Diagramme thermodynamique de stabilité Diagramme potentiel -pH ("de Pourbaix") Métaux "industriels" : cas du cuivre a) lignes d'équisolubilité b) corrosion, passivité, immunité | PAGE 5 Diagramme thermodynamique de stabilité Diagramme potentiel -pH ("de Pourbaix") Métaux "industriels" : cas du fer -1,2 -0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2 1,4 Potentiel ( V / ENH ) pH 2+ Fe 0 2 4 6 8 10 12 14 -HFeO 2 2-FeO 4 + Fe(OH) 2 2+ FeOH | PAGE 8 CORROSION UNIFORME "Corrosion généralisée progressant approximativement à la même vitesse sur l'ensemble de la surface". CORROSION LOCALISÉE "Corrosion se concentrant préférentiellement sur des sites discrets de la surface d'un métal exposé à un environnement corrosif. La corrosion localisée peut apparaître sous forme de piqûres, fissures ou sillons, etc." Piqûre Fissures | PAGE 9 Corrosion Electrochimique "corrosion mettent en jeu au moins une réaction anodique et une réaction cathodique" Cathode Anode H + e ions | PAGE 10 Corrosion Electrochimique "Réaction anodique : réaction d'électrode équivalant à un transfert de charge positive d'un conducteur électronique vers l'électrolyte Note : le courant va du conducteur électronique vers l'électrolyte. Une réaction anodique est un processus d'oxydation. Un exemple courant en corrosion est M -> M n+ + ne -" M n+ Cathode Anode H + e Réaction anodique = d'oxydation : perte d'un ou plusieurs électrons Fe -> Fe 2+ + 2e - Fe -> Fe 3+ + 3e - ions | PAGE 11 Corrosion Electrochimique "Réaction cathodique : réaction d'électrode équivalent à un transfert de charge négative du conducteur électronique vers l'électrode Note : le courant va de l'électrolyte vers le conducteur électronique. Une réaction cathodique est un processus de réduction, comme par exemple ½ O 2 + H 2 O + 2e --> 2OH

-" M n+ Cathode Anode H + e Réactions cathodiques en milieu aqueux: 2 H + + 2e - H 2 (solutions acides -rapide) O 2 + H 2 O + 4e - 4 OH - 2 H 2 O + 2e - H 2 + 2OH -(sans O 2 -lente) ions

Fe

Corrosion -types

Corrosion galvanique "corrosion due à l'action d'une pile de corrosion »

Note le terme a été souvent restreint à l'action de piles de corrosion bimetalliques, c'est-à-dire à la corrosion bimétallique" 

  propriétés du métal et pouvant conduire à une dégradation significative de la fonction du métal, du milieu environnant ou du système technique dont ils font partie. NOTE : Cette interaction est souvent de nature électrochimique." vitesse de corrosion est donnée par lé réaction la plus lente 5. La corrosion localisée est le plus à craindre | PAGE 14 Passivation "Passivation : réduction de la vitesse de corrosion par une couche de passivation Note : une passivation incomplète peut conduire à une corrosion localisée Couche de passivation -couche passive : couche fine, adhérente et protectrice formée à la surface d'un métal par réaction entre le métal et le milieu environnant" est passif en milieu basique (pH dans les bétons ~ 13) : les changements de la chimie locale (pénétration des chlorures, carbonatation, ….) conduisent à une perte du caractère passif La formation des produits de corrosion (expansion) entraine ,la fissuration du béton | PAGE 17



