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GENERALITES SUR LA CORROSION
D’'UN ACIER INOXYDABLE EN MILIEU
HNO,




Ccaden LESACIERS INOXYDABLES AUSTENITIQUES

Les aciers inoxydables austénitiques Fe-Cr-Ni...

B Materiaux d’'intérét pour les environnements chimiques, et en particulier pour les
milieux acides et oxydants (i.e. HNO,)
B Couche passive d’'oxydes protectrice, composée majoritairement d’un oxyde de
chrome (chromine = Cr,0O;) stable sur un large domaine de potentiel
B Focus sur un acier inoxydable austénitique riche en Si
304L Fe Cr Ni Si Mn Add. Si-rich Fe Cr Ni Si Mn Add.
%m* | 70.3 | 17.8 9.5 0.3 1.5 0.6 %m | 59.8 | 18.8 | 15.1 3.5 2.0 0.8
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+ Si
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ceaden MECANISME DE REDUCTION EN MILIEU HNO,

CONCENTRE

Un mécanisme complexel...

De nombreuses especes azotées impliquées a différents degrés d’oxydation

lon nitrate n’est pas I'espéece électroactive

Plusieurs réactions mises en jeu dont a minima une étape de transfert de charge et une
étape chimique en solution (régénération de I'espece électroactive)

B Meécanisme de nature autocatalytique

B ... etceciestfonction du domaine de potentiel
HNO,
o~
e- HN02 N02
NO HNO,

1 F. Balbaud, Thése de doctorat , UPMC, Paris, 1998
2 D. Sicsic, These de doctorat, UPMC, Paris, 2011

3 R. Lange, Thése de doctorat, UPMC, Paris, 2012 4 ' . 90 i
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Ceaden COMPORTEMENT EN CORROSION D'UN ACIER

INOXYDABLE EN MILIEU HNO 4

Processus de corrosion
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Séparer (si possible) les processus anodiques des processus cathodiques
pour une meilleure compréhension des phénomenes de corrosion
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CORROSION D’'UN ACIER INOXYDABLE
RICHE EN SI EN MILIEU HNO, ET EN
PRESENCE DE CATIONS
METALLIQUES




CCaden OBJECTIF & DEMARCHE

Séparer les processus anodiques des processus cathodiques pour une meilleure
comprehension des phénomenes de corrosion de I'acier inoxydable riche en Si
en milieu HNO;

Démarche

B Deéterminer la courbe anodique de I'acier inoxydable riche en Si dans des
conditions fixées en [HNO ;] et T a partir de courbes I=f(t) et de mesures
gravimetriques

B Rajouter des cations métalliques pour déterminer leur impact sur la réponse
anodique

Espéces catalytiques (Fe(lll), Pd (1))
Especes plus oxydantes que le milieu (Pd(ll), V(V))
Mélange de plusieurs espéces (Fe(lll), Pd(ll), V(V),...)

B Focus sur les phénomenes de corrosion de I'acier inoxydable riche en Si en milieu

HNO; et :
- en présence de V(V) , espece oxydante
- en présence de Cr(VI) , espece oxydante dont I'espéce réduite Cr(lll) est
majoritairement présent dans la couche protectrice d’oxydes
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d’un acier inoxydable riche en Si en milieu HNO; et en

présence d’'autres cations métalliques
B Postulat : la courbe anodique de I'acier considéré ne dépend que de [H*], T et [NO;]>8

N 14 i E°(mV/ESH) . :
Role elément Couple considéré 3 25C dans l'eau Demi équation
Catalyseur de la Fe(ll) Fe(l)/Fe(llN) 770 Fed* + e > Fe?*
réaction de Pd(Il) Pd(Il)/Pd 987 Pd?* + 2 e~ > Pd(s)
de réduction de PA(IV)/Pd(Il) 1194 PdO,(s) + 4H* + 2e- > Pd?* + 2H,0
HNO,
lons oxvdants V(V) V(V)IV(IV) 1004 VO,* + 2 H* + e > VO?* + H,0
(peuvent s):a réduire Pd(Il) Pd(11)/Pd 987 Pd?* + 2 e > Pd(s)
pen milieu HNO,) PdA(IV)/Pd(I1) 1194 PdO,(s) + 4H* + 2e- > Pd?* + 2H,0
3 Cr(VI) Cr(VD/Cr(lll) 1366 H,CrO,+6H*+3e > Cr3*+4H,0
HNO, HNO,/HNO, 934

5P. Fauvet et al., Journal of Nuclear Materials 375 (2008)
6 R. J. L. Andon, Br. Corr. J., 21 (1986)
7 E. M. Horn, Metalurgia | Odlewnictwo16 (1990)

