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La corrosion :

La norme ISO 8044 définit la corrosion comme suit :

La corrosion est une interaction physico-chimique entre un métal et son environnement
entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation
fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systeme technique
constitué par les deux facteurs...

La corrosion représente la perte de 100 millions de tonnes d’acier par an
(5 fois la production totale francaise, 15% de la production mondiale !)

Elle frappe essentiellement les matériaux métalliques mais touche aussi :
- les bétons par attaque chimique

- les minéraux (granite, calcaire, briques ...)

- les polymeéres...



Corrosion séeche Corrosion humide

Corrosion généralisée Corrosion localisée

Par piqgares

caverneuse

bactérienne

Errosion- :
corrosion galvanique

Corrosion intercristalline

Corrosion sous contrainte

Référence bibliographique :
J. Philibert, A. Vignes, Y. Brechet, P. Combrade — Métallurgie, du minerai au matériau — Masson (1998)



-formation d’'une couche d’oxyde superficielle

pas de passage d’un courant électrique
(mais transfert de charges électriques)

b

*en présence d’un gaz réactif (O,, H,0, SO,, CO...)

: . yd
ecorrosion seche

scOorrosion aqueuse

~au contact d’un fluide contenant de I’'oxygene

N

passage d’un courant électrique

dissolution du métal
«formation d’un dépét (oxyde, hydroxyde...) plus ou moins adhérent




1) la corrosion seche

métal + oxygéne + AG 2> oxyde métallique

H=I’enthalpie

G=I’Enthalpie libre A= ] | o :
(Gibbs) A}G AH -TAS | S=I’entropie
AG>0 AG<0
la réaction n’est pas spontanée la réaction est spontanée
le métal est stable le métal s’oxyde
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la vitesse d’oxydation et la variation de masse en fonction du temps doivent

aussi étre pris en compte :
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K, et K, sont constants a une température donnée mais augmentent avec

la température selon une loi d’Arrhénius
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mécanismes de la corrosion séche :

les ions M™ se déplacent lentement
dans l'oxyde
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I'interface meétal-oxyde
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les ions O se déplacent lentement
dans l'oxyde

la couche d'oxyde croita
I'interface oxyde-air
des lacunes se forment entre

le métal et 'oxyde
(Cu, Fe, Cr, Co, Ni)

les electrons migrent tres lentement

selon la vitesse des ions, la couche d'oxyde

2
O+2e—+0 croit trés lentement a I'une ou l'autre des
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les lois de la diffusion expliquent la forme parabolique :
plus la couche d’oxyde est épaisse, moins la diffusion est facile

Mais : des fissurations ou des déformations (décollement) de la couche d’oxyde
limite son coté protecteur et permet une nouvelle progression de I'oxyde
d’ou la loi linéaire observée

oxyde se fissurant au bout d’une
certaine épaisseur, laissant diffuser
: I'oxygene, d’ou une nouvelle
Zircaloy4 croissance d'oxyde....

{ain de masse

couche d'oxyde (ZrQ).)

revefenment amfecfeur de Mi

temps
croissance permanente de 'oxydation




Al : trés forte énergie d’oxydation mais vitesse trés lente
W : faible énergie mais vitesse élevée

L’aluminium est donc protégé par une fine
couche d’alumine

Cr,0, Les aciers inoxydables contenant plus de 12%
S de Cr sont protégés par une couche protectrice
acier inoxydable et adhérente d’oxyde de Cr

oxydation séche du fer

Oxydation a I'air 700°C
. - Fe,0

couches fissurées et
peu adhérentes




2) la corrosion humide ou aqueuse

corrosion : réaction d’oxydo-réduction

reaction electrochimique

fer décapé eau aéréee

réaction cathodique

O, + 2H.0 +de —p 40H

2Fe(OH),
4e «—2Fe Fe"
réaction anodique

il n'y a plus de couche d'oxyde protectrice...

