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1. Transferts réactifs dans les matériaux du génie civil

2. Mécanismes et cinétiques de corrosion et de bio-corrosion
3. Etat métallurgique et réactivité de surface

4. Conception et durabilité d’éco-matériaux



Contexte

Pont sur le Mississipi a

Erika (12 décembre 1999 Minneapolis, Minnesota, USA
(1er aout 2007)

Codut de la corrosion
Dans le monde : environ 5 tonnes d’acier par seconde
En France : 1 euro par jour et par habitant



Contexte

v Corrosion : généralités
v’ Exemples
€ Corrosion localisée des structures métalliques en milieu marin :
corrosion accelérée dans la zone des basses eaux
€ Corrosion des aciers en milieux argileux :
cas particulier du stockage des déchets radioactifs)

@ excavé:0,7m environ

Intercalaire
hemisage
Colis de stockage

De 0,57m
a 0,64m

g - De130maieom

C.IM.0SES.04.0269.C
Dossier 2005 : ANDRA research on the geological disposal of high-level radioactive waste

Corrosion induite par les bactéries
BSR (Bactéries Sulfato-Réductrices)

(Crédit photo Samuel Pineau)

S. Pineau, Thése, Université Technologique de Compiégne (2006)



Corrosion : généralités

Norme ISO 8044 : Interaction physico-chimique
entre un metal et son milieu environnant entrainant des
modifications dans les propri¢tés du metal et souvent une dégradation
fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du
systeme technique constitué par les deux facteurs.

Elaboration
/ o—
Minerai ,
& (oxydes, sulfures,... Metal

_—_—

Corrosion




Corrosion : généralités

Matériau
(Quoi)

Milieux aqueux,\
non aqueux,
gaz, sol
Parametres
(composition,
029 pH,
température,

pression,...) /

Nature du
matériau, état
de surface,
N composition )




Corrosion généralisée

* Mode de corrosion le plus commun
* Attaque uniforme sur toute la surface

* Perte de métal importante mais sans grandes
conséquences (économique, sécurité)

* Pour les aciers au carbone, vitesse
moyenne : 0,1 mm/an

* Intégré dans le dimensionnement des
ouvrages

Corrosion maitrisée




Corrosion localisée
— Attaque sur une zone réduite de la surface

b Dissolution du métal en profondeur

A I’échelle macroscopique

0, o, O o,

H,O 2 0,

Me% Différentes formes

En un point de la surface




Corrosion généralisée / localisée




Corrosion généralisée / localisée

-




Corrosion localisée

Galvanique

Pigure
Crevasse

Sous contrainte

Intergranulaire

Abrasion, frottement, ¢
et cavitation

Induite par les bactérig
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European Federation of Corrosion N°5 / These Samuel Pineau



Corrosion galvanique

18] =
—_— —_—
/ /
Acier Zinc Cuivre Acier
Eau salée Eau salée

* différence de potentiel

Cathode Anode
Tédimti(in O, Oxydation du métal * Rapport de surface
I/ * Eau de mer = milieu tres
M1 M2 conducteur (100 fois plus que
I’eau douce)




Corrosion galvanique

BATEAU SOLAIRE

Safran
en aluminium peint Corrosion

Bloc moteur en
acier inoxydable

Hélice en
bronze




Corrosion par piqre

> Amorcage 3=  Sur des défauts chimiques ou physiques (inclusions,...)

s> dissolution M > MD"*+ ne-

» Propagation (Dans la piqlre)
smml gcidification M + nH,O —» M(OH) _+ nH * m==sp Agressivité /

==l migration des chlorures (Cl') mmmp  Agressivité /

Solution stagnante : Formation d’une pile entre

[0,] > dans la piqure I’intérieur et ’extérieur de la piqire

k Corrosion /



Corrosion caverneuse




Corrosion caverneuse

Corrosion d ’un acier inoxydable par un ¢lastique !!!

