (s)

Figure II1.33 : Reproductibilité des essais de corrosion d’essais par metal dusting avec
oxydation en palier isotherme a 650 °C, (*) prise de la masse enregistrée a I’intérieur de
I’échantillon sans le dépdt catalytique
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Figure I11.34 : Reproductibilité des courbes cinétiques des essais de corrosion par metal
dusting avec oxydation en palier isotherme a 650 °C
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La Figure I111.33 présente la prise de masse enregistrée au niveau de 1’échantillon ¢k) sans
le dépdt catalytique pour plusieurs essais de corrosion par metal dusting avec préoxydation.
Les courbes cinétiques représentées sur la Figure I11.34 montrent une bonne reproductibilité

de la vitesse de prise de masse qui est de I’ordre de (Vysguction = 4 x 1073 %) pendant

mg

I’étape de la réduction et de ’ordre de (Vokefication = 8 ¥ 107> —10x 1073 ) au cours

cm?s

de I’étape de cokage.
111.4.2. Analyse des résultats d’émission acoustique

L’analyse des résultats de 1’analyse thermogravimétrique avec les signaux d’émission
acoustique (Figure I11.35) indique 1’absence d’activité acoustique lors des étapes d’oxydation
(2600 s <t < 11800 s) et de réduction (11800 s <t < 13000 s), malgré le faible seuil
d’acquisition utilisé (18 dBga). La faible prise de masse au début de 1’étape de carburation
(13000 s <t < 16000 s) est également caractérisée par 1’absence des salves d’émission
acoustique. Les signaux acoustiques ont ¢été détectés approximativement lh apres
I’introduction du mélange carburant-réducteur.
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Figure II1.35 : Variation de la masse de I’échantillon et de I’amplitude des salves d’émission
acoustique (#) au cours de 1’essai de corrosion par metal dusting avec préoxydation

La courbe cinétique couplée aux signaux d’émission acoustique présentée sur la Figure
I1.36, confirme 1’absence d’activité¢ acoustique au cours des étapes d’oxydation et de la
réduction. La Figure II1.36 réveéle qu'une fois la vitesse de cokage constante 1’activité
acoustique devient également linéaire (30 coups / seconde). Ces salves sont caractérisées par
une amplitude moyenne variant entre (18 et 40 dBgs) et possédent une faible fréquence
moyenne (1 kHz < f,oyenne < 200 kHz), une énergie absolue comprise entre (0,1 aJ/salve — 150
al/salve). Les différents parametres de ces signaux sont détaillés dans le Tableau III.8.
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Tableau II1.8 : Paramétres des salves enregistrées pendant les essais de corrosion par metal
dusting avec préoxydation des échantillons de fer

Paramétre des salves Amplitude Energie absolue Durée Nombre de Fréquence
(dB /salve) (a)/salve) (us/salve) coups/salve moyenne
(kHz/salve)
Corrosion avec 18 -40 0,01 - 150 1-5000 1-500 1-200
préoxydation
0,003 . : 300000
0, He i-C,H,,+ H, + He — dm/dt (mg/em?s)

Coups Cumulés
r 250000

0,002 / /
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Figure II1.36 : Variation de la vitesse de prise de masse de 1’échantillon et activité acoustique
a 650 °C

I11.4.3. Caractérisation des échantillons corrodés

Dans le but de comprendre I’origine des signaux acoustiques, la caractérisation des
¢échantillons corrodés par diffraction des rayons X et par microscopie ¢électronique a balayage
a été réalisée a différents avancements (Tableau II1.9).

Tableau I11.9 : Les essais a différents avancements

Echantillon détail

I Aprés oxydation

II Aprés réduction

11 Avant le début des salves d’émission acoustique

v 30 minutes apreés le début des salves d’émission
acoustique

\% 3 heures apres le début des salves d’émission
acoustique
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Figure I11.37 : Echantillon I, essai arrété a la fin de 1’étape d’oxydation (t=11 800 s ¥)

Les observations MEB de la surface de 1’échantillon I indiquent la présence d’une forte
rugosité et un aspect feuillet¢ des couches de surface (Figure II1.38). L’analyse DRX
présentée Figure I11.39 montre la présence de trois oxydes de fer a la surface de I’échantillon
(FeO, Fe;0s, Fe;04). Des observations MEB en électrons rétrodiffusés de la coupe de
I’échantillon I révelent la présence de trois phases avec différents contrastes allant du gris
clair au gris foncé¢ (Figure I111.40).

I’ OkV X6,500

Figure II1.38 : Images MEB de la surface de la face externe de I’échantillon I
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Figure I11.39 : Analyse DRX de la surface de la face externe de 1’échantillon I

e 7 b i i

Figure I11.40 : Image en ¢lectrons rétrodiffusés d’une coupe métallographique de 1’échantillon
oxydée sous (20% O2 + 80% He) a 650 °C

Les images réalisées avec les électrons rétrodiffusés permettent de différencier les
différents éléments chimiques et composés présents dans 1’échantillon. Le coefficient de
rétrodiffusion des éléments chimiques dépend essentiellement du numéro atomique de ces
¢léments, les éléments chimiques possédant un numéro atomique élevé produisent d'avantage
d'¢lectrons rétrodiffusés que ceux ayant un numéro atomique faible. Les zones de I'échantillon
avec numéro atomique ¢€levé seront donc plus claires que celles ayant un numéro atomique
faible. Lorsque le diffuseur est un composé chimique et non un élément, les résultats ci-dessus
sont encore valables, & la condition d’associer a ce composé¢ un nombre atomique fictif
(numéro atomique pondéré) qui se calcule par la formule suivante (Eq. III-10) [118, 119,
120] :
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7. —MmAZatnBZg (Eq. I11-10)
AmBn mA+nB

Ou A et B désignent les masses atomiques des constituants, Z, et Zp leur nombre
atomique. Le coefficient de rétrodiffusion peut étre estimé selon 1’équation suivante [120] :

Ny =-0,0254 +0,016Z — 0,000186 Z> + 0,00000083Z3 (Eq. III-11)

Avec Z, le numéro atomique pour les éléments et le numéro atomique pondéré pour les

composés chimiques.

