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2 Historique : Utilisation de matériaux métalliques pour |'élaboration et la mise en
oeuvre de matériaux a base de SiO, '

iy Cuves

- d'alimentation
' en solutions de
Produits de Fission

Vitrification des
déchets nucléaires

CORROSION i ‘ n_me

Assiette de fibrage
- procédé TEL

ENTREPOSAGE
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2 Problémes de Corrosion => Liés aux parametres
> Rédox du verre fondu, atmospheére Composition de l'alliage
< Basicité du verre (composition) ustructure, taille de grains, carbure
< Température Etat de surface
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3 specific electrodes:

1)Working electrode
(Pt wire and alloy rods)

2)Counter electrode (Pt plate)

3)Reference electrode
(Yttria Stabilized Zirconia)

Furnace Acquisition system

JF¥E—  Equipe 206 - CP2S

INsSTitTur Jeenmn Llemour

=l AL




INsSTitTutr Jesenm Leamour

Constitution des électrodes:

Alloy (1)
@
‘ <— (2)
| | |
Si0,-ALO, Mullite  nr.ojite Pt wire
cement tube tube (2)
(©)
| @
| ! @®
Pt SiO,-Al,O, Mullite Mullite Pt wire
(1) cement (3) tube tube (2)
I . _‘:e Air
- l ' ©)
‘ ‘ <)
Zirconia 5i0,-ALO;  Alumina Mullite  Mullite 5 . (4]
1) cement stick (3) tube tube (2)
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Working electrode

Counter electrode

Yttria Stabilized
Zirconia

reference
electrode (YSZ)
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- Potentiels anodiques

- Potentiels cathodiques

Fe'
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Domaine d'électroactivité du solvant : 1, BVolt
Remarque : signal du Fer introduit pour fixer le rédox du solvant

Détermination du potentiel formel des couples RédOx :
- des principaux oxydants
- des métaux utilisés et constituants des alliages
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ETUDE DE QUELQUES SYSTEMES Red/Ox PRESENTS DANS LES VERRES

VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE
Tracé des cycles i = f(E) en imposant des
rampes de potentiels a des vitesses variables.

Mise en évidence des limites en potentiels
imposées par le solvant ainsi que les espéces
électrochimiquement actives
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“base” potential

“sep” potential

measunng i |

Figure IV-16

Potentiel d'électrode imposé en voltammeétrie a onde carrée
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Pour une réaction Redox réversible avec les hypothéses :
- ¢lectrode de travail plane
- absence de courant capacitif
- espece redox présente au seul état oxydé au potentiel initial
a la concentration Cox
- diffusion des especes semi-infinie
La densité de courant 1 est maximale pour E=E1/2
et prend la valeur:
_03n’F’C, AE | D,
max RT 1

ﬂgtp

il

Le potentiel de demi-vague est reli¢ au potentiel formel
([Ox]=[Red]) selon :

1/2

RT
E,,=E°+ = In
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ETUDE D'UN SYSTEME RAPIDE :
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Utilisation de Voltampérométrie cyclique
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Cre/Cr® Ni™/Ni®

o CrV/Crm
JNi/NiC Co™/Co" Fe®/Fe®

Mo Vi/Mo

1000°C < T < 1400°C
v’ Prévision des réactions (AG° = -nF E°)
v’ Détermination des mécanismes de corrosion
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Echelle de E : interprétation des réactions de corrosion
Ex 1 : Nb dans verre Na,O-3.5Si0, @ T=1400°C, t=16hrs

NbgoO10

AccY Spot Magn Det WD 1 10pum
160 kV 45 5000x  BSE 10.1 Nb - Na20-3 5Si02 - T=1400C. 16h

> Reéduction du réseau silicaté en Si°
- réaction redox entre les couples Nb'/Nb° et SitV/Si°
> Diffusion du silicium pour former Nb;Si;

JFHF—  Equipe 206 - CP2S
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Ex 2- Nb dans un verre contenant 3% d oxyde de fer

