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Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude

Un des plus grands problemes auquel le monde est et sera confronté durant les prochaines
années réside dans le déréglement climatique et le réchauffement de la planete. Les effets
fortement néfastes des émissions de gaz a effets de serre, provenant du recours aux énergies
fossiles en particulier, sont de plus en plus marqués. De ce fait, le recours progressif a des
énergies plus propres, telles que les énergies solaires ou éoliennes, est en cours de déploiement.
Cependant leurs rendements et capacités restent pour le moment incompatibles avec les besoins
énergétiques actuels. Dans ce contexte, de nombreux scenarios de mix énergétiques sont en
cours de réflexion, parmi lesquels certains affectent a la filiere nucléaire un role transitionnel
important [1]. L’énergie nucléaire produit a I’heure actuelle 30 % de 1’électricité de 1’Union
européenne au sein de laquelle la France dispose du plus important parc nucléaire avec 58
réacteurs implantés sur 19 sites qui lui assure environ les trois quarts de son électricité [2] mais

qui génerent également de grandes quantités de déchets radioactifs a stocker...

I.A. Contexte général

I.A.1l. Le stockage en couche géologique profonde a I’international

La production de déchets radioactifs est principalement due aux activités de I'industrie €électro-
nucléaire représentant le volume le plus important de déchets, devant la recherche, I'armée et
les industries non nucléaires : irradiation medicale, extraction miniére, centrales a charbon,
entres autres. Les déchets de haute activité (HA) sont essentiellement produits par I'industrie

électro-nucléaire.

Le stockage en couche géologique profonde est aujourd’hui considéré par la plupart des pays
concernés comme la solution de référence pour la gestion définitive des déchets de haute
activite (HA) et de moyenne activité et a vie longue (MA-VL) [3]. Le sujet fait 1’objet
d’échanges réguliers au niveau international visant notamment a faire émerger des principes
techniques communs et a organiser un partage d’expérience. Les pays disposant d’un parc
électronucléaire important comptent parmi les plus actifs au niveau international. Les stratégies
adoptées ainsi que le degré d’avancement des programmes en vue de I’ouverture d’un stockage

en couche géologique profonde varient d’un pays a ’autre.

S’agissant des déchets HA, aucune installation de stockage en formation géologique profonde
destinée a les accueillir n’a encore été mise en service. Toutefois, des projets avancés ont été
conduits dans certains pays [3], parfois jusqu’au dépot d’une demande de création d’une
installation de stockage pour ces déchets (Finlande en 2012, Suéde en 2011). Pour progresser

dans leur projet de stockage en couche géologique, plusieurs pays ont décidé de la création de
12
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Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude

laboratoires de recherche souterrains. Ceux-ci répondent en général a deux types de finalite :
soit développer des connaissances et valider des methodes et des technologies & portée
relativement générale sur un type de roche donné, soit caractériser un site spécifique dans le but

d’évaluer la faisabilité d’une installation de stockage.

I.A.2. Le stockage en couche géologique profonde en France

En France, I'Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (Andra) est chargée de la
gestion a long terme des déchets radioactifs. Dans ce cadre, I'Andra doit trouver, mettre en
ceuvre et garantir des solutions de gestion shres pour l'ensemble des déchets radioactifs frangais

afin de protéger les générations présentes et futures du risque que présentent ces déchets.

1.A.2.1. Types de déchets et stockage

La gestion de ces différents types de déchets repose sur leurs caractéristiques propres : niveau
d’activité et période de décroissance. L’objectif vis¢ est d’isoler les déchets de la biosphére
jusqu’a ce que la radioactivité résiduelle soit inoffensive. Des modes de gestion différenciés
(stockage en subsurface, entreposage, stockage profond, etc.) sont utilisés selon les différents
types de déchets (Tableau 1). Les concepts de stockage, adaptés a chaque type de déchets,
doivent ainsi isoler les matiéres radioactives de I’environnement pendant le temps nécessaire a
la décroissance de la radioactivité contenue.

Tableau 1 — Mode de gestion des déchets radioactifs en fonction de leurs niveaux de radioactivité (CIRES :

centre industriel de regroupage, d’entreposage et de stockage, CIGEO : centre industriel de stockage
géologique, CSM : centre de stockage de la Manche et CSA : centre de stockage de I’Aube) [4]

Période Vie trés courte (VTC) Vie courte (VC) Vie longue (VL)
Activité T1/2 <100 jours 100 jours £T1/2 <30 ans T1/2>31 ans
Tres faible activité (TFA) TFA
0-10?Bg/g Stockage de surface (CIRES, Aube)

FA-VL
Stockage subsurface a
I’étude

Faible activité (FA)
10%-10° Bg/g

vTC EMA-VC
Gérés par décroissance sur | Stockage en surface (CSM,
le lieu de production Manche et CSA, Aube)
Moyenne activité (MA) MA-VL
s g Stockage profond a I’étude
10°-10° Bg/g (CIGEO)

HA-VL
Stockage profond a I’étude (CIGEO)
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Chapitre I : Contexte et objectifs de I’étude

Chaque année, plusieurs dizaines de milliers de metres cubes de déchets radioactifs sont
produits en France [5]. Parmi ceux-ci, les déchets HA et MA-VL représentent environ 3 % du
volume total ; néanmoins, ces déchets concentrent plus de 99 % de la radioactivité totale.
L’Andra a proposé en 2005, apres 15 années de recherches, un mode de gestion de ce type de
déchets basé sur le stockage profond. En 2006, le parlement a entériné le choix du stockage en
profondeur et a confié a I’ Andra la conception d’un centre dédié appelé Cigéo (Centre industriel
de stockage géologique, Figure 1).

Zoew €0 MXpON 0O
CartaSe o So pripanwion
o

Jare 30 12000
VAN

Figure 1 — Représentation schématique de la coupe géologique de Bure et représentation des installations
du laboratoire souterrain de 1’Andra [6]

Le futur site de stockage s’étend sur deux départements, la Meuse et la Haute-Marne, a 500 m
de profondeur. Ce site a été choisi car il est connu pour étre géologiquement stable.
Actuellement, 1’Andra accentue les recherches pour la mise en service du site en 2025, sous
réserve de 1’obtention de I’autorisation de I’ Autorité de Streté Nucléaire (ASN). Les déchets
HA et MA-VL émettent pendant des durées pluriséculaires ou plurimillénaires des
rayonnements ionisants, et sont évidemment dangereux pour I’environnement et pour la santé
[7]. Les déchets HA sont, en majorité, produits par le recyclage des combustibles usés des
centrales nucléaires, alors que les déchets MA-VL résultent essentiellement du traitement des
combustibles usés (gaines du combustible usé, boues issues du traitement...) et de la
maintenance des installations nucléaires. Le mode de gestion de ces déchets doit donc permettre
de les isoler de la biosphére pendant la durée nécessaire a la décroissance de leur radioactivité.
L’un des modes de gestion a long terme proposé dans la plupart des pays est le stockage en

couche géologique profonde.
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Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude

1.A.2.2. Concept du stockage multi-barriéres et son évolution

Le concept de référence en France pour les alvéoles de stockage de déchets HA est un systeme
multi-barri¢res constitué d’un colis primaire, dans lequel les déchets préalablement vitrifiés
sont coulés dans un conteneur en acier inoxydable, lui-méme disposé dans un conteneur étanche
en acier non allié (appelé conteneur HA). Le colis de stockage ainsi constitué est placé dans un
micro-tunnel chemisé d’une longueur de 80 ou 150 m suivant le type de déchets, creusé dans

I'argilite du Callovo-Oxfordien, appelé alvéole de stockage (Figure 2).
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Figure 2 — Représentation schématique d’une alvéole de stockage

Il s’agit d’une couche d’argilites vieille de 160 millions d’années dont les propriétés
(notamment sa faible perméabilité) permettraient d’isoler durablement les déchets les plus

radioactifs [8]. Une composition moyenne de 1’argilite est donnée dans le Tableau 2.
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Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude

Tableau 2 - Composition moyenne de I'argilite de Bure du puits EST 205 de 473.8 m a 510 m [9]

Phase Fraction massique (%)

Ilite group 17
Smectite 27
Kaolinite 2.6
Chlorite 2

Quartz 22
Calcite 20
Dolomite / Ankerite 3

Feldspath K 1.9
Plagioclases 1

Pyrite 0.8
Sidérite + ferriferes minéraux 1.9
Titanium minéraux 0.3
Phosphates minéraux 0.2

Les fonctions propres du chemisage et du conteneur HA sont quelque peu différentes. Le
chemisage a une fonction mécanique et doit permettre la mise en place et le retrait éventuel des
colis durant la période de réversibilité d’environ 100 ans tandis que le conteneur doit rester
étanche et ainsi empécher I’cau porale d’entrer en contact avec les déchets vitrifiés pendant au
moins 500 ans, temps nécessaire pour que la température des déchets les plus chauds descende
sous les 70 °C. Compte tenu des connaissances antérieures et des premiers résultats montrant
la possibilité d’amorgage et de propagation de fissures transgranulaires dans 1’eau de Bure en
présence d’argilite [10], il est apparu indispensable de choisir, pour le conteneur HA et le
chemisage, des aciers avec une résistance a la fragilisation par I'nydrogéne optimisée et une
dureté limitée a 250 HV. Un descriptif détaillé des matériaux métalliques envisagés pour ces
composants est présenté dans le second chapitre de ce manuscrit.

La conception initiale des alvéoles de déchets de haute activité (alvéoles HA), laisse apparaitre
un vide autour du chemisage en acier. Le contact avec le milieu géologique ne sera donc que
tres partiel et irrégulier (possible morceaux détachés de la paroi au contact du chemisage,
épaisseur variable sur la circonférence entre le chemisage et le milieu géologique, contact
acier/milieu géologique sur une génératrice). Ce volume, s’il n’est pas comblé, peut constituer
une zone qui chimiquement va influer significativement sur I’évolution du chemisage en acier.
En effet, le creusement occasionnera une oxydation des argilites en paroi, provoquant
I’oxydation des pyrites contenues dans les argilites (Tableau 2) et ainsi une acidification du

milieu (I’oxydation des sulfures de fer génére de 1’acide sulfurique selon la réaction
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Chapitre I : Contexte et objectifs de I’étude

2FeS+2H,0+70,> 2FeS04+2H,S04) et, du fait de cette chute de pH du milieu, une
dissolution des carbonates [11]. Par ailleurs, la présence d’un vide permet au dioxyde de
carbone de s’exprimer sous forme gazeuse et de s’accumuler avant une redissolution en phase
aqueuse. Cet enchainement de réactions d’oxydo-réduction et acido-basiques genére un
transitoire oxydant/acide qui peut conduire a I’obtention de conditions ou le pH serait en
dessous de 5 (observé dans certains essais in situ [12]). De telles conditions entraineraient une
corrosion trés rapide du chemisage de 1’alvéole. Afin de neutraliser ce transitoire acide et de
limiter autant que faire se peut 1’oxydation des argilites par I’oxygene provenant de la galerie,
I’ Andra a décidé en 2015 de combler ce vide, a I’extrados du chemisage, en interface avec le
milieu géologique. Ainsi il est prévu qu’un matériau de remplissage (cimento-bentonique) soit
injecté entre la paroi des alvéoles creusées prealablement et la surface externe de I’acier du

chemisage (schéma de coupe présenté sur la Figure 3).

Centreurs

Coulis cimentaire (MREA)

Chemisage

@ 900

Conteneur HA @ 762

650

Conteneur en acier inoxydable

Déchets vitrifiés

Patin en céramique

Ml
'

Roche (Cox)

Figure 3 — Vue schématique en coupe du concept envisagé pour I’alvéole de stockage des déchets HA
Des centreurs seront positionnés a la périphérie du chemisage afin d’assurer une injection plus
homogeéne. Par ailleurs le conteneur HA sera équipé de patins en céramique dont le but est de
faciliter la mise en place des colis dans 1’alvéole. La fonction principale du matériau de
remplissage de I’espace annulaire (MREA) est la suivante : neutraliser la perturbation acide

transitoire en donnant au MREA un pH de 10-11, ce qui est relativement bas pour un matériau
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cimentaire (habituellement de 1’ordre de 13) car un pH trop élevé pourrait endommager la
matrice en verre au moment de la rupture du conteneur HA.
Le MREA va de plus contribuer a réduire 1’accessibilité a I’oxygene provenant de la ventilation

de la galerie d’acces dans ’alvéole.

La formulation du MREA a été développée de maniére a répondre favorablement a 1’objectif
de neutralisation [13]. Ses différents constituants sont les suivants :

e Le liant: le ciment choisi est un CEM Il (mélange binaire clinker/laitier). Ce ciment a
été sélectionné en raison de différentes caractéristiques physiques et chimiques, adapté
a la réalisation des mortiers/coulis d’injection dans les sols, avec une alcalinité faible et
une chaleur d’hydratation limitée. En mélange avec ce ciment, la fumée de silice, jouant
le role d’ajout pouzzolanique, va participer a la limitation de 1’alcalinité du matériau.

e L’argile : il s’agit d’une bentonite non traitée, naturellement sodi-calcique.

e Les adjuvants minéraux : afin d’apporter une fluidité suffisante pour permettre une
injection sans avoir a utiliser d’adjuvant organique, de 1’hydrotalcite est ajoutée au
mélange.

e L’cau : le rapport masse d’eau/masse de liant (E/L) a été ajusté pour la préparation de
ce type de matériau de remplissage. Il est souhaitable d’obtenir un fluide injectable
autour du chemisage, sans avoir recours a une adjuvantation organique et tout en
garantissant une stabilité physique du mélange (absence de ressuage ou de ségrégation),
qui devrait a terme posséder un minimum de propriétés physiques pour se maintenir
entre le chemisage métallique et le milieu géologique. Le compromis pour obtenir ces

performances a donc été établi pour un rapport E/L = 3.

1.A.2.3. Evolution dans le temps des conditions d’environnement

Du creusement des alvéoles a la mise en place des premiers colis, puis durant la période de
surveillance du systeme, les conditions de température, d’aération, de chimie ou encore de
sollicitations mécaniques vont évoluer (Figure 4). Du fait du choix récent de 1’injection d’un
coulis cimentaire, quatre étapes dans 1’évolution des conditions d’exposition du matériau
constituant le chemisage ont ainsi été identifiées :

e Forage et mise en place du chemisage (tube en acier non allié avec soudure longitudinale

et zones d’emboitement des portions de tube), contenant nécessairement des contraintes
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résiduelles, puis remplissage de [D’interstice argilite/chemisage par du coulis
ciment/bentonite qui devient "rapidement" dur. Durant cette phase, I’acier est exposé¢ a
I'eau présente dans les pores du matériau de remplissage & une température proche de
la température ambiante, mais rapidement désaérée en raison de I’absence de poches de
gaz ou de leur faible volume. Il n’y a pas de milieu liquide au contact de la surface
interne du chemisage.

e Mise en place des conteneurs : elle entraine une montée de la température dans les
alvéoles aux environs de 90 °C avant que 1’eau porale de 1’argilite ne soit parvenue dans
les pores du matériau cimentaire [14]. L’extrados du chemisage est alors au contact de
I’eau présente dans les pores du milieu cimentaire depuis son durcissement, désaérée
mais éventuellement modifiée par le passage a 90 °C.

e Resaturation de I’argilite en champ proche, qui intervient aprés la mise en place des
conteneurs, et qui conduit a la formation, dans les pores du matériau de remplissage,
d'un milieu « cimentaire altéré » désaéré, a 90 °C au contact duquel se trouve 1’extrados
du chemisage.

e Le chemisage n’ayant pas une fonction d’étanchéité a long terme, 1’eau « cimentaire
altérée » atteint éventuellement 1’intérieur des alvéoles, éventuellement en conditions
d’abord aérées puis progressivement désaérées du fait de la consommation de 1’oxygene
par la corrosion. La face interne du chemisage et le conteneur pourront étre au contact
de ce milieu, a 90 °C, d’abord a « haut potentiel » puis subiront une baisse progressive
du potentiel de corrosion pour finir en condition de désaération totale, avec une pression

partielle croissante en hydrogene et une température lentement décroissante.
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Figure 4 - Evolution des conditions d'enfouissement en fonction du temps (T: température, H: humidité,
C: corrosion, M: mécanique)

La corrosion de ces aciers mis en jeu nécessite une étude approfondie en raison des différentes
conditions d’environnement que subiront ces aciers au cours de la vie du stockage : une
atmosphére humide, un milieu aqueux insaturé puis saturé, un contact direct éventuel avec
’argilite. D’autres paramétres physico-chimiques doivent eégalement étre pris en considération
(Figure 4) tels que I’évolution de la température, la présence de rayonnements, de
microorganismes, de contraintes mécaniques dues a la pression exercée par la roche (qui peut
atteindre une dizaine de MPa). Si les processus d’endommagement par corrosion généralisée et
localisée (piqdres, crevasses) ont été étudies lors de différentes campagnes d’essais a I’ Institut
de la Corrosion, la présence de contraintes mécaniques a rendu primordiale 1’évaluation de la
résistance des aciers a la fissuration assistée par I'environnement(FAE), regroupant la corrosion
sous contrainte (CSC) et la fragilisation par I'hydrogene (FPH). Cette forme de corrosion
localisée peut apparaitre dans un milieu peu agressif vis a vis de la corrosion généralisée, mais
conduire a une fissuration d’aspect fragile de matériaux souvent tres ductiles. Ces matériaux
sont pourtant soumis a des sollicitations mécaniques trop faibles pour entrainer la rupture, ou

méme un quelconque dommage, en I’absence de milieu corrosif. La corrosion sous contrainte
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se produit en présence de contraintes statiques dont au moins une des composantes est une
contrainte de tension [5]. Le retour d’expérience industrielle montre d’ailleurs que la plupart
des cas de fissurations sous contrainte sont dus & des contraintes résiduelles plutot qu’a des
contraintes de service. Pendant la période anaérobie du stockage, les conditions de pH et de
potentiel redox du milieu pourraient éventuellement étre de nature a provoquer la fissuration

sous contrainte.

Avant de présenter le détail des activités de recherches qui ont conduit a la rédaction de ce
manuscrit, quelques généralités de nature & introduire la notion de fissuration assistée par

I’environnement sont détaillées dans le paragraphe suivant.

I.B. Fissuration assistée par I’environnement (FAE)
I.B.1. Géneralités et caractéristiques de la FAE
La FAE se manifeste par une fissuration des composants et résulte de I’action synergique sur

un matériau d’un milieu corrosif et d’une contrainte ou d’une déformation imposée, illustrée

par le diagramme de Venn sur la Figure 5.

e Microstructure

e Composition chimique

Matériaux

e Composition (chlorures,

e Statiques/dynamiques Milieu carbonates, ...)

Contrainte

e Déformation plastique e pH
e Hydrogéne

e Température

Figure 5 — Diagramme de Venn de la FAE
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Du point de vue phénomeénologique, la fissuration assistée par 1’environnement peut étre
majoritairement intergranulaire ou intragranulaire (transgranulaire) selon que la fissure suit ou
non les joints de grains (Figure 6) ; elle est généralement perpendiculaire a la direction de la
contrainte appliquée.

Corrosion sous contrainte
Intragranulaire Intergranulaire

Figure 6 — Représentation schématique de fissures CSC [15]

1.B.1.1. Amorcage de fissures

Il est en général admis que 1I’amorgage de fissures intergranulaires se produit au niveau
d’attaques des joints de grains et d’hétérogénéités du matériau telles que les inclusions non
métalliques [16]. Parkins [17] suggére que I’amorgage se fait a partir d’une attaque des joints
de grains sur la base d’observations d’attaques significatives des joints de grains en absence de
contraintes dans le domaine de potentiel ou se produit la fissuration intergranulaire [18]. Wang
et Atrens [19] supposent que le caractére intergranulaire de la fissuration est plutét da a 1’effet
barriere a la déformation des joints de grains, générant une localisation de la déformation, et
ainsi de la corrosion, qu’a des phénomenes d’attaque des joints de grains.

Les travaux d’Elboujdaini [20] ont mis en évidence I’amorgage de fissures transgranulaires au
niveau des crevasses formées par la corrosion sur les inclusions métalliques selon deux

mécanismes dépendant de la quantité de soufre dans 1’inclusion :

e pour les inclusions correspondant au résidu de laitiers (Al20s3) par attaque du métal
autour des inclusions,

e pour les inclusions de type sulfures (MnS) par attaque de I’inclusion et d’une partie de
la matrice métallique.

Ces crevasses favorisent les phénomeénes de corrosion localisée et de déformations plastiques

localisées induites par ’hydrogéne ce qui permet le développement d’une fissure [10] [20].

22

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI046/these.pdf
© [N. Bulidon], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude

1.B.1.2. Propagation de fissures

Les essais de propagation des fissures intergranulaires en laboratoire ont montré que
la vitesse de fissuration diminue avec le temps d’essai [21]. Beavers [22] a mis en évidence que
la vitesse de propagation suit une loi puissance avec le temps d’essai. Le méme phénomene a
aussi été observé pour les fissures transgranulaires [23] [24]. De plus, sur I’ensemble des
colonies de fissures observées sur les conduites enterrées en service, seulement 1 % d’entre
elles dépassent 10 % de 1’épaisseur de la paroi de la conduite et 4 % des fissures dépassent 5 %
de I’épaisseur de la paroi [10]. C’est pourquoi Parkins et al. [25] ont proposé un modele en
différentes étapes (Figure 9), expliquant la diminution de la vitesse aprés 1’amorgage par la
diminution de la vitesse de déformation pouvant également entrainer un phénomeéne de
dormance des fissures.

Mais dans le cas ou I’amorgage des fissures continue, la reprise de la vitesse de propagation est
possible par un phénomeéne de coalescence des fissures (propagation trés lente mais continue).
Ceci implique la présence de sollicitations mécaniques dynamiques suffisamment élevées afin
de pouvoir propager les fissures par des phénoménes de coalescence (facteur d’intensité de
contrainte de I’ordre du K.csc, facteur d'intensité de contrainte minimal dans le milieu corrosif

considéré du matériau).

1.B.1.3. Facteurs influents sur la fissuration

a. Matériau
Les caractéristigues métallurgiques (composition, microstructure, texture) ont un effet

important sur la susceptibilité a la corrosion sous contrainte du matériau. Toute hétérogénéité
de structure ou de composition est une source d’hétérogénéités sur le plan de la réactivité
électrochimique mais également sur le plan des propriétés mécaniques et est susceptible de

créer des conditions favorables a la fissuration.

Pour les aciers, Asahi et al. [26] ont montré que les structures homogenes (bainite a grains fins,
ferrite aciculaire) sont plus résistantes a la corrosion sous contrainte intergranulaire que les

microstructures ferrito-perlitique.
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Pour ce qui est de la fissuration transgranulaire, Kushida et al. [27] ont montré que les structures
homogeénes sont plus résistantes que les structures hétérogénes de ferrite et de perlite. Des
microstructures comportant des bandes de perlite ont été testées par Chu et al. [28], mettant en
évidence des attaques localisées alignées le long des bandes de perlite, quelle que soit
I’orientation de ces bandes de perlite par rapport a la direction des contraintes appliquées. Par
ailleurs, les inclusions non métalliques et plus particuliérement les sulfures sont d’autant plus
néfastes vis-a-vis de la corrosion sous contrainte qu’elles forment des chaines.