Tableau III.10 : Coefficients de rétrodiffusion de différents éléments et composés chimiques

Composés C Fe,04 Fe;0, FeO Fe
Coefficient de 0,064 0,2325 0,2362 0,2454 0,2794
rétrodiffusion

Le Tableau III.10, présente les coefficients de rétrodiffusion de différents éléments
chimiques et composés qui interviennent lors de 1’oxydation de 1’échantillon de fer pur. On
constate que le carbone représente 1’¢lément de plus faible contraste (plus sombre) et que le
fer représente la phase la plus brillante. Les oxydes de fer possédent des coefficients de
rétrodiffusion proches et ils apparaissent successivement du sombre jusqu’au clair selon cet
ordre (Fe,03, Fe;04, FeO).

FeO
P
k

Fe

Figure I11.41 : Ordre de croissance des couches des oxydes lors de I’oxydation du fer [121]

En associant 1’analyse par électrons rétrodiffusés avec les mécanismes de croissance de
couches d’oxydes lors de 1’oxydation du fer [121], on peut distinguer I’emplacement des
différents oxydes (voir Figure II1.40). On retrouve le fer pur (cceur du métal), ensuite une
couche épaisse de wustite (FeO — 30 pm) et plus proche de I’interface oxyde-gaz on retrouve
les deux oxydes de fer magnétite et hématite dans une couche de 4 pm d’épaisseur (Fe;Os,
Fe,0;). Les analyses EDX présentées sur la Figure I11.42 confirment 1’ordre des oxydes. Ces

138



Chapitre I1I. Corrosion du fer par metal dusting

résultats ont été confirmés aussi a I’aide des équations relatives a I’oxydation d’un métal (M)
et a I’estimation de I’épaisseur de la couche d’oxyde (Annexe D).

= Sample_S001.pgt

COMPO 150kV  X1400  10pm  WDB5mm

COMPO 150kv X

Figure I11.42 : Analyse par EDX d’une coupe métallographique de 1’échantillon I
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Figure I11.43 : Essai 11, essai arrété a la fin de 1’étape de réduction (t =15 000 s %)

L’image MEB de la surface de 1’échantillon réduit montre 1’aspect fragmenté et poreux des
couches d’oxyde réduites (Figure 111.44). L’analyse DRX de la surface de 1’échantillon
(Figure II1.45), indique la présence de trois oxydes de fer (FeO, Fe,O3;, Fe;O4) avec une
prépondérance de magnétite (Fe;O4). Les analyses réalisées par EDX (Figure 111.46) révelent
la réduction des couches d’oxydes de fer (FeO) en fer, avec la présence de quelques traces
d’oxydes a I’interface oxyde-gaz sans la présence du carbone. Cette couche est caractérisée

par une porosité créée lors de la réduction des oxydes en métal.

SEI 150KV X4500  1um  WD87mm

Figure 111.44 : Images MEB de la surface de I’échantillon II
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Figure I11.45 : Analyse DRX de la surface de I’échantillon II
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Figure I11.46 : Analyse par EDX d’une coupe métallographique de 1’échantillon II

D’apres la littérature [110], la réduction de I’hématite en magnétite dans un premier temps
(FesO3 — Fes0y), puis la réduction de la magnétite en wustite (Fe;04 — FeO) et enfin la
réduction de la wustite en fer (FeO — Fe) interviennent. Le rapport de Pilling et Bedworth de
ces différentes réactions est détaillé dans le Tableau II1.11.

Tableau III.11 : Rapports de Pilling et Bedworth des différentes réactions de réduction des
oxydes de fer

Transformation Fe;04/Fe 04 FeO/ Fe;04 Fe/FeO

Rpg 0,98 1,19 0,56

La réduction de la wustite en fer représente 1’étape principale a 1’origine de la création de
la porosité au sein de 1’échantillon, cette porosité est de I’ordre de 50% volumique. Une étude
par analyse d’image avec le logiciel /mageJ, a permis d’estimer la porosité sur les coupes de
I’échantillon corrodé. Le résultat de cette analyse est présenté sur la Figure I11.47, et indique
que les couches d’oxydes de fer réduites possédent une porosité interconnectée de 1’ordre de
20 + 5%. Les résultats du suivi réalisé¢ par émission acoustique au cours de cette étape de
réduction indiquent 1’absence d’activité acoustique.

Fe (Bulk du métal)

Fe (Couche réduite)

Zone
étudiée

Figure I11.47 : Quantification de la porosité par analyse d’image des couches réduites
(Echantillon IT)
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Figure I11.48 : Echantillon III, essai arrété avant le début des signaux d’émission acoustique
(t=18 000 s %)
Les images MEB de la surface de 1’échantillon III indiquent la présence de zones a
contraste sombre (Figure 111.49). Les analyses EDX de ces zones montrent qu’il s’agit de

dépots de graphite. Ces analyses indiquent que les zones grises de la surface de I’échantillon

sont en revanche des oxydes de fer.

Les analyses réalisées par EDX sur la coupe métallographique de 1’échantillon III (voir
Figure I11.50), indiquent I’avancement du degré de réduction des oxydes de fer. Ces analyses
montrent aussi I’absence de dépdt de graphite a I’intérieur des couches réduites, ainsi que la
présence de quelques traces d’oxydes a I’interface oxyde-gaz. La porosité des couches
réduites reste du méme ordre que celle de I’échantillon 11, 20 £ 5%.