N

Dans le cas du fer, la corrosion humide (« rouille ») progresse plusieurs millions
de fois plus vite que I'oxyde en air sec



La corrosion dépend :

- du pH

1) du milieu (environnement) - du pouvoir oxydant

- de la température
- de la présence de solutés

- de sa composition
2) du matériaux (métal) - de sa structure et microstructure

- de son état de surface
- des contraintes appliquées ou résiduelles...

la corrosion peut étre

- généralisée

- localisée .
*piqlires
screvasse
~érosion-corrosion
egalvanique
sintergranulaire
* sous contrainte

Ce qui compte, ce n’est plus I’énergie d’oxydation mais la difféerence de
potentiel électrochimique entre la cathode et I’anode...



a) Corrosion généralisée ou continue

il peut se former une couche d’oxyde ou d’oxyhydroxyde protectrice (passivation)

perte de masse uniforme qui peut étre contrélée et prévisible
= sur-épaisseurs consommables

= peu dangereuse mais colteuse

b) Corrosion localisée

* se produit dans des milieux quelquefois peu agressifs en apparence

» pertes de masse tres faibles mais pouvant entrainer la ruine du matériau

- difficile a détecter

* nécessite la mise en place de techniques de CND (contréles non-destructifs)

ultra-sons, courants de Foucault, rayons X ou y...



b.1 - Corrosion par piqires

Due a une dépassivation locale (rupture de la couche passive),
en milieu réducteur et en présence d’ion chlorure :

- soit par dissolution d’inclusions (MnS par exemple)

- soit par adsorption d’ions Cl- dans la couche de passivation

milieu aéré

M — M™ + ne  oxydation du nétal

hydrolyse et
libération d’acidité

M™ + nH,0 — M(OH), + n

milieu désaéré

Touche en particulier les aciers inoxydables en
milieux chlorurés oxydants

mais aussi I’Al et le Cu...

Figure V.I.l. - Corrosion par
pigire d'un acier inoxydable
austénitique a 18% Cr et 10%
Ni en milieu chloruré (environ
200 ppm CI") contenant proba-
blement des espéces soufrées.

(J. Philibert... ref1)




Piquire de corrosion observée par microscopie électronique
a balayage et microanalyse dans la tranche d’un tube en Alliage600
(alliage base Ni — 16%Cr- 8%Fe- 74%Ni)

piqdre

surface externe
o [V (V] o]=]

distribution du silicium

(documents EDF)

distribution du nickel



Exemple : Chaudiere électrique a thermo-plongeurs

acier 316L (17Cr-12Ni-Mo)

La moindre piqiare ou fissure de la gaine provoque
QI E le gonflement par hydratation de la magnésie interne

Compound Z . . s
P provoquant une déchirure «en boutonniére» du

Tige d'amenée

\ de courant
Magnésie thermoplongeur_

Résistance

Tube métallique

(documents EDF)

solution :
- au dessous de 200°C : alliage super-austénitiques
(haute teneur en Cr et Ni)
- au dessus de 200°C : alliage de Ni type 690




b.2 - corrosion caverneuse ou par crevasses

Attaque par hydrolyse dans des zones confinées
(joints d’étanchéité, interstices entre plaques,
sous des dépots...)

conditions :

- interstice étroit

= aciers inoxydable en milieu marin

Figure V.1.2. - Corrosion caverneuse ) ) . . s .
sous dépbts d'ensembles boulon/écrou precautions a prendre pour la réalisation de

en acier inoxydable austénitique a 18% montages particuliers (soudage de canalisations)
Cr et 10% Ni en milieu chloruré
neutre aéré.

(J. Philibert... ref1)




Soudage entre deux tubes en acier : risque de corrosion caverneuse

soudure
circulaire caverhnes

liaison par anneau extérieur

soudure
circulaire
hon pénétrante

liaison par anneau intérieur

soudure
tube 1 circulaire tube 2

soudure
circulaire
pénétrante

tube 1 tube 2

soudure directe

&
tube 1 tube 2

bonne solution :




un exemple de corrosion caverneuse : la fissuration des tubes des GV ou « denting »

L’étanchéité du condenseur n’est pas parfaite et il y a contamination du milieu

secondaire par I’eau de refroidissement (en provenance de la mer ou de

la riviere),avec enrichissement en phosphates et carbonates.