S Appauvrissement du verre en fer

< Formation de couches complexes

S Oxydation du substrat en NbO,

2 T=1400°C, t=2hrs (-0.96V)

NbII/Nb° et Fell/Fe°

I E—  Equipe 206 - CP2S
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Ex 2- Nb dans un verre contenant 3% d oxyde ae Ter
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S Appauvrissement du verre en fer

S Formation de couches complexes

S Oxydation du substrat en NbO,

Acc Y  Spot Magn
150KV 50 1000x BSE 100 0O

S T=1400°C, t=2hrs

(-0.96V)

Les couples redox impliqués sont

I E—  Equipe 206 - CP2S
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Ex 2- Nb dans un verre contenant 3% d oxyde de fer

t,°C

1600
1536

1400

Nb, at.%
(K.Yu. Shunyaeyv et al., 2002)

 La succession des couches
correspond au diagramme de phases
Nb-Fe.
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Comportement des superalliages (30 masse/% Cr)

P, -
alliage ?

4 9
8 A"
&
D50 kv 5% BSE 90
-1200 -1C|)00 -890
Comportement

aprés traitement
de préoxydation

alliage 10 pm
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Superalliages transition actif > passif est fonction
- du pouvoir oxydant du milieu
- du réle de l'atmosphére au dessus du verre
- de I'état de surface initial du matériau
- de la fempérature

Stabilisation de I'état passif :
- par ajout d'oxydant : MntV
- par polarisation anodique
- par préoxydation
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Stabilité de I’ état passif

Développement de superalliages résistants a la corrosion par le verre a 1050°C
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Time (h)

© Rp de HD 4BB0MQAn? [ Ecorr = (-G 35V

© Formation d'une couche continue de Cr,0;
O Stabilité de I'état passif pendant plus de 100 heures

L Equipe 206 - CP2S PO 77
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Stabilité de I'état passif : influence de I'atmosphere
M Potentiel de corrosion proche de -100 mV
sous air M Formation d’ une couche continue de(€Cr:D,
M Formation de cristaux de ZnCr.,O, suite a la
dissolution de Cr,0; et reprécipitation avec Znl!

du verre.

ZnCr204

Essai alliage ODS
verre nucléaire
1100°c
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M Potentiel de corrosion proche de -900mV

M Réduction de Mo'T en Mo et en M3
M Formation d'une couche discontinue de Cij O; et de cristaux

de ZnCr,0,

el S Essai alliage ODS
Mo"T/Mo™I E°=-0,7V 17 ™ verre nucléaire
Mo II/Mo® E°=- 0,95V "Sa | 0
criL/cr E°=-12V % 1100°c
ZnCr204 = ¥ . L' . o -‘ _ HH_- GFED?L : :;IL"
 Al203 ——=+
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» Interprétation : changement d’ atmosphere > Modification de basicité

< La réduction de Mo"Iconduit a |’ augmentation locale de I’ activité de O?% :
3/2 0, +2Cr = Cr,0,
MoO,% + 2Cr = Cr,05 + Mo + 0%

< La libération des ions O? induit la dissolution de la chromine par fluxage basique :
Cr,05 + 0% = 2 Cr,0,% et Cr,0,% + Zn?* = ZnCr,0,

/7

% La faible fO, locale ne permet plus la formation de chromate :
Cr,0,+ 2 0% +3/2 0, = 2 CrO,%

=Conséquence : la réaction de cicatrisation et de re-formation de la chromine ne
peut plus se produire.

CrO,% + Cr (alliage) = Cr,05+ 2 O?

JFHF—  Equipe 206 - CP2S
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> Corrosion des métaux nobles en atmosphére réductrice

v" Evolution du Rédox (potentiel) du verre
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. E (Volt/ZrO
Potentiel du verre ( 2

équilibré sous Air 0, + OT

Te'V T Te® -0,3V

11111 T 0
/ A Potentiel du verre
ol yaumm - équilibré sous Ar
e
: \/ |
, Y > Réaction de Pt avec les nodules Te

Formation d’ un eutectique a bas point
B de fusion (Pt-P+Te a 870°C)
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Y,04

W. C. Heraeus GmbH & Co. KG

PtTe,

_ Typical eutectic
i cture
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Suivi électrochimique du potentiel
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Corrosion du platine suite
a un couplage galvanique