Les résultats de cet essai confirment I’absence de signaux d’émission acoustique lors des

processus de réduction des oxydes de fer.
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Figure 111.49 : Images MEB avec analyses EDX de la surface de 1’échantillon I11
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Figure I11.50 : Analyse par EDX d’une coupe métallographique de I’échantillon III
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Figure II1.51 : Echantillon 1V, essai arrété 30 minutes aprés le début de 1’enregistrement des
signaux d’émission acoustique (t =20 000 s X)
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Figure I11.52 : Images MEB de la surface de I’échantillon IV

Le quatrieme essai a été arrété 30 minutes apres le début de la détection des signaux
d’émission acoustique pour (t =20 000 s — Figure I11.51). Les images MEB de la surface de
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\

I’échantillon IV indiquent I’intensification des zones a contraste noir a la surface de
I’échantillon (Figure I11.52). Les observations MEB révelent pour la premiere fois la présence
de particules de contraste tres clair a ’intérieur des zones a contraste noir ; les analyses EDX

ont révélé qu’il s’agit des particules métalliques de fer.
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Figure I11.53 : Analyses par EDX de la coupe métallographique de 1’échantillon IV

Les analyses EDX de la coupe métallographique de 1’échantillon IV montrent que la
porosité créée suite a la réduction des couches d’oxydes de fer, est remplie par du carbone
(Figure II1.53). L’analyse d’image appliquée afin de quantifier cette porosité indique une
augmentation apres le remplissage de ces pores par le carbone. La porosité mesurée a la fin de
I’essai IV (apres le remplissage des pores par le carbone) est de ’ordre de 30 + 5%. Les
analyses EDX montrent aussi la présence de quelques zones de couleur grise sombre dans les
couches réduites, il s’agit d’oxyde de fer non réduit.

Les signaux d’émission acoustique n’ont été enregistrés que suite a 1’apparition de
particules métalliques de fer a la surface de 1’échantillon IV et du remplissage des pores

ouvert dans la couche externe réduite par du carbone.
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Figure I11.54 : Echantillon V, essai en fin de traitement (t =31 000 s ¥)

L’image MEB de la surface de 1’échantillon V corrodé indique la présence d’un dépot noir
avec des particules brillantes réparties sur I’ensemble du dépot. Les analyses EDX révéelent
qu’il s’agit d’un dépdt de graphite avec des particules de fer (Figure II1.55). Ce dépdt est
homogeéne sur la surface de I’échantillon. Les analyses DRX de la Figure II1.56 confirment la
présence de graphite, de carbures de fer (Fe,C, Fe;C) et de fer a la surface de 1’échantillon. La
coupe métallographique de 1’échantillon corrodé présentée en Figure II.57, montre un
important dépot de graphite a la surface de I’échantillon. Le carbone remplit la totalité des
pores créeés par la réduction des oxydes de fer.

Une forte expansion volumique des couches externes est enregistrée. L’épaisseur de ces
couches atteint 45 pm. Le traitement d’image indique aussi une augmentation de la porosité
suite au dépdt de carbone, cette porosité est de 1’ordre de 40 + 5%.
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Figure II1.55 : Image MEB de la surface de I’échantillon V
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Figure I11.56 : Analyse DRX de la surface de I’échantillon V
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L’intensification du dépdt de carbone dans la porosité de I’échantillon induit une expansion
volumique au niveau des pores, (porosité : échantillon III = 20 + 5%, échantillon IV = 30 +
5%, échantillon V =40 £ 5%).

Les images des échantillons corrodés révelent que le phénoméne de corrosion et la
réduction des oxydes n’est pas homogene. Pour le méme échantillon corrodé, on retrouve des
zones d’oxydes de fer non réduites ainsi que des zones complétement réduites par le carbone
(voir Figure I11.58).

La comparaison entre 1’échantillon IV (30 minutes apres le début des signaux acoustiques)
et I’échantillon V (fin d’essai), montre que le processus de corrosion s’intensifie avec
I’augmentation du temps d’exposition, et il semble étre a I’origine de 1’activité acoustique
détectée lorsque la porosité se remplit de carbone.

Ces résultats confirment la création d’une porosité au niveau des couches d’oxyde réduites,
ces pores se remplissent progressivement de carbone et un important dépot de graphite se

forme a la surface de 1’échantillon.

L‘analyse des résultats thermogravimétriques et de 1’émission acoustique (Figure 111.59),
permet les conclusions suivantes : I’étape d’oxydation n’est pas émissive, la diffusion des
cations de fer ne représente pas un processus émissif.
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Figure II1.58 : Images MEB de I’échantillon corrodé sous (i-C4H;o + H, — Reproductibilité
Essai V)

L’¢tape de réduction ne s’accompagne pas de I’émission de signaux acoustiques, la
diffusion des anions ainsi que la création de porosité ne sont pas des processus émissifs. Le
début de I’étape de carburation qui correspond au craquage catalytique des hydrocarbures puis
a la diffusion du carbone en volume dans le fer associ¢ au faible dépdt de carbone sous forme
de graphite a la surface de I’échantillon ne génére pas de salves acoustiques. L’étape de

carburation devient émissive avec des signaux caractérisés par une faible amplitude et une
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énergie absolue moyenne, lorsque le carbone commence a remplir les pores et lors de

I’apparition des particules catalytiques a la surface de I’échantillon.
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Figure I11.59 : Les différents processus émissifs de la corrosion du fer préoxydé par metal
dusting a 650 °C
I11.4.4. Proposition de corrosion par metal dusting du fer en présence de
couches d’oxyde

L’oxydation des échantillons de fer crée des couches denses (Figure I11.60). La diffusion
externe des cations de fer est a ’origine de la croissance des couches d’oxydes de fer. L’ordre
de formation de ces différents oxydes est le suivant : la wustite (FeO) qui se localise dans la
zone la plus proche de I’interface métal-oxyde et représente 90% de la quantité totale d’oxyde
présent. La magnétite et ’hématite se retrouvent prés de I’interface oxyde-gaz. Le suivi par
émission acoustique de la croissance des oxydes de fer indique 1’absence d’activité acoustique
lors de la croissance des oxydes.