- Le carbonate se transforme en soude et provoque la corrosion sous contrainte
de I’A600.

-Les phosphates se concentrent au niveau des plaques entretoises

(acier non allié) et provoque la corrosion de ces plaques.

Acier de la plague
entretoise

- remplissage de l'interstice plaque
tube par I'oxyde et les sels

- développement de I’oxydation et
corrosion accélérée de la plaque

- écrasement et fissuration du tube

\ Plague
entretoise

d’ou une fuite d’eau primaire

(radioactive) dans le milieu
secondaire ...

Fissures . .
Trou de circulation &

7 de I'eau
Plague Trou de passage
entretoise  des tubes

(documents EDF)



Solutions :

- remplacement de I’acier non-allié par un acier allié a 13%Cr plus résistant
- modification de la chimie du milieu secondaire (acide borique) pour protéger le métal de la corrosion.
- modification de la forme des trous, afin de laisser un volume suffisant a I’'oxyde pour croitre.

Trou circulaire d’origine (900 MW) Tube A600

Plaque entretoise
(pour tubes f 22,2 mm) :

Trou trifolié (1400 MW)
(pour tubes f 19,05 mm)

Pour les tubes déja fissurés :
- bouchage
- remplacement du GV




b.3 -Erosion-corrosion

Corrosion dans une canalisation due a la
vitesse élevée du fluide :

- par impact de particules solides

- par impact de gouttes liquides dans la vapeur
(séchage de la vapeur en aval des turbines)

- par une vitesse excessive du fluide

exemple :
-les alliages cuivreux dans I’eau de mer
(ils sont sensibles a des vitesses de quelques m/s)
- les aciers faiblement alliés : pompes alimentaires,
tuyauteries de sécheurs-surchauffeurs...

L’érosion-corrosion est avant tout un phénomeéne
de nature chimique et non une simple érosion
purement mécanique !

La vitesse de la corrosion-érosion dépend :
- de la vitesse de I'’eau
- de la température
- du pH

(J. Philibert... ref1)

Figure V.1.3. - Erosion-corrosion d'un agitateur en
acier inoxydable & 20% Cr, 25% Ni, 45% Mo et
1,5% Cu en milieu phosphorique contenant des
particules abrasives (silice et gypse) et des impure-
tés (chlorures et fluorures).




b.4 - Corrosion bactéerienne

Modification du milieu par I’action de bactéries sulfato-réductrices qui
transforment des sulfates (inoffensifs) en sulfures (agressifs)

formation d’un bio-film en surface du support (métal, peau, végétaux, murs...)

- modification de I’état de surface
(adsorption chimique de macromolécules organlques)
- adhésion des bactéries
- colonisation progressive
- développement des bactéries

formation d’un biofilm
sur une surface métallique

:!.w

~ . ' acier inoxydable (50j)
®.acier efa carboné (30])

Concerne :

- les constructions métalliques en eau de mer (platforme)
- 'industrie du pétrole (hydrocarbures)

- Pindustrie alimentaire

- les industries de traitement des eaux

- les industries chimiques

- les industries mécaniques (fluides de coupes)

- les industries aéronautiques (réservoirs de carburant)

- 'industrie nucléaire (circuit de refroidissement)

(Documents F. Feugeas, INSA Strasbourg)



b.5 - La corrosion galvanique

due a un couplage électrique entre métaux différents dans un milieu corrosif
entrainant la formation de piles électriques

cathode|  dmes | - différence de potentle_l_entre 2 métaux
- en contact avec un milieu aqueux
(électrolyte)

dEsofplion do fanoda

&lechm e

(n’apparait pas en atmosphére seche)




Ag
Cu
H
Mi
Ph
Fe
Cr
Al
n
[ [1]