Livre Multimedia de la Corrosion



odynamique électrochimique

. Potentlel (V)/ESH) Diagramme Potentiel / pH
1268 14 du systeme Aluminium / eau
. (la concentration des espéces dissoutes vaut 10 mol.Ly
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pH Figure [il - 6 : Diagramme potentiel - pH aimplifie du fer pH
Fig. 1. — Di a’éq tension-pH du systéme or-eau, a 25°C.

b Pas d’'information sur la vitesse de corrosion



Cinetique électrochimique

Corrosion : M Mzt + z e-

[z F

Vitesse de corrosion! V... =1

corr —

corr

Il suffit de mesurer le courant de corrosion (I
pour accéder a V

COI’I")

corr

Réaction d’oxydation associée a un potentiel

Quelle est la relation entre | et E ?




Cinetique electrochimique

Oxydation de 'eau

II A

Circuit O Loi d’ohm Réduction de l'eau
électrique |
AW YR

|
Cellule ||

électrochimique @ I |
= ? Transfert de charges a l'interface

e 1

J\/\/\/\/\/\/\/_ Réactions électrochimiques




Mz* + z e-

Corrosion : M

E-E E-E
1= oo exp(ﬁ—m") = leor 30 B—CO")
a C
: —4 : .
IgIobaI = + Ired
E : potentiel imposé Al

E..r : potentiel de corrosion

B, = RT/azF : coefficient de Tafel anodique

B. = RT/(1-a.)zF : coefficient de Tafel cathodique |
o. : coefficient de transfert de charges L -

corr ~ 'a

/ Domaine cathodique
T H?




Cinetique electrochimique

Si connaissance des réactions anodiques et cathodiques séparément

!

Diagramme d’EVANS

E

corr

Réaction cathodique

>

Ln || Ln| 1]

corr |



I = Icorr exp(

E

E

_Ba corr ) - Icorr exp(- E - Ecorr )

Be

Si connaissance du courant global (courbe de polarisation)

!

Méthode de TAFEL

Ln | 1] = f(E)
. E>>E

corr

Ln I | | - Icorr 4 (E -~ Ecorr) / Ba

« E<<E

corr

Ln | | | T Icorr T (E B Ecorr) / ﬁc

Equations de droites

Ln | 1]

Ln ||

corr |

A

Réaction cathodique




Si cinétique de transfert de charges > cinétique de transport de matiere

!

Phénomene de diffusion

Icorr = Ia = | Ic | = | IIim,c |

H,0 <

LV m



Corrosion marine des aciers au carbone

Eau de mer : 70% du globe @

Bactéries
- Conductivité (100 X conductivité de I'eau douce) (BSR,...)
- Action sur Ies films passifs
Ion Teneur
(g/kg)
0412 Sr** 0,008

0399 | H,BO, | 00257

0,140 F 0,0013

Teneur (g/ Ion
kg)
19,354 !

1,290 Br 0,067

Stumm W., Morgan J.J., Aquatic chemistry, Chemical Equilibria and Rates in Natural Waters, 3nd ed., Wiley-Interscience, 1996.

Systeme (CO,/HCO,/CO;%)
eau de mer tamponnée : 7,5<pH<8,5

moteur de la corrosion



Corrosion marine des aciers au carbone
eau de mer synthétique

25 heures

Représentation schéematique de la
stratification des produits de corrosion

-

Oxydation Fe f

/\Fe(lll)

Fe(ll)/Fe(lll)
Fe(ll)

Acier de construction dans I'eau de
mer synthétique

Fe(0)

26



Le monde microbien de la mer Protozoaires

X0031 ‘2060710

F v

); Do )
e |

Microalgues

Giardia Lamblia P 2pm
Infectious dose: approx. 200 Size: 8 to 10 microns in length

Bactéries



Corrosion

Matériau
(Quoi)

Aciers au
carbone

Milieu marin

N’impliquent pas forcément
des phénomenes de
biodégradation



Bactéries

L> Adhésion et colonisation de la surface

oxydatlon/ Eau de mer
'\
Fe(lll) Lépidocrocite Fe(lll) Biofilm composite :
Fe(llVEe(lll) > Produits de corrosion /
Microorganismes [1]
Fe(ll)
-
Fe(0)

