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Réunion commission corrosion haute température et protection
Cefracor
Salle 354 Maison de la Chimie

Lundi 8 Juin 2009
Etaient présents : D. Monceau, S. Chevalier, J.M. Brossard, V. Peres, C. Vu, F. Balbaud-Celerier, C. Duhamel, M. Foucault, I. Hugon, F. Riffard, R. Campaud, J. Favergeon, M. Boinet, P. Leparloüer, J. Furtado, M. Vilasi, Y. Wouters, C. Desgranges, M. Poulain, G. Bonnet.
L’ordre du jour était le suivant :
14h : Bienvenue

1.Présentations :

14h10 - Can Vu présentera les activités de la société Clariant concernant les matériaux hautes température,  l’oxydation ou la corrosion à haute température

14h35- Fanny Balbaud-Célérier présentera le Laboratoire d’Etude de la Corrosion Non Aqueuse du CEA Saclay

15h00- Sébastien Chevalier présentera l’ICB (Dijon)

2.Présentations des responsables de Groupes de Travail :

15h30 GT1 Normalisation (animateur P. Leparlouer, SETARAM)

15h40 GT2 « Hot corrosion » avec phase liquide (animateur M. Vilasi, UHP Nancy)

15h50 GT3 Technologies pour le contrôle et/ou le suivi in-situ de la corrosion haute température (animateur J. Favergeon, UTC)

16h00 GT4 Céramiques thermostructurales (animateur F. Rebillat, LCTS Bordeaux)

16h10 GT 5 Organisation de l’école thématique sur la Corrosion des Matériaux à haute température (animatrice C. Desgranges, CEA Saclay)

16h20 GT 6 Animation, mise à jour et développement du site web: http://cefracor-ht.u-clermont1.fr/index.html (animateur H. Buscail, LVEEM Le Puy en Velay).

16h30 :3.point sur les activités du groupe de travail HT de la commission Petrole et gaz sur le stress relaxation cracking, Loic Favergeon ou Mickael Boinet ou Xavier Roumeau

16h40 :4.point sur les projets ANR, ADEME, Europe,... déposés et/ou acceptés

16h50 :5.Conférences à venir

16h55 :6.Remarques diverses, Conclusions.
La réunion débute à 14h par la présentation de Mr Vu (Clariant) qui parle de la chimie des Polysilazanes (Si, N, H, C polymères, inorganiques ou hybrides). Les co-polymères permettent d’ajuster les différentes compositions afin de donner les propriétés adéquates. Les matériaux élaborés par Clariant sont des revêtements de différentes natures (cf Annexes) : 

Coatings

clean coatings, anti-corrosion coatings, easy-to-clean coatings, high temperature coatings.
Polymer hybrid

Hybrid coatings, engineering polymers

Ceramics

Ceramic fibers, ceramic matrix composite (CMC)
Une attention particulière est portée sur la description des mécanismes d’adhésion ; il ya  nécessité de la présence de liaison OH en surface du métal. Le dépôt est suivi d’une étape de chauffage qui a pour but d’éliminer les ligands organiques. Les revêtements peuvent être appliqués par spray, spin et dip coating, roll coating, suivi d’un traitement thermique (jusqu’à 200 °C) ; l’épaisseur finale est comprise entre 0,5 et 50 µm.
La présentation est illustrée par l’exemple d’un revêtement anti-graffiti (tutoProm®) et « easy-to-clean » sur wagon de train (la technique et les résultats ont été approuvés par RATP/SNCF et Deutch Bahn).
Dans le domaine de la protection contre la corrosion, une application sur des panneaux d’aluminium chromatés revêtus d’organopolysilazanes, d’organopolysilazanes combinées avec des particules nanométriques de silice ou de systèmes hybrides (épaisseur 8-10 µm) est présentée.
Dans le cas de revêtements résistant à haute température, Mr Vu présente une collaboration menée avec l’UTC (J. Favergeon) sur des dépôts de PHPS réalisés par dip-coating sur acier XC18. Le comportement à HT en TGA à 550°C sous air montre que le dépôt apparaît plus efficace (très bonne adhérence) lorsqu’une pyrolyse a été réalisée à 600°C sous air de laboratoire.