Inconel 601

<3 -_:» T — A

jeu 13 2 mm

Superalliage en anode et platine plus noble
se trouve en cathode a des potentiels trés bas
—->Réduction du Te, P, Si
>Eléments donnant des eutectiques a

bas points de fusion
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AccY  Spot Magn Det WD BOO pm ) I AccY  Spot Magn
00 kV 50 62w BSE 109 SGN-achi-cote poli PR 0 KV B0 1000x

Det WD
BSE 109 SGN-echi-cote poli

Vue en coupe : interdiffusion
Plativer - Inconel 601

Vue de la surface : présence
d'oxydes Cr,0; et NiO/Cr,0;

\ 14

\Kv

. ‘ﬁf
N

NiO + Cr,0; :
AccV SpotMagn Det WD —————— IUCI|.lm
200kV 50 250x BSE 11.4 SGN-echi-cote brut

JFHF—  Equipe 206 - CP2S

INMsTitutr Jesen Leoamour




UNIVERSITE
@ DE LORRAINE

Dans la bande corrodée,
> directement au contact du
verre fondu

Corrosion du platine

_

YPO,

(Pt,Rh)Te 7

AccY  Spot Magn  Det Wi
150kv 50 B000x  BSE 96 SGN-ech 3 - coupe long

Accy  Spot Magn Det Wi{ 20 pm

150 kY 50 2000% BSE 96 5SGN-ech 3 - coupe longitudinale

- Formation de (Pt,Rh)Te
Tr ~ 800°C

IFHI—  Equipe 206 - CP2S
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Conclusions

Corrélation : méthodes électrochimiques/techniques de caractérisation
Détermination d'une échelle de potentiels redox permettant la prévision
thermodynamique des réactions de corrosion.

Méthodes électrochimiques : estimation des cinétiques de corrosion
> Rp est un bon indicateur de la corrosion
» chromium seul métal passivable

Etude de la corrosion des superalliages
> Actifs a l'immersion mais passivables
> Passivation atteinte par des traitements d'oxydation préalable
a l'air ou par polarisation anodique
» Stabilisation de I'état passif grace au pouvoir oxydant du milieu
> Passivation due a une couche d'oxyde de chrome dont la résistance
est limitée en potentiel

JFHF—  Equipe 206 - CP2S
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Comprendre les mécanismes de corrosion des alliages dans le verre
de confinement des déchets ultimes et faire un choix matériaux
- meilleure résistance des superalliages en milieu oxydant

Eviter les milieux réducteurs dans le cas de métaux précieux (Pt)
- corrosion catastrophique suite a la réduction d'especes formant
des eutectiques a bas points de fusion

Eviter les couplages galvaniques entre les métaux précieux (Pt) et les
superalliages
- le couplage entrdine le potentiel du Pt vers les milieux cathodiques
conduisant a la réduction d'especes formant des eutectiques a bas
points de fusion

JFHF—  Equipe 206 - CP2S
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Etude électrochimique des métaux constitutifs des superalliages

Cr

Fe

Co Ni

Ecorr (mV) - 1300

Réaction anodique Cr>Cr'+2¢

Réaction cathodique

R Si'V +4e” > Si’
majoritaire

- 1100

Fe > Fel'+2¢

Fe + 1¢

> Fe!l

- 850 - 650

Co>Co'"+2¢ Ni=>Ni'+2¢

Fe' + 1e” > Fe! Fe' + 1e” > Fe!

:> Evolution des valeurs
de Rp cohérente avec

celle des vitesses de
perte d'épaisseur.




Courbes de polarisation a 1050°C :

—Cr —Co—M:

14 Fe : actif et non passivable

12 - Co et Ni : pseudo passivables

10
Cr : actif mais passivable

"r‘- A : Cr donne Cr'
“"h’ - P: Cr,0,
. T:CrV

-1400_-1200_-1000_ -800_ -600 -400 -200
E (mV)

m=) Haute teneur en chrome
dans les superalliages.

3ha-300 mV

AccV SpotDet WD I I
20.0 kv 4.0 BSE 10.0 10 “m