Du point de vue de 1’état de surface, la rugosité est un facteur aggravant du fait qu’elle diminue,

par effet d’entaille, le seuil de contrainte de non-rupture.

En 2006 Bulger et al. [29] ont comparé le comportement de différentes microstructures d'un
méme acier, obtenues par différents traitements thermiques. Leurs études ont été réalisées
essentiellement a l'aide d'essais de traction lente, la sensibilité a la CSC étant évaluée par le
rapport RAcsc/RAair (rapport des réductions de section a rupture dans le milieu et a I’air). Les
aciers se classent en fonction de leur microstructure et de leur limite d'élasticité (Figure 7). Les
structures ferrito-perlitique apparaissent plus sensibles que les structures ferrito-bainitiques,
Certains auteurs [29] [30] attribuent cet effet néfaste de la perlite a une propagation
préférentielle des fissures dans la perlite ou aux interfaces ferrite/perlite en relation avec une
localisation des déformations. Par ailleurs, pour chaque microstructure considérée, la sensibilité

a la fissuration augmente proportionnellement a I’¢lévation de la limite d’élasticité.
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Figure 7 — Sensibilité a la corrosion sous contrainte en fonction de la microstructure et de la limite
d’élasticité (pH proche de la neutralité) [29]
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b. Environnement
La littérature [31] montre que la température influence la vitesse de propagation mais aussi la

gamme de potentiel pour laquelle la corrosion sous contrainte intergranulaire peut-étre
rencontrée [10].

L’augmentation de la concentration en carbonates augmenterait le domaine de passivité de
I’acier mais la présence d’ions chlorures réduirait la gamme de potentiel dans laquelle la
fissuration intergranulaire est possible pour un mécanisme de rupture du film.

En ce qui concerne la fissuration transgranulaire, il a été observé que 1’entrée d’hydrogene
semble plus importante dans les solutions de carbonates diluées [32] mais aucune différence
majeure de comportement n’a été mise en évidence dans les sols de types argileux de conduites
enterrées [10].

Cependant, 1’augmentation de la pression en CO: et par conséquent la diminution du pH

augmente la sensibilité a la fissuration et la vitesse de propagation des fissures (Figure 8).
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Figure 8 — Vitesse de propagation de fissure d’un acier X65 en fonction du pH (contraintes dynamiques)
[33]

c. Type de sollicitation mécanique
Du point de vue de leurs intensités, les contraintes nécessaires a la fissuration sont en général

de l'ordre de la limite d'élasticité [34] [21]. Cependant elles peuvent aussi étre sensiblement
plus basses sur une surface recouverte de calamine [21] [26] ou présentant des piqQres que sur
une surface usinée et sans défauts. Beavers et al. [35] ont mis en évidence, sur des surfaces
recouvertes de calamine, des contraintes limites de fissuration de l'ordre de 60 a 70 % de la
limite d'élasticité minimale spécifiée pour un acier pour canalisations enterrées.

En ce qui concerne le type de sollicitations, il est admis que les sollicitations mécaniques

cycliques sont néfastes dans les phénomeénes de fissuration inter et transgranulaire [35]. De
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manicre générale, compte tenu d’un mécanisme de fissuration par rupture du film passif, les
mécanismes de propagation de la fissuration intergranulaire nécessitent des vitesses de
déformation en pointe de fissure suffisamment élevées afin de maintenir une polarisation
anodique de la pointe de fissure [17].

Dans le cas de la fissuration transgranulaire, des sollicitations dynamiques sont supposees
indispensables du fait que les fissures obtenues au potentiel libre s’observent uniquement dans
la zone de striction [36]. Mais si des sollicitations mécaniques statiques sont suffisantes pour
amorcer des fissures transgranulaires, il n’a pas été trouvé d’étude montrant clairement la
propagation de fissures transgranulaires sous sollicitation statiques. Par ailleurs certains auteurs
comme Parkins et Beavers [37] ont mis en évidence que, lors d’essais de traction lente, la vitesse

moyenne de fissuration diminue avec la vitesse de traction.

1.B.1.4. Les étapes de la CSC

La CSC est communément décrite comme un mécanisme en deux étapes : une étape d’amorcage
suivie d’une étape de propagation rapide des fissures (Figure 9). La transition entre amorcage
et propagation peut étre reliée a une profondeur de défaut critique en lien avec la microstructure,
un gradient d’écrouissage, ou encore a une valeur critique du facteur d’intensité des contraintes
Ki-csc. Staehle [38] propose une description plus detaillée des différents stades de la CSC
(Figure 9) :

e Conditions initiales résultant de 1’état de surface avant exposition au milieu (bandes de
glissement ou joints de grains par exemple). L’état de surface est supposé déterminer la
probabilité de I’occurrence des fissures de CSC observées ultérieurement.

e Mise en place des précurseurs : cela correspond au temps nécessaire a la formation d’une
couche passive ou d’un dépot.

e L’incubation : de nature électrochimique, elle pourrait correspondre a la durée
nécessaire a I’établissement de modifications de composition des films protecteurs ou
pseudo-passifs. 11 s’agit d’une période ou le matériau subit des dommages non
observables mais conduisant a la formation de fissures.

e Propagation lente : les fissures favorablement orientées se propagent et coalescent
jusqu’a atteindre Kiscc.

e Propagation rapide : la fissure se propage rapidement des que la valeur du facteur

d’intensité des contraintes d’une fissure devient supérieure a Kiscc.

26

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI046/these.pdf
© [N. Bulidon], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude
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Figure 9 — Les étapes de la CSC [38]

L’amorgage de la fissure est majoritairement contr6lé par la chimie de surface avec un role
important de I’état de surface du matériau. La propagation de la fissure est fonction de la chimie
en pointe de fissure. De plus, la cinétique de propagation lente est contr6lée par la déformation
du matériau. Lorsque la propagation rapide des fissures prend le pas sur la propagation lente, la
cinétique est liée a la vitesse de déformation en pointe de fissure.

|.B.2. Fissuration assistée par I’environnement en conditions de stockage
geologique
Une fois les colis entreposés et 1’alvéole fermée, la température maximale prévue sera de 90°C.
Le conteneur et le chemisage seront alors soumis & un environnement oxydant en raison de la
présence d’oxygene et d’un taux d’humidité croissant. La durée de cette phase transitoire, du
fait de la consommation de 1’oxygene par la corrosion, est estimée a environ 10 ans. Ensuite les
composants seront soumis a des conditions anoxiques dans un environnement évolutif, en
présence d’eau cimentaire et/ou argileuse. Ces conditions entrainent généralement des
phénomenes de corrosion genéralisée mais aussi potentiellement un risque de corrosion sous
contrainte et de fragilisation par ’hydrogéne. En effet, la pression appliquée par la roche sur le
chemisage augmente progressivement pour atteindre une valeur maximale de 1’ordre de
10 MPa. Du fait de I’anisotropie de ce chargement mécanique (pression de contact variable sur
la périphérie du chemisage), des contraintes en traction proches de la limite d’élasticité peuvent

étre atteintes apres plusieurs dizaines d’années. A ces contraintes imposées, viennent s’ajouter

27

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI046/these.pdf
© [N. Bulidon], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude

les contraintes résiduelles en surface, induites par la fabrication et la mise en ceuvre, et qui sont
de I'ordre de grandeur de la limite d’¢lasticité. Le risque de fissuration assistée par
I’environnement des matériaux employés dans les conditions du stockage se doit donc d’étre
également considéré.

Les deux stades amorcage et propagation de fissures ont été considéres dans toutes les études

réalisées a ’Institut de la corrosion en collaboration avec 1’ Andra.

I.C. Objectifs et démarche de I’étude

Compte tenu de 1’évolution qu’a connue le concept du stockage multi-barrieres durant ces 10
derniéres années, les objectifs des différents travaux apparaissent nombreux. Dans un but
d’apporter de la clarté dans la lecture et la compréhension de ce manuscrit, les résultats et
interprétations sont présentes dans ce manuscrit selon 3 axes :
e Les essais de corrosion sous contrainte réalisés dans 1’argilite du Callovo-Oxfordien,
qui ont servi de base de réflexion dans les différents programmes successifs.
e Lacaractérisation des couches de produits de corrosion se formant au contact de I’argile
dans les conditions du stockage géologique et leurs influences sur la résistance des aciers
a la fissuration
e Le concept multi-barriéres ayant évolué ces derniéres années (injection d’un matériau
cimento-bentonitique), une analyse approfondie du comportement des aciers de
référence dans ces conditions spécifiques a enfin été nécessaire.
Les résultats de I'ensemble de ces travaux sont détaillés et confrontés aux resultats de la
littérature dans les chapitres Il & V' de ce manuscrit.
Ce présent chapitre introductif visant également a présenter I'évolution de mon parcours
professionnel jusqu'a ce travail de these en VAE, nous avons choisi de proposer un résumé des
résultats des chapitres Il a V ci-aprées. En effet, la conduite des expérimentations et la démarche
scientifique mises en ceuvre sont en lien étroit avec les responsabilités que I'on m'a confiées au

sein de I'lInstitut de la Corrosion au cours de ces 10 dernieres années.
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I.C.1. Essais technologiques dans I’argilite du Callovo-Oxfordien (résume du
chapitre I1)

Les études relatives a la corrosion de I’acier peu allié¢ en milieu argilite ont montré deux régimes

de corrosion généralisée du métal [10], pour lesquels un risque de corrosion sous contrainte a

été identifié sur des microstructures sensibles :

e régime dit actif : la vitesse de corrosion pour ce premier régime est de I’ordre de 20 a
40um/an ; ce régime se produit en conditions de pH acide dans un premier temps, puis
le pH atteint assez vite des valeurs comprises entre 7 et 8 ;

e régime dit pseudo-passif : cas de figure pour lequel la vitesse de corrosion est de 1’ordre
de quelques pm/an du fait de la formation d’une couche de produits de corrosion,
constituée majoritairement de sidérite pour la partie externe de la couche et de magnétite
« dense » a I’interface métal/sidérite.

Dans le régime actif, I’amorgage de fissures transgranulaires présente des caractéristiques,
supposées étre relatives aux processus de fragilisation par I’hydrogéne (FPH). Dans ce cas de
figure, la corrosion met en jeu des processus de réduction des espéces contenant de I’hydrogene
au degré d’oxydation +1, qui peuvent étre suffisants pour provoquer le chargement en
hydrogene du métal.

Dans ces conditions, I’¢tude a été menée pour répondre a deux problématiques :

e L’¢étude des conditions d’amorgage des fissures : en conditions de chargement
favorables, I’effet de I’état de surface (rugosité, écrouissage) sur I’amorgage de fissures,
en milieu argilite a été évalué ; ces campagnes d’essais de longue durée ont été réalisées
a I’Institut de la Corrosion.

e L’étude de la propagation de fissures isolées en milieu argilite sur éprouvette préfissurée
en fatigue (conditions normalisées), 1’effet de I’amplitude et de la variation du facteur
d’intensité de contraintes K en fonction du temps a été étudié ; 1’état de propagation a
également été caractérisé par microscopie optique et électronique.

De plus une partie des essais de CSC a ¢été consacrée a I’étude de I’influence de 1’activité
bactérienne sur la corrosion et les risques de fissuration éventuels en comparant un milieu
inoculé par des bactéries sulfato-réductrices (BSR) et thiosulfato-réductrices (BTR) a un milieu
stérilise. Les difficultés liées a la sterilisation du milieu (argile et solution) et a la conservation
de la stérilisation sur une longue durée (8000 heures) n’ont pas permis de maintenir le réacteur

stérile ce qui a rendu délicate I’interprétation des résultats.
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Du point de vue de la corrosion sous contrainte, le principal enseignement des nombreux essais
réalisés est le role de la microstructure vis-a-vis de la fissuration. Les premiers essais menés sur
des nuances d’aciers ferrito-perlitiques a structure en bandes (P265 ou P275) ont montré des
propagations de fissures significatives, de I’ordre du millimeétre. Ces résultats ont permis
d’apporter des réponses primordiales dans le choix des matériaux de référence en vue du
stockage géologique des déchets radioactifs. Les derniéres campagnes en milieu argileux ont
été réalisées sur des aciers faiblement alliés (P285NH a structure ferrito-perlitique homogene)
et non alliés (API 5L X65 essentiellement ferritique). Ces matériaux n’ont pas montré de

sensibiliteé a la fissuration que ce soit sur le plan de I’amorgage ou de la propagation.

L’étude des vitesses de corrosion au contact direct des argilites du COx ou en présence d’eau
porale a mis en évidence des comportements distincts. Elles sont globalement plus élevées dans
I’argilite que dans 1’eau porale, la formation de la couche de produits de corrosion étant plus
rapide en eau porale. Par ailleurs les durées d’essais étant de 4000 et 8000 heures, il en est
ressorti que les vitesses de corrosion étaient généralement bien moins élevées pour les durées
les plus longues soulignant ainsi la formation d’une couche de produits de corrosion protectrice.
Des analyses de ces couches ont montré la présence, entre autres composes, de magnétite et de
sidérite pouvant entrainer un état pseudo-passif du matériau. Cette particularité a conduit a
I’¢tude approfondie des couches de produits de corrosion se formant dans des conditions

similaires a celles attendues dans le stockage géologique.

1.C.2. Développements technologiques (résumé du chapitre 111)

Les travaux menés en milieu argileux pour lesquels mon implication était essentiellement
technique m’ont permis de faire une analyse critique des conditions expérimentales et de
développer un certain nombre d’améliorations, principalement du point de vue mécanique.
Ainsi le comportement d’éprouvettes de traction a été étudié¢ du point de vue de sa géométrie
afin d’améliorer la compréhension de la multi-axialité des efforts produits sur éprouvettes
entaillées et d’en tenir compte dans ’interprétation des résultats obtenus en fonction des
niveaux de contrainte appliqués.

Par ailleurs, une attention particuliére a été portée au protocole de mise en contrainte de maniere
a limiter les effets de relaxation. En effet la contrainte étant appliquée et maintenue par un
ressort, une déformation de I’éprouvette couplée aux jeux du montage conduisaient

inexorablement a une minoration du chargement de 1’éprouvette. Le protocole a alors été revu
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et un nouveau dispositif a permis de compenser toutes les petites déformations pouvant
s’accumuler sur la ligne de charge.

Enfin de maniére a améliorer le suivi d’essais de propagation de longue durée (entre 6 mois et
un an), une méthode de suivi de fissure par mesure ¢électrique a ét€¢ mise en place dont 1’objectif
était de pouvoir detecter une éventuelle propagation de fissure en cours d’essai.

Ces différentes évolutions technologiques sont mises en ceuvre depuis 2016 dans les différents

programmes d’essais.

I.C.3. Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur
la CSC (résumé du chapitre 1V)

Dans le régime pseudo-passif, les fissurations détectées reléveraient de mécanismes de

corrosion sous contrainte (CSC) mettant en jeu des processus localisés de dissolution. La durée

d’obtention de I’état pseudo-passif ne permettant pas de conduire tous les essais de CSC sur

des couches réelles, cette étape a donc nécessité 1’étude préalable de la représentativité de

couches passives formées artificiellement par rapport aux couches passives observées en milieu

argilite.

Une premiére phase de I’étude a donc consisté a élaborer des couches passives dites ‘’modeles’’
représentatives de 1’état pseudo-passif a partir de I’étude de la littérature afin de sélectionner
différents milieux et les conditions de polarisation nécessaires. 1l en est ressorti que la formation
de couches de produits de corrosion était possible de maniére accélérée en appliquant a
I’échantillon immergé dans une solution carbonatée une polarisation légerement anodique.
Ainsi des essais ont été realisés en faisant varier les différents parameétres que sont la teneur en
carbonates et la nature de la désaération, avec ou sans présence de dioxyde de carbone. Le
niveau de polarisation anodique a ¢t¢ défini a I’issue du tracé de courbes de polarisation
permettant de définir une zone de potentiels dans laquelle le matériau se trouve a 1’état
« passif ». Un potentiel de -0,6V/ECS a ainsi ét¢ mis en ccuvre dans la suite des
expérimentations pour des durées allant de 5 a 20 heures. Des analyses métallographiques, DRX
rasant et MEB ont renseigné sur la morphologie, la cristallographie et la composition des
couches formées. Deux composés principaux, en accord avec des résultats de la littérature, ont
éte identifiés a la surface des échantillons : la sidérite a I’interface milieu-produits de corrosion
sous la forme d’une couche épaisse et la magnétite, treés fine et discontinue a la surface interne

acier-produits de corrosion. L’évolution de la couche de produits de corrosion ainsi que sa tenue
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dans le temps ont été analysées a partir de mesures de résistance de polarisation mettant en
évidence un renforcement de la couche en fonction du temps. De plus il a été veérifié que cette
couche formée en milieu carbonates restait globalement intacte en présence d’eau porale,
résultat essentiel en vue des essais de traction visant a étudier I’influence de ces couches sur la
résistance a la fissuration en milieu geologique. De ce fait les films ont alors été formés sur des
éprouvettes de traction lente, testées en eau porale synthétique dans le but de se placer dans des
conditions proches de celles attendues durant la vie du stockage. Il a alors été constaté que la
présence d’une couche de produits de corrosion composée de magnétite et de sidérite
contribuait a la diminution du nombre de fissures secondaires (présentes uniquement dans la
zone de striction). Les fissures secondaires restantes sont également plus petites et plus fines
permettant alors d’affirmer le caractére protecteur de ces couches vis-a-vis de la fissuration en

milieu géologique.

Ces travaux ont debuté en 2015, période pendant laquelle une évolution primordiale du concept
a été décidée. Ainsi afin de neutraliser le transitoire acide observé lors d’expérimentations in
situ et pouvant alors se produire lors de la vie du stockage, I’injection d’un matériau cimentaire
bentonitique a été envisagée entre le chemisage et la roche environnante ce qui a nécessité la

mise en place d’un programme d’essais spécifiques.

I.C.4. Corrosion et CSC au contact du MREA ou de ses simulants (chapitre
V)
Le programme d’essais visant a apporter des éléments de réponses du point de vue de la
sensibilité a la corrosion sous contrainte dans ces nouvelles conditions a été le fruit de
nombreuses discussions entre 1’Andra, un cabinet consultant ACXCOR (P. Combrade) et
I’Institut de la Corrosion. L’évolution dans le temps des conditions d’exposition est au cceur de
ce programme du fait de la modification progressive du milieu initial (eau cimentaire) et de la
variabilité de la teneur en oxygene impactant directement le potentiel redox du milieu. Dans le

chapitre V sont présentés les résultats obtenus dans trois conditions distinctes :

e Le milieu court terme aéré (CTA90) a 90°C simulant la phase initiale de I’introduction
des premiers colis de déchets radioactifs HA ou le milieu est constitué d’une eau
cimentaire provenant de I’injection du matériau de remplissage.

e Le milieu long terme aéré (LTA90) a 90°C correspondant a une eau porale ayant percolé

a travers le matériau de remplissage pour atteindre ’alvéole
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e Le milieu long terme désaéré (LTD90) a 90°C, identique du point de vue chimique au

milieu précédent mais en conditions anoxiques.

Des solutions représentatives de ces conditions ont été synthétisées par I’ Andra et un protocole
de préparation détaillé a permis de les mettre en ceuvre. Au moment de la rédaction de ce
manuscrit certains essais de longues durées (de I’ordre de 8000 heures) sont toujours en cours.
Cependant les premiers résultats permettent déja d’apporter des réponses précises quant au

comportement des aciers références dans ces milieux spécifiques.

Du point de vue des vitesses de corrosion la présence ou non d’oxygene dans la solution est
naturellement un facteur de premier ordre quelle que soit la solution considérée (CT ou LT), les
vitesses pouvant ainsi atteindre localement le millimetre par an. Des immersions d’une durée
de 4000 et 8000 heures ont mis en évidence une corrosion accrue des aciers (en milieu aéré)
assimilée a une corrosion sous dépots, les produits de corrosion observés étant tres volumineux
a la surface des échantillons. En conditions anoxiques les résultats sont moins dispersés et les
vitesses de corrosion inférieures a 40 pum/an. Les essais dans ce dernier milieu ont également
permis de mettre en avant une différence de comportement entre les deux aciers au carbone
testés, 1’acier P285NH (5 pm/an) étant nettement moins sensible a la corrosion en milieu
désaéré que le X65 (40 um/an), et semblant se «passiver » au cours du temps (pertes de masse
identiques apreés 4000 et 8000 heures d’immersion). Par ailleurs les vitesses de corrosion
mesurées sur des échantillons enrobés de matériau de remplissage et ainsi immergés dans les
différents milieux sont de I’ordre de 5um/an traduisant un caractére protecteur de ce matériau

cimentaire.

Concernant 1’étude de la sensibilité des aciers de référence a la corrosion sous contrainte au
potentiel libre, les résultats disponibles a ce jour n’ont pas montré la présence de fissures.
Plusieurs ruptures d’éprouvettes ont été observées aprés 8000 heures d’immersion dans les

différents milieux considérés ayant deux origines ou la combinaison des deux :

e Une corrosion excessive de la zone utile de 1I’éprouvette, en particulier en milieu aéré,
entrainant une augmentation irrémeédiable de la contrainte appliquée

e Un niveau de contrainte trop élevée, 5% de déformation plastique visée étant
vraisemblablement un niveau trop proche la résistance a la rupture du matériau (API

5L X65) du fait de son trés faible écrouissage.
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Cependant 1’étude de la littérature présentée au chapitre V a montré que les risques de
fissuration intergranulaire sous contrainte sont souvent maximaux dans une gamme limitée de
potentiel. Pour démontrer I’absence de risque de fissuration, il est apparu indispensable de
déterminer le comportement des aciers dans une gamme de potentiel représentative de
I’évolution du milieu dans le temps. Cette gamme de potentiels a été déterminée dans les
différentes conditions pour chaque acier au moyen de courbes de polarisation permettant ensuite
la réalisation d’essais de traction lente a différents potentiels susceptibles d’étre critiques. 1l a
ainsi été démontré que 1’acier P285NH n’était pas sensible a la corrosion sous contraintes dans
ces conditions de milieux et de potentiels. Pour ce qui de I’acier X65, pour quelques potentiels
appliqués des fissures secondaires ont été observées mais uniquement localisées dans la zone
de striction, traduisant une apparition tardive sous tres forte déformation plastique, bien

éloignée de celle pouvant étre atteinte a court et moyen terme dans le stockage géologique.

Des résultats complets seront disponibles en 2020 et permettront a 1’Andra de disposer de
réponses précises du point de vue de la résistance a la corrosion des différents aciers mis en jeu
dans le concept du stockage multi-barrieres.

Afin de présenter mon implication dans les différents travaux réalisés en ce sens, un résumé de

mon parcours professionnel est présenté dans le paragraphe suivant.