— Acier Fe(0
©) Liés a la présence de

bactéries sulfurogenes

Sulfate + BSR — sulfure

[1] S. Pineau, Thése, Université Technologique de Compiégne (2006) 29




Corrosion marine des aciers au carbone
eau de mer naturelle

Plancher
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Différentes durées d’'immersion dans différents ports avec différents temps d'immersion

» Analyse des produits de corrosion
> Analyse de la flore bactérienne cultivable et totale

30



Corrosion marine des aciers au carbone
eau de mer naturelle

Couches 1 semaine 2 semaines

|épidocrocite / goethite Lépidocrocite /

Externe |épidocrocite magnétite lépidocrocite goethite

- : : |épidocrocite / Rouille verte Rouille verte
Iépidocrocite / rouille " ) : . .
Interne » magnétite / rouille mackinawite nano- traces de goethite /
verte/magnétite ) : . - .
verte / goethite cristalline lépidocrocite
Etape initiale, faible influence des Dés un mois, apparition de sulfures
micro-organismes sur les produits de de fer témoins de la mise en place
corrosion et les mecanismes de d’'une activité bactérienne (BSR)
corrosion Influence sur les vitesses de

corrosion?
31



v’ Forte diversité des espéces bactériennes selon les stades d'immersion et les
conditions de culture.
v Variation de la proportion d’'une méme espéce en fonction du temps
d’'immersion
v Détection de BSR a 1 mois d’'immersion concordant avec la détection de FeS
au méme stade d’'immersion.

L - ces bactéries sont difficiles a cultiver

- il est possible qu’un consortium bactérien, présent dans
I’enrichissement, favorise leur croissance.

 Autres souches d’intérét :

« 2 semaines, 1 mois et 2 mois : BSO (oxydation des sulfures, sulfites et
thiosulfates)

* 1 semaine et 2 mois : BFO (production de Felll)

* 1 mois : BTR

* 2 mois : bactéries sulfurogenes (réduction du soufre en sulfure)

» 2 mois : BFR

32



» La réduction de O, et sa diffusion dans la couche Controle de la corrosion

Fe RV(S0O,%) goethite, lepidocrocite, magneétite

» Formation du biofilm =) Création de zones anaérobioses

) Développement de bacteéries
anaérobies (comme les BSR)

mm) Production de mackinawite

Processus abiotique dans les premiers mois

!

Processus influencé par les microorganismes

33



Corrosion marine des aciers au carbone

Caractérisation des produits de corrosion (échantillon immergé 11 ans)

goethite majoritaire,
|épidocrocite et magnétite

1600+

=

S

S
;

1200+

Raman Intensity / Arbitr. Units

E 1000 -
=
<—E— couche intermédiaire b i ™ 800+
< I . 'i 600+
§ couche interne ¢ w00 | | | | | ’ ‘
v 200 400 600 800
COUpon d,aCier Wavenumber / cm’”
283
couche tres fine, rouille verte £ m oc £ b
sulfatée et magnétite = £
g ) Z 30 ;&3 M
ﬁ % GR GR GR 67%t
é 1004 é 200+ 219 435 508
r » ] =)
Pas de bactérie . Z o0l
dans la couche interne 200 400 600 500 0 P o 30

-1 ; -1
Wavenumber / cm Wavenumber / cm

> Hétérogenéité de la couche de rouille : compétition entre FeS, RVgy,, Fe;0,
» L’activité bactérienne se déplace vers les couches intermédiaires et externes

L—> Les nutriments ne peuvent pas diffuser vers les couches internes [1]
[1] R. Melchers, T. Wells, Corrosion Science 48 (2006) 1791-1811



Modéle phénoménologique (R.E. Melchers et coll.)

Corrosion A c

Loss

c'h

Region of interest

. = - - ’ tl

|

r t, t

AL | o
‘ : Exposure Period
| |

|
a2 s a4
',( Aerobic > Anaerobic -

1-2 : vitesse de corrosion contrélée par la diffusion de O2 (au travers de la

couche de produits de corrosion : phase 2)

3-4 : vitesse de corrosion contrdlée par I'activité métabolique des
bactéries (BSR, BSO, BPA,..)(par le transport des nutriments : phase 4)



FeS réparti de facon homogéne a la surface du métal
mm)  |nfluence uniforme des bactéries

—> corrosion généralisée

FeS réparti de facon hétérogéene

—> - processus spécifiques dus au développement local
de consortiums bactériens particuliers
- développement local de BSR particuliéres, les BSR
électroactives (capables de prendre les électrons

directement au métal)
-?