La présentation se termine par l’exposé de dépôt de composites suivi d’une pyrolyse afin d’élaborer des composites de type CMC.
F. Balbaud présente ensuite les travaux du Laboratoire d’Etude de la Corrosion Non Aqueuse, du CEA Saclay.
Les thèmes principaux du Laboratoire concernent à la fois les domaines expérimentaux et de modélisation. Une grande activité concerne la corrosion à HT dans les milieux fondus. Les matériaux étudiés sont des aciers inoxydables, des aciers à basse teneur en Cr (Fe-9Cr ferrito-martensitiques), et des alliages base Ni.
Le montage Corrona (expérience de corrosion par le sodium) est présenté en vue de tester les matériaux de gainage à 600°C. L’étude a pour objectif de tester l’interaction aciers/sodium à HT.

La corrosion par les gaz chauds est également étudiée dans le Laboratoire. La principale activité concerne les réacteurs à caloporteur gaz dans la gamme de température 500-600°C sur aciers austénitiques en environnement O2, H2O, CO2, SO2,…. Ce thème permet d’étudier les phénomènes d’oxydation, de carburation ou de nitruration sur des ODS, des composites SiC/SiC et des alliages à base de V.
Les montages Coralline et Corinth sont présentés.
Une partie des activités du laboratoire concerne les phénomènes de corrosion sur base Ni sous He impur ; les résultats doivent permettre de donner une réponse opérationnelle à partir d’études fondamentales.
Une approche de modélisation est présentée par C. Desgranges. Cette approche a pour objectif d’élaborer un modèle prenant en compte les lacunes lors des phénomènes de corrosion (évolution dans le substrat, dans l’oxyde) et la diffusion de l’oxygène dans le métal. Cette approche de modélisation des phénomènes de corrosion à HT a été appliquée sur Ni-Cr (thèse N. Bertrand) et Zr.
Un dernier volet des activités du Laboratoire concerne la corrosion dans les acides concentrés, mais n’est pas présentée car le thème est éloigné des préoccupations de la commission.
Présentation  S. Chevalier (ICB-UMR 5209 CNRS, uB), cf Annexes. Après une brève présentation de l’uB, de l’ICB et de l’équipe M4oxe, S. Chevalier présente les travaux en cours ainsi que la démarche scientifique abordée au sein de l’axe Réactivité à Haute Température et Caractérisation Microstructurale de l’équipe.
Il s’agit de comprendre les phénomènes fondamentaux régissant les phénomènes de corrosion sur des matériaux modèles (sans éléments d’addition) avant de les transposer sur des matériaux commerciaux (contenant Mn, Ti, Si ou éléments réactifs). Les alliages chromino- et alumino-formeurs ont été largement étudiés dans le groupe. Le couplage d’outils de caractérisation multi-échelle avec des techniques permettant le marquage isotopique a permis de résoudre certains mécanismes de croissance de couches d’oxydes à HT.

Un second volet consiste à appliquer des revêtements par MOCVD ou cémentation en caisse afin d’améliorer le comportement à HT. Un exemple est donné avec l’application de revêtements fins d’Y2O3 par MOCVD avant une étape d’aluminisation sur des alliages AM1 (thèse C. Choux).
Une collaboration avec l’équipe MANAPI de l’ICB montre comment la nanostructure de composés MoSi2 élaborés par SPS à l’issue d’une étape de co-broyage de poudre de Mo et de Si a permis de fortement ralentir le phénomène de dégradation en poudre de MoSi2 (« pesting »).

Enfin, S. Chevalier rappelle que l’objectif principal des études en cours concerne la compréhension des phénomènes de corrosion sous atmosphères complexes (vapeur d’eau avec un montage permettant le marquage isotopique), H2/H2S, S2 et Cl2 à HT.

Les travaux des différents groupes de travail mis en place par la commission sont ensuite présentés. 
GT1 Normalisation (animateur P. Leparloûer, SETARAM)

Mr Leparlouer présente un document relatif à une proposition de norme liée à la méthode thermogravimétrique pour les méthodes isothermes et cycliques appliquées aux essais d’oxydation et de corrosion à haute température.

Le contenu du document est décrit : domaine d’applications, références normatives, définitions, principe, appareillage, préparation des éprouvettes, étalonnage, mode opératoire, expression des résultats, rapport d’essai, annexe A : matériaux étalons de référence (cf Annexes).
Le groupe est constitué de J.M. Brossard, F. Rebillat, D. Monceau et est ouvert à toutes bonnes volontés. Le document sera envoyé à tous les utilisateurs de la technique thermogravimétrique.
GT2 « Hot corrosion » avec phase liquide (animateur M. Vilasi, UHP Nancy)
M. Vilasi regrette qu’il y ait eu peu, voire pas, de manifestation des communautés industrielles et universitaires à propos des travaux proposés dans ce groupe de travail.
Deux travaux sont toutefois présentés avec Véolia Environnement (corrosion par les milieux sulfato-chlorurés) et le LEMMA (Univ. La Rochelle, G. Bonnet) sur la chimie des milieux à oxoanions et sur l’étude thermodynamique du système TiO2-P2O5.