[.D. Résumé de mon parcours professionnel
I.D.1. Organisation des travaux de recherches

Depuis 2009, des essais qualifiés de technologiques sont conduits par moi-méme et sous ma
supervision (Figure 10). Ils concernent les matériaux pour le chemisage et le conteneur (choix,
essais discriminants) et leur sensibilité intrinséque a la fissuration assistée par I’environnement.
Afin d’étudier I’amorcage et la propagation de fissures longues dans des conditions
représentatives du stockage géologique profond des déchets radioactifs, différentes campagnes
d’essais ont été menées a I’Institut de la Corrosion en milieux argileux sur des matériaux aux
microstructures variées. Pour prendre en compte le caractere peu fissurant des milieux étudiés
vis-a-vis de la corrosion sous contrainte des aciers au carbone et faiblement alliés, la démarche
expérimentale a été structurée de fagon a permettre la réalisation d’essais différenciés
d’amorcage et de propagation, en milieu argilite, a haute température (90°C) et pour des durées

longues (4000 a 8000 heures). Des montages spécifiques rendant possible, a I’aide de ressorts,

34

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI046/these.pdf
© [N. Bulidon], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre I : Contexte et objectifs de I’é¢tude

la mise en contrainte d’éprouvettes de traction (amorcage) et d’éprouvettes CT (Compact
Tension) pré-fissurées (propagation) ont été congus et réalisés pour cette étude. 1l était en effet
indispensable de pouvoir tester un grand nombre d’éprouvettes simultanément, dans des
conditions identiques, compte tenu des durées d’essais. Différentes campagnes d’essais ont été
effectuées, pour répondre aux évolutions dans la sélection des matériaux et aux questions posées

lors de I’analyse des résultats.

En 2014 le concept multi-barriéres du stockage géologique a évolué avec la mise en ceuvre
d’une couche cimentaire bentonitique entre la roche et le chemisage en acier au carbone. De ce
fait, parallelement au programme en cours dans le milieu argileux, une nouvelle campagne
d’essais a débuté en 2016. Elle vise a étudier les risques de fissuration en milieu cimentaire
mais a des pH de I’ordre de 11 alors que les études classiques existantes sur la corrosion dans

les bétons sont réalisées a des pH sensiblement plus alcalins.

Entre 2013 et 2017, I’Institut de la Corrosion a parallelement été impliqué au c6té de 1’ Andra,
du laboratoire Mateis de 'INSA de Lyon et d’autres partenaires, dans un projet soutenu par
I’ANR (programme ECCOFIC pour Etude de la Coalescence de Colonies de Fissures Courtes
de corrosion sous contrainte), qui visait a étudier le comportement de colonies de fissures
courtes par la technique de corrélation d’images numériques, en vue de modéliser et de prévoir
leur propagation et leur éventuelle coalescence en fissures longues. J’ai pris en charge le volet
de ce projet lié aux risques potentiels de fissuration sous contrainte des aciers pour le conteneur
et le chemisage. Il a notamment conduit a une analyse critique des essais réalisés jusqu’alors et
a des mises au point et des développements expérimentaux sur lesquels reposent désormais la

suite des travaux.

Enfin, depuis 2015, une collaboration tripartite entre 1’Andra, le laboratoire Mateis de ’'INSA
de Lyon et I’Institut de la Corrosion, vise a évaluer le role du caractére protecteur des couches
de produits de corrosion vis-a-vis de la sensibilité a la fissuration assistée par 1’environnement
des aciers peu alliés, en prenant en compte 1’évolution du concept. J’assure la gestion de cette
partie du projet, coté Institut de la Corrosion, mais aussi en intervenant sur des essais
specifiques mis en ceuvre au laboratoire Mateis. Les résultats obtenus et les développements
réalisés au cours des différentes phases de 1’étude schématisées sur la Figure 10 sont synthétisés

dans les chapitres qui suivent.
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] Motérioux et sensibilité intrinséque & la fissuration assistée par 'environnement

- Mécanismes de corrosion sous contrainte
E Rdies des couches de produits de corrosion

(technicien)
puis gestion
de projet

Figure 10 - Phasage des études en lien avec le projet de thése en VAE

Cette chronologie est ¢galement associée a une évolution de mes responsabilités dans 1’étude,
qui ont demarré par la réalisation des essais dits « technologiques » (chapitre Il) et qui
concernent désormais la gestion et la supervision des travaux de recherches menés au préalable
dans le cadre du projet ANR ECCOFIC (ayant conduit a des évolutions expérimentales
importantes), puis dans le cadre de la collaboration Andra-1C-Mateis (chapitre 1V). Mon
activité a été en effet consacrée dans un premier temps a la réalisation des premiers essais, a
partir de 2009, expérience qui m’a permis de développer et d’améliorer certains points
techniques (détaillés dans le chapitre I11). Le suivi de ces projets et les discussions régulieres
avec I’Andra et ses experts me permettent aujourd’hui d’avoir un esprit critique plus développé
quant aux résultats et au déroulement des expérimentations, d’étre force de proposition pour la
mise en place d’essais mieux contrdlés et adaptés au concept récemment développé, comme le

montrera la suite de ce rapport.
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1.D.2. Compétences développées dans le cadre de la recherche

Depuis mes débuts en 2009 en tant que technicien d’essai, j’ai pu acquérir un savoir-faire et un

grand nombre de connaissances dans les domaines des matériaux et de la corrosion.
a) Assistant ingenieur (janvier 2012 — déecembre2014)

Durant ces 3 années, mes activités a 1’Institut de la corrosion ont été scindées en deux avec
d’une part la prise en charge et la réalisation d’essais spécifiques de corrosion et le
développement d’un banc d’essais de traction a déformation plastique imposée, et d’autre part

le suivi des projets Andra (et la réalisation d’essais dans ce cadre).
e Bilan personnel

Etant issu d’une école d’ingénieur généraliste, a vocation pluridisciplinaire, cette période de
travail a été tres formatrice, la corrosion étant un domaine trés peu abordé dans mon cursus.
Cela m’a permis d’acquérir des connaissances spécifiques afin d’étre force de proposition dans

la suite des programmes d’essais a établir.
b) Ingénieur — Chef de projet (janvier 2015 — en cours)

Depuis 2015, mes activités se sont orientées vers la recherche a travers notamment la
participation au programme de recherches multi-partenaires de I’ANR ECCOFIC, détaillé dans
le paragraphe suivant. J’ai également participé a I’élaboration d’un programme d’essais Andra
conséquent, du fait du nombre d’éprouvettes (plus de 1000), et varié en raison des divers types
d’essais envisagés. De plus une collaboration avec le laboratoire Mateis de I’'INSA de Lyon a

été mise en place.
e Bilan personnel

Ces différents travaux et/ou collaborations m ont permis de développer des compétences en
étroit lien avec la recherche, comme [’étude de |la bibliographie, mais également d’approfondir
les interprétations des résultats d’essais et d’apporter un regard critique sur la réalisation et/ou
les méthodes d’essais. Le chapitre 11 fait état de la base de mon travail, a savoir les essais de
corrosion sous contrainte au contact de [’argile du Callovo-oxfordien ou de I’eau porale. Ces
essais ont constitué une base de données importante sur le comportement d’aciers pouvant étre
utilisés dans le cadre du stockage géologique et m’ont permis d’acquérir bon nombre de

connaissances en lien avec la corrosion dans ces milieux. Bien que les interactions roche-acier
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ne soient plus totalement au ceeur de la problématique du fait de [’évolution du concept de
stockage avec injection d’un coulis cimentaire, il en demeure une source de résultats

intéressants du point de vue scientifique.

1.D.3. Liste des publications

e Chapitre d’ouvrage

N. Bulidon, M. Frégonese, C. Duret-Thual, S. Necib, Etude de la résistance a la fissuration
assistée par I’environnement d’aciers faiblement alliés en condition de stockage géologique des
déchets radioactifs, Hydrogéne-matériaux, corrosion sous contrainte, interaction corrosion-
déformation — Recueil des Journées Jeunes Chercheurs 2017, (C. Blanc, C. Bosch, S. Dejardin
Eds.), Mines ParisTech, Presses des Mines, (2017) pp46-54

e Conférences internationales
N. Bulidon, N. Ochoa, M. Frégonese, C. Duret-Thual, S. Necib, F. Bumbieler, J.M. Gras, P.
Combrade, “Electrochemical synthesis of protective layers on C-steel in bicarbonate solutions”,
poster présenté a LTC 2016 (Toronto, juin 2016).

Sophia Necib, Frédéric Bumbieler, C.Duret-Thual, N.Bulidon, D.Crusset, P.Combrade,
“Assessment of the resistance to environmentally assisted cracking (EAC) of C-steel casing and
overpack in the COx claystone”, article pour LTC 2016, co-auteur.

N. Bulidon, M. Frégonése, C. Duret-Thual, S. Necib, “Study of C-steel resistance to
environmentally assisted cracking in radioactive waste disposal conditions”, résumé pour
EUROCORR 2017, janvier 2017, présentation en septembre 2017.

N. Bulidon, M. Frégonése, C. Duret-Thual, S. Necib, “Assessment of the resistance to stress
corrosion cracking (SCC) of C-steel casing and overpack in a cementitious bentonite grout

material”, résumé pour EUROCORR 2019, janvier 2019, présentation prévue en septembre
2019.

e Présentations diverses
N.Bulidon, Sophia Necib, C.Duret-Thual, D.Crusset, P.Combrade, “Evaluation de la sensibilité
a la corrosion sous contrainte des matériaux utilisés dans les alvéoles de stockage des déchets
radioactifs”, présentation au colloque SF2M « La métallurgie, quel avenir ! » réalisée par
C.Duret-Thual, Saint-Etienne, juillet 2016.

N. Bulidon, « Fissuration assistée par 1’environnement des aciers peu alliés en situation de
stockage géologique des déchets radioactifs », comité de these INSA, Lyon, juillet 2016 et
juillet 2017.
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N. Bulidon, « Study of C-steel resistance to environmentally assisted cracking in radioactive
waste disposal conditions», présentation aux Journées ARCOR 2017, Brest, mai 2017.

N. Bulidon, M. Frégonese, C. Duret-Thual, S. Necib, « Etude de la résistance & la fissuration
assistée par I’environnement d’aciers faiblement alliés en condition de stockage geologique
des déchets radioactifs », Journées Jeunes Chercheurs 2017, 13 juin 2017.

N. Bulidon, « Etude de la résistance a la fissuration assistée par 1’environnement d’aciers
faiblement alliés », présentation aux Journées doctorants ANDRA, Chatenay-Malabry, 20 juin
2017.

N. Bulidon, «Programme CSC conteneur-chemisage Principaux résultats 2008-2017»,
Groupement de Laboratoires Andra, thématique Mécanique, Chatenay-Malabry, octobre
2017.

N. Bulidon, « Les essais de corrosion généralisée en présence de matériau de remplissage
réalisés dans le cadre du programme de corrosion sous contrainte», Groupement de
Laboratoires Andra, thematique Corrosion, Chatenay-Malabry, novembre 2017.

N. Bulidon, «Fissuration en milieu cimentaire a potentiel imposé — Amorcage et
propagation », poster pour école thématique du CNRS M2Corr, Hendaye, octobre 2018.

N. Bulidon, « Corrosion sous contrainte et fragilisation par I’hydrogéne en milieu cimentaire
bentonitique», Groupement de Laboratoires Andra, Antony, avril 2019.

N. Bulidon, M. Frégonése, C. Duret-Thual, S. Necib, « Etude de la sensibilité a la corrosion
sous contrainte d’aciers au carbone en milieu cimentaire bentonitiquey, résumé étendu soumis
pour les Journées Jeunes Chercheurs 2019, février 2019, présentation prévue le 22 mai 2019.

e Rapports internes
Rapports IC pour ANDRA :
2014 : NT/894, PV/118,
2015 : PV/265
2016 : PV/070, PV/071, PV/072, PVI073, PV/074, PV/075, PV/370, PV/377, PVV/378
2017 : PV/216, PV/244, PV/248, PV/249, PV/250, PV/253, PV/254, PV/255, PV/256
2018 : PV/110
2019 : NT/1107, NT/1108
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I.E. Plan du manuscrit

Dans la suite de ce manuscrit (chapitre Il), une présentation des différentes campagnes d’essais
en milieu argileux est réalisée. Il est a noter que de par ma fonction d’exécutant (technicien)
pour ces essais, il ne figure pas d’étude bibliographique au début du chapitre a I’inverse des

chapitres IV et V pour lesquels un travail de recherches a été mené.

Le chapitre Il est consacré a I’analyse critique réalisée sur les protocoles d’essais ces derniéres

années et aux améliorations qui en ont découlé.

Les études réalisées du point de vue de la formation de couches de produits de corrosion en

milieu argileux et de leur influence sur la résistance a la fissuration font I’objet du chapitre 1V.

Enfin le chapitre V est consacré aux différents travaux réalisés dans le but d’évaluer la sensibilité

a la fissuration des aciers en milieu cimentaire bentonitique.
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Chapitre 11 : Essais

technologiques dans I’argile
du Callovo-Oxfordien (Cox)

41

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI046/these.pdf
© [N. Bulidon], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Depuis le choix initial du stockage geologique multi-barriéres des déchets radioactifs HA a la
fin des années 90, le concept a régulierement évolué au fil des différentes études menées par
I’Andra. Si a ce jour les interactions entre les aciers envisagés pour le stockage et les argilites
du Callovo-Oxfordien (Cox) ne sont plus aussi évidentes du fait de I’ajout d’une couche
cimentaire bentonitique, elles furent le fruit de nombreuses études notamment au sein de
I’Institut de la Corrosion visant a évaluer les risques éventuels de corrosion sous contrainte.
Elles servirent ainsi a affiner le choix des matériaux et a définir des matériaux dits de référence.
Par ailleurs le concept actuel fait certes intervenir une couche cimentaire entre le chemisage et
la roche, cependant un contact argile-acier reste une éventualité en cas d’une injection

imparfaite du matériau de remplissage de 1’espace annulaire (MREA).

Ainsi les aciers au carbone mis en jeu pour le conteneur HA et pour le chemisage pourraient
étre en contact avec I’argilite du Cox et/ou I’eau porale issue de la re-saturation progressive de
la roche dans des conditions oxydantes puis tendant vers un milieu anoxique, conséquence de
la consommation de 1I’oxygéne entrainant par ailleurs un accroissement de la pression partielle
en hydrogéne. En 2008, une étude réalisée dans le cadre de la thése d’A. Didot [10] a montré la
possibilité d’amorcage de fissures sur un acier ferrito-perlitique (structure en bandes) exposé a

un mélange d’eau porale de Bure et d’argilites du Cox.

Dans ce chapitre seront ainsi abordés les différents essais qui ont été mis en ceuvre de manicre
a reproduire cet amorgage de fissures et ainsi orienter le choix d’aciers de référence pour le
chemisage et le conteneur HA en étudiant leur résistance a 1’amorgage et a la propagation de

fissures en conditions de stockage géologique profond.

I1.A. Matériaux étudiés

Au cours des différentes campagnes d’essais menées entre 2009 et 2017 en milieu argileux,
différents aciers au carbone ont été introduits au cours des différentes étapes. On peut les classer

en quatre catégories présentées dans le Tableau 3.
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Tableau 3 — Désignations et types d’aciers étudiés

o TMCP ) ) Martensite
Catégories ] . Ferrite-perlite
Essentiellement ferritique revenue
P2652
X65 Sour Service! (SS) P285NH2 P2752
Nuances F224
X651t P275QT? SA516°

API 5L grade B!

Type de o , X
i Grains fins Homogene Bandes Homogene
microstructure

1 Selon norme API 5L (American Petroleum Institute)
2Selon norme EN 10028-3

3Selon norme ASME

4 Selon norme ASTM A182

11.A.1. Les aciers TMCP

Les aciers livrés aprées traitement thermomécanique sont des aciers qui ont été laminés dans des
conditions de températures telles que les transformations microstructurales conduisent a une
microstructure a grain fin, telle que la ferrite-perlite fine. Le laminage peut étre suivi, en
fonction de 1’épaisseur des produits et de la nuance visée d’un refroidissement a 1’air calme,
d’un refroidissement accéléré (cas des nuances de caractéristiques mécaniques élevées et/ou
des fortes épaisseurs) ou d’une trempe superficielle suivie d’un auto-revenu (cas des produits

de forte épaisseur soumis a un refroidissement accéléré).

Les premiers essais sur un acier de ce type ont été réalisés a partir d’un tube pétrolier « Sour
Service » de référence API 5L X65 SS. Il s’agissait d’un tube roulé soudé d’épaisseur 30 mm,
avec une structure composée de ferrite et de bainite granulaire a trés faible taux de perlite. Il
présente une faible teneur en carbone a peine supérieure au maximum de solubilité du carbone
dans la ferrite (teneur max. 0,02% a 720°C)). La microstructure de cet acier est donnée sur la

Figure 11.
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Figure 11 — Microstructure de I’acier AP1 5L X65 SS — Tube Sour Service

Une analyse chimique de cet acier a été réalisée par spectrométrie d’émission optique. La
composition obtenue est donnée dans le Tableau 4. La faible teneur en carbone est ainsi
confirmée (0,031%). Par ailleurs des essais meécaniques ont permis de déterminer les

caractéristiques mécaniques présentées dans le Tableau 5.

Les essais réalisés sur cet acier s’étant révélés concluants, un tube de la méme nuance avec des
dimensions différentes (diamétre 800mm, épaisseur 20mm puis 25mm dans une seconde
campagne) a ensuite été fourni par 1’Andra. Il s’agissait de chemises en acier X65 destinées a
équiper les démonstrateurs d’alvéole HA réalisés au Laboratoire souterrain de Meuse / Haute-

Marne. La microstructure de cette matiere a été analysée et est présentée sur la Figure 12.

B ) R ey
A\ — +

Figure 12 — Microstructure de ’acier API 5L X65 — Tube chemisage Andra (e=20mm), métal de base a
gauche, soudure longitudinale a droite

La structure de la seconde nuance d’acier X65 fournie par 1’ Andra est moins fine que celle du
tube Sour Service. Elle est essentiellement ferritique avec quelques plages fines de perlite. La
soudure longitudinale de ce tube a également été mise en ceuvre dans différents tests. Dans la
zone fondue, il s’agit d’une structure brute de solidification essentiellement ferritique (présence
de ferrite aciculaire et faible taux de perlite).
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Sa composition chimique est donnée dans le Tableau 4.

Tableau 4 - Composition chimigque des deux aciers X65 testés

Eléments (% masse) C Mn Si P S Cu Cr Ni Mo Al

API 5L X65 SS 0,031 | 1,38 | 0,285 | 0,008 | 0,001 | 0,193 | 0,034 | 0,399 | 0,023 -

Métal de base | 0,041 | 1,33 0,33 | 0,009 | 0,002 | 0,029 | 0,056 | 0,041 | 0,015 -
API 5L
X65 Soudure
longitudinale

0,037 | 1,44 0,43 | 0,014 | 0,004 | 0,037 | 0,046 | 0,032 | 0,18 0,02

Des essais mécaniques ont été menés de maniere a déterminer les caractéristiqgues mécaniques
des différentes zones du tube (métal de base et soudure longitudinale). Les résultats sont
présentés dans le Tableau 5. Les éprouvettes ont été prélevées dans le sens travers
(circonférentiel) correspondant & la direction de sollicitation maximale attendue in situ sur le

chemisage (cf. chapitre I).

Tableau 5 — Caractéristiques mécaniques des différentes zones du chemisage en acier X65

Aciers Limite élastique Rp0,2 Résistance mécanique | Allongement a rupture
(MPa) (MPa) (%)
API 5L X65 SS 535 580 20
API 5L Métal de base (sens travers) 535 583 24
X65 Soudure longitudinale 500 577 17

L’acier API 5L X65 a été testé dans de trés nombreuses conditions, détaillées dans ce manuscrit,
et fait aujourd’hui office de référence en ce qui concerne le chemisage de 1’alvéole HA. La
formulation Sour Service (APl 5L X65 SS) a été la premiére testée du fait de sa disponibilité a
I’Institut de la Corrosion (essais 1 a 5 du Tableau 12). L’ Andra a ensuite approvisionné un tube

X65 d’ou les deux appellations présentes dans ce manuscrit (X65 SS et X65).

11.A.2. Les aciers ferrito-perlitiques avec structure en bande

La structure en bandes est caractérisée par la présence de bandes perlitiques alternées avec des
bandes ferritiques. Les structures en bandes dans les aciers proviennent des conditions de
laminage et traitements thermiques et également d’hétérogenéités de composition a 1’échelle
microscopique apparaissant lors de la solidification. Lors du refroidissement, cette
hétérogéneite va aboutir a des ségrégations, les zones ségrégées étant ensuite affectées par les

traitements thermomécaniques.
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Quatre aciers de ce type ont pu étre testés lors des premieres campagnes d’essais de corrosion

sous contrainte dans 1’argilite du COx (matieres présentées sur la Figure 13) :

> une couronne soudée en P265 utilisée pour montrer la faisabilité du soudage du
couvercle du conteneur HA par faisceau d'électrons. Ce matériau présente une structure
en bandes et a donné lieu a des amorces de fissures de I'ordre de 200 um au cours d'un
essai de longue durée réalisé au CEA dans un mélange 50 % eau de Bure — 50% argilite
broyée [10].

» un morceau de tube sans soudure en acier satisfaisant aux exigences de I'API grade
B — coulée n° 100436.

» un acier de type P275 NL1- coulée n° 503070.

> un morceau de tole laminée en acier de type SA 516 (équivalent X42), résistant au
test HIC (Hydrogen Induced Cracking) suivant le standard NACE TM0284.

Figure 13 - Aciers ferrito-perlitiques avec structure en bande (de haut en bas et de gauche a droite : P265,
API5L grade B, P275NL1, SA516)

La microstructure des différents aciers ainsi que leurs duretés et limites d’élasticité sont

indiquées dans le Tableau 6. Les compositions chimiques sont indiquées dans le Tableau 7.
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Tableau 6 - Microstructure et caractéristiques mécaniques des différents aciers

Nuance Microstructure Limite d’¢lasticité Dureté
Rp0,2 (MPa)
HV1o
P265 Structu_rfa segrégee en bar}des 271 129
grossieres ferrite + perlite
Structure en bandes fines, ferrite +
P275NL1 perlite, distribution plus fine de la 321 125
perlite
Structure en bandes fines, ferrite +
Tube ABPI grade perlite, distribution plus fine de la 264 124
perlite
Structure en bandes (plus fines que
Tole SA 516 P265), bainitique avec des plages 346 151
ferrito-perlitique,
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Figure 14 - Microstructure des aciers ferrito-perlitiques avec structure en bande
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Tableau 7 — Compositions chimiques des différents aciers

Eléments C Mn Si P S Cu Cr Ni Mo V Ti
P265 | 0,116 | 1,19 | 0,286 | 0,012 | 0,001 | 0,015 | 0,032 | 0,024 | 0,007 | 0,001 | 0,009
% | P275NL1 {0,090 | 1,060 | 0,100 | 0,014 | 0,003 [ 0,014 | 0,020 | 0,019 | 0,001 | 0,001 | 0,001
Masse " Grade B | 0,133 | 0,92 | 0,229 | 0,005 | 0,003 | 0,049 | 0,093 | 0,032 | 0,010 | 0,003 | 0,001
SA516 | 0,170 | 1,16 | 0,370 | 0,009 | 0,001 | 0,133 | 0,028 | 0,036 | 0,010 | 0,000 | 0,003

Les différents résultats (détaillés dans la suite de ce chapitre) obtenus sur ces nuances a
microstructure en bandes ont conduit a orienter le choix des matériaux vers des structures plus

homogeénes.