Gaz (O,+ He)
DORNIRRRIRRRRIRNN] FeO,- FesOs
FeO
Fe

Figure II1.60 : Croissance des oxydes de fer a la surface de I’échantillon oxydée
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La deuxieme étape (Figure II1.61) est la réduction des oxydes de fer et les premiers dépots
de carbone avec le craquage des hydrocarbures suite a 1’introduction du mélange constitué
d’isobutane et d’hydrogéne. La premiére phase est la transformation de 1’hématite (Fe,O3) en
magnétite (Fe;O4). Cette transformation se déroule sans changement morphologique et sans
changement volumique. Une fois I’hématite transformée entiérement en magnétite, la
transformation de la magnétite (Fe;O4) en wiistite (FeO) intervient. Cette transformation peut
étre accompagnée simultanément avec la réduction de la wustite (FeO) en fer (Fe), qui est
caractérisée avec une importante diminution du volume molaire (Rpg (FeO/Fe) = 0,56), qui se

manifeste par I’apparition d’une porosité ouverte [110].

Une étude de 'influence de la pression partielle des gaz sur la réduction des couches
d’oxyde est présentée dans 1’annexe E. Cette ¢tude nous a permis de déduire qu’un mélange
constitué d’hydrogéne et d’isobutane favorise la réduction des oxydes par rapport a des

mélanges constitués d’isobutane seul et d’hydrogene seul.

La réduction des couches d’oxydes de fer ainsi que la création des pores, en absence de

fissures, ne génere pas d’activité acoustique détectable au seuil d’acquisition utilisé (18 dB).

Gal (i'C4H10+ H2+ He)

Fe

Figure II1.61 : Réduction des oxydes de fer sous (i-C4H;o + H>) et création de pores

Le processus de corrosion par metal dusting se poursuit par la diffusion gazeuse des
especes craquées dans la porosité ouverte de la couche réduite associée a la diffusion du
carbone en volume dans le fer.

La Figure II1.62 représente le remplissage des pores par le carbone, cette étape provoque
des salves d’émission acoustique. La présence d’un dépdt important de graphite a la surface
de I’échantillon ainsi qu’au niveau des pores conduit a la décomposition de la cémentite qui
libere des particules de fer catalytiques qui accélerent le processus de dépdt de graphite a la
surface externe.
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Figure I11.62 : Craquage catalytique des hydrocarbures et dépot de carbone sous forme de
graphite a la surface de 1’échantillon et dans les pores
La Figure I11.63 représente le phénomene a I’échelle d’un pore. Lorsque le carbone arrive
dans le pore, il diffuse dans le fer. La diffusion de carbone conduit a la saturation du fer en

carbone créant le carbure de fer métastable au sein du métal .

Figure 111.63 : Remplissage d’un pore par le carbone

Le carbure de fer formé limite la diffusion du carbone dans le métal, le coefficient de
diffusion du carbone dans le fer a a 650 °C est (DFF¢ = 1,8 x 10711 m?/s) comparé au

coefficient de diffusion du carbone dans la cémentite (Fe;C) a 650 °C est (Dg ¢C =gx 10716
m?/s). Le carbone est stable sous forme de graphite a I’intérieur des pores (Figure 111.64). La
cémentite Fe;C devient instable au contact du graphite et se décompose a 1’intérieur des pores
en libérant des atomes de fer et de carbone. Les atomes de fer s’agrégent sous forme des
particules métalliques et les atomes de carbone s’attachent a la base de graphite déja présent
dans le pore et favorisent la croissance de graphite a I’intérieur des pores.
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Figure I11.64 : Formation et croissance de carbure de fer au sein du métal dans un pore

Cette réaction de décomposition consomme progressivement le fer de la couche réduite
(Figure II1.65). La couche poreuse de fer est progressivement transformée en un dépot de
graphite avec des fragments métalliques ; qui jouent le role d’un catalyseur qui accélére le
dépot de graphite a la surface de 1’échantillon.

Figure I11.65 : Décomposition de la cémentite au contact de graphite a I’intérieur de pore

Les processus de dépot catalytique a la surface de I’échantillon, 1’insertion du carbone dans
le métal ainsi que la décomposition de la cémentite au niveau des pores semblent étre a

’origine de I’émission des salves acoustiques.

[IL.5. Attribution des signaux d’émission acoustique

L’analyse détaillée des signaux acoustiques enregistrés lors des essais de corrosion par
metal dusting avec et sans couches d’oxyde, indique que les deux essais génerent des salves
acoustiques qui présentent des caractéristiques similaires. Ces salves sont caractérisées par
une amplitude moyenne variant entre 20 dB et 40 dB ; une énergie absolue de 1’ordre de
dizaines d’attojoule en moyenne ; une durée moyenne aux alentours de 500 ps/salve et des
centaines de coups par salve. Les différents descripteurs de ces salves sont détaillés dans le
Tableau III1.12.
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Tableau III.12 : Paramétres des salves enregistrées pendant la corrosion par metal dusting
avec et sans préoxydation des échantillons de fer pur

Paramétre des salves Amplitude Energie absolue Durée Nombre de Fréquence
(dB /salve) (a)/salve) (us/salve) coups/salve moyenne
(kHz/salve)
Corrosion avec 18 —40 0,01 - 150 1-5000 1-500 1-200
préoxydation
Corrosion sans 18 —-35 0.01-10 1-1250 1-200 1-200
préoxydation

La comparaison des formes d’ondes de ces salves acoustiques confirme la présence d’une
certaine similarité entre les salves enregistrées au cours des deux essais (Figure II1.66).

L’analyse approfondie de ces signaux acoustiques a indiqué que les signaux acoustiques

appartiennent a une seule classe qui peut étre générer par un seul phénomeéne qui se produit au
cours de ces deux séries d’essai de corrosion.