—> Corrosion localisée



Corrosion marine des aciers au carbone

Micro-crateres Macro-crateres

these de Samuel PINEAU (2006)



Enfouissement des déchets radioactifs

 Création d'un laboratoire
souterrain a 500 m de
profondeur

* Fort pouvoir confinant de
I"argilite

« Réversibilité du
stockage durant les
100¢res années




Enfouissement des déchets radioactifs

@ excavé: 0,7m environ

Yeur: 4o, ENViron

———Intercalaire
hemisage
Colis de stockage o

( -‘““ @ iﬂ: & — :":i--..--_ -
De 0,57m
30,64m
eur acier
g i De130maileom
C.IM.OSES.04.0269.C

Dossier 2005 : ANDRA research on the geological disposal of high-level radioactive waste



Enfouissement des déchets radioactifs

Choix des matériaux :

Bonne connaissance de la corrosion des aciers au carbone

— Apport des analogues archéologiques
* vitesses de corrosion
* produits de corrosion susceptibles de se former
- homogeénéité de la corrosion

Exemple d’un clou de Glinet (16°™e siécle)

— Protection cathodique du colis primaire par I'acier au carbone

Probleme : présence de sulfures (bactéries, pyrite) !



Enfouissement des déchets radioactifs

Obijectif :
Préciser le comportement a long terme (4000 ans) des aciers
au carbone dans des sols argileux anoxiques T = 90°C — 30°C

Méthode :

Accélération de la corrosion par polarisation anodique a différentes
densités de courant imposées (20 a 500 pA/cm2) et suivi du potentiel
en fonction du temps

solutions de différentes concentrations en NaHCO3 et NaCl (0,1 M
NaHCO3+ 0,05 M NaCl et 0,01 M NaHCO3 + 0,01 M NaCl)

Electrode d’acier S235 sous une couche (5 mm ép.) d’argilite du
COXbroyée (couche de 5 mm d’épaisseur)

T =80°C, pH =7 (ajusté en début d’expérience)



Enfouissement des déchets radioactifs

10000
1069
8000
Chukanovite

g 6000

o

5 Fe,(OH),CO;

= 4000

198 726
383
v | 688
o ‘W
2(')0 4(!.00 6")0 8(')0 1&)0 12‘C
Nombre d'onde(cm’)
400 298

©

"y 208
Fl Magnétite 2 | Mackinawite
=1 k= 256
2 200 \
[}
= FeS

Fe,O,
100
200 400 600 800 1000 1200
Nombre d'onde(cm’)

Nombre d'onde (cm™)

Dans certains cas (rapport carbonates/sulfures)
mm) formation d’'une couche hétérogene

mmm) COIrrosion |localisée



SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique)

PRINCIPE DE LA TECHNIQUE

ECL.ECTROLYTE
CATHODE ANODE CATHODE
{a)

ELECTROLYTE

2WOPEiie
CATHMODE ANCOE CATHODE




SVET
PRINCIPE DE LA TECHNIQUE

W Vout Piezo >

Ceramic Probe scan x-direction

Vibration
Actuator

f=80Hz

Platinum SRET probe

Electrolyte Equipotential contours

Probe displacement
amplitude 0 - 60 microns

Localised anode

Conducting Sample




Enfouissement des déchets radioactifs

Cartographie par ScanningVibmﬁngE|e_ct.mdeT(_mnicIue de I'électrode
a 'abandon en conditions aérées