+0,47

+0,20
+0,07

-0,02
0,22
-0.35a -0,45
0,35
0,48
20,81
-1,35

électrolyte

tepdaNnce
catfodiyue

tepdance
Fodikjue

potentiel électrochimique
(solution NaCl 3%)
(mesurée par rapport a I’lhydrogéne)

cathode : 2H,0 + 2e- — H, + 20H-

anode : Fe — 2e" + Fe**

4

02 dissous < Fe(OH)Z

v

Fe203, H20 rouille

corrosion

aluminium

corrosion localisée (milieu peu conducteur)



duralumin
el présence de

selon le type de couplage, un alliage peut étre

anode ou cathode... en fonction de la différence ; ; )
sl - Zn, Al, laiton,
de potentiel : aciers ¢ aciers inox

Jjoue le rofe d'une
cathode anode

el donc est...
inalterable corrodable

Protection cathodique :

Pour protéger un métal, on le couple avec un autre plus anodique :

protection d’une canalisation en fer :
couplage avec du Zn ou un alliage de Mg

r...i,__ ++
—

caafsation ey far
anneau de Zn

) 7

arbre en acier

Une hélice en Cu = risque de corrosion avec la coque (Fe)
on la protége avec un anneau proche en Zn ou Mg




On peut également utiliser une source électrique
entre la piece a protéger et une anode auxilliaire
plus anodique

on utilise des vieilles ferrailles ou du graphite...

Doigt de gant
du

arrods thermostat

a4 Ha o

Anode
de
magnésium
Doigt de gant Anode sacrificielle
du thermostat de magnésium
Eléement ,
chauffant ¥ 3
{ Elément
chauffant

Utilisation d’une anode sacrificielle pour protéger
I’élément chauffant d’un chauffe-eau

(Documents EDF)



C — Corrosion intercristalline ou intergranulaire (CIG)

Concerne les aciers inoxydables
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Les aciers inoxydables austénitiques sont
protégés de la corrosion par une couche

superficielle d’oxyde de Cr protectrice Sl -
la teneur en Cr est supérieure a 12% 12% concentration en Cr




joint de grains

carbure
de chrome

Zohe
sensibilisee

Lorsque le carbone précipite sous forme de carbure de Cr dans les joints de grains,
on observe une diminution locale de la teneur en Cr qui peut devenir <12%... et rendre
I’alliage sensible au niveau des joints de grains sensible a la corrosion.

Joint soude
Ce phénomeéne peut se produire

lors du soudage, dans des zones
\ zone sensible situées de part et d’autre du joint

(500-800°C : précipitation de Cr,.,C,) soudsé...




Exemples de micrographies illustrant
la corrosion intergranulaire

(documents EDF)



d - La corrosion sous conftrainte (ou « sous tension »

SCC : Stress Corrosion Cracking
IASCC : Irradiation Assisted SCC

Corrosion généralement intercristalline ,
qui se produit lorsqu’il y a simultanément : > OIS
- de soudage

/ - traitement thermique...
- présence de contraintes appliquées

. - . -gaz
J
- présence d ’un milieu corrosif \ - électrolyte
- sels fondus
- métal liquide...

et qui séparément n’auraient pas d’action...

Touche essentiellement les aciers inoxydables austénitiques, les alliages de Ni
peu les ferritiques...

= fissuration intergranulaire ou transgranulaire

Il N’y a pas de modeéles parfaitement satisfaisant !

- dépassivation mécanique par déformation plastique
- dissolution anodique du métal dépassivé
- fragilisation par ’hydrogéne



Surface de rupture fragile observée par
microscopie électronique a balayage

Fissuration intergranulaire par corrosion
sous contrainte d’un acier austénitique
(Z2 NCDU 25-20) en milieu caustique a 200°C

. micrographie optique




Un exemple de Corrosion sous contrainte :
les tubes des générateurs de vapeur des REP