11.LA.3. Les aciers ferrito-perliques a structure homogene

A ce jour deux aciers ferrito-perlitiques a structure tres homogéne ont été envisagés dans la
conception du conteneur HA. 1l s’agit du P285NH qui a subi un traitement thermique de

normalisation et du P275QT qui lui est trempé et revenu (Quenched and Tempered).

Ces matériaux ont été approvisionnés par 1’Andra sous forme de portions de maquette de

conteneur HA (diamétre 600mm, épaisseur 60mm).

Les caractéristiques mécaniques et les microstructures de ces deux matériaux ont été

déterminées. Elles sont présentées dans le Tableau 8.

Tableau 8 - Microstructure et caractéristiques mécaniques des aciers P285NH et P275QT
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Limite Résistance Dureté
Nuance Microstructure d’élasticité mécanique Allo?ge)ment
Rp0,2 (MPa) (MPa) 0 HV10
P285NH | Structure ferrito-perlitique 299 482 35 140
Structure ferrito-perlitique
P275QT | (plus fine et homogéne que 336 495 39 140
le P285NH)
48



Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

La Figure 15 présente la microstructure de ces deux nuances. Il est ainsi possible d’observer la
différence de taille de grain entre les deux nuances. Le taux de perlite est équivalent mais la

répartition est plus fine et plus homogéne pour la nuance P275QT.

Figure 15 — Microstructure ferrito-perlitiques (P285NH a gauche et P275QT a droite)

De maniére analogue a tous les matériaux testés au cours des différentes campagnes d’essais,

une analyse de la composition chimique a été effectuée (Tableau 9).

Tableau 9 - Composition chimique des aciers P285NH et P275QT

Eléments C Mn Si P S Cu Cr Ni Mo Nb

% P285NH | 0,15 | 1,03 | 0,25 | 0,006 | 0,001 | 0,073 | 0,081 | 0,067 | 0,021 -
masse

P275QT | 0,16 | 1,19 | 0,21 | 0,006 | 0,002 - 0,070 | 0,046 | 0,010 | 0,035

11.AA4. L’acier F22

La nuance F22 est un acier faiblement allié contenant nominalement 2,25% de chrome. Cet
alliage est largement utilisé dans des applications pétrolieres pour les connecteurs, les
dispositifs de suspension et les vannes d'arrét des tétes de puits. Les niveaux de dureté jusqu'a
22 HRC sont approuvés selon la norme 1SO 15156-NACE MRO0175. Les propriétés mécaniques
de cette nuance sont supérieures a celles des aciers ferrito-perlitiques : 576 MPa pour la limite
d’élasticité, 697 MPa pour la résistance mécanique, 22% d’allongement a la rupture et une

dureté de 230 HV (20 HRC). La microstructure est de nature martensite revenue. Elle est

présentée sur la Figure 16.
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Chapitre I1 : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Figure 16 — Microstructure de I’acier F22 (maquette conteneur HA)

Le résultat de I’analyse chimique effectuée sur cette nuance est donné dans le Tableau 10.

Tableau 10 — Composition chimique de ’acier F22 (maquette conteneur HA)

Eléments C Mn Si P S Cr Mo Ni Cu

% masse 0,12 0,51 0,27 0,006 0,001 2,38 1,04 0,23 0,01

La composition chimique de cet alliage (présence de chrome) laissait entrevoir une bonne
résistance a la corrosion. Cette faculté est présentée dans ce chapitre, néanmoins elle s’est
accompagnée d’une certaine sensibilité a la fragilisation par 1’hydrogéne qui a conduit a

éliminer cet acier des nuances potentielles pour le conteneur HA.

I1.B. Milieux étudiés

Le milieu d'essai est analogue a celui des essais réalisés dans le cadre de la thése d'A. Didot
[10]. 1l est constitué de 50 % de solution représentative de I'eau de Bure et de 50 % d'argilite
broyée. Deux zones de solution sont présentes dans I’enceinte d’essai : une zone que 1’on
pourrait qualifier de « boue » (dénommeée «argilite » dans la suite) et une zone « solution » avec

particules en suspension (dénommeée « surnageant » dans la suite).

La solution synthétique de Bure en équilibre avec I’argilite a 90°C a été réalisée a partir de la
procédure fournie par le CEA [39]. La composition chimique de cette solution (sels alcalins,
alcalino-terreux, espéces carbonatées) est présentée dans le Tableau 11.
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Tableau 11 - Composition de I’eau synthétique de Bure

Sels utilisés Concentration (mmol/L) Masse (g.) pour 11 de
solution mére
Na2SOs, 10H,0 Sulfate de sodium 10 3,2219
KCI Chlorure de potassium 0,96 0,0716
CaCly, 2H.0 Chlorure de calcium 10 1,4702
MgCl;, 6H20 Chlorure de magnésium 2,5 0,5083
SrCl, 6H20 Chlorure de strontium 0,17 0,0453
NaCl Chlorure de sodium 14,7 0,8591
Na,SiOs3, 5H,0 Silicate de sodium 0,84 0,1604 pour 900 mL
NaHCO3 Bicarbonate de sodium 2,62 0,1981 pour 900 mL

La solution désaérée a été introduite dans les enceintes d’essais préalablement désaérées par un
balayage d’argon. Pendant toute la durée d’essai une couverture gazeuse a été maintenue par
bullage de gaz dans le ciel gazeux d’un mélange composé de 79,5% d’azote, 20% d’hydrogene
et de 5000 ppm de dioxyde de carbone (a noter que lors du premier essai 1’injection de gaz

s’était faite dans la solution).

La totalité des essais a été réalisée a 90°C a pression atmosphérique ce qui, compte tenu de la
pression partielle de vapeur saturante (0,7 bar environ a 90°C), engendre une atmosphere
gazeuse contenant 0,0015 bar de CO; et 0,06 bar d’hydrogéne. Cette teneur en dioxyde de
carbone est trés certainement bien inférieure a celle de 1’alvéole de stockage, mais elle a servi
de référence et a été maintenue au cours des différentes campagnes de maniére a pouvoir

comparer les résultats.

I1.C. Protocoles expérimentaux

Afin de prendre en compte le caractére peu fissurant des aciers au carbone ou faiblement alliés,
les programmes expérimentaux ont été menés sur des durées longues (4000 et 8000 heures,
durées qui avaient permis I’observation de défauts dans des conditions similaires) selon deux
axes distincts : I’étude de 1’amorcage et de la propagation de fissures. Par ailleurs la corrosion
a également été étudiée au travers d’une multitude de mesures gravimétriques conduisant a
1’¢laboration d’une base de données solide du point de vue des vitesses moyennes de corrosion.
Les mesures gravimétriques sont par ailleurs utiles pour comparer, a 1’aide d’échantillons de
composition voisine, les résultats obtenus dans des conditions identiques mais dans des

enceintes différentes.
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Les essais ont été réalisés dans des cellules en verre de grandes capacités (de 30 a 60 litres)
chauffées de mani¢re homogeéne (bac de sable sous I’enceinte et collier chauffant sur les parois
latérales). Dans tous les essais les éprouvettes ont été réparties entre les deux zones distinctes,
boue et solution ; environ deux tiers des éprouvettes dans la phase argileuse (boue) et un tiers
dans la solution surnageante (solution). Une photographie du dispositif avant essai est présentée

sur la Figure 17.

Nappe chauffante

Piguage pour électrode de
Remplissage d’argile (50%)

pH
Bac de sable avec
résistance chauffante
Figure 17 — Dispositif expérimental (enceinte de 60 litres)
11.C.1. Mesure des vitesses de corrosion

Excepté le tout premier essai réalisé a 1’ Institut de la Corrosion en 2009 pour lequel le protocole
était encore en développement, le protocole expérimental visant a étudier les vitesses de
corrosion a été reproduit lors des différentes campagnes. Des coupons rectangulaires (35x25x3
mm le plus souvent) de chacune des nuances ont été usinés et polis avant essai de maniére a
avoir un état de surface comparable au cours des différents essais (polissage au papier SiC,
grade 1200). Quelques échantillons ont également été testés aprés polissage électrolytique
(échantillon en tant qu’anode dans un bain d’électrolyte spécifique parcouru par un courant
électrique continu) de maniere a évaluer I’influence de I’écrouissage superficiel sur la vitesse

de corrosion.
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Chapitre 1l : Essais technologiques dans 1’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

Afin d’assurer une bonne reproductibilité des mesures un nombre minimum d’échantillons de
chaque type a été introduit dans chacune des phases (5 coupons dans I’argilite et 5 coupons
dans le surnageant). lls ont été disposés dans un panier en acier inoxydable (316L), suspendus
sur une tige en acier inoxydable également recouverte de gaine en Téflon de maniére a éviter
tout couplage galvanique. Une vue d’un panier contenant 10 coupons avant essai est présentée

sur la Figure 18.

Figure 18 — Coupons destinés aux mesures gravimétriques avant essai

En tenant compte de la surface totale de 1’échantillon qui est exposée au milieu, la vitesse

moyenne peut étre déduite de la formule suivante :

KW

Vitesse de corrosion = ——
Axtx*p

Avec :

K : constante = 8,76.107 pour une vitesse en microns par an (um/an)
W : perte de masse en grammes

A : surface exposee en cm?

t : durée d’exposition en heures

» - masse volumigue en g/cm?

D’apres I’équation précédente il convient de déterminer pour chaque échantillon la perte de
masse qu’il a subi. Pour se faire, en fin des essais aprés quelques observations, les échantillons
sont décapés dans une solution d’acide chlorhydrique inhibé (solution C.3.5 de lanorme ASTM
G1 [40]) dans un bac a ultrasons. La durée de décapage est d’environ 10 minutes. Des périodes
successives peuvent étre réalisées selon I’adhérence des produits de corrosion de maniere a
obtenir la perte de masse réelle de 1’échantillon. Cette perte de masse rapportée a la surface
totale exposée de 1’échantillon permet de calculer une vitesse moyenne, parfaitement adaptée
aux phénomenes de corrosion généralisée. En revanche, dans le cas d’une corrosion localisée
affectant une fraction de la surface, il convient de déterminer la surface affectée par la corrosion

et de I'utiliser dans le calcul de la vitesse de corrosion afin d’avoir un résultat significatif.
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

11.C.2. Protocole des essais d’amorcage en CSC

Afin d’évaluer la sensibilité a I’amorcage de fissures des éprouvettes de traction ont été usinées.
11 s’agissait soit d’éprouvettes lisses (schéma représentatif sur la Figure 19), en particulier pour
I’étude des zones soudées dont 1’hétérogénéité des microstructures rend I’usinage précis des
entailles compliqué, soit d’éprouvettes entaillées (schéma de la Figure 20). Les entailles ont
pour but de créer des conditions de contraintes locales triaxiales favorisant 1’amorgage de
fissures. Les contraintes appliquées ont été déterminées sans tenir compte de la présence ou non
d’une entaille, seule la section du fond d’entaille a été prise en compte (effet de concentration
de contrainte non considéré). De plus, le prélevement des éprouvettes a été effectué
perpendiculairement au sens longitudinal des différentes maquettes ou tubes qui ont été
approvisionnés, correspondant a la direction de la contrainte principale majeure attendue en

situation de stockage pour les 2 composants (chemisage et conteneur).

@ 1o M 10

- 75

@10 M 10

»-
8

l||
T
=
F 1

Figure 20 — Schéma d’une éprouvette de traction entaillée
Les éprouvettes de traction ont été mises en contrainte dans des montages a ressort spécifiques,
congus pour cette étude (une vue du dispositif est donnée sur la Figure 21). Le maintien en

charge de chaque éprouvette est assuré par un ressort dont la raideur est telle qu’elle permet
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

d’appliquer des forces de 1’ordre de 9000 N environ, ce qui compte tenu de la géométrie des
éprouvettes, permet d’appliquer des contraintes comprises entre 550 MPa et 600 MPa.

Figure 21 — Montage a ressort pour éprouvette de traction

Toutes les pieces métalliques de maintien ont été usinées en acier inoxydable 304L. Deux
écrous de fixation sont en acier E24 isolés du montage par des éléments en PEEK
(polyétheréthercétone).

La mise en contrainte de 1’éprouvette s’effectue en deux temps. Tout d’abord, au moyen d’une
presse hydraulique le ressort est comprime de maniere a atteindre la contrainte visée en utilisant

la formule suivante :
F=kXxx

Avec F: force en Newtons (N)

K : raideur du ressort en N/mm

X : déplacement du ressort en mm
Ainsi une fois le ressort comprimé, un écrou de maintien est serré sur le montage et le
relachement de la presse hydraulique engendre un équilibre de charge entre le ressort et

I’éprouvette.

Compte tenu que la force appliquée est directement liée a un déplacement (celui du ressort), un
allongement de 1’éprouvette conduit inexorablement a une relaxation plus ou moins importante
selon le niveau de chargement. Ainsi la méthode est trés bien adaptée pour des contraintes
inférieures a la limite d’élasticité. Pour des efforts de niveau supérieur, notamment pour des
niveaux de contrainte de 120% de la limite d’élasticité, la contrainte obtenue est alors minorée.
Pour pallier cette faille, un nouveau dispositif de chargement a été mis au point ces derniéres

années a I’Institut de la Corrosion qui sera décrit dans le chapitre I1).
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Chapitre Il : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

11.C.3. Protocole des essais de propagation en CSC

Afin d’étudier la propagation de fissures, des éprouvettes de la mécanique de la rupture, décrites
dans la norme 1ISO7539-9 [41] sont réguliérement utilisées. Compte tenu des dimensions et de
la géometrie des matériaux a tester deux types d’éprouvettes (CT8 et CT10) ont été mises en

ceuvre au cours des différentes campagnes d’essais. Les dimensions des éprouvettes sont

indiquées sur le schéma de la Figure 22.

0.02

* T 17 ' —oD| LY
TG,

.
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|
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CT8 CT10

h 7,2+0,2 8+0,2
B 8+0,05 10+0,05
D @4 HT7 @5 H7
e 10,1 1,2+0,1
Wt 20+0,1 2520,1
Lt 19,2+0,1 24+0,1
S 5,2+0,1 6,5+0,1
L 8,8+0,05 11+0,05
W 16+0,05 20+0,05

Figure 22 — Plan d’usinage d’éprouvettes CT (dimensions données en mm)

Pour toutes les maquettes de conteneur HA des éprouvettes CT10 ont été utilisées, usinage

rendu possible par 1’épaisseur importante de ces maquettes (entre 60 et 100 mm). En revanche

pour ce qui est de I’API 5L X65, des éprouvettes CT8 ont di étre envisagées en raison de

I’épaisseur relativement faible du tube. Pour ce qui est de 1’orientation des éprouvettes, elles

ont été usinées en orientant 1’entaille mécanique de 1’intrados vers 1’extrados du tube avec

propagation en direction de 1’extrados. Un schéma de prélévement est présenté sur la Figure 23.

Eprouvette CT

Portion de tube

Figure 23 — Illustration de I’orientation choisie pour le prélévement des éprouvettes CT
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

D’une maniere similaire a ce qui a été réalisé pour les éprouvettes de traction, des montages
specifiques en acier inoxydable (vue du montage sur la Figure 24) permettant I’immersion d’un
grand nombre d’éprouvettes dans la méme cellule d’essais, ont été développés. Ils permettent
d’atteindre des facteurs d’intensité de contrainte de I’ordre de 40 MPaVm, ce qui est supérieur
au facteur maximal admissible sur ce type d’éprouvettes pour assurer la validité des hypothéses
de calcul de la mécanique linéaire de la rupture. La norme 1SO7539-9 [41] précise que la
longueur de la fissure a doit étre telle que la condition de prédominance d’un régime de

déformation plane soit remplie, ¢’est-a-dire :

>25( Ki )2
@ =22 Rpo,2

Si I’on prend pour exemple I’acier X65, qui a une limite d’élasticité (Rp0,2) de 535 MPa, pour
un facteur d’intensité de contrainte de 40 MPaVm il faudrait alors que la longueur de fissure a
soit supérieure ou égale a 14 mm environ quand le maximum atteignable du fait de la géométrie
du tube est de 10 mm. Néanmoins les essais ont été réalisés a différents niveaux de facteur
d’intensité de contrainte pour établir un comparatif entre les differents aciers testés du point de

vue de la sensibilité a la propagation de fissure.

Figure 24 — Montage de mise en contrainte d’éprouvette CT (avec éprouvette)
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

I1.D. Résultats

Depuis 2009, de nombreuses campagnes d’essais ont été menées en milieu argileux (argile et
solution) de maniere a étudier la sensibilité a la fissuration des différents aciers en conditions

de stockage géologique profond. Un résumé est présenté dans le Tableau 12.

Tableau 12 — Programmes d’essais en milieux argileux 2009-2017

Essai | Matériaux testés | Durée | Conditions (classiques sauf indications contraires)
Premiére série de matériaux
1 P265 : MB et soudure 4000h Traction ép. lisses et entaillées : 80% et 120% de Rp0,2
P275, tble SA516, API 5L Gr. B CT 4 40MPaVm
P265 et matériaux « intermédiaires »
P265 Amorcage
2 Maquette P275 : MB et soudure 8000h Traction ép. lisses (soudure) et entaillées
X65 Sour service 80% et 120% de Rp0,2
P265 Propagation
3 Maquette P275 : MB et soudure 4000h CT: 15 et 40MPavm
X65 Sour service
Propagation
4 paquette P215 8000h CT : P275 15 et 40MPavim
CT : X65 10, 20, 30 et 40MPaVm
Matériaux « intermédiaires » - Essais avec suivi microbiologique
Milieu « standard »
5.1 x'\ggqsu(fljtresZrz\;ie 8000h Traction ép. lisses entaillées : 80% et 120% de Rp0,2
CT : 15, 30 et 40MPaVm
59 Maquette P275 8000h Milieu « stérile »
' X65 Sour service Traction ép. lisses entaillées : 80% et 120% de Rp0,2
53 Maquette P275 8000h Milieu « inoculé » - bactéries sulfurogénes
' X65 Sour service Traction ép. lisses entaillées : 80% et 120% de Rp0,2
Matériaux optimisés — X65 (ANDRA), P275QT, P285NH, F22 et SA516 (ONDRAF, Belgique)
6 X65 : MB et soudure longitudinale 8000h Amorgage
F22 (chute CNIM) Traction ép. entaillées 80, 90, et 120% RpO0,2
. - Propagation
7 X65 : MB et soudure longitudinale 4000h CT: 15,20 et 40MPavm
8 P285NH (maquette) 8000h Amorgage
F22 (maquette) Traction ép. entaillées 80, 90, et 120% RpO0,2
P285NH (maquette) Propagation
9 F22 (maquette) 4000h CT: 15, 20 et 40MPavm
Amorcage
10 SAS16 8000N Traction ép. entaillées 80, 90, et 120% Rp0,2
Propagation
1 SAS16 4000h CT: 15,20 et 40MPavm
12 X65 — Soudure circonférentielle 8000h Amorcage
P275QT Traction ép. entaillées 80, 90, et 120% Rp0,2
X65 — Soudure circonférentielle Propagation
13 P275QT 4000n CT : 15,20 et 40MPavVm

L’expérience des essais effectués au cours de la thése de A. Didot [10] et le premier essai realisé

a I’Institut de la Corrosion [42] ont permis de valider certains développements :

» l’utilisation de montages a ressort pour 1’application de charges
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» 1’amorgage de la fissuration est un phénomeéne lent qui nécessite des durées d’essais trés
longues, au minimum de 8000 h,
» 1’amorgage est plus rapide sur éprouvettes entaillées que sur éprouvettes lisses,
> la propagation de fissures pré-existantes se produit plus rapidement, au moins dans les
conditions les plus séveres qui semblent étre 1’exposition dans 1’argile (boue).
Les différents essais réalisés ces derniéres années ont permis de constituer une base de données
solide vis-a-vis du comportement des matériaux en milieux argileux en se basant sur les constats
énoncés ci-dessus. Afin d’exploiter le plus efficacement possible ces résultats, il convient de

les présenter selon 3 axes :

» Les données physico-chimiques

> Les vitesses de corrosion calculée a partir de mesures gravimétriques (valeurs
moyennes)

» L’amorcage de fissures lors d’essais longues durées (8000 heures)

» La propagation de fissures (4000 heures)

11.D.1. Données physico chimiques

11.D.1.1. Evolution du pH

Les mesures de pH en milieux argileux sont relativement bruitées, la mesure étant réalisée en
continu au travers d’un piquage dans la partie « argile » du réacteur (un exemple de suivi continu

est donnée sur la Figure 25).

D’une maniére générale les valeurs de pH obtenues sont comprises entre 6.5 et 8 (6.5 valeur
initiale, avec montée lente vers 7.5-7.8). Le transitoire acide oxydant, observé par ailleurs lors
d’un essai in situ [12] (Centre de Meuse/Haute-Marne, Bure) en conditions bi-phasiques (eau
+ gaz) n’a jamais été mis en évidence lors de I’ensemble des essais réalisés en milieu anoxique,
a I’Institut de la Corrosion, avec de I’argile concassée. Lors de cet essai mis en ceuvre dans le
laboratoire souterrain du site de Cigéo, un pH de 1’ordre de 4,5 avait été observé aprés environ
200 jours [12]. D’autres essais in situ ont mis en évidence un transitoire acide oxydant avec un
pH minimal de 5,5. L’origine du transitoire acide oxydant est attribuée a I’oxydation de la pyrite

contenue dans le COXx.
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Figure 25 — Suivi en continu du pH sur les essais d’amorcage 2 et 5.1 (durées d’environ 8000 heures)

Concernant les essais en laboratoire réalisés a 1’Institut de la Corrosion, I’argilite utilisée
provient de creusement d’alvéoles au laboratoire souterrain de Meuse / Haute-Marne mais la
granulométrie est différente selon les essais. Ainsi lors de I’essai n°1 (a gauche sur la Figure
26) il s’agissait de poudre tres fine issue directement du creusement. Pour les essais 2 a 5.3,
I’argile a été livrée sous forme de blocs concassés manuellement, la granulométrie étant alors
de I’ordre de 1-30 mm (au centre sur la Figure 26). Enfin depuis 2014 lorsqu’une quantité
conséquente d’argile a été livrée a I’Institut de la Corrosion, la décision de broyer I’argile
mécaniquement a été prise ce qui a permis d’obtenir une granulométrie d’environ 0-4 mm (a

droite sur la Figure 26).