8 S. Leistikow, Metallurgy and foundry Engineering 18 (1992)
9 M. Pourbaix "Atlas d'équilibres électrochimiques a 25C", Ed. G autier-Villars &Cie, Paris (1963)
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Ccaden COURBE ANODIQUE

d’un acier inoxydable riche en Si en milieu HNOj et en
présence d’'autres cations métalliques

400 -
H* 2,5 mol/L + NO;" 5 mol/L a ébullition
350 -
300 - ® avecFe(lll) -
g 250 i ««:ll:- pesée aprés imposition d'un potentiel
"g - Pd(il) .
& 200 .':‘ V{V} _."
= 3 , _ i ..l
8 150 ¢ mélange de plusieurs espéces r
- .
100 - I el S0P G g gl
TR L e ‘ ....... g Fe(lll) 10 g/L
0 actr U l1ElT (o PASSIF  TRANSPASSIF
Fe(lll) 5 102 g/L Fe(lll) 10 g/L = &
0 ] | 1 ]
200 400 600 800 1000

Ecorr (mV/ESH)

‘ Pour 450 < E (mV/ESH) < 920 et en presence de Fe(lll), Pd(ll) et V(V), la

réeponse anodique est unique pour [H*], [NO3] et T fixées

Mélange de plusieurs espéces : Zr, Mo, Cs, Ce, Ba, Fe, Sr, Y, Al, Journées d'Electrochimie (Bordeaux) CEA | 26-29 juin 2017 | PAGE 9
La, Mn, Ag, Ni, Co, P, S, Cl, Pd, Ru & F



CORROSION D’UN ACIER INOXYDABLE
RICHE EN SI EN MILIEU HNO, ET EN
PRESENCE DE VANADIUM(V)




Ccaden |MPACT DU VANADIUM(V) SUR LA CORROSION

En milieu HNO,, V(V) et V(IV) co-existent
Le vanadium(V) a un pouvoir oxydant élevé

VO,* + 2 H* + & > VO + H,0 (E9(25T, eau)=1004 mV/ESH)

Risque important d’augmenter la corrosion de I'acier riche en Si en milieu HNOq
mais le V(V) n’a pas d’'impact sur les processus anodiques. Quel est I'impact du
V(V) sur les processus cathodiques?

t mV/ESH
Motif de potentiel

ES

Eop +30 |

m
= m
w 8
o
S“\\,\.\I‘O /

Ef
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Ccaden |MPACT DU VANADIUM(V) SUR LA CORROSION

100 . HNO, 4 mol/L a 100°C

V{V)-6,0002 mol/t

V{V) 0,002 mol/L
m—/{V}:0,01 mol/L
w\/{V/) 0,04 mol/L
——cans V(V)

10

€ o1 \

Q
<
£

= 0.01
-

0.001

0.0001

v=0,2 my/s
0.00001
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
E (V/IESH)

B QdI[V(V] augmente :
- Ecorr se déplace vers le domaine transpassif
- Pour E<Ecorr, J augmente
- Palier passif et domaine de transpassivité identiques > processus anodiques
pilotée par la vitesse de dissolution du matériau

Donc, processus de corrosion ne sont pilotés que par les processus cathodiques
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Ceaden |MPACT DU VANADIUM(V) SUR LA CORROSION

e HNO, 4 mol/L 3 100°C
\ V{V) 0,0002 mol/L
V(V) 0,002 mol/L
10 /() 0,01 mol/L

a—\/(\/) 0,04 mol/L
—G a0 (V)

1

& 0.1

o
<
£

g 0.01
-

0.001

0.0001

v=0,2 mv/s
0.00001
0 0.2 04 0.6 0.8 1 12

E (VIESH)

[V(V)] (mol/L)  Ecorr (mV/ESH)  Jcorr (A/cm?)

/ 500 106
0,0002 553 2,5.10°
HNO; 4 mol/L & 100C
0,002 650 4.10°
0,01 820 6,3.10°
0,04 930 8.10°¢

B Ecorr et Jcorr (a Vcorr) augmentent quand [V(V)] 1
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Ccaden |MPACT DU VANADIUM(V) SUR LA CORROSION

B 2 processus de corrosion proposés pour lI'acier riche en Si en milieu HNO; et en
présence de V(V)
- Pas d’'impact des processus anodiques sur les phénomenes de corrosion
- 2 especes susceptibles de se réeduire HNO, & V(V)

V(IV)
/ HNO
. VIV ' 2
v (V) v
V(V) Ve HNO, -
M M
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CORROSION D’UN ACIER INOXYDABLE
RICHE EN SI EN MILIEU HNO, ET EN
PRESENCE DE CHROME(VI)




Ccaden |MPACT DU CHROME(VI) SUR LA CORROSION

B En milieu HNOg, Cr(lll) et Cr(VI) existent
B Cr(VI) pouvoir oxydant élevé (tout comme le V(V))