L’ensemble des résultats thermogravimétriques et d’émission acoustique couplés aux

caractérisations des échantillons corrodés nous permet de considérer que les phénoménes de
dépot catalytique, d’insertion du carbone a I'intérieur du métal et de la décomposition de la
cémentite suite au dépot de graphite peuvent étre a 1’origine de 1’émission des signaux

acoustiques lors des essais de corrosion par metal dusting avec et sans préoxydation dans nos
conditions expérimentales (T = 650 °C et 2% i-C4H;o + 2% H, + 96% He).
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Figure I11.66 : Forme des ondes des salves enregistrées au cours des essais de corrosion du
fer par metal dusting avec préoxydation (a) et sans préoxydation (b)

[11.6. Conclusion

L’¢tude de la corrosion par metal dusting du fer au moyen de I’émission acoustique
couplée a la thermogravimétrie est intéressante. Elle permet de prévoir les étapes émissives et
non émissives de la corrosion par metal dusting en fonction de la nature des matériaux. Les
résultats du suivi par émission acoustique couplés avec les résultats de 1’analyse
thermogravimétrique et I’ensemble des analyses et de caractérisations ont montré que les
processus de diffusion sont non émissifs. Aucune activité acoustique n’est en effet détectée
lors de la croissance des couches d’oxydes a la surface du fer, de la réduction de ces couches
d’oxydes de fer et de la diffusion du carbone dans le fer. D’aprés nos résultats expérimentaux
les étapes €émissives se résument a la formation du dépot catalytique, ’insertion du carbone
dans le métal et la décomposition de la cémentite suite au dépot de graphite.

Afin de pouvoir confirmer avec certitude cette attribution, il faudra réaliser des essais
expérimentaux supplémentaires pour déterminer 1’influence de la présence des couches
d’oxyde et du dépot catalytique de graphite sur la transmission des ondes acoustiques et sur
les caractéristiques des salves d’émission acoustique. Dans ce contexte des essais avec des
couches d’oxydes de différentes épaisseurs pourraient apporter des informations intéressantes
sur le mécanisme de corrosion du fer et sur la transmission des signaux d’EA et les

caractéristiques des salves acoustiques dans un second temps.
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Conclusions générales et perspectives

Nos travaux de thése étaient destinés a assigner les phénoménes de corrosion a haute
température des matériaux métalliques sous des atmosphéres corrosives aux signaux
d’émission acoustique émis pendant la corrosion.

Une ¢tude bibliographique préliminaire a démontré que 1’émission acoustique est une
méthode qui permet de détecter des phénomenes irréversibles comme les fissures des leur

apparition au sein des matériaux au cours des processus de corrosion a haute température.

Nous avons mis en place un dispositif expérimental qui permet de coupler 1’analyse
thermogravimétrique avec 1’émission acoustique. Nous avons développé un guide d’onde en
alumine qui a pour role de transmettre les ondes mécaniques de 1’échantillon situé¢ dans la
zone a haute température vers les capteurs piézoélectriques positionnés en zone froide. Ce
guide d’onde spécifique en alumine est compatible avec différents types d’atmospheres
(réductrice, carburante et oxydante).

Le guide d’onde a été implanté dans une thermobalance symétrique (TAG 16), dans le but
de suivre en temps réel la variation de la masse des échantillons et 1’activité acoustique
associée. La corrosion d’un alliage de zirconium (Zircaloy-4) a 900 °C sous deux mélanges
oxydants différents a tout d’abord été étudiée. Puis la corrosion par metal dusting a haute
température (650 °C) du fer pur et du fer préoxydé sous un mélange carburant composé de
d’isobutane et d’hydrogene dans I’hélium a été suivie au moyen du couplage

thermogravimétrie-€émission acoustique.

Les résultats de I’étude de la corrosion du Zircaloy-4 ont tout d’abord validé le couplage de
I’analyse thermogravimétrique avec 1’émission acoustique, la mesure de la masse n’étant pas
perturbée par le dispositif d’émission acoustique in situ. Nous avons détecté, au moyen du
suivi de masse mais également au moyen de 1’activité acoustique, la transition cinétique qui
apparait lors du palier isotherme d’une premicre série d’essais réalisés sous un mélange
comportant de I’azote et de ’oxygene. L’analyse détaillée des courbes cinétiques et des
observations post-mortem des €chantillons corrodés nous a permis de détecter cette transition
cinétique a différentes températures et pressions partielles d’azote dans le mélange
réactionnel, cette transition n’apparait que pour une pression partielle minimale d’azote de
’ordre de (Py, = 2,4%) a 900 °C dans nos conditions d’étude.

L’analyse temporelle des différents signaux d’émission acoustique nous a permis de les
attribuer aux différentes fissures qui apparaissent pendant la corrosion ou le refroidissement
des échantillons. Les fissures localisées dans la couche externe de ZrO, apparaissent dans le
domaine post-transitoire du palier isotherme. Les fissures présentes dans a-Zr(O) apparaissent
lors du refroidissement des essais de corrosion sous oxygene. Chacune des fissures possédant
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une signature acoustique spécifique, le couplage EA/TGA permet donc d’associer les salves
d’émission acoustique avec les mécanismes de corrosion. L’étude de I’oxydation du Zircaloy-
4 nous a permis de valider le couplage thermogravimétrie/€émission acoustique et le guide
d’onde en alumine. Ce test devient notre référence a haute température.

L’étude de la corrosion par metal dusting du fer au moyen de I’émission acoustique
couplée a la thermogravimétrie, a mis en évidence que les processus de diffusion sont non
émissifs dans le cas ou ils ne sont pas accompagnés par des fissures. Aucune activité
acoustique n’est en effet détectée lors de la croissance des couches d’oxydes a la surface du
fer, de la réduction de ces couches d’oxydes de fer et de la diffusion du carbone dans le fer.
Les processus de dépot catalytique, d’insertion du carbone dans le métal et de décomposition
de la cémentite en interaction avec de graphite semblent étre a I’origine de I’apparition des

signaux acoustiques dans le cas du metal dusting avec et sans préoxydation.