Figure 26 — lllustration des différentes granulométries des argilites utilisées
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Il n’a pas été possible de suivre I’évolution du pH dans 1’enceinte de 1’essai n°1. Un essai a été
effectué ultérieurement pour évaluer le comportement de la solution eau de Bure/ argilite dans
les conditions d’essai, notamment 1’évolution du pH en tout début d’essai. Le pH reste basique
(7,8 mesuré avec une électrode refroidie). Le pH mesuré aprés essai longue durée a température

ambiante était de 7,3.

Le graphe de la Figure 27 permet de rendre compte des différents pH mesurés au cours de toutes
les campagnes d’essais en milieu argileux. Il est a noter que lors des premiers essais (essais 2 a
5.3) effectués avec de I’argile grossiérement broyée (manuellement) le minimum de pH (de
I’ordre de 6,8) est généralement supérieur a celui observé pour les essais suivants (autour de
6,5). Une hypothese permettant d’expliquer cette 1égére différence de comportement est une
oxydation favorisée dans le cas de I’argile fine. Cependant les valeurs sont tout de méme restées
assez éloignées de celles observées in situ au laboratoire souterrain de Meuse/Haute-Marne lors
du transitoire acide. Ce graphe permet par ailleurs de démontrer une certaine reproductibilité

des conditions d’essais et ainsi avoir un comparatif cohérent du point de vue des résultats.
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8,5 | |
) | ) | ) |
8 | |
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Références et durées des essais

Figure 27 — Mesures de pH en milieu argileux
En prenant compte un trés grand nombre de mesures de pH au cours des différents essais, une
évolution modele a pu étre établie (Figure 28). En effet, sur la quasi-totalité des essais, le pH
de démarrage se situe entre 7 et 7,5, et le minimum intervient lors des 1000 premiéres heures,
valeur de I’ordre de 6,5. L’oxydation des argilites peut expliquer cette phase du fait du piégeage
de I'oxygene sous forme de poches dans les nombreux montages a ressort presents dans

I’enceinte d’essais. Cette premiere phase conduit vraisemblablement a une corrosion des aciers
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au carbone présents dans le milieu, induisant de ce fait la production de produits de corrosion
et par conséquent une augmentation du pH. Cette seconde phase se termine au bout de 4000
heures environ. Pour ce qui est des 4000 heures suivantes (pour les essais sur 8000 heures
minimum), le pH n’évolue plus beaucoup et la valeur maximale mesurée est généralement celle

obtenue en toute fin d’essai, trés proche de celle relevée apres 4000 heures d’immersion.

10

pH

0 2000 4000 6000 8000 10000

Temps (heures)

Figure 28 — Allure modéle du suivi de pH basée sur ’ensemble des essais en milieux argileux

11.D.1.2. Suivi bactériologique

Des analyses des espéces soufrées (sulfures, thiosulfates et sulfates) réalisées dans le milieu
surnageant (essais 3 et 4) n’ont pas montré de teneurs significatives en thiosulfates et sulfures
[43]. Une diminution nette de la teneur en sulfates en cours d’essai a été observée sur I’essai 3.
Le suivi microbiologique effectué sur I’essai 4 a montré, dans les conditions dites classiques,
méme a la température de 90°C, la présence de bactéries thermophiles sulfurogénes. Ce résultat

a conduit a prendre en compte ce parametre dans la campagne d’essais 5.
Il s’agissait de 3 essais d’amorcage d’une durée de 8000 heures :

» Un essai standard (essai 5.1) (déja reéalisé précédemment) (ni inoculé, ni stérilisé, ne

contenant que les bactéries des argilites de Bure)
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» Un essai inoculé avec des bactéries provenant de I’argile de Bure ; bactéries sulfato-
réductrices (BSR) et thiosulfato-réductrices (BTR) (essai 5.2)

» Un essai stérile (essai 5.3).

L’¢étude a consisté en un suivi microbiologique dans le temps de la solution des 3 essais. Puis

en fin d’expérimentation, soit aprés environ un an, les 3 essais ont ét¢ démantelés et des coupons

d’acier ont été récupérés en vue d’analyses microbiologiques des dépots de corrosion,

d’analyses par diffractométrie des rayons X de ces dépots, d’analyses gravimétriques sur

coupons et d’études métallographiques des faci¢s de corrosion.
Le suivi microbiologique dans le temps de la solution des 3 essais a montré :

> Trés rapidement ’essai 5.3, sensé rester stérile durant toute la durée de 1’essai, s’est avéré
contaminé par des bactéries sulfurogénes thermophiles remettant en cause 1’un des objectifs
de I’étude qui était de le comparer aux 2 autres essais en vue d’évaluer le réle éventuel des
micro-organismes et des espéces sulfurées d’origine biologique dans les processus de
corrosion. L’efficacité de 1’étape de stérilisation a été validée mais toutes les autres
investigations menées pour comprendre 1’origine de cette contamination n’ont pas permis
d’aboutir a un diagnostic. Particuliérement, rien n’a permis d’expliquer une contamination
exclusivement par des bactéries thermophiles, les bactéries mésophiles étant restées absentes
pendant toute la durée de 1’essai.

» Des bactéries, dont la plupart vraisesmblablement présentes dans les argilites du Callovo-
Oxfordien, se sont développées dans I’essai 5.1 et se sont adaptées trés tot aux conditions de
température de I’expérimentation. En effet, deés le 15¢me jour, on a observé la croissance de
bactéries sulfato-réductrices, thiosulfato-réductrices, aérobies et anaérobies thermophiles.

» L’essai 5.3 ayant été inoculé au démarrage par des bactéries sulfato-réductrices et
thiosulfato-réductrices thermophiles isolées du site de Bure, ces dernieres ont été observées

des le début de I’essai et se sont maintenues a un taux important durant tout 1’essai.
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Le principal enseignement du suivi physico-chimique effectué au cours des différents essais est
que le pH est systématiquement proche de la neutralité, compris entre 6,5 et 8,5 et que le seuil
bas est mesuré aprés environ un mois d’essai. Ce temps semble étre le temps nécessaire au
démarrage de la formation d’une couche de produits de corrosion qui se consolide durant les 5
mois suivant avant de jouer un réle protecteur (film pseudo-passif) limitant la poursuite de la

corrosion.

Des analyses microbiologiques ont également été effectuées visant a évaluer la possibilité d’une
contribution bactérienne aux processus de corrosion. Malgré un protocole adapteé, la stérilité de

I’essai n’a pas €té maintenue.

11.D.2. Vitesses de corrosion

Les vitesses de corrosion ont été déterminées lors de chaque campagne d’essais a partir de
mesures gravimétriques sur un minimum de 5 coupons exposes dans chaque milieu (argilite et
surnageant). Sur la Figure 29 sont présentées les vitesses de corrosion mesurées sur deux
matériaux (X65 Sour service et P275) au cours de nombreux essais, y compris lors de la

campagne spécifique avec suivi bactériologique (5.1 a 5.3)

35

30

25

20

| X65 - Sour
Service

5 m P275

Vitesse de corrosion (um/an)
o

Figure 29 — Vitesses de corrosion mesurées lors des campagnes 2 a 5.3
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D’une manicre générale les vitesses mesurées sur les coupons au contact direct de 1’argilite
(fleches sur la Figure 29) sont sensiblement supérieures a celles obtenues sur les coupons
présents dans la solution surnageante. Ce résultat est en accord avec les observations des états
de surface apres essai des différents coupons présentés sur la Figure 30. La surface de

I’échantillon au contact de I’argile apparait plus attaquée que celui présent dans la solution.

Figure 30 - Coupons en acier X65 immergés pendant 8000 heures (a gauche dans la solution, a droite dans
I’argile)

Des stries d’usinage ont été quelques fois observées ce qui témoigne d’une perte d’épaisseur
non négligeable. Ces rayures d’usinage qui réapparaissent malgré le polissage initial, sont

vraisemblablement dues aux contraintes résiduelles résultant de 1’usinage et du polissage.

La Figure 31 présente les vitesses de corrosion mesurées sur les matériaux optimises (essais 6
a 13 du Tableau 12) en fonction de leur localisation dans le milieu (argile ou solution) et du
temps d’immersion (4000 ou 8000 heures). Un des constats qui ressort également de ces
différents essais est 1’évolution de la corrosion dans le temps. Dans le milieu surnageant, les
vitesses de corrosion ne semblent pas étre fonction de la durée d’exposition, les valeurs sont
quasiment constantes ce qui témoigne de phénomenes de corrosion de méme vitesse. En
revanche le comportement des aciers est différent dans ’argile pour une majorité des materiaux
testés. Les vitesses sont trés nettement amoindries entre 4000 et 8000 heures d’exposition. Cette
tendance pourrait étre attribuée a la formation d’une couche pseudo-passive a I’interface métal-
produits de corrosion. L’étude des produits de corrosion [43] a permis de montrer qu’ils étaient
constitués globalement de phases minérales cristallisées de type carbonate et d’oxydes de fer

de type magnétite et hématite.
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Figure 31 — Vitesses de corrosion en fonction du milieu et de la durée d’immersion

D’un point de vue général, les vitesses, tous matériaux confondus, sont comprises entre 5 et 20
pm/an dans la solution et entre 15 et 35 pm/an dans I’argile, a ’exception de deux mesures
divergentes dans la solution pour le SA516 (4000h) et pour le 275QT (8000h) attribuées soit a
des phénomenes de couplage galvanique avec le support en acier inoxydable soit a une chute

des échantillons dans ’argile.

Les vitesses de corrosion calculées a partir de mesures gravimétriques sont assez faibles,
généralement inférieures a 50pum/an pour des essais de longues durées (4000 et 8000 heures).
Sur la quasi-totalité des essais les échantillons immergés dans I’argile présentent des vitesses de

corrosions plus élevées que ceux présents dans la solution.

Par ailleurs un constat commun a une grande partie des essais est que les vitesses de corrosion
sont généralement nettement plus faibles aprés 8000 heures d’immersion traduisant la formation

d’une couche pseudo-passive durant les 6 premiers mois.
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11.D.3. Amorcage de fissures

Afin de pouvoir synthétiser un trés grand nombre de résultats issus de campagnes d’essais
successives depuis 2009, il convient d’analyser la sensibilit¢ a I’amorcage des différents

matériaux au cours des différentes campagnes d’essais.

11.D.3.1. Premiére série de matériaux (essais 1 du Tableau 12)

1l s’agit ici de présenter les résultats des essais d’amorcage de fissures réalisés lors de la 1%
campagne d’essais sur différents matériaux, les aciers P265 et P275, la tole en SA516 et le tube
API5L grade B. Une synthese des principaux résultats obtenus est présentée dans le Tableau
13. Une distinction a été faite du point de vue des observations, le terme pénétration correspond
a une attaque localisée tandis que le terme de microfissures rend compte d’un amorcage de

fissure.

Sur I’ensemble des nuances, une corrosion généralisée plus importante ainsi que des
pénétrations, sont observées pour les éprouvettes exposees dans 1’argile comparativement aux

éprouvettes dans la solution.

Tableau 13 — Synthése des premiers résultats des essais d’amorcage de fissures

Matériaux / Milieux Surnageant Argile

Peu ou pas de pénétrations
P265

) Pas d’amorce dans ’entaille (quelques Microfissures entre 20 et 40um
Métal de base et soudure

rares pénétrations)

Peu ou pas de pénétrations o
P275 Pénétrations (20pum)
Pas d’amorce dans I’entaille

Tole SA516 Quelques rares pénétrations (ép.

Quelques rares pénétrations lisses)
API 5L Gr. B o
Quelques microfissures (20pm)

En ce qui concerne les éprouvettes lisses, afin de s’assurer que les pénétrations obtenues sont
bien liées a la contrainte, une coupe a été réalisée sur I’éprouvette de la tole SA516, testée dans
I’argile, dans une zone peu contrainte de 1’éprouvette (fin de la téte, début du congé). Une vue

des résultats est présentée Figure 32. Aucune pénétration n’est observée dans cette zone.
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Figure 32 - Tole SA 516- coupe longitudinale- argile

La coupe longitudinale effectuée sur une éprouvette lisse issue du matériau P265 (métal de
base) a montré la présence possible d’une fissuration (Figure 33). Une observation au
microscope électronique a balayage a donc été réalisée. De nombreuses attaques localisées avec
propagation intergranulaire et une dissolution préférentielle de la ferrite dans la perlite ont été

observées (Figure 34).

;num

Figure 33 - Eprouvette métal de base P265, coupe longitudinale

Figure 34 - Observation de I’éprouvette en P265 au microscope électronique a balayage

Pour ce qui est des éprouvettes entaillées, aucune amorce de fissures n’a été détectée pour les

éprouvettes exposées dans la solution.
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Pour les éprouvettes présentes dans I’argile, de nombreuses amorces de fissures ont été
observées pour I’éprouvette entaillée de la zone fondue P265 dont les profondeurs n’excedent
pas 20-40um. Quelques amorces de fissures sont observées également sur 1’éprouvette SA516

de I’argile. Une coupe métallographique est ainsi présentée sur la Figure 35 pour ce matériau.

|

ioum

Figure 35 - Eprouvette acier SA516 (testée dans I’argile), coupe longitudinale

Ces premiers essais de corrosion sous contrainte ont permis la mise au point du protocole
d’essai et ainsi de définir les conditions utilisées par la suite permettant de discriminer du mieux
possible les matériaux en fonction de leur sensibilité a la fissuration. Suite a cette étude, les
essais ont été dans un premier temps consacrés a deux matériaux envisages pour constituer le
chemisage (API 5L X65) et le conteneur de stockage (nuance ferrito-perlitique type P275) dits

« matériaux intermédiaires ».

11.D.3.2. Matériaux intermédiaires (essais 2 a 4 du Tableau 12)

Compte tenu des problemes potentiels liés a I’hydrogene, les aciers dont la microstructure n’a
pas €té jugee optimale en raison notamment de leur structure en bande ont été remplacés par
des matériaux sélectionnés en vue d’une meilleure résistance a la fragilisation par I'hydrogene.
Dans I’attente d’un choix définitif deux aciers ont d’abord été étudiés qui seront qualifiés de
matériaux « intermédiaires ». Une synthese des résultats obtenus sur ces matériaux est présentée
dans le Tableau 14.

Tableau 14 - Synthése de ’amorcage de fissures sur les aciers P275 et X65 Sour service

Matériaux / Milieux Surnageant Argile
P275 Quelques pénétrations a 1,2Re Pénétrations 20 um (zone soudée)
Magquette de conteneur de stockage Rares pénétrations (zone soudée) Microfissures (20 pm) émoussées
X65 Sour service Rares pénétrations Microfissures (30 pm) émoussées
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En ce qui concerne I’acier P275, les 2 éprouvettes présentes dans le surnageant apparaissent

moins corrodées que les éprouvettes exposées dans ’argile (Figure 36).

1500 pm

1500 pm

Figure 36 - Eprouvettes de traction apres décapage - Acier P275 (dans I’argile a gauche, dans le
surnageant a droite)

Les différences observées du point de vue des vitesses de corrosion (811.D.2) mesurées dans
I’argile et dans la solution sont cohérentes avec les observations réalisees sur les éprouvettes de

traction.

Le test realisé sur des éprouvettes issues de la soudure par faisceau d’électrons réalisée sur la
maquette en acier P275, a permis de mettre en évidence quelques endommagements. Les
éprouvettes exposées dans le surnageant ne présentent pas de corrosion particuliére en surface
mais de nombreuses indentations sont observées sur les différentes éprouvettes exposées dans
I’argile. Les éprouvettes ont été observées au MEB. Un réseau de microfissures a ainsi été mis

en évidence (Figure 37).

Zaky X455 S8

Figure 37 - Eprouvettes lisses en acier P275 (soudure FE) — Observations MEB
Des amorces de fissures (20-30 um) sont observées sur les éprouvettes sollicitées dans I’argile.
Elles s’amorcent a I’extrémité des indentations. Certaines parties des éprouvettes sont
émoussées mais quelques-unes présentent des extrémités ramifiées caractéristiques de fissures

actives. Deux coupes métallographiques illustrant ce constat sont présentées sur la Figure 38.
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Figure 38 — Amorces de fissures sur éprouvettes lisses en acier P275 (soudure, surnageant et 1,2Re a
gauche ; argilite et 0,8Rp0,2 a droite)

En ce qui concerne 1’acier X65 Sour Service, les 2 éprouvettes présentes dans le surnageant ne
présentent pas de corrosion particuliére en surface. De nombreuses indentations sont observées
sur les différentes éprouvettes exposées dans I’argile. Des microfissures liées a I’écrouissage
de surface ont été observées. La fissuration est limitée a la zone écrouie. Pour les éprouvettes
testées a 120% de la limite d’élasticité dans I’argilite, ces microfissures ne sont pas observables.
L’interprétation de ce résultat est la suivante : dans ce milieu la dissolution est accélérée par la
déformation, phénomeéne qui a pu étre observé sur de nombreuses éprouvettes (détaillé par la
suite). Des indentations de I’ordre de 30 um de profondeur ont été observées sur I’éprouvette
argilite a 80% Rp0,2 (Figure 39). 1l s’agit des indentations les plus profondes observées au

cours de cette étude.

Figure 39 — Eprouvette entaillée en acier X65 (argilite, 0,8Rp0,2 ; MEB a gauche et coupe
métallographique a droite)

L’ensemble des résultats montre que I’amorcage des fissures est observé dans les milieux
étudiés pour ’ensemble des nuances testées, dans des zones fortement écrouies, principalement
dans I’argile. Ces fissures sont de faible profondeur (au plus 50 um). Les amorces de fissures
sont multiples, en relation avec I’écrouissage de surface et la contrainte de traction appliquée.

Les zones soudées sont plus sensibles au phénomeéne que le métal de base. Dans quelques cas,
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des microfissures provoquees uniquement par les contraintes résiduelles (et I’écrouissage) ont

été aussi observées.

La vitesse de corrosion étant affectée par la présence de ces contraintes, le devenir de ces
fissures dépend de la vitesse de corrosion avec deux facteurs agissant de facon contradictoire,
la dissolution d’une part et la production d’hydrogeéne par la réaction cathodique d’autre part.
Une forte dissolution provoque un émoussement des fissures voire une corrosion généralisée
de la zone, une faible corrosion ne produit pas suffisamment d’hydrogéne pour avoir une
propagation suffisante. Ainsi, I’amorcage de la fissuration est observé sur des éprouvettes
entaillées exposées dans D’argilite, mais 1’augmentation de la vitesse de corrosion par la
déformation plastique produit 1’émoussement des fissures sur les éprouvettes entaillées les plus

contraintes.

11.D.3.3. Effet de ’activité bactérienne (essais 5 du Tableau 12)

Le lancement en paralléle de trois essais identiques dans trois milieux différents (classique,
inoculé et stérile) avait pour but d’évaluer I’influence de I’activité bactérienne sur la corrosion
des matériaux. Le Tableau 15 présente une synthése des observations effectuées dans les trois

conditions.

L’essai se déroulant dans des conditions stériles n’a pu étre maintenu stérile tout au long de
I’essai. Les analyses réalisées par CFG Services [43] ont mis en évidence la présence de

bactéries sulfurogenes thermophiles dans le milieu rapidement.

Toutefois en comparant les résultats obtenus dans les conditions dites « classiques » et ceux
dans un milieu inoculé, le comportement des deux matériaux testés vis-a-vis de 1’activité
bactérienne a pu étre étudié. Du point de vue de la corrosion sous contrainte, 1’amorgage de
fissures n’a pas été observé au niveau de I’entaille pour le P275 alors que des microfissures sont
présentes sur certaines eprouvettes du X65 Sour Service dans I’argilite, particulierement en

milieu inoculé (Figure 40).
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20 pm 3 i 20 pm

Figure 40 — Observations d’une éprouvette entaillée en acier X65 immergée dans I’argilite en milieu
inoculé (0,8Rp0,2, fiit de ’éprouvette a gauche, entaille a droite)

Pour le reste des éprouvettes, les entailles sont corrodées ou émoussées, ce qui est vrai dans la
solution quel que soit le matériau. Un niveau de contrainte élevé (120% de la limite élastique)
semble également étre un frein a I’amorgage, sans doute di a la plastification du matériau en

fond d’entaille et a la vitesse de corrosion élevée engendrée par la plastification.
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Tableau 15 - Synthese des observations des échantillons testés avec suivi de I’ activité bactérienne

. q Matériaux
Milieux Phases (I:\:)Ixffauinti
X65 Sour service P275NL1
Une microfissure observée (environ
[0)
80% Rp0,2 80 um)
Argilite
120%
Rpo0,2 . ,
5'; P Entailles corrodées
Classique
80% Rp0,2 Microfissures émoussées
Surnageant
120%
Rp0,2
80% Rp0,2 Entailles corrodées
. Entailles émoussées - Pénétrations
Argilite d'environ 20 le fat
120% environ 2U pim sur fe fut. Entailles émoussées - Pénétrations
5 Rp0,2 d'environ 40 um sur le f{t.
Stérile ; . A AnAtrati
Entailles émoussées - Pénétrations
0,
80% Rp0,2 d'environ 20 pm sur le fat.
Surnageant Entailles corrodées
120% . ,
Rp0.2 Entailles corrodées
Microfissures dans I"entaille Microfissures sur le filt de
80% Rp0,2 | (environ 20 um) et jusqu'a 50um sur I'éprouvette (environ 20 um)
le fiit P H
Argilite
12004 Microfissures émoussées dans les
5.3 Rp0 ; entailles - Microfissures d'environs
Inoculé ' 80 um sur le fht
Microfissures émoussées dans les
80% Rp0,2 entailles
Surnageant Entailles corrodées
120%
Rp0,2

Un des points particuliérement intéressant dans cette étude est le comportement des coupons

immergeés dans 1’argile vis-a-vis du milieu inoculé (Figure 41). En effet il apparait a la surface

des coupons issus du tube X65 SS des indentations (microfissures) assimilables a de la

corrosion sous contrainte. Les coupons ne sont soumis a aucune contrainte mécanique durant

le test ce qui revient a s’interroger sur le role des contraintes résiduelles d’usinage présentes a

la surface des échantillons. Ces phénoménes n’ont pas été observés dans les autres milieux et

seraient donc liés a I’activité bactérienne, plus précisément a I’environnement hydrogénant. En

effet de par leur métabolisme, les bactéries mises en ceuvre produisent du sulfure d’hydrogéne
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(H2S) considéré dans la littérature comme un promoteur d’entrée de I’hydrogene dans le métal
[44].