H,CrO, + 6 H* + 3 e > Cr3* + 4 H,0 (E%(25<T, eau)=1366 mV/ESH)

‘ Risque important d’augmenter la corrosion de I'acier riche en Si en milieu HNOq

m ET Cr(lll) majoritairement présent dans la couche d’oxydes de I'acier riche en Si

Analyse des éléments composants la couche d'oxydes par XPS

W %at. Fe
0 %at. 5i
= %at. Cr

Role du Cr(VI) sur la corrosion de 'acier inoxydable riche en Si en milieu HNO3?
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Ccaden |MPACT DU CHROME(VI) SUR LA CORROSION

100 HNO, 4 mol/L & 100°C

10 Cr(v1) 0,0001 mol/L
s Cr{ V1) 0,0005 mol/L
(), 001 miol/L

115 Cr(V1)

o
.

J{mA Jcm?)

0.01 \§ —

/
i

0.0001

0.00001 ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

E (VIESH)

B Qd[Cr(VD] augmente :
- Ecorr déplaceé vers le domaine transpassif
- E<Ecorr, J augmente
- Jpassif diminue et transition passif-transpassif déplace vers des potentiels plus
électropositifs

‘ En présence de Cr(VI), les processus de corrosion sont pilotés a la fois par
les processus anodiques et cathodiques
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Ccaden |MPACT DU CHROME(VI) SUR LA CORROSION

100 HNO, 4 mol/L & 100°C

10 Cr(v1) 0,0001 mol/L
s Cr{ V1) 0,0005 mol/L
(), 001 miol/L

115 Cr(V1)

o
.

J{mA Jcm?)

0.01 §§¥/
0.001 \
|

0.0001

0.00001 ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

E (V/ESH)

[Cr(VI)] (mol/L) Ecorr (mV/ESH)  Jcorr (A/cm?)

/ 500 106
HNO; 4 mol/L &4 100C 104 810 5.107
5.10°4 930 4.107
103 1050 3,2.107

Ecorr augmente et Jcorr (a Vcorr) diminue quand [Cr(VID)] 1
‘ Dans ces conditions, le Cr(VI) semble étre un inhib  iteur de corrosion
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Ccaden |MPACT DU CHROME(VI) SUR LA CORROSION

B Processus de corrosion proposé pour I'acier riche en Si en milieu HNO, et en présence
de Cr(VI)
Les processus anodiques et cathodiques semblent piloter les processus de
corrosion
Cr(VI1) accélere les processus cathodigues
Présence de Cr(VI) ralentit les processus anodiques

Cr(VI) se réduit en Cr(lll) qui s’accumule sur la couche d’oxydes et renforce ainsi
la passivité du matériau et donc rend 'acier plus résistant a la corrosion

HNO,; / HNO,
Cr(VI)
Mn+
Accumulation du Cr(lll) en Cr(l1)
surface du matériau
M
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CZaden CONCLUSIONS & PERSPECTIVES

B A[HNO,] etT fixées , les processus de corrosion ne sont pilotés que par les
processus cathodiques méme en présence d’especes oxydantes comme Fe(lll),
V(V) et Pd(ll)

- permet de simplifier et minimiser les essais
- permet de cibler des essais sur les processus cathodiques pour une meilleure
compréhension des processus de corrosion

Impact du V(V) et du Cr(VI) sur la corrosion des ac  iers inoxydables riche en Si en
milieu HNO 4

B Le vanadium(V) , espece a fort pouvoir oxydant, 2 propositions de mécanismes :
- réaction de réduction du V(V) en V(IV)
- réaction de réduction de V(V) permet de générer du HNO,
B Le chrome(Vl), espece a fort pouvoir oxydant dont I'espece reduite Cr(lll) est
majoritairement présent dans la couche protectrice d’oxydes
- réaction de réduction du Cr(VI) en Cr(lll) qui s'accumule sur la couche
d’oxydes et renforce ainsi la passivité du matériau
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CCaden |MPACT DES NO,; SUR LA COURBE ANODIQUE

d'un acier inoxydable riche en Si en milieu HNO,

400 gy '
ACTIF !
350 l- 1 5 —8- I+ 2,5 mol/L+NO3- 5 mol/L & éb. :
iy !
200 e : 2 —@- H+ 2,5 mol/L+NO3 2,5 mol/L 4 &h. '
S (G S I
]
] b ,
et i [J
E 250 : : !
2 R .
-g 200 —*-.__l.‘_ K
= B .v"
150 -~
'ul__ N PASSIF -
100 1§ & - y
1 i ‘\\ -_._,.--.' .-__.‘
50 [ me--mo- - _me--a-"
"_"“-.';..__.. ______ " TRANSPASSIF
0 T T T
0.2 0.4 06 0.8 1 1.2

Ecorr(VIESH)

B Dans le domaine passif, Vcorr a [NO;]
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