Il présente ensuite les autres activités liées au GT2 : corrosion par les verres fondus en collaboration avec AREVA, SEVA, IJL, LCSM d’une part et CEA Marcoule, IJL-LCSM d’autre part.

Le procédé de calcination et de vitrification des déchets radioactifs est présenté et détaillé par M. Vilasi.
Une autre activité est liée à la corrosion par le sulfate de sodium fondu (collaboration ONERA, SAFRAN (Turboméca), Nancy) : les matériaux développés sont des systèmes Mo-Si-B et Nb-Si ; leur comportement a été comparé aux alliages base Ni de type CMSX-4 et montre des résultats très encourageants, notamment pour les bases Mo. Des difficultés demeurent au niveau de l’adhérence des revêtements avec les substrats, mais aussi au niveau des tests en banc bruleurs car il y a une interaction entre le porte-échantillons et les échantillons.
J.M. Brossard donne des précisions sur le cadre européen lié aux UVED avec la justification d’un rendement énergétique qui conduira à une augmentation de la température de 400 à 450-500 °C au niveau des échangeurs de chaleur. La stratégie de Véolia est de mettre en avant la valorisation énergétique plutôt que la combustion des déchets. Véolia cherche à monter une collaboration sur ce sujet.
GT3 Technologies pour le contrôle et/ou le suivi in-situ de la corrosion haute température (animateur J. Favergeon, UTC)
Un document de travail a été envoyé aux industriels afin de dresser un bilan des besoins en terme de suivi in-situ en conditions corrosives à HT. Seul un industriel à répondu (Total) ; l’entreprise cherche à mesurer in-situ des pertes d’épaisseurs de métal. Les techniques envisagées sont les US et les mesures de résistivité. Les difficultés attendues sont la sensibilité et le temps de réponse, ainsi que la tenue du système de mesure.

Une discussion s’engage sur le choix du terme « en service » à la place de « in-situ ». P. Leparloüer précise qu’il existe une norme (ISO 472) qui permet de définir la terminologie.

Un document a également été rédigé par le GT 3 afin de lister les techniques susceptibles d’être utilisées.
GT 5 Ecole thématique sur la Corrosion des Matériaux à haute température qui aura lieu du 30 Mai au 4 Juin 2010 sur l’île de Porquerolles (C. Desgranges, CEA Saclay)

Une demande d’affiliation a été déposée auprès du CNRS. Le programme a été déterminé à l’aide du comité scientifique (cf annexe). Des plages horaires sont prévues afin de permettre les échanges, notamment entre industriels et étudiants et devront permettre aux étudiants de présenter sous la forme d’un transparent une question liée à leur thème de recherche.
Le site www.CorroHT.fr permettra de s’inscrire très prochainement.
Relation avec les autres commissions :

Commission Petrole et Gaz sur le SRC : M. Boinet présente l’état des lieux sur l’action liée au Stress Corrosion Cracking. Une solution a été trouvée avec un partenaire industriel (AMMI, Fraisse).

Projets en cours (il est demandé à chaque membre d’envoyer à S. Chevalier et D. Monceau le détail succinct des projets nouvellement démarrés, intitulé, sujet, partenaires, co-ordinateurs).
· LEMMA : Particoat (co-ordinateur V. Kolarik)

· Nancy projet DGE (Air-Liquide, Univ. Limoges, Région Limousin, Lorraine, Pôles de compétitivité) : échangeurs thermiques céramiques et métalliques pour catalyse de gaz.

· CEA Perform 60

· GDR Gédépeon

· GDR Evape

Idem pour les thèses ayant démarré sur le thème de la corrosion à HT.
Les prochains congrès liés au thème de la corrosion à HT sont : 

· Gordon conference on High Temperature Corrosion, New London, NH, USA, 26-31 juillet 2009;

· Eurocorr, Nice, 7-11 Septembre 2009;
· EFC, DECHEMA, Francfort, 30 Septembre-1 et 2 Octobre 2009 ;
· Matériaux 2010 18-22 octobre 2010 à Nantes : une session Revêtements haute et très haute température est prévue.

· ISHOC 2010, 8-11 Novembre 2010, Japon.
La séance est levée à 17h.
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