Le couplage TGA/EA in situ est un dispositif performant qui permet d’affiner nos
connaissances sur la corrosion des métaux et alliages a haute température en complément des
analyses post mortem. Ce dispositif nous a permis de déceler une variété de phénoménes
irréversibles des leur apparition, comme l'initiation et la propagation des fissures ainsi que la
décomposition des carbures métalliques.

Les résultats d’émission acoustique sont trés prometteurs. Il serait intéressant de compléter
I’é¢tude de corrosion par metal dusting par des essais de corrosion sur nickel (metal dusting
type II) afin d’identifier les processus émissifs de ce type de corrosion et de les comparer avec
les résultats obtenus lors des essais de corrosion sur fer.

L’une des perspectives de ce travail est de valider le couplage ATG/EA avec d’autres
modéles de corrosion & haute température. A titre d’exemple, nous envisageons de démontrer
la faisabilit¢ d’essais de cyclage thermique pendant 1’oxydation d’aciers inoxydables pour
déterminer avec précision les phénoménes de spallation des couches d’oxyde ou encore de
valider D’aptitude de cette technique de mesure pour I’étude de la corrosion d’alliage de

zirconium a haute température en présence de vapeur d’eau.

L’ensemble de nos résultats a permis de confirmer I’efficacité de la technique de controle
par émission acoustique dans le suivi de I’état d’endommagement des métaux et des alliages
exposés a des atmospheres corrosives a haute température. Dans ce but il serait avantageux de
pouvoir réaliser des essais de monitoring sur des sites industriels afin de déterminer

I’efficacité de fonctionnement de cette technique de contréle a 1’échelle industrielle.

158



Annexe A

Annexe A : Influence de la température
sur la corrosion du Zircaloy-4

Dans le but d’étudier I’influence de la température sur le mécanisme de corrosion de
Zircaloy-4, nous avons réalisé¢ des essais de corrosion sous les deux mélanges corrosifs
mélange 1 (4% N, + 21% O, + 75% He) et mélange 2 (20% O, + 80% He) a 700 °C. Les
courbes de variation de masse et de ’amplitude des salves d’EA sont présentées sur la Figure
A.l.

On constate qu’a 700 °C I’allure des courbes de variation de la masse de 1’échantillon est
similaire. La prise de masse est comparable de 1’ordre de 4 mg/cm? pour les deux séries
d’essais. La transition cinétique apparait pour chaque essai. Elle est détectée a 7 400 secondes
aprés l’introduction du mélange réactionnel ; beaucoup plus tardivement que la transition
cinétique observée 2 400 secondes dans le cas des essais réalisés sous le mélange 1 a 900 °C,

alors que celle-ci n’apparait pas pour les essais sous réalisés sous le mélange 2 a 900 °C.

45 , ' 45 —Essail (4% N2 +21% 02
He 4% N, + 21% O, + 75%|He (5h - 700°C) ; Refroidissement +75% He)
Chauffage ! !/,
4 L y Essai 2 (20% 02 + 80%
; 20% O, + 80% He (5h - 700°C) / L a0 He)
i A /o — .
3,5 ; o Amplitude 1 (4% N2 +
: / / 21% 02 + 75% He)
3 : L : 35 4 Amplitude 2 (20% 02 +
- i / i 80% He)
NE I 1
S 25 : !
=) 1 1
- 5 i / i =
= i i Z
< i 4 o
15 ! i 5 =
’ ! / o! £
: - . E
L | R : | z
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Figure A.1 : Variation de la prise de masse (mg/cm?) en fonction de temps et I’amplitude des
salves enregistrées durant les essais de corrosion de Zircaloy-4 sous azote oxygene (— @) et
sous oxygene (— A ) a 700 °C

Un faible nombre de salves est enregistré au cours des essais a 700 °C. La totalité de ces
salves est détectée apres la transition cinétique dans le domaine post-transitoire. Ces salves
sont caractérisées par une faible amplitude variant entre 18 et 30 dBga et une faible énergie
absolue (0,01 — 5 aJ). II est intéressant de noter I’absence de signaux d’émission acoustique
pendant le refroidissement pour les deux essais.
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Des coupes métallographiques des échantillons oxydés sont présentées sur la Figure A.2.
Ces observations montrent la présence d’une trés fine couche de zircone dense en extréme
surface et d’une couche de zircone poreuse. Des petites fissures assimilables a des pores sont
localisées dans la couche d’oxyde poreuse parallelement a I’interface métal-oxyde. Quelques
petites fissures perpendiculaires a I’interface sont ¢galement observées dans la couche de
zircone dense. Un liséré d’environ Sum de a-ZrO est observable dans le métal a-Zr sous-
jacent.

50 pm

50 pm
b-

Figure A.2 : Coupes métallographiques des échantillons de Zircaloy-4 corrodés pendant 5
heures a 700 °C -a- sous mélange 1 et -b- sous mélange 2

La transition cinétique qui apparait pendant les essais a 700 °C sous les deux mélanges
corrosifs et plus encore le mécanisme d’oxydation du Zircaloy-4 semble dépendre des
propriétés thermomécaniques des échantillons. A 700 °C, le coeur métallique des échantillons
reste dans la phase a; la déformation par fluage sous contrainte, fluage imposé par la
dilatation de 1’échantillon dans le guide d’onde, est faible a cette température. Dans ce cas les
contraintes accumulées pendant le processus d’oxydation induisent la fissuration de la couche
de zircone (fissures perpendiculaires a I’interface métal-oxyde) et provoquent la transition
cinétique méme en absence d’azote. Ces petites fissures dans la couche externe induisent

quelques salves d’émission acoustique peu énergétiques.