  traduisant par l'apparition de piqûres, c'est-à-dire de cavités progressant dans le métal à partir de la surface.-métal passif : LA maladie des aciers inoxydables -Conditions d'apparition : présence de chlorure (ou fluorure) dans le milieu avec de l'oxygène (ou espèce oxydante) dissous aciers inoxydables (Fe-Cr-Ni) • aciers inoxydables austénitiques & alliages de nickel • cas des soudures -hétérogénéité locale de composition chimique : déplétion en Cr• précipitation des carbures mixtes de chrome et de fer : M 23 à l'action de bactéries MIC (Microbially Induced or Influenced Corrosion), "CIM" (Corrosion induite ou influencée par les microorganismes) Biocorrosion,  ne sont pas des termes reconnus par l'ISO 8044  ne correspondent pas à de nouveaux types de corrosion  sont régis par les mêmes réactions électrochimiques compréhension des phénomènes de biocorrosion doit tenir compte de ces 3 facteurs : les "3M" Matériau / Milieu / Micro-organismes + 2e- H 2 (milieux acides) O 2 + H 2 O + 4e - 4 OH -(milieux aérées) 2 H 2 O + 2e - H 2 + 2OH -(milieux desaérées) Les bactéries vont accélérer l'étape limitante, anodique ou cathodique de corrosion libre en eaux de mer [MAST II, Marine biofilms on stainless steels : effects, monitoring and prévention. Final report,. 1996] .H. Dickinson & al., Corrosion Science, Vol.38, N°8, p. 1411] [W.H. Dickinson & al., Corrosion Science, Vol.38, N°8, p. 1411] Dans tous les milieux aérés, le comportement électrochimique des aciers inoxydables est identique: augmentation du potentiel de corrosion libre (« anoblissement ») jusqu'à des valeurs comprises entre +250 et +500 mV/ECS (ce qui conduit à une augmentation du risque de corrosion localisée)Les aciers inoxydables en conditions aérées| PAGE 37Effets de l'irradiationSur le matériau -Création de défauts dans le matériau -Impact sur les propriétés semi-conductrices des oxydes, et donc en particulier sur la tenue de la couche passive des alliages passivables Sur le milieu : radiolyse de l'eau• Espèces oxydantes : OH • , O 2 • -, H 2 O 2 , O 2 • Espèces réductrices : H • , e - aqu ,H 2 aussi un défi de communication : la fiabilité et la robustesse des prédictions de l'intégrité des conteneurs et surconteneurs sont capitales dans l'acceptation par le public des entreposages longues durée ou des stockages des HAVL et MAVL : comités locaux, commissions nationales, organismes internationaux (ECDE/AEN, AIEA, Est fonction de l'épaisseur du conteneur  Avec les matériaux consommables, le surconteneur est assez épais pour s'affrabchir de la radiolyse. vitesses de corrosion de l'acier non allié en conditions anaérobies à 80°C-85°C avec des chimies aqueuses variées sur de l'acier au carbone après 8 mois en argile saturée F = facteur de piqûration = D/X D = profondeur maxi de la piqûre à t X = épaisseur moyenne corrodée à t CEA results, Référentiel Matériaux, ANDRA, 2005 | PAGE 54 From F. Foct, Référentiel Matériaux, ANDRA, 2005 Diminution de la profondeur des piqûres lorsque ldonnées expérimentales ou retour d'expérience  utile et utilisé pour obtenir des estimations initiales (données de base et extrapolation)  fiabilité & robustesse difficile à démontrer  Modèles mécanistes  basés sur les lois de la chimie ou de la physique  quel phénomène / étape inclure  amélioration constante liée à l'évolution des connaissances  Démarches complémentaires plus qu'opposées  La validation des modèles est une nécessité: analogues archéologiques Caprio & al., Corrosion Science, 53 (2011), p. 418. -Représentation simple de formation de la couche d'oxyde (réaction 1) et de dissolution de cette couche d'oxyde (réaction 2) Modèles stochastiques ou probabilistes: probabilité d'évènements liés aux mécanismes de corrosion | PAGE 60 -Piqure occluse d'un acier inoxydable exposé à de l'eau de rivière stagnante (corrosion induite par les espèces microbiennes)  = 0,3 et  = 0,005 -Fissures de l'alliage 600 : (a) en eau secondaire et (b) en eau contenant du plomb. (a)  = 0,99 et  = 0,01 (b)  = 0,978 et  = 0Le développement de ces modèles est loin d'être achevé et passe par une meilleure connaissance des mécanismes de base des phénomènes de corrosion  les approches stochastiques et semi-empiriques sont à coupler aux modèles mécanistes pour une meilleure prédiction du comportement des matériaux & Co., Corrosion of several components of the in situ test performed in a deep geological granite disposal site, Proceedings of the Second International workshop, Nice, 2004 -published by ANDRA (ISBN 2-95101108-6-9, p.61) <0,1 µm/an sur l'acier inoxydable et le titane 0.1 µm/an sur les aciers doux 0.7-0.8 µm/an sur les cuivreux Exposition six en en laboratoire souterrain dans de la bentonite -Espagne Mais sur un capteur … | PAGE 65 V. Madina & Co., Corrosion of several components of the in situ test performed in a deep geological granite disposal site, Proceedings of the Second International workshop, Nice, 2004 -published by ANDRA (ISBN 2-95101108-6-9), p.61 Corrosion liée à de l'argile mal tassée et à la présence de bactéries sulfato-réductrices Comme en eau d emer, la présence simultanée de zone aérées et désaérées avec des sulfures sont les pires conditions pour un alliage Expérience intégrée (bentonite) et de leur évolution Clou romain découvert près du mur d'Adrien (1900 ans, 35 cm long), d'après Miller W &Co. 1994 Vue globale de la couche de produits de corrosion Schéma synthétique de la morphologie et de la composition des produits de corrosion observés Mécanismes de corrosion de fers anciens dans des sols aérés à pH 8 (DPL = Dense corrosion Product Layer -TM = Transformed Media) des sulfures et des BSR H. Matthiesen, Proceedings of the Second International workshop, Nice, 2004 -published by ANDRA (ISBN 2-95101108-6-9, p.114) l'ANDRA site web du CEA mais aussi ceux de l'ONDRAF (Belgique), Yucca Moutain ou DOE ou encore NRC (US), … Les actes des workshops sur le sujet | PAGE 75

  

  

  

  

Corrosion par couplage galvanique - Mécanisme Aération différentielle  Corrosion -types | PAGE 19 Corrosion par couplage galvanique -Série galvanique

  

un milieu donné (eau de mer) • Éviter le contact de matériaux incompatibles (éloignés dans la série galvanique) Corrosion -types

  

•Valide pour

| PAGE 20

Pile de corrosion : "pile galvanique (combinaison d'électrodes différentes reliées en série par un électrolyte) en court-circuit dans un système de corrosion dont le métal se corrodant constitue l'une de ses électrodes."