X65 Sour Service P275NL1

Solution Argilite Solution Argilite

2y Pem M L

Figure 41 — Coupes métallographiques de coupons (aucune contrainte appliquée)

11.D.3.4. Matériaux optimisés (essais 6 a 13 du Tableau 12)

A la suite de la campagne d’essais avec suivi de ’activité bactérienne, un dernier programme
d’essais dans 1’argile du COXx a éte établi de maniére a étudier le comportement de différents
aciers susceptibles d’étre choisis comme référence d’une part pour le chemisage et d’autre part
pour le conteneur HA. Une syntheése des résultats obtenus du point de vue de I’amorcage de

fissures est présentée dans le Tableau 16.
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Tableau 16 — Synthése des résultats des essais d’amorgage sur matériaux optimisés

Matériaux / Milieux Surnageant Argile

o . Microfissures en fond d’entaille (20-30um et
) Pas de microfissures, entailles .
X65 — Métal de base o 50um sur le fat)
corrodées a 0,9Re )
Entaille corrodée a 1,2Re

2 ruptures ductiles a 1,2Re
X65 — Soudure longitudinale Pas de dommage 1 rupture ductile a 0,8Re

Microfissures (50um) a 0,9Re

X65 — Soudure

] L Pas d’amorce de fissure Microfissures (50pum) en fond d’entaille
circonférentielle
Eprouvettes trés corrodées Eprouvettes tres corrodées
P285NH - Maquette
Pas d’amorces de fissures Pas d’amorce de fissure

Fissures <500pm

F22 - Maquette Entailles corrodées voire émoussées .
Rupture par CSC a 1,2Re
Pas d’amorce de fissure Pas d’amorce de fissure
P275QT - Maquette o o
Corrosion importante Corrosion importante (crevasses)
Eprouvettes trés corrodées Eprouvettes trés corrodées
SA516 (ONDRAF)
Pas d’amorces de fissures Pas d’amorce de fissure

Pour une meilleure lisibilité et afin d’exploiter au mieux les données il convient de détailler les

résultats selon les types de matériaux :

e Acier API 5L X65, fourni par I’Andra, matériau de référence pour le chemisage

e Nuances P285NH (matériau de référence pour le conteneur HA) et P275QT, de
microstructure ferrito-perlitique et F22 (martensitique) envisagées pour le conteneur
HA.

e Acier SA516, issu d’une étude de I’Ondraf (Agence belge pour la gestion des déchets
radioactifs) et pour lequel 1’opportunité de le tester s’est présentée du fait de la

collaboration entre les organismes francais et belges.

a. Chemisage, acier APl 5L X65

Les trois éprouvettes lisses rompues en acier X65 (soudure longitudinale) présentent des

ruptures ductiles ; les éprouvettes rompues sous une charge élevée (120% de la limite
d’¢élasticité) se sont fortement allongées et ont rompu de fagon evidente par dépassement de la
charge de rupture. L’éprouvette rompue sous une charge nominale de 80 % de la limite

d’¢élasticité ne s’est que faiblement allongée, mais sa rupture présente une forte striction et pas
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de fissurations secondaires, et elle est purement ductile, sans que sa cause n’ait pu étre vraiment

éclaircie. Les éprouvettes rompues sont présentées sur la Figure 42,

Soudure

Vue générale de la zone de rupture

(0T
A -

Coupe métallographique a travers la zone de rupture

Figure 42 — Eprouvette lisses en acier X65 (soudure longitudinale) chargées a 80% et 120% de la limite
d’élasticité, immergées dans I’argile et détails a droite de la rupture a 80% de Rp0,2

Une hypothése est liée a une hétérogénéité de duretés dans la zone soudée qui aurait pu conduire
a une détérioration localisée de 1’éprouvette. Une analyse précise de la dureté du matériau dans
la zone de soudure longitudinale a été effectuée permettant de rendre compte de différentiels de
dureté relativement importants (gradient de dureté de 180 HV dans le métal de base a 240 HV
a la limite de la zone affectée thermiquement (ZAT)). Les résultats de ces analyses sont

présentés sur la Figure 43.
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I.Ess:u de dureté Vickers - partie 1 - Méthode d'essai suivant NF EN ISO 6507 Machine
-1 06/98. DHS - Futar-Teck FV-700

Observation

[Vewllez trouver ci-dessus les positions des points de duretés réalisés en HVS sur une soudure repéré 45867 suivant pla

fourni par le client : GS EP PLR 421.

Pomtn®1=186 =n°2 =185 1n°3=199 =n°4 =205 n°5=208 n%= 204 n°7=214 8= 212
n°9=211 n°10=240 p°11=240 p°12=236 0n°13=230 pn°14=233 p°15=234 n°16=237
n°17=216 n°18=203 1n°19=204 =n°20=212 @n°21=201 n°22=204 n°23=207 @°24=191
n°25=192 n°26=178 n°27=182 n°18=202 n°29=210 n°30=217 n°31=213 n°32=211
n°33=236 n°34=235 n°35= 235 n°36=236 n°37=236 n°38=202 n°39=208 n°40=203

Figure 43 — Mesures de dureté dans la zone de soudure longitudinale de ’acier X65

Afin de vérifier la sensibilité de la soudure dans ces conditions, deux nouvelles éprouvettes ont
¢été mises en ceuvre a 80% de la limite d’élasticité lors des essais suivants. IIs n’ont conduit a
aucune rupture ni endommagement particulier. Une hétérogéneité dans le matériau semble alors
étre la cause la plus plausible de cette rupture (éventuellement lié a un affaiblissement local de

la limite d’¢lasticité du métal de base).

D’une maniére générale, un niveau de contrainte élevé (120% de la limite d’élasticité) engendre
une trop grande déformation plastique en fond d’entaille, la dissolution est alors assistée par la
déformation et devient ainsi un frein a I’amorgage de fissure. Pour des contraintes de 1’ordre de
80 a 90% de la limite d’élasticité de petites microfissures sont apparues a la fois sur 1’entaille
et sur le fat de I’éprouvette (Figure 44). Les éprouvettes présentes dans le surnageant n’ont

quant a elle pas subi d’endommagement significatif.
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100 pm 50 pm

Figure 44 — Coupe métallographiques d’éprouvettes entaillées — 120% Rp0,2/Argile/Entaille (gauche) et
90% Rp0,2/Argile/Fat (droite)

Un temps envisagée dans le concept de stockage, la soudure circonférentielle entre troncons de
chemisage n’est plus d’actualité a ce jour. Cette soudure fit tout de méme envisagée et étudiée
de maniére analogue a la soudure longitudinale. Lors des essais de corrosion sous contrainte
aucune rupture ou amorce de fissure « longue » n’a été observée. Les éprouvettes immergées
dans I’argilite ont été plus fortement corrodées que celles présentes dans le surnageant quelle
que soit la zone de prélevement des échantillons (entaille centrée sur la soudure ou sur la ZAT).
Quelques microfissures superficielles ont été observées mais leurs profondeurs n’excédent pas

les 50 pm.

b. Conteneur de déchets HA, nuances P285NH, P2750T et F22

D’un point de vue global pour les deux nuances ferrito-perlitiques (P285NH et P275QT) aucune
rupture ou amorce de fissure n’a été observée. Certaines éprouvettes ont été fortement corrodées
ce qui peut éventuellement étre expliqué par un milieu inhomogéne autour de 1I’éprouvette
(argilite avec poches de solution et/ou gaz). Des microfissures trés superficielles de 1’ordre de
20 um de profondeur ont été observées. Etant donnée cette tres faible profondeur, elles résultent
selon toute vraisemblance de I’effet de contraintes résiduelles dues a I'usinage en fond
d’entaille et a I’effet combiné de 1’usinage et du polissage au niveau du f(t des éprouvettes
(Figure 45).
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Figure 45 — Eprouvette de traction entaillée (acier P275QT, 80% Rp0,2, surnageant), observation MEB a
gauche et coupe métallographique a droite

En ce qui concerne I’acier P285NH, la zone soudée par faisceau d’électrons a également été
mise en ceuvre lors d’essais d’amorgage de fissure sur éprouvette de traction. Aucune rupture
ou amorce de fissure n’a été observée. Seules les éprouvettes immergées dans 1’argile présentent
des « indentations » sur la totalité de la zone utile, de faible profondeur d’aprés les observations
réalisées au MEB (Figure 46). Les échantillons présents dans le surnageant ont subi une trés

Iégére corrosion généralisée sans microfissures apparentes.

Il 3000 pm

Figure 46 - Eprouvette de traction lisse (acier P285NH soudure FE, 120% Rp0,2, argilite), observation
macrographique a gauche et MEB a droite

Concernant les essais réalises sur la nuance F22, les éprouvettes immergées dans la phase
solution ont subi peu d’endommagement. Les entailles sont apparues le plus souvent corrodées
et un niveau de contrainte élevé (120% de la limite d’élasticité) a conduit a I’émoussement de
celles-ci (Figure 47).
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200 pm 200 pym

Figure 47 - Coupes métallographiques d’éprouvettes entaillées en acier F22 (80% Rp0,2 argile & gauche, et
120% Rp0,2, surnageant, a droite)

Dans I’argile, les éprouvettes chargées en dessous de la limite d’¢élasticité du matériau (80 et
90 %) présentent des fissures localisées dans le plan de cisaillement des éprouvettes, ayant donc
plutdt une origine mécanique due a 1’usinage de 1’entaille. Pour un niveau de contrainte plus
élevé (120 %), une rupture a été observée. Apreés analyse, 1’éprouvette présentait un facics

indiquant plutét un processus de corrosion sous contrainte (Figure 48).

Figure 48 — Observations (macrographie a gauche et MEB a droite) d’une éprouvette entaillée rompue en
acier F22 (120% Rp0,2, argilite)

Malgré la bonne résistance a la corrosion de 1’acier F22 (vitesse de corrosion relativement
faible, cf.811.D.2), sa sensibilité a la corrosion sous contrainte, illustrée par les résultats
présentés ci-dessus, a conduit a 1’éliminer des matériaux susceptibles d’étre utilisés dans le

cadre du concept du stockage géologique profond.

c. Acier SA516
Les differents niveaux de contrainte appliquée n’ont pas permis de mettre en évidence
d’amorces de fissures quel que soit le milieu environnant (argile ou solution). Certaines

éprouvettes sont apparues trés corrodées au niveau du fat (Figure 49)
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50 ym 200 pm

Figure 49 — Eprouvette entaillée en acier SA516 (argilite, 90% Rp0,2)
L’acier SA516 est relativement sensible a la corrosion, celle-ci prenant le pas sur les
phénomenes de fissuration. La dissolution assistée par la déformation a une nouvelle fois été

mise en évidence en fond d’entaille annihilant toute possibilité d’amorcage de fissure.

En ce qui concerne 1’amorgage de fissures de corrosion sous contrainte, les différentes
campagnes d’essais ont seulement mis en évidence des microfissures superficielles dont les
profondeurs maximales sont inférieures a 100 pum pour des contraintes genéralement inférieures
a la limite d’¢lasticité. En effet, les essais d’amorcage ont montré que fréquemment des niveaux
de contrainte trop élevés (supérieurs a Rp0,2) conduisaient a une accélération de la dissolution

en fond d’entaille et ainsi a son émoussement.

Par ailleurs les essais réalisés sur 1’acier F22, ont conduit a son élimination de la liste des
matériaux susceptibles d’étre utilisés pour le conteneur HA en raison de sa sensibilité avérée a

la corrosion sous contrainte.

11.D.4. Propagation de fissures

Le principal constat a la suite de I’ensemble des campagnes d’essais de propagation de fissures
est que seulement deux éprouvettes en acier ferrito-perlitique a microstructure en bandes (P265
et maquette en P275) ont subi une propagation de fissures significative (Figure 50), I’une dans

le liquide surnageant (2 mm sur 1’acier P275), I’autre dans 1’argile (0,9 mm sur I’acier P265).
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20pm 400pm

Figure 50 - Observations de la propagation de fissures sur acier P265 & gauche (argilite, 40MPa+m) et
P275 a droite (surnageant, 15MPavm)

Tous matériaux et milieux confondus, environ 150 éprouvettes CT ont été testées avec des
facteurs d’intensité de contrainte variant de 15 & 40MPaVm. Hormis les deux éprouvettes
précédemment citées aucune propagation significative n’a été mise en évidence au cours des

différentes campagnes successives.

Par ailleurs un essai de propagation de 8000 heures a été réalisé sur les aciers P275 et X65 Sour
service mais n’a pas permis de mettre en évidence d’endommagements plus significatifs que
I’ensemble des autres essais de 4000 heures. Une synthése de I’ensemble des résultats est

présentée dans le Tableau 17.

Tableau 17 — Synthése des résultats d’essais de propagation de fissures

Matériaux / Milieux

Surnageant

Argile

P265

Pas de propagation

0,9mm a 40 MPaVm

X65 — Sour service

Pas de propagation

40-50pm pour 20-30 MPavVm

P275

2mm a 15 MPaVm

Pas de propagation

X65 Métal de base

Pas de propagation

60 & 150um pour 15-20 MPaVm

Fissures émoussées 3 40MPavm

X65 Soudure

Pas de propagation

150pum pour 20 MPaVm

Fissures émoussées 3 40MPavm

P285NH - Maquette

Pas de propagation

Propagation éventuelle <100um (20 et
40MPavm)

F22 - Maquette

90-200pm pour 20-40 MPavm

Pas de propagation

P275QT - Maquette

Pas de propagation

Propagation éventuelle <200pm (40MPaVm)

SA516 (ONDRAF)

Pas de propagation

Pas de propagation

Sur les autres éprouvettes, des propagations tres limitées sont parfois observées dont la
profondeur reste tres faible et qui sont essentiellement observées sur les faces latérales des
éprouvettes, sans que leur extension exacte soit détectable sans ambiguité dans la totalité de

I’épaisseur. Ces micro-fissures affectent tous les matériaux sauf le SA 516 et elles se produisent
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Chapitre Il : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

principalement dans 1’argilite, qui produit en général une corrosion des surfaces sensiblement

plus forte que le liquide surnageant.

L’acier F22 qui a montré une sensibilité a la CSC dans les essais d’amorcage n’a subi dans les

essais de propagation qu’une propagation mineure (inférieure a 200um).

Un des constats récurrents au cours des différentes campagnes d’essais de propagation est la
relative influence de la plasticité en fond de fissure induite pour des chargements de 1’ordre de
40 MPaVm. Cette déformation pouvant s avérer trés importante a tendance a conduire a de la
dissolution et ainsi qu’a un émoussement de la pré-fissure de fatigue. Une illustration de ce

phénomene est donnée sur la Figure 51.

Figure 51 — Eprouvette CT10 en acier F22 (surnageant, 40MPa\m)
Des micro-fissurations trés superficielles (indentations) d’autant plus développées que
I’éprouvette est chargée se développent souvent sur les faces latérales, dans la zone plastique
en pointe de fissure. La Figure 52 présente trois éprouvettes CT8 en acier X65 chargées de 15
4 40MPaVm (de gauche 2 droite).

Figure 52 — Micro-fissures sur les surfaces latérales d’éprouvettes CT8 en acier X65
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

IL.E. Synthése

Les différents essais de corrosion sous contrainte réalisés sur une multitude de matériaux ont
apporté au fil du temps des éléments nécessaires pour définir les matériaux les plus adaptés
pour 1’¢laboration du chemisage des alvéoles de stockage et du conteneur de déchets HA. La
premiére campagne d’essais a permis de valider les protocoles expérimentaux développés dans
la thése d’A.Didot et a servi de base a la construction des programmes expérimentaux

successifs.

Globalement les vitesses de corrosion se sont avérées plus élevées pour les échantillons au
contact direct de I’argilite du COXx que pour ceux présents dans la phase liquide (surnageant).
Cette différence de comportement explique en partie la sensibilité & 1’amorgage de fissures
(voire a la propagation) des éprouvettes présentes dans 1’argile ou la formation d’une couche
de produits de corrosion (pseudo-passive) est plus rapide (vitesse de corrosion plus élevée
durant les premiers mois); 1’exposition des surfaces ainsi constituées est alors d’autant plus
longue et pourrait s’avérer sensible du point de vue de la corrosion sous contrainte. Par ailleurs,
les vitesses de corrosion mesurées par gravimétrie ont été régulierement plus faibles apres 8000
heures d’immersion que lors des essais de 4000 heures, parfois méme d’un facteur 2 ce qui

sous-entendrait un arrét de la corrosion apres six mois d’immersion environ.

Ces premieres campagnes d’essais de corrosion sous contrainte se sont déroulées sur plusieurs
années au travers desquelles plus de 750 échantillons (coupons, éprouvettes CT et éprouvettes
de traction) ont été mis en ceuvre. Les différents résultats obtenus que ce soit du point de vue
des vitesses de corrosion ou de la sensibilité a la fissuration ont permis d’identifier les matériaux
les plus performants dans les conditions du stockage géologique. Deux matériaux a
microstructure homogeéne, ferritique pour I’acier X65 et ferrito-perlitique pour le P285NH, ont
¢été définis par I’Andra comme matériau de référence respectivement pour le chemisage et le

conteneur de déchets HA.

Les essais de corrosion sous contrainte ont souligné I’influence de la microstructure vis-a-vis
de la sensibilité a la fissuration. Ainsi les nuances ferrito-perlitiques a structure en bandes de
type P265 ou P275 ont conduit a des propagations de fissures significatives alors que pour des
matériaux optimisés a structure homogeéne (ferritique pour le X65 ou ferrito-perlitique pour le
P285NH) aucune propagation aussi importante n’a été observée. Par ailleurs I’acier F22 avec
une structure martensitique s’est révéle le plus sensible a la fissuration et a par conséquent dia

étre éliminé de la liste des matériaux susceptibles de constituer le conteneur de déchets HA.
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Chapitre II : Essais technologiques dans I’argile du Callovo-Oxfordien (Cox)

D’une manicre générale seuls les premiers aciers testés a microstructure en bandes et I’acier
F22, qui est un cas particulier de par sa composition chimique (2,25% Cr) ont montré une
sensibilité certaine a la fissuration en milieu COXx. Pour les aciers optimiseés, les différents essais
n’ont conduit que trés rarement a de la fissuration. Quand celle-ci s’est produite elle était de
nature superficielle, généralement inférieure a 100um de profondeur, probablement étroitement
liée a des contraintes résiduelles résultant de la préparation des échantillons (usinage et
polissage). Par ailleurs les essais de propagation ont aussi montré que la probabilité de
propagation de fissures (obtenues par fatigue) était quasiment nulle ce qui confére aux
matériaux une résistance notable sur le long terme en conditions de stockage géologique

profond.

Enfin un paramétre qui s’est révélé essentiel au fil des essais est la contrainte a appliquer aux
éprouvettes. En effet, afin de mettre en évidence une amorce de fissures ou bien de la
propagation, la gamme de contrainte a appliquer pour ces milieux proches de la neutralité est
tres restreinte : une charge trop faible ne permet que tres rarement de conduire a de la fissuration
et de maniere opposée une charge trop élevée entraine généralement une corrosion plus
importante due a un phénomeéne de dissolution assistée par la déformation. Cette tendance a
notamment été observée a maintes reprises lors des essais de propagation sur des éprouvettes
CT chargées a 40 MPaVm.

Les différentes études menées a I’Institut de la Corrosion ont été une source de réflexion et
d’analyse critique des moyens d’essais mis en ceuvre visant a améliorer et affiner les techniques.
Une revue détaillée des développements technologiques effectués ces derniéres années est
présentée dans le chapitre suivant. Par ailleurs, I’analyse des produits de corrosion observées
durant ces essais a également conduit a de nouvelles investigations afin d’évaluer I’influence
de ces couches de produits de corrosion se formant en milieux argileux sur la résistance a la
fissuration. La reproduction de ces couches en laboratoires a partir de 1’étude de la bibliographie

fait ’objet du chapitre IV de ce manuscrit.

En 2015, le concept du stockage a subi une importante modification avec le choix d’injecter un
matériau cimentaire bentonitique entre la roche et le chemisage. Jusque-la les études de
corrosion sous contrainte étaient concentrées sur les interactions fer-argile mais cette décision
a créé une nouvelle interface a étudier entre le matériau cimentaire et les aciers références. Un
programme d’essais visant a étudier la résistance de ces aciers a la corrosion et a la corrosion
sous contrainte a été élaboré. Une partie des résultats obtenus au moment de la rédaction de ce

manuscrit font 1’objet du chapitre V.
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Chapitre 111 :
Deéveloppements
technologiques
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Chapitre 111 : Développements technologiques

Ce chapitre illustre 1’analyse critique que j’ai menée sur les conditions d’essais et les solutions
apportées, qui ont constitué une partie de mon implication dans le projet ANR ECCOFIC. Les
différentes campagnes d’essais réalisées dans le cadre de la collaboration avec 1’Andra ont en
effet nécessité de faire évoluer un certain nombre de parameétres définis initialement lors des

premiers essais conduits en 2008-2009.

II1.A. Multi-axialité des efforts

Cette étude découle des résultats obtenus sur I’acier APISL X65, ou des éprouvettes chargées a
120% de leur limite d’¢élasticité ont rompu (€prouvettes lisses avec soudure). L’analyse des
caractéristiques mécaniques de ce matériau a montré qu’il y avait peu d’écart entre la limite
d’élasticité (Rpo.2%) et la résistance mécanique (Rm), et qu’a ce niveau de contrainte (supérieur
a Rm) le matériau était fortement déformé plastiquement ce qui a entrainé sa rupture lors des
essais d’amorgage en CSC (striction trés importante). De plus de nombreuses éprouvettes
entaillées avaient déja, par le passé, subi des contraintes de cet ordre de grandeur, ce qui a
nécessité une meilleure interprétation des résultats. Pour cela, des essais mécaniques normalisés
ont été réalisés sur des éprouvettes dont la géomeétrie est décrite sur la Figure 53. Le diametre
du fat (4 mm) a été choisi de maniere a étre le plus proche possible de la section utilisée pour

les éprouvettes testées dans les essais de corrosion sous contrainte.
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Figure 53 — Eprouvette de traction normalisée de type T4

Dans les mémes conditions (vitesse de traction et temperature), des essais mécaniques ont été

effectués sur des éprouvettes entaillées semblables a celles utilisés dans les programmes
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Chapitre 111 : Développements technologiques

d’essais en milieu argileux ou en milicu cimentaire. La morphologie spécifique de ces

éprouvettes est présentée sur la Figure 54.
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Figure 54 — Eprouvette de traction entaillée

Les valeurs de limite d’¢lasticité utilisées pour la mise en contrainte des éprouvettes de traction
entaillées sont celles obtenues pour les échantillons de traction « normalisés » donc lisses. Les
valeurs de Rp0,2 obtenues sur les éprouvettes lisses ont été reportées sur les courbes tracées
pour les éprouvettes entaillées de maniére a estimer le niveau d’effort appliqué. Un exemple de
résultat est présenté sur la Figure 55. L’¢étoile rouge sur la courbe de traction (a gauche sur la
Figure 55) représente la limite d’élasticité obtenue lors du test de traction normalisée ; cette
valeur est reportée sur la courbe de droite obtenue pour une éprouvette entaillée. On peut
observer que les niveaux de déformation appliqués aux éprouvettes entaillées sont
significativement plus faibles. Ce comportement s’explique par la localisation de la
déformation plastique sur les éprouvettes entaillées alors qu’elle concerne toute la partie utile

sur les éprouvettes lisses.
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Figure 55 - Courbes de tractions obtenues pour ’acier P285NH (maquette conteneur) - Pour I’éprouvette
entaillée la contrainte correspond au rapport Force / Section en fond d’entaille

IT1.B. Evolution de la mise en contrainte

111.B.1. Analyse de la procedure initiale de mise en charge des
éprouvettes de traction

Lors de la mise en contrainte, le montage avec ressort est placé sur une machine de traction qui

impose une force de compression P sur la plaque supérieure du montage (Figure 56) et permet

une mise en contrainte de 1’éprouvette selon la procédure suivante :

1. Initialement I’éprouvette n’est pas solidaire de la plaque supérieure du montage et une
force Po égale a la force de traction To que I’on souhaite imposer a 1’éprouvette de
traction est appliquée par la machine de traction. Le ressort applique une force Ro = Pg
a la plaque supérieure du montage et I’éprouvette n’est soumise a aucune force de
traction ou de compression.