160



Annexe B

Annexe B : Transformée en ondelettes
continue (CWT)

La transformée en ondelettes a été créée pour répondre a un besoin en traitement du signal
que la transformée de Fourier ne fournissait pas. La transformée de Fourier décompose le
signal en fonctions localisées dans 1'espace de Fourier (en sinus et en cosinus) ; contrairement
a la transformée en ondelettes qui utilise des fonctions localisées a la fois dans l'espace réel et
dans I'espace de Fourier. La transformée en ondelettes représente un outil de base pour le
traitement du signal et d’image permettant d’analyser différentes propriétés de signaux. Il
s’agit plus concrétement d’une fonction qui oscille comme une onde qui est rapidement
atténuée. De maniére générale, la transformée en ondelettes peut étre exprimée a partir de

I'équation suivante (Eq. 1) :

F(ab) = [ fCOW(,p () dx (Eq. 1)

F(a,b) représente les coefficients d’ondelettes de la fonction f(x), ces coefficients
d’ondelettes permettent de mesurer les fluctuations a 1’échelle a, de la fonction f(x). Le
calcul de ces coefficients s’effectue en analysant la fonction f(x) par la fonction ¥ en
utilisant le conjugué complexe de cette fonction (¥*). La transformée en ondelettes consiste
donc a décomposer un signal en une famille de fonctions localisées en temps et en fréquence,
appelées ondelettes [122].

La fonction ¥ devient une ondelette a condition qu'elle obéisse a certaines regles qui ne
seront pas détaillées dans ce manuscrit, a partir de cette fonction on construit par translation et
dilatation la famille d’ondelettes ( ¥4 p)) selon I’équation (Eq. 2) :

Y0 ® = = ¥ () (Eq. 2)

Ou a est I’échelle qui sert a dilater la fonction et b est la position qui sert a la translater
(voir Figure B.1). Au cours de notre analyse on utilise la transformée en ondelettes continue,
qui s’€écrit sous la forme suivante (Eq. 3) :

Wf(abr) = == [ Wap,r () f(x) d"x (Eq. 3)

¥ représente une ondelette qui analyse la fonction f(x), Wf(a,b,r) représente les
coefficients d’ondelettes de la fonction f(x) [122]. La transformée en ondelettes continue
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présente 1’avantage de pouvoir conserver 1’énergie, ce qui signifie qu’il n’y a pas de perte
d’information entre la fonction initiale f(x) et sa transformée Wf (a, b, r).

0,5
0

-0,5

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

ondelette contractée d'un facteur 2 (o = 2) et décalée de -4 (b = -4)

1_ 3 T T T T T T T
0,5 ]
0 \/—\_/
~0,5- 1
0 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

ondelette dilatée d'un facteur 2 (= 1/2) et w retardée n de 1 (b= 1)

Figure B.1 : Exemple de transformations en ondelettes d’une ondelette mere (1); contraction
(a=2) et décalage (b=-4) (II); dilatation (a=1/2) et retardement (b=1) [123]
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Annexe C: Craquage des hydrocarbures

Le craquage de I’isobutane se déroule en trois étapes (amorgage, propagation et
terminaison). L’amorcage est caractérisé par la décomposition thermique de I’isobutane en
radicaux libres par rupture d’une liaison C-C (345 kJ.mol™") comme la rupture de cette liaison
est plus favorable que celle de la liaison C-H (413 kJ.mol ™) [105].

iC4H;9 — CH; + CH3 — CH* — CH; (R1)

Suivi des processus de transfert :
CH; — CH® — CH3 +iC,H;y, — C3Hg +iC,Hg (R2)
CH; — CH®* —CH; — C3Hy +H® (R3)

L’étape de propagation se déroule en quatre processus :

(1)iC,H§ <> iC,Hg + H® (R 4)
(2)H* +iC,Hyy < H, +iC,H; (R 5)
(3)iC,H} <> C3H, + CH3 (R 6)

(4) CH} +iC,Hyo <> CH, + iC,H (R7)

L’¢tape de terminaison est définie par des processus homogeénes de terminaison qui
consistent en la recombinaison des différentes especes radicalaires présentes dans la phase

gazeuse :

CH; + CHj — C,H, (R 8)
H + H — H, (R 9)
CH; + H® — CH, (R 10)
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iC4Hy + H* — iC,Hyq R 11)

Ces composés qui résultent de la décomposition des hydrocarbures (C,Hg, CHy, Hy) étaient
détectés lors de nos analyses des gaz par spectrométrie de masse a 650 °C en présence d’un
échantillon du fer ( Figure II.17), ce qui prouve que les hydrocarbures se décomposent
(craquage catalytique et thermique) sous nos conditions expérimentales [T = 650 °C - (2% i-
C4Hjo + 2% H, + 96% He) — Fer pur].
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Annexe D : Epaisseur des couches
d’oxyde

L’équation chimique d’oxydation entre un métal (M) et 1’oxygene, permet d’estimer
I’épaisseur théorique de la couche de I'oxyde formée en se basant sur la prise de masse
enregistrée au cours de I’oxydation (Am) ; de méme il est possible d’estimer la masse des

couches d’oxyde si on connait leurs épaisseurs.

b 1 (Eq. 1)
M+—0,=—-—M,0
+2a 27 g avh

_ 2V, Am (Eq. 2)
bM,, S

Avec (X) D’épaisseur de la couche d’oxyde formée sur une plaquette, (S) laire de la
surface traversée par 1’espece diffusante, (Vmey) le volume molaire de 1’oxyde et (Am) la
prise de masse théorique.

Le Tableau D.1, résume le calcul théorique de la masse des couches d’oxydes selon leurs
épaisseurs en s’appuyant sur les équations (1 et 2). Dans le cas d’oxydation du fer pur la prise
de masse théorique (AmThsorique = 0,97 mg) correspond a 30 pm de wustite (FeO) et a 4pm de
magnétite (Fe;O4) ou d’hématite (Fe,Os3). En comparant la prise de masse expérimentale
enregistrée a la fin de I’essai d’oxydation (Amgy, = 0,95 mg — Essai I), on remarque que cette
prise de masse correspond assez bien avec la prise de la masse théorique calculée

précédemment.