Tubulure de sortie
de la vapeur

Générateur de vapeur Sécheur ! i

Pressuniseur

Mécanisme X 3 T
de commande Séparateurs o ey ) )
des barres de contréle Entrée de I - iﬁ‘/ =
G - niree de eau i [ (e[S
“secondaire” ' H
Pompe primaire ;
Plagues entretpises
Assemblage
. __combustible Faisceau de tubes
E_q_lﬂipgin_ep_tf. internes | Cuve de réacteur
Plague a tubes
Boite & eau
. H = H Entrée de l'eau Sortie de I'eau
circuit primaire “orimaire” e i

générateur de vapeur



Les tubes (en alliage 600, base Ni) et ou circule I’eau primaire, sont sertis
par « dudgeonnage » dans la plaque tubulaire (en acier faiblement alliés
du type 16MNDS5) puis soudés.

tube en A600
dudgeon

[ >

7/ L AL

L7777 77T N/

plaque tubulaire

[T T 77770

(/777

L'opération de dudgeonnage

L’opération de dudgeonnage
entraine une forte déformation
du métal, d’ou I’apparition de
trés forte contraintes internes
au niveau du col donné au
tube.

Il en est de méme pour 'opération
de cintrage des tubes destinées
a les courber.



zones sensibles a la corrosion sous contrainte :
- zones dudgeonnées
- cintres

milieu
<~ secondaire

zone dudgeonnée
cintre

milieu mise en évidence des contraintes
primaire résiduelles en peau externe de tubes
apreés essais de 24h dans du MgCI2
bouillant a 155°C

Fissuration par corrosion sous contrainte de I’alliage 600 en milieu primaire
(eau + lithine + acide borique + hydrogéne dissous, 300°C, 155 bar)

Observation en MEB
(intérieur de la fissure)

micrographie optique
(fissures intergranulaires)

(documents EDF)



Eprouvettes de test de la corrosion sous contrainte

concentration de
contraintes résiduelles

selle-de-cheval

aprés essai :
apparition de fissures

(documents EDF)



Parameétres influencant la SCC

- contrainte et vitesse de déformation

la contrainte modifie le temps a fissuration (incubation) mais le paramétre
important serait la vitesse de déformation et plus particuliérement la vitesse
de déformation locale aux joints de grains

- milieu eau pure ou caustique (modifie le temps a fissuration)

*milieu primaire des REP

- hydrogene .rg/e trés néfaste
«diminue le temps a fissuration en milieu primaire
*mais assez complexe en milieu caustique

la sensibilité a la SCC est plus forte lorsque les carbures sont
intra (ou trans) granulaire

- microstructure

-

Précipitations de carbures
intergranulaires

Précipitations intergranulaires fortes précipitations
et intragranulaires faibles de carbures intragranulaires
(ancien réseau de grains)

augmentation de la sensibilité a la SCC



Remedes

modifier le dudgeonnage

préventifs

traitement thermique des cintres

Un traitement thermique 12h-700°C,
permet de réduire le niveau des
contraintes résiduelles (<50 MPa)

détensionner le tube
aprés dudgeonnage

(introduire de contraintes
de compression)

Zone de transition
du dudgeonnage

Plaque & tubes

Bague de
centrage

Le Dudgeonnage Amélioré Mécaniquement

changer d’alliage

-alliage 690 sur les REP francais (palier N4*),
*A800 sur les REP allemands

| lecrl Ni| Fe

A600 (NC15Fe) 74| 8
A690 (NC30Fe) 60| 9
A800 (Z2NC34-22) 33| 43

- on les bouche

tubes fissurés

- on change le GV...




Conclusi

ons

Les phénomeénes de corrosion et de dé¢
sont complexes, colteux et peuvent co
Industrielles ou autres...

Il existe différentes méthodes pour s’
- revétements protecteurs mé
- utilisation d’alliages résista

Si les exemples précédents concernent ¢
métalliques, tous les autres types de ma
sont également concernés.

Les exposés suivar

gradation des matériaux
nduire a la ruine d’installations

en prémunir :
2talliques et non-métalliques
nts (aciers inoxydables, Al, Ti...)

axclusivement des matériaux
tériaux (céramiques, polymeres...)

1its vont lillustrer.



Merci pour votre attention...
Lo dovises Shadek

et maintenant
passons a la suite !