2. L’éprouvette est serrée dans le montage de fagon a ce que tout mouvement montant de
la plaque supérieure lui applique une force de traction. Le serrage de la vis supérieure
du montage est supposé n’appliquer aucune force a I’éprouvette et ne laisser aucun jeu

lors des opérations suivantes.
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Chapitre 111 : Développements technologiques

3. La force de compression P de la machine est ensuite diminuée ce qui a pour effet de
transférer a la chaine de traction de 1’éprouvette une force de traction qui lui impose un
allongement AL. En conséquence, le ressort subit un allongement égal a celui de la
chaine de traction de I’éprouvette ce qui diminue de facon faible mais pas
nécessairement négligeable la force qu’il développe : AR =k AL ou k est la raideur du

ressort. La force de traction effectivement appliquée a I’éprouvette est Ro - k AL.

Pression P appliquée par la machine de traction
Ecrou de blocage

Force de traction T sur I'éprouvette

Eprouvette de Force R appliquée par le ressort

traction

Figure 56 - Schéma de principe de la mise en contrainte utilisant une presse hydraulique

L’allongement AL comprend 1’allongement de I’éprouvette et celui de sa chaine de mise en
tension, i.e. les tétes de 1’éprouvette, les tiges de traction sur lesquelles elle est fixée, les bagues
isolantes en PEEK, les deux vis de serrage et les plaques supérieures et inférieures du montage.
11 est supposé que I’ensemble des déformations de la chaine de montage sont des déformations
élastiques mais cela demande a étre vérifié : une légere déformation plastique des filets de mise

en contrainte et des bagues isolantes en PEEK n’est pas a exclure.

111.B.2. Amélioration de la procédure de mise en contrainte

Afin de s’affranchir de la relaxation du ressort en raison de 1’allongement de 1’éprouvette et de
la chaine de mise en tension, il est nécessaire d’appliquer la contrainte simultanément sur le
ressort et sur I’éprouvette. La technique « mécanique » en théorie la plus simple serait de visser

I’écrou de blocage (Figure 56) jusqu’a obtenir la bonne compression du ressort tout en
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connaissant la raideur de ce dernier. Cependant cette théorie n’est pas envisageable du fait des
efforts de frottements trop importants qui s’exerceraient sur le filetage.

Partant de ce constat, j’ai pu développer une nouvelle méthode de mise en contrainte a 1’ Institut
de la Corrosion, utilisant un anneau dynamomeétrique. Le principe de mise en contrainte est
schématisé sur la Figure 57.

Elle présente deux avantages :

- la mise en contrainte de 1’éprouvette est progressive et simultanée avec celle du ressort, ce qui
permet de compenser les pertes dues a 1’allongement de I’éprouvette et de la chaine de mise en
tension ;

- elle permet de s’affranchir de la mesure de raideur du ressort.

Des mesures ont été réalisées sur des eprouvettes lisses instrumentées de jauges de déformation.
Il a été mis en évidence une bonne correspondance entre les différentes mesures :

e les micro-déformations au niveau de la jauge (utilisant la loi de Hooke o=¢ X E,
dans la zone de déformation élastique, avec ¢ la contrainte en Mégapascals, € la
déformation et E le module d’Young) ;

e la force sur ’anneau ;

e la compression du ressort.

Eprouvette de
Fixation sur .
traction

anneau
dynamomeétrique Compression Jauge 3 Jauge 4 Jauge 2 Jaugp 1
du ressort
i l!‘! Bornier & contacts

Figure 57 — Schéma de principe de la mise en contrainte au moyen d’anneau dynamométrique (controle
de la force appliquée en temps reéel)
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Depuis 2016, les essais d’amorgage (milicux cimentaire et argileux) font donc appel a cette
procédure de mise en contrainte. Par ailleurs, un nouveau niveau de chargement a été
expérimenté, I’éprouvette est alors mise en charge a un niveau de déplacement défini en
utilisant un extensomeétre. Cela permet de suivre la déformation de I’éprouvette et de stopper la

mise en contrainte dés 1’obtention de la déformation souhaitée.

II1.C. Suivi de fissures

Les essais de propagation de fissures sont particulierement efficaces s’ils disposent d’un
dispositif de suivi de la propagation de la fissure en continu. La progression de la fissure est
ainsi détectée, et sa vitesse de propagation éventuellement évaluée, sans que I’essai ne soit
arrété. Plusieurs techniques sont utilisées pour détecter la propagation de fissures sur éprouvette
de type mécanique de la rupture. Les trois les plus courantes sont :

» La mesure de I’ouverture de la fissure par des extensomeétres ou des capteurs inductifs.
Ces techniques tres utilisées en fatigue sont difficiles a mettre en ceuvre en corrosion
sous contrainte car elles exigent un renvoi mécanique de 1’ouverture de la fissure hors

de la cellule de corrosion ou I’utilisation de capteurs étanches volumineux et onéreux.

» Le suivi de la déformation de I’éprouvette par une ou des jauges de contrainte collées
sur la face arriére de 1I’éprouvette. Cette technique est également documentée dans une
norme ASTM [45]. Elle demande simplement que les jauges de déformation soient
isolées du milieu corrosif par un revétement protecteur. Cependant des essais menés en
ce sens ont mis en évidence la défaillance de ce systéme assez rapidement, durant le
premier mois d’essai. Un décollement de la jauge est la cause principale de la non-

efficacité de cette mesure malgré la prise de précautions (vernis, mastic spécifique).

> Les méthodes électriques (courant continu ou, parfois, alternatif) qui sont équivalentes
a une mesure du changement de la résistance électrique de 1’éprouvette avec la
propagation de la fissure. Ces techniques sont trés largement utilisées sur des alliages
inoxydables [46] et elles ont acquis aujourd’hui une grande fiabilité et une précision de

I’ordre du um dans les meilleurs cas.
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Compte tenu des conditions d’essais (90°C en solution), et aprés quelques essais préliminaires
la solution électrique a été retenue. Pour suivre la propagation (ou non propagation) de fissure
un micro-ohmmeétre a été mis au point. Ce dernier permet de connaitre avec une grande
précision la valeur de la résistance de I’éprouvette. Cette valeur augmente avec la propagation
de fissure, car la section permettant le passage du courant s’en retrouve dans le méme temps
amoindrie. La mesure est effectuée en mode alternatif (basse fréquence), ce qui permet de
s’affranchir des couples thermiques ou €lectrochimiques au niveau des contacts. La Figure 58
représente le principe de la mesure : la résistance a mesurer se deduit simplement du rapport de

deux tensions et de la valeur d’une résistance de référence selon la formule ci-dessous :

R, =R, ., X Vx
x — f‘ref Vref
i
Vref Vx
<— <—
Rref Rx

Figure 58 — Schéma de principe de la mesure électrique

Plus difficile est la compensation de la résistance des cordons et des contacts des borniers et
connecteurs. Celle-ci est de 3 ordres de grandeur supérieure a ce que 1’on doit mesurer. Le
tableau ci-dessous donne quelques exemples de résistances parasites a comparer aux quelques
dizaines de pQ des échantillons a mesurer. La réactance des cordons de mesure peut aussi
intervenir : I’inductance de 1 m de cordon est de 1’ordre de la centaine de nH soit une réactance
de 0,5 mQ a 400 Hz. Un apercu des ordres de grandeurs des resistances mises en jeu dans la

mesure est présenté dans le Tableau 18.
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Tableau 18 — Résistance électrique des différentes parties du circuit de mesure

Elément du dispositif de mesure Résistance
1m de fil de cuivre de 1,5mm2 de section 11mQ
Réactance du cordon (400 Hz) ~ 0,5 mQ
Contact de connecteur XLR <3mQ
Piste de circuit imprimé de 5 cm largeur 2,5 mm 9,7 mQ
Echantillon selon ASTM E647 ~ 20 uQ

Afin de compenser les éléments parasites du circuit de mesure, la mesure de la tension Vy est
effectuée au plus pres de la résistance inconnue. La tension a mesurer est ramenée a un point
de mesure a haute impédance par deux fils non parcourus par le courant passant dans la

résistance a mesurer.

Un essai préliminaire a été réalisé lors de la pré-fissuration en fatigue d’éprouvettes CT. Au
final, en mesurant la résistance de I’éprouvette au fur et & mesure des cycles, la courbe de la
Figure 59 été obtenue pour une fissure moyenne de 1203 um. Soit une augmentation de la
résistance totale de 6 u-Ohm, ce qui donne un ratio de 5 p-Ohm par millimétre ou 1 pu-Ohm
pour 0.18 millimétre pour cette nuance d’acier (P285NH) pour une température d’environ 30°C

en milieu inerte (air sec de la piece).
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Figure 59 — Evolution de la résistance électrique d’une éprouvette en acier P285NH au cours de la
préfissuration par fatigue et observations macrographiques des 2 faces

Parallélement a ces techniques, les travaux de recherches réalisés a 'INSA de Lyon ont permis

de mettre en ceuvre un suivi de I’amorcage et de la propagation de fissures par la méthode de la

corrélation d’image (DIC, Digital Image Correlation). Dans le cadre d’essais préliminaires de
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Chapitre 111 : Développements technologiques

fragilisation par I’hydrogeéne 1’apparition de fissures et leurs évolutions ont pu étre observées
jusqu’a la rupture (essais de traction lente). La détection des fissures avant rupture est présentée

sur la Figure 60.

Amorcage de fissures

Figure 60 - Capture d’images avant et aprés rupture de I’échantillon (acier P285NH, suivi DIC, sous
chargement cathodique)

ITL.D. Bilan des développements expérimentaux

L’expérience technique acquise au cours de ces derniéres années m’a permis de réaliser une
analyse critique des essais et de développer des techniques permettant soit une meilleure
maitrise des conditions de tests (contrainte appliquée), soit une amélioration du suivi des essais

par les techniques de suivi de propagation de fissures.

D’une part un questionnement au niveau de la sollicitation mécanique réellement appliquée est
apparu primordial dans I’analyse des résultats qui ont découlé des essais de CSC faisant

intervenir des éprouvettes entaillées et des éprouvettes lisses.

D’autre part, dans le but d’améliorer et d’affiner les protocoles d’essais, développer une
nouvelle technique de chargement tout en conservant les montages utilisés auparavant était tout
aussi important, particuliérement en vue de la mise en contrainte a un niveau de déformation

plastique spécifique.

Ces développements ont été mis en ceuvre dans le cadre des essais de corrosion sous contrainte

en milieu cimentaire décrits dans le chapitre V.
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Chapitre 1V : Etude des
couches de produits de
corrosion et de leurs
Influences sur la CSC
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Une fois les colis mis en place et I’alvéole fermée, la température maximale attendue sera de
90°C. Comme déja décrit précédemment, le conteneur de stockage et le chemisage seront alors
soumis a un environnement évolutif d’un point de vue thermique, hydrique, mécanique et
chimique. Les matériaux métalliques seront soumis a des conditions initialement oxiques puis
anoxiques avec présence d’eau argileuse et/ou d’argile compacte dans certaines zones
specifiques. Ces conditions engendrent généralement des phénomeénes de corrosion généralisee
pour I’acier mais peuvent aussi conduire a de la corrosion localisée présentant un risque

d’amorcage de fissuration assistée par I’environnement.

Les différents programmes d’essais conduits en milieu argileux présentés au chapitre 11 ont mis
en évidence la formation de couches de produits de corrosion a la surface des aciers en présence
d’argilite du Callovo-Oxfordien ou de son eau porale. Le ralentissement de la corrosion observé
aprés environ 6 mois d’immersion traduit une pseudo-passivité des aciers due a la présence de
ces produits de corrosion. Des analyses menées sur des échantillons dediés ont permis

d’identifier, entre autres, de la magnétite et de la sidérite [43].

Dans ce contexte, les travaux présentés dans ce volet s’inscrivent dans une étude destinée a
estimer le role de ces produits de corrosion sur la sensibilité des aciers retenus a la corrosion
sous contrainte. Dans ce but et sur la base d’une revue bibliographique de la corrosion en milieu
géologique, nous avons cherché a reproduire par voie électrochimique des couches de produits
de corrosion semblables a celles se formant a la surface des matériaux au contact des argilites
du COx et a évaluer le caractere pseudo-passif. Pour ce dernier point, des essais de traction
lente sur éprouvettes recouvertes d’une couche de produits de corrosion formée

électrochimiquement ont ainsi été réaliseés.

IV.A. Syntheése des travaux de la littérature concernant la
corrosion dans le Callovo-Oxfordien

IV.Al Corrosion du fer en milieu aqueux

Le processus de corrosion des matériaux ferreux tels que le fer pur, I’acier et la fonte en milieu
neutre/alcalin contenant des carbonates, résulte de 1’intervention simultanée de la réaction
d’oxydation du fer (réaction 1) et une réaction cathodique : la réaction de réduction de 1’oxygéne
dissous en milieu aéré (réaction 2) et la réaction de réduction de 1’eau (réaction 3), en milieu
anoxique. Dans ces deux cas, la réduction des ions bicarbonates est également envisagée
(réaction 4) [47].
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Réaction anodique : Fe — Fe?* + 2e- (1)
Réactions cathodiques : 20, + 2H,0 + 4e- — 40H" 2
2H,0 + 26" — Hy + 20H" (3)
2HCOs + 26" — Hz + COs> (4)

L’enrichissement de I’interface métal/solution, en ions Fe?*, OH™ et HCO3/COs*, provoque
des conditions favorables pour la formation de différents produits de corrosion. L’analyse
thermodynamique du systéme a partir des diagrammes de Pourbaix, montre qu’en milicu
neutre/alcalin, le matériau métallique est recouvert d’une couche de produits de corrosion dont
la composition varie en fonction de la concentration en oxygene dissous, la chimie et la

concentration en carbonate de la solution, le pH, la température et le potentiel imposé.

Sur les diagrammes de Pourbaix de la Figure 61 établis par Descostes [48] a partir des données
de Chivot [47], les potentiels sont exprimés par rapport a 1’¢électrode standard a hydrogéne
(ESH) et les équilibres ont été calculés pour une température de 25°C.

15 1,5
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N Fe(OH), | - 1 —
—~ 2 -
~ 0,5 T~ Fe(OH) T 0,51
o 3
7 . 73 ]
&= * - - : 2+
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Figure 61 - Diagramme E-pH pour les systémes fer — eau — oxygene (a/ : X Fe=10"° mol/L) et fer —eau -
oxygéne - carbone (b/ : [Fe]=10"° mol/L, [HCO3-]=1,12.10 mol/L) [48]

Selon D’environnement, les couches de produits de corrosion peuvent étre composées
d’hydroxydes de fer de type Fe(OH)2, de magnétite FesO4, de chukanovite Fe2(OH)2CO3, de
rouille verte [Fes(OH)12CO3] et de sidérite (FeCOz). Le domaine de stabilité de la siderite est
relativement grand, ce qui, par ailleurs, est en accord avec le fait qu’elle ait été identifiée sur de

nombreux objets archéologiques [49]. En ce qui concerne la magnétite, elle se forme
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

préférentiellement dans des conditions réductrices et pour des pH neutres a basiques. Plusieurs
réactions ont été proposées dans la littérature [50] [51] pour rendre compte de I’existence de

ces composés (réactions 5 a 9) ; néanmoins, il n’y a pas de consensus sur leur mécanisme de

formation.
Fe + 2H20 — Fe(OH)2 + H2 ®)
Fe(OH)2 + 2H* + CO3% — Fep(OH).CO3 + 2H,0 (6)
6Fe(OH)2 + CO3% + 2H20 — Feg(OH)12CO3 + Hz + 20H" (7)
Fes(OH)12CO3 + 4H* — Fe3Os + 3Fe?* + COs%* + 8H20 (8)
Fe?* + CO3?> — FeCOs 9)

Parmi ces composés, certains sont instables a [’air et finissent par se transformer en
oxyhydroxides de fer tels que la goethite (a-FeOOH) et 1épidocrocite (y-FeOOH) [47] [50]. Les
propriétés physico-chimiques des phases solides, notamment leur conductivité électronique et

ionique, controlent alors la vitesse de corrosion du métal sur le long terme.

IV.A.1.1. Corrosion en milieu aéré

En milieu aéré carbonaté, différents auteurs [51] - [52] reportent la formation des espéces
solides sur la surface du fer se rapprochant de celles prédites par les diagrammes de Pourbaix.
La nature chimique de ces composés a été étudiée a 1’aide des diverses techniques telles que la
Spectroscopie Infrarouge, la Spectroscopie Raman, la Spectroscopie Mdossbauer et la
Diffraction des Rayons X.

Les essais réalisés en présence d’oxygene dissous, a température ambiante et faible
concentration en carbonate (0,1 M NaHCO:s3), révélent la formation d’une couche de type
hydroxy/carbonate de fer, de formule chimique [Fes(OH)12(CO3,2H20)] connue sous le nom de
rouille verte. Quand la température atteint 90°C, si la concentration en oxygene dissous est
faible (1,5 ppm), la couche des produits de corrosion est plutét composée de magnétite (FesO4)
[51].

Larouille verte est décrite comme une phase de transition entre I’hydroxyde ferreux (Fe(OH)2),
la magnétite (FesO4) ou la sidérite (FeCOg), sur le long terme [51], [53], [54], [52]. Elle
précipiterait sous forme de gel amorphe ou cristallin a partir des solutions a faibles

concentrations de NaHCOs (< 0,4 M) et ce, pour des températures élevées [51], [54], [55].
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

D’aprés Abdemoula et al. [50], ce composé se transforme en goethite (a-FeOOH) ou

Iépidocrocite (y- FeOOH), lors du stockage des échantillons.

Plus récemment, Jeannin et al. [56], ont étudié la corrosion d’un acier au carbone en contact
avec une couche minérale, constituée de différents éléments (silice, kaolinite, chlorite et
montmorillonite), immergée pendant 20h dans une solution & 0,1 mol.L™* de NaHCO3 aérée, a
température ambiante. Les auteurs montrent que la présence des minéraux modifie de fagon
significative les premiers stades du processus de corrosion car ils constituent une barriére
physique qui empéche la formation de la couche « pseudo-passive ». La rouille verte et la
sidérite ont été identifiées comme produits de corrosion méme si ces produits présentent
quelques interactions spécifiques avec les ions libérés par les minéraux. De plus, certaines

particules adhérent parfois a la surface métallique et limitent la passivation de 1’acier.

IV.A.1.2. Corrosion en milieu désaéré

Pour contribuer a la problématique de la fiabilité du stockage des déchets radioactifs, la
corrosion du fer en milieu carbonaté sous conditions anoxiques est devenue un sujet récurrent
depuis une dizaine d’années. Les études réalisées sont articulées autour de trois axes
fondamentaux complémentaires :

> Larecherche sur la corrosion des analogues archéologiques

» L’étude de la corrosion sur des échantillons directement au contact de 1’argilite saturée

par une eau synthétique représentant la chimie de 1’eau porale
> Les essais accélérés en laboratoire sur des échantillons en acier placés dans une eau

simulant 1’eau porale.

a) Apport des analogues archéologiques
Dans le contexte du stockage géologique des déchets radioactifs, les objets archéologiques
peuvent étre utilisés comme des analogues pour le stockage a long terme et apporter des
informations sur le comportement du fer du point de vue de la corrosion. Ces objets présentent
I’avantage d’avoir évolué en milieu naturel et d’étre donc représentatifs d’une évolution sur une
longue période ; néanmoins, ils ne peuvent étre considérés comme des homologues de corrosion

car les conditions de stockage et les materiaux sont différents.
L’analyse des objets archéologiques révele que les couches de produits de corrosion sont
majoritairement constituées de carbonate de fer sous forme de chukanovite, de sidérite ainsi
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

que de magnétite et de goethite [57], [49]. La rouille verte est un produit de corrosion qui n’a
jamais été observeé sur des objets archéologiques. Ce composé est considéré comme une espeéce
métastable par rapport & la sidérite [53]. La morphologie et la structure des produits de corrosion
est relativement complexe et varie d’un site d’enfouissement a 1’autre. Ponctuellement, de la
calcite et du sulfure de fer ont été également identifiés [57], [49]. Une schématisation des
couches de produits de corrosion observées en conditions anoxiques est présentée sur la Figure
62.

— Fe,(OH),CO,
(FeS)
FeCO,

Fe,O,
CaCo,

Figure 62 - Schématisation des couches de produits de corrosion observées en conditions anoxiques [57]

b) Etude de la corrosion sur des échantillons au contact direct de I’argilite
Ces travaux représentatifs des conditions géologiques de stockage a I’échelle du laboratoire
visent & mesurer in situ la variation de la vitesse de corrosion du fer et des aciers faiblement
alliés. 1l est ensuite procédé a la caractérisation post mortem des produits de corrosion ainsi
formés [58], [59], [60], [61], [62]. Dans ces travaux, il a été montré que les produits de corrosion
¢taient formeés de plusieurs couches : a I’interface métal/oxyde, une couche de magnétite ; puis,
le plus souvent une couche intermédiaire composée de filons riche en silicium et enfin, une
couche externe de sidérite. Des produits minéraux, issus du contact avec ’argilite (notamment

du calcium), ont été détectés.

La structure fine des couches protectrices de produits de corrosion formée au contact de I’argile
apres stabilisation est présentée sur la Figure 63 (projet Corridda, aprées 3,33 années, épaisseur
de la Couche de Produits Denses comprise entre 5 et 40um). Neff en 2003 [63] a introduit une
terminologie de maniére a décrire la structure des couches de produits de corrosion observées
sur les aciers au contact de 1’argile du Callovo-Oxfordien. Le substrat métallique désigné par
M est formé du métal non corrodé et des inclusions (I) qu’il contient. La couche de produits de
corrosion directement en contact avec le métal est appelée couche de produits denses (CPD),
car ce sont les produits de corrosion les plus homogenes. La couche surmontant la CPD a été

nommee milieu transformé (MT). Les deux couches CPD et MT, qui paraissent separées par un
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

filon continu riche en silicium, sont principalement composeées de carbonates de fer sous forme
de sidérite (FeCO3) ou de chukanovite (Fe2(OH).COz) avec des zones plus riches en calcium
dans le MT. Le milieu transformé a préservé des marqueurs de ’argilite tels que 1’aluminium,
le potassium et le silicium en plus faibles proportions que dans 1’argilite non altérée. Il se

distingue de plus de 1’argilite par une concentration plus homogene en fer.