5.25K
-4 20K
-3.15K
-2.10K
-1.05K
-0
--1.05K
--2.10K
- --3.15K
--4 20K
-5.25K

0 1.40K2.80K4.20K5 607 00KS 40K 80K 11K 12K 14K
Displacement pm

F. ' |
2501-200p-150-100-50 0 50 100 150 200 2504

Volts

Displacement um

4 . . . A
- Presence de zones majoritairement cathodiques sur les zones
recouvertes de chukanovite et de mackinawite

.» Présence de zones majoritairement anodiques sur la magnétite )




Enfouissement des déchets radioactifs

Cartographie par SVET lors de la polarisation de I'électrode a

25 yA/cm? en conditions aérées
500K

-4 00K
-3.00K
-2 00K
-1.00K

acement pum

--1.00Ka

0 1.40K2.80K4.20K5.60K7 00KS A0KQ.80K 11K 13K 14K
Displacement ym

-2Jou-20|0p-15|0;+10|0u S50 0 50p 100y 1500 200p 2504

Volts

Image de I'électrode aprés
polarisation

(. Renforcement des zones anodiques, zones cathodiques toujours présentes

* Protection contre l'oxydation des produits de corrosion dans les zones
cathodiques (chukanovite et mackinawite)

\_ J




Enfouissement des déchets radioactifs

Etude du coupage galvanique

ZRA: Zero

Ammeter/\

Resistance

=

Argilite Argilite

— " Electrode
Magnétite e

Mesure du courant circulant
entre les deux électrodes et
du potentiel mixte

Magnétite attendue sur les
surconteneurs

La magnétite est semi
conductrice

Effet important du rapport
des surfaces (R=S.//S, )

Densité de courant
présentée par rapport a la
surface de I'anode



Enfouissement des déchets radioactifs

SVET : Courant de couplage entre une électrode de
magnétite et une électrode d’'acier

e ~N | | | Displaéement Km
Smagnétite = 0!75 cm?
Sacier - 0,1 32 cm? -250p-200p-150p-100p -50u 0A ESOu 100 150u 2004 2500
R=S_S, =5,7 ) —
\Distance de travail : 200 um cathodique anodique




j (MA/cmM?)

Enfouissement des déchets radioactifs

Couplage entre la magnetite et I'acier sous argilite a 80°C

« Formation d'une couche de
magnétite poreuse sur l'acier

« Baisse du couplage galvanique

' T ' | ' T ' |
0 20 40 60 80

TEITPS (T} Image de électrode d’acier a

I'issu du couplage ( R=0,55)

Homogeénéisation entre I'anode /cathode par formation d'une
couche de magnéetite sur I'acier



Ja (HA/cm?)

80

70

60

50 -

40 4

30

20 +

10

0

Enfouissement des déchets radioactifs

Couplage galvanique entre la magnétite et I'acier sous
argilite a 80°C : effet d'un ajout de Na,S

Ajout de
W\W [ )
llllllllllllllllllllll
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Temps (jours)

Densité de courant anodique résultant du couplage entre

une électrode de magnétite et une électrode d’acier
recouverte d’argilite : effet d'un ajout de Na,S

Augmentation du couplage suite a
I'ajout de Na,S

Pour des durées plus longues,
couplage plus élevé qu’ en absence
de sulfure

Formation de sulfures de fer (FeS et
sur

Fe;S,) et de chukanovite

I’électrode d’acier

Surface de I'électrode d’acier a
I'issu du couplage

Nature différente des deux électrodes permettrait au
couplage de se maintenir



Action sur le matériau et 'environnement chimique

Modification du milieu

Prévention de la corrosion Inhibiteurs de corrosion

Protection contre la corrosion

compatible avec

I’'environnement Rendre la surface du
chimique matériau métallique
stable dans le milieu

Rendre la surface du
matériau inerte
dans le milieu

- zone humide,

- forme complexe,

- éliminer les risques de
corrosion sous joint ou dépoét

Rendre la surface
électrochimiquement
non active dans le milieu



Potentiel (V/ENH )

1,4

1,2

0,8

0,4

-0,4

0,8 I

-1,2

Passivation

=~

Fe203




Abaissement du potentiel

Anodes sacrificielles




Principales applications de |la protection cathodique pour

les ouvrages immergés en mer

M.Roche
13




Merci pour votre attention