Tableau D.1 : Calcul de la prise de la masse théorique correspondant aux €paisseurs des
différents oxydes de fer

Oxyde Xepaisseur (L1T) AMrhgorique (ME)
FeO 30 0,84
Fe;0, 4 0.13
Fe;0O; 4 0,14
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Annexe E : Influence de la pression
partielle des gaz sur le mécanisme de
metal dusting

Dans le but de montrer I’importance du mélange gazeux utilisé¢ sur le mécanisme de
corrosion par metal dusting avec préoxydation. Nous avons réalisé des essais avec différents

mélanges gazeux. Ces essais sont détaillés dans le tableau E.1.

Tableau E.1 : Les essais de corrosion avec différents mélanges gazeux en palier isotherme a
650 °C

Essai Préoxydation Balayage sous Réduction Carburation
hélium
A 30 minutes sous 2h 2 h 30 min 3h
(20% O, + 80% He) (100% He) (2% 1-C4H 9+ 2% H, + 96% He) | (2% i-C4H o +2% H, +
96% He)
B Idem Idem 2 h 30 min 3h
(4% H, + 96% He) (2% 1-C4H o+ 2% H, +
96% He)
C Idem Idem 2 h 30 min 3h
(4% 1-C4H;y + 96% He) (4% 1-C4H,y + 96% He)

La procédure expérimentale de 1’essai B consiste a préoxyder I’échantillon sous (20% O, +
80% He) puis a le réduire sous (4% H; + 96% He) et enfin a le carburer sous (2% i-C4H;o +
2% H; + 96% He). L’essai C, consiste a préoxyder 1’échantillon sous oxygene et a le carburer
sous isobutane (1-C4H,) seul. Les courbes de variation de masse et les courbes cinétiques de
ces trois essais sont présentées consécutivement sur les Figures (E.1 et E.2).

L’¢tape de réduction de la couche d’oxyde est prépondérante sur la carburation. La
réduction est favorisée en milieu isobutane-hydrogeéne. Elle est moins efficace en milieu
réducteur et carburant (voir Figure E.2). L’échantillon le plus réduit comportant la plus
grande surface réactive en raison de la porosité ouverte se carbure le plus et enregistre la plus
grande prise de masse. Ces résultats sont confirmés par les analyses des coupes
métallographiques des échantillons corrodés. Ces observations ont révélés la réduction limitée
des couches d’oxydes pour I’essai réalis¢ sous isobutane seul (Figure E.3 — Essai C), et la
présence d’un dépdt de graphite dans les zones réduites et poreuses. On remarque aussi la
réduction incomplete des couches d’oxydes pour ’essai réalisé sous hydrogene (Figure E.3 —
Essai B).
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Figure E.1 : Courbes de variation de masse pour les différents essais réalisés avec des
mélanges gazeux différents
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Figure E.2 : Courbes cinétiques de différents essais réalisés avec des mélanges gazeux
différents
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Figure E.3 : Coupe métallographique des échantillons corrodés selon les différents essais
réalisés (Essai B & C)
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Abstract: High temperature corrosion of metallic alloys can cause damage to chemical and
petrochemical industrial equipment. On line monitoring of the behaviour of components,
which operate under corrosive atmosphere at high temperature, has become an important
challenge. In order to quantify the level of damage of materials affected by corrosion,
acoustic emission seems to be an interesting method due to its sensitivity and its non-
destructive aspect.

Based on bibliographic supports, we have developed an experimental device combining
thermogravimetric analysis with acoustic emission in order to simultaneously record the
sample mass variations and the acoustic signals mainly due to the degradation of materials
such as cracks formation during oxidation of metal at high temperature for example.

First of all, we have studied Zircaloy-4 corrosion behavior at 900 °C under oxidant gas by
means of this innovative equipment. We have demonstrated the feasibility of such a coupling
method; mass measurements are not disrupted by acoustic emission chain connected to the
thermobalance. Irreversible mechanisms, as cracks initiation and propagation, generate
acoustic emission bursts. Analysis of the burst waveforms and of the oxidized sample cross
sections allows us to attribute the acoustic events to corrosion or cooling processes.
Secondary, metal dusting of pure iron at 650 °C under highly carburising gases (i-C4H;o + H»)
was studied. Iron bulk degradation caused by graphite deposition and insertion has been
detected using acoustic emission. This result lets us think that this technique can be adapted
to monitoring of industrial equipment.
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Résumé : La corrosion a haute température d'alliages métalliques représente un processus
d’endommagement critique dans de nombreux domaines industriels. Le suivi en service de la
dégradation des équipements opérant sous une atmosphére agressive a haute température
devient un objectif majeur pour les industriels. Grace a sa sensibilité et & son caractére non
destructif, 1'émission acoustique constitue une méthode intéressante pour suivre 1’évolution
de la détérioration des matériaux soumis a des formes séveres de corrosion comme le metal
dusting pour les alliages de fer ou de nickel en pétrochimie.

Notre étude a montré que les transformations irréversibles des matériaux telles que la
fissuration peuvent étre détectées grace aux signaux acoustiques émis pendant la corrosion.
Un couplage innovant a été développé associant 1'émission acoustique in situ avec la
thermogravimétrie.

Dans un premier temps, ce couplage nous a permis d’étudier et d’approfondir nos
connaissances de la corrosion a 900 °C sous atmosphére oxydante d’un alliage de zirconium.
Les phénomenes comme la diffusion de I’oxygene dans la zircone ne sont pas émissifs ; par
contre les mécanismes de dégradation irréversibles, comme l'initiation et la propagation des
fissures dans la couche de zircone, sont décelables des leur apparition.

Dans un second temps, lors de 1’étude de la carburation du fer pur ou du fer pré-oxydé¢, nous
avons démontré que la corrosion par metal dusting qui comporte une €tape d’insertion des
atomes de carbone dans la matrice de fer est détectable grace a I’émission acoustique. Il est
donc envisageable de suivre ce type de dégradation au moyen de I’émission acoustique

lorsqu’il affecte les équipements industriels.