Oxydes de Fe"
Magnétite - Maghémite

Carbonates de Fe' | Carbonates de Fe Quartz, illite-smectite,
Sidérite - Chukanovite Sidérite + Ca pyrite, calcite, dolomite...

- L -
< > <« L >

Métal CPD MT Argile

Surface originelle

Figure 63 — Représentation schématique de la couche de produits de corrosion formée sur un acier au
carbone dans I’argile compacte saturée a 90°C aprés 3,33 ans [64]

Les travaux issus de I’expérimentation MCO (étude de la corrosion des aciers au contact direct
du milieu géologique) réalisés dans le laboratoire du Centre de Meuse-Haute-Marne ont mis en
évidence la formation de magnétite et de Fe-silicates en couche interne et de sidérite et
chukanovite en couche externe pour des coupons d’acier avec de faibles vitesses de corrosion
(€90 um/an). En revanche pour des vitesses de corrosion élevées (=200 pm/an), un
hydroxychlorure de fer a été observé en couche interne et la sidérite en couche externe. La
présence de cet hydroxychlorure de fer et son enrichissement a I’interface métal-produits de
corrosion est apparue comme la signature d’une corrosion qui s’entretient a 1’état actif.
Comparativement a cela, pour les échantillons a I’état pseudo-passif, aucun enrichissement en

chlore n’a été détecté.
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

On peut donc retenir que la sidérite, la magnétite et la chukanovite sont les trois principaux
produits de corrosion observés dans les couches formées sur les aciers au carbone au contact de

I’argilite du COx ou de suspensions argileuses.

c) Essais accélérés en laboratoire en présence d’eau porale synthétique

Parmi les espéces présentes dans I’eau interstitielle de 1’argilite, les carbonates sont supposés
étre les principaux constituants qui vont influencer la composition de la couche de produits de
corrosion. De ce fait, des essais en milieux simulés, plus faciles a maitriser, sont donc réalisés.
Ces milieux sont constitués d’une eau contenant essentiellement des hydrogénocarbonates [54],
[55], [65]. Ces travaux sont les plus nombreux. L’influence de certains ions en solution tels que
les chlorures et les sulfates a été également étudiée [52]. La plupart des études reposent sur une
approche électrochimique dédiée a la compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu
et sur la caractérisation des produits de corrosion au moyen des techniques d’analyse
mentionnées précédemment. Refait et al. [54] ont montré qu’en appliquant une polarisation
anodique de I’ordre de 100 a 200 mV supérieure au potentiel d’abandon, il était possible de
former des couches de produits de corrosion dont la nature est dépendante de la composition
du milieu. Ainsi pour des teneurs en NaHCOj3 inférieures a 0,1 mol.I" la magnétite est le produit
de corrosion majoritaire alors que pour des concentrations en NaHCO3 supérieures, la sidérite
est prépondérante.

En ce sens Nishimura en 2008 [65] a mis en évidence 1’influence de la chimie de la solution et
de la sollicitation anodique appliquée. Les produits de corrosion ainsi obtenus en conditions
anoxiques sont présentés dans le Tableau 19 en fonction du niveau de polarisation et de la teneur
en NaHCO:s.
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Tableau 19 — Composition de la couche de produits de corrosion formés dans des solutions de NaHCOs a
différents potentiels [65]

[NaHCO3] 1 mol/L 0,1 mol/L 0,02 mol/L

-750mV/ECS FeCOs3 Fe,(OH),CO3 Fes(OH)12CO3
Fe2(OH)2CO3

700mV/ECS FeCOs + Fes(OH)COs Fes(OH)12CO3
Fes(OH)1.CO3

- V/E ~ F

650mV/ECS + FesOu €304

-600mV/ECS FeCO3 FesO4 FesO4

Suivant les conditions expérimentales, la chukanovite, la rouille verte, la sidérite et la magnétite
ont été les produits de corrosion identifiés ; néanmoins, les études montrent que la composition
et la morphologie de la couche est influencée par la chimie de la solution, la concentration en
carbonate, le pH, la température et le potentiel appliqué.

IV.A.1.3. Bilan de la synthése bibliographique

Toutes les études réalisées en milieu neutre/alcalin carbonaté en présence ou non d’éléments
minéraux, issus de I’argilite par exemple, démontrent que les matériaux ferreux présentent des
phénomenes de dissolution au contact d’un fluide simulant 1’eau porale contenue dans la roche
hote. Ce processus est accompagné de la formation d’une couche de produits de corrosion
constituée essentiellement d’un mélange d’hydroxydes et de carbonates de fer. Il a été montré
que la composition du film est significativement influencée par les conditions
d’expérimentation ; néanmoins, sur le long terme, les composés identifiés évoluent vers deux
phases plus stables et relativement protectrices vis-a-vis de la corrosion des matériaux
métalliques : la magnétite (Fes0a) et la sidérite (FeCO3). La magnétite correspond a la couche
interne des produits de corrosion, proche du métal et la sidérite se trouve principalement au
contact du milieu, elle correspond a la couche externe. Il faut souligner que certains ions
présents dans les roches (notamment le calcium et le silicium) sont incorporés dans les produits
de corrosion ; leur role sur les proprietés protectrices des couches pseudo-passives n’a pas été
étudié.

Afin d’évaluer la sensibilité a la corrosion sous contrainte des aciers faiblement alliés, la
formation de la couche de produits de corrosion, supposee se former sur de nombreuses années,

doit étre accélérée et reproduite au laboratoire. La littérature montre que ce processus peut étre
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activé en appliguant une sollicitation potentiostatique, pour un potentiel anodique suffisamment
élevé. Le milieu d’étude reproduit en laboratoire doit étre suffisamment représentatif du milieu
de stockage. Sa composition doit étre optimisée pour favoriser la formation des produits vises
et contenir le moins d’éléments différents pour diminuer les dispersions li€es a la composition

de la couche.

Des travaux antérieurs révelent que la magnétite et la sidérite peuvent étre formees sous
conditions anoxiques, en solution aqueuse, riche en hydrogénocarbonates. Les faibles
concentrations de bicarbonate en solution (0,001 mol.L-1) stabilisent les phases contenant
majoritairement des hydroxydes alors que les fortes concentrations (1 mol.L ™) favorisent quant

a elles, la formation des composés carbonatés.

IV.A.2. Reproduction des couches de produits de corrosion en
laboratoire
L’examen des données de la littérature ont permis d’orienter le choix des parameétres permettant
de développer des couches de produits de corrosion représentatives. La technique du potentiel
imposé a été utilisée de maniere a former le film pseudo-passif, en appliquant une légeére
sollicitation anodique, dont le niveau a été déterminé a partir de courbes de polarisation. Les
essais ont ainsi été réalisés sous conditions anoxiques et pour une concentration moyenne de
0,02-0,5 mol.L™* de NaHCOs. Les effets du temps d’immersion et de la température sur les
propriétés de la couche pseudo-passive ont également été étudiés a I’aide d’autres techniques
électrochimiques complémentaires telles que le tracé des courbes de polarisation et la

spectroscopie d’impédance électrochimique.

IV.A.2.1. Protocole expérimental

Les premiers travaux de synthése des produits de corrosion ont été menés sur des disques de 50
mm de diametre (surface utile 9,62 cm?) et 3 mm d’épaisseur usinés en acier API 5L X635, qui
est a ce jour le matériau de référence pour le chemisage. Pour rappel il s’agit d’un acier

ferritique a grains fins, contenant un faible taux de perlite.

Avant chaque expérimentation la surface testée de 1’échantillon a été polie au papier SiC du
grade 180 au grade 1200, avant d’étre rincée a ’eau distillée puis a 1’éthanol et séché a
I’acétone. L’échantillon est ensuite introduit dans la cellule, le contact électrique étant assuré

par une rondelle en cuivre (Figure 64).
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Chapitre 1V : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Cona-EleciFad pH Support Téflon (contact en cuivre)
ontre-électrode

Sonde température Arrivée N,

Surface exposée (avec joint)

Référence

Figure 64 - Cellule électrochimique thermostatée et support d’échantillon

Les différentes expérimentations ont été réalisées dans une cellule thermostatée en verre,
équipée d’un montage 3 ¢électrodes, a I’aide d’un potentiostat/galvanostat EG&G Model 273A.
L’¢lectrode de référence est une électrode au calomel saturé (porte électrode déporté et réfrigéré

avec allonge) et la contre électrode est en platine.

En vue de former une couche de produits de corrosion, les échantillons ont subi un cycle

électrochimique identique, décrit sur la Figure 65.

Figure 65 — Protocole de reproduction des couches de produits de corrosion par voie électrochimique

Le protocole électrochimique utilisé s’inspire des travaux de N.Ochoa [66] réalisés en 2014 sur
ce méme sujet. La premiére solution utilisée est une solution & 0,5M de NaHCO3, désaérée sous
balayage d’azote pendant environ 2 heures avant introduction dans la cellule. La cellule est
alors chauffée de maniére a obtenir une température de solution visée a 90°C. Les premiers

essais de mise au point se sont déroulés a 78°C et 85°C avant que la méthode de chauffage ne
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

soit optimisée pour atteindre 90°C. Un bullage de gaz a été maintenu pendant toute la durée des
essais, soit de 1’azote, soit un mélange azote-CO>, afin d’évaluer I’influence de la composition

du gaz sur la nature de produits de corrosion.
Le protocole électrochimique utilisé était le suivant :

e une période au potentiel d’abandon a partir du remplissage de la cellule et pour une
durée de 16 heures ;

e ensuite une courbe de polarisation est tracée entre -1V/ECS et -0,6 V/ECS a la vitesse
de 0,16mV/s ; pour les derniers essais le potentiel de départ a été décalé a -900 mV/ECS
de maniére a ce que la surface soit tres Iégerement cathodique et a ce que la couche de
produits de corrosion formée au potentiel d’abandon, a la surface de 1’échantillon, ne
soit pas réduite. Cependant il sera montré dans la suite de ce chapitre que le potentiel
d’abandon a tendance a remonter dans certaines conditions, et qu’un potentiel appliqué
de -900mV/ECS peut tout de méme s’avérer trés cathodique.

e enfin I’échantillon est polarisé a -0,6\VV/ECS pendant 5 heures. Pour les coupons testées
en conditions de gaz variables (mélange N2-CO2 puis CO), la durée totale a été portée
a 10 heures, 5 heures dans chaque condition de gaz.

Afin de mieux appréhender le développement des couches de produits de corrosion et leurs
évolutions dans le temps, des mesures de résistance de polarisation RP ont également été
effectuées. Dans ce type de mesure, il s’agit d’effectuer un balayage lent sur une plage faible
de potentiel (£ 20mV environ) autour du potentiel d’abandon Ecor. Il est ainsi possible
d’extraire la valeur de la résistance de polarisation RP, qui correspond a I’inverse de la pente
de la courbe j = f(E) a E = Ecorr. Le courant de corrosion peut étre déduit de la valeur de
résistance de polarisation. Cette méthode permet d’effectuer une mesure rapide et peu
perturbante pour le systéme, étant donné que 1’amplitude de la variation de potentiel autour du
potentiel de corrosion est faible. A la fin du protocole électrochimique, I’échantillon a été extrait

de la cellule, séché et placé dans un congélateur afin de limiter 1’altération de la couche formée.

Les produits de corrosion obtenus ont été caractérisés par des analyses par diffraction des rayons
X (DRX) en incidence rasante (raie Koo du cuivre). Cette technique permet de caractériser des
films minces de produits de corrosion obtenus par voie électrochimique notamment. Afin
d’analyser la couche de produits de corrosion dans son épaisseur des observations au
microscope électronique a balayage (MEB) aprés polissage ionique (ILION) ont également été

effectuées.
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

IV.A.2.2. Résultats et observations

L’ensemble des expérimentations mises en ceuvre dans le cadre de la synthese électrochimique

de couches de produits de corrosion est présenté dans le Tableau 20.

Le suivi électrochimique a permis de déterminer que le comportement de 1’échantillon durant
la période d’immersion initiale au potentiel d’abandon difféere selon la nature du gaz injecté.
Sous bullage d’azote et pour une température de 90°C, la surface de 1’acier a tendance a
s’anoblir naturellement aprés environ 10 heures d’immersion, alors qu’en présence d’une
pression partielle de 0,5 bar de CO», il se maintient & un niveau compris entre -700 et -

850 mV/ECS. La Figure 66 illustre ces observations.

—&— N CO_
—— N

Potentiel (V/ECS)

_]-Il|||||||||||||||||||||||||||||

] 2 4 ] 8 10 12 14 16
Temps (heures)

Figure 66 — Evolution du potentiel d’abandon pour I’acier X65 dans une solution 0,5M NaHCOs désaérée
sous N2 pur (test #3) ou sous N2/CO2 (test #2 du Tableau 20)
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Tableau 20 — Récapitulatif des expérimentations de reproduction de couches de produits de corrosion

Durée Potentiel de Durée de
parameétre | Référence solution immersion au | corrosion a la fin | polarisation
testés Test Gaz utilisé utilisée potentiel de de la période a- Résultats DRX
corrosion d'immersion 600mV/ECS
(heures) (mV/ECS) (heures)
0,5M
#1 Azote NaHCOs 16 -550 - -
Influence CO #2 Azote/CO 0,5M 16 -845 5 Sidérite (FeCOs)
2 2| NaHCOs 3
0.5M Magnétite (Fe30,),
#3 Azote Na/HCO 16 -400 5 rouille verte
} (Fes(OH)12(CO3))
Azote puis 0,5M
#a Azote CO; | NaHCO; 16 450 10 i
Reproduction
des couches
de produits #5 Azote/CO; | 0,5M 16 -820 10 Sidérite (FeCOs)
. puis Azote NaHCO3
de corrosion
en 2 phases
Azote/CO; 0,5M -
# 1 -71 1 F
6 B NaHCO; 6 0 0 Sidérite (FeCOs)
Potentiel 0,5M OCP + Magne.t|te (Fes04),
libre #8 Azote NaHCO 22 -430 mesures de rouille verte
’ RP (Fes(OH)12(CO3))
0,5M . Polarisation -
IanueInFe de #9 Azote/CO; NaHCOs 5 min immédiate 20 Sidérite (FeCOs)
la période
initiale au
potentiel .
. 0,5M Polarisation
lib b . -
ibre #10 Azote NaHCOs 5 min immeédiate 20 Sidérite (FeCOs)
0,5M Mesures de RP initiale et finale - ..
Evolution de #11 Azote/CO; NaHCO; 20h ocp Sidérite (FeCOs)
la couche de
roduits de
pcorrl:)lsion 0.5M RP initiale - 10 h polarisation -
#12 Azote/CO; NaIHCO 5min 600mV/ECS - RP1 - OCP 6h - RP2 -
} - OCP 6h - RP fin
Reproduction . .
Y 0,02M CP puis maintien -600mV "
masgeTlcle:lte #13 Azote NaHCOs 0,5 R 240 Magnétite (Fes0a)
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

La mesure du potentiel d’abandon observé apres immersion en milieu désaéeré sous N> montre
ainsi un anoblissement de la surface du matériau témoignant de la formation d’une couche de
produits de corrosion relativement protectrice aprés 16h d’immersion. Ce constat est validé par

les essais potentiodynamiques présentés Figure 67.

F —s—nco, ]
0.001 o o 1 .

Courant (Afem?)

-0.8% -0.7 -0.6
Potentiel (V/ECS)

|y S
-1 0.9

Figure 67 - Courbes de polarisation pour ’acier X65 testé dans une solution 0,5M NaHCOs désaérée,
apres 16 heures d’immersion a 90°C

L’anoblissement de I’acier X65 en condition désaérée est confirmé par I’absence de pic
d’activité anodique observé sur la courbe de polarisation de la Figure 67. En revanche une
transition active/passive apparait dans le domaine anodique pour la courbe relative au milieu
N2/CO.. Des essais complémentaires de mesures de résistance de polarisation ont été réalisés
sous azote. Ces mesures ont été effectuées ponctuellement toutes les heures pendant une
immersion de 24 heures au potentiel d’abandon. L’évolution du potentiel et de la résistance de

polarisation est présentée Figure 68.
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Figure 68 - Suivi de la résistance de polarisation sous azote en solution 0,5M NaHCOs au potentiel
d’abandon a 90°C (test #8 du Tableau 20)
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

En milieu désaéré sous azote la couche de produits de corrosion est plus protectrice, avec la
présence de magnétite, d’apres les résultats antérieurs de N. Ochoa [66]. Par ailleurs les résultats
d’analyse DRX montrent la présence d’une trés fine couche de magnétite a la surface de
I’échantillon (diffractogramme de 1’échantillon du test #8 présenté sur la Figure 69, GR pour

rouille verte et M pour magnétite).

- GR

Fex

] . M Fex

20 30 40 50 60
20

Figure 69 — Diffractogramme de 1’échantillon en acier APl 5L X65, test #8 du Tableau 20 (GR pour rouille
verte et M pour magnétite)

Lorsque du dioxyde de carbone est introduit dans le milieu et sous une Iégére polarisation
anodique (-0,6VV/ECS), une couche de sidérite est apparue systématiquement en surface externe
de I’échantillon comme le montre le diffractogramme de 1’échantillon issu du test #10 (Figure

70, S pour sidérite).
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Counts

20

Figure 70 - Diffractogramme de I’échantillon en acier AP 5L X665, test #10 du Tableau 20 (S pour
sidérite)

A la suite de ces différents essais de reproduction de couches de produits de corrosion, des
analyses MEB en coupe ont été réalisées de maniere a observer la structure de cette couche
constituée vraisemblablement, au vu des analyses DRX, de magnétite et de sidérite. Pour cela,
les échantillons ont subi une préparation spécifique :
» Une découpe lente et minutieuse a la scie diamantée de petites portions d’échantillons
(5x5mm)
» Un collage a la laque d’argent sur un masque en titane nécessaire au polissage ionique

» Un polissage ionique de la coupe.

La Figure 71 présente le dispositif de polissage ainsi qu’une observation MEB a faible

grossissement de I’échantillon en vue de coupe.
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Chapitre 1V : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Echantillon

5x5mm

Masque en

titane

EHT = 15.00 KV Signal A = SE2 Date :11 Mai 2016 o
WD = 9.7 mm Grand. = 76X Heure :11:47.43 Mateis

Figure 71 — Echantillon collé sur masque en titane a gauche et observation MEB (faible grossissement) de
la zone polie

Des analyses MEB ont ensuite pu étre effectuées de maniére a identifier la structure de la couche
de produits de corrosion. La Figure 72 présente une observation réalisée sur 1’échantillon issu
du test #2, pour lequel une couche externe de sidérite avait clairement été mise en évidence lors
des analyses DRX. Observée au MEB en coupe, cette couche comporte différentes zones :
» Une couche de sidérite a petits grains plutot sous la forme d’un dép6t a I’interface avec
le milieu
» Une couche discontinue attribuée a la magnétite a ’interface métal-produits de
corrosion (présence importante d’oxygene sur le spectre EDX)

» Entre les deux, une couche plus épaisse de sidérite a gros grains.

Métal de base

=]l

Couche externe de sidérite  Couche Couche discontinue
(dépot, petits grains) interne de de magnétite
sidérite

Figure 72 — Observation MEB en coupe de la couche de produits de corrosion (échantillon du test #2 du
Tableau 20)
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

1V.A.2.3. Evolution de la couche de produits de corrosion

Afin de se rapprocher des conditions de stockage géologique, le comportement de la couche
formée en milieu 0,5M de NaHCO3 a été caractériseé en présence d’eau porale (eau synthétique
de Bure). Pour ce faire, a I’issue du protocole €électrochimique défini (5 heures de polarisation
a-0,6V/ECS dans une solution a 0,5M de NaHCOs3 a 90°C sous bullage d’un mélange N2/CO),
la solution de bicarbonate a été remplacée par une solution synthétique d’eau porale tout en
maintenant les conditions anaérobies. Des mesures de résistance de polarisation ont alors été

réalisées ponctuellement a I’issue de périodes au potentiel d’abandon (6 heures).

Lors du premier essai de ce type, une résistance de polarisation de 56 k() a été mesurée apres

10 heures de polarisation a -0,6VV/ECS. Cette valeur a trés significativement chuté lors du
remplacement de la solution par I’eau porale synthétique (1 kQ). Une explication de cette chute
brutale de la résistance de polarisation semble liée au pH de la solution. En effet en milieu
bicarbonate (0,5M NaHCO3) a 90°C sous 500mbar de pression partielle de CO., le pH de la
solution est d’environ 8,3. Lors du remplacement de la solution le gaz utilisé était le méme et
le pH de I’ecau synthétique de Bure dans ces conditions est inférieur a 5 ce qui a

vraisemblablement conduit a la désintégration de la couche de produits de corrosion.

Cette hypothése a été confirmée par un contre-essai ou, lors du changement de solution, la
nature du gaz a également été modifiée, en conservant uniquement 1’azote, ce qui engendre un
pH d’environ 7,5 a 90°C. Des mesures de résistance de polarisation ont ensuite été réalisées
(Tableau 21). La valeur mesurée aprés introduction de 1’eau porale synthétique a diminué
(5 kQ) mais dans la suite de ’expérimentation elle est remontée a la valeur mesurée apres
polarisation et s’est maintenue dans le temps. Ce protocole de reproduction des couches de
produits de corrosion a par la suite été utilisé pour évaluer la sensibilité a la corrosion sous
contrainte d’éprouvettes pseudo-passivées électrochimiquement au cours d’essais qui sont

détaillés dans la suite de ce chapitre.

115

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI046/these.pdf
© [N. Bulidon], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Tableau 21 — Résistances de polarisation mesurées a différents intervalles de temps (avant et aprés
introduction de I’eau porale synthétique)

Résistance de -
o Gaz utilisé
polarisation (kQ.cm?)
Initiale 0,3
N2/CO2 (50%-50%)
Fin polarisation 10
Introduction eau de Bure 5
Apres 6h a I’OCP (eau de Bure) 12 N2
Apres 12h a I’OCP (eau de Bure) 13
IV.A3. Bilan — Corrosion dans I’argile du Callovo-oxfordien

L’objectif de ce travail était d’étudier la faisabilité et les conditions de reproductibilité
d'élaboration de couches pseudo-passives représentatives des couches de produits de corrosion
observées sur des analogues archéologiques ou susceptibles d'étre observées en conditions de
stockage des déchets radioactifs.

Des courbes de polarisation ont permis de mettre en évidence le comportement électrochimique
général du matériau en fonction du potentiel. Elles indiquent que les conditions de dissolution
du matériau sont susceptibles de former une couche pseudo-passive pour un potentiel proche de
-0,6V/ECS. Il est par conséquent possible d'accélérer la formation de cette couche a partir de la
polarisation des échantillons a un potentiel de -0,6\VV/ECS.

Des caractérisations physico-chimiques (MEB et DRX) ont été réalisées permettant de définir
la morphologie et la composition des couches de produits de corrosion. L’interface métal/oxyde
est ainsi plutdt constituée de magnétite et la couche externe le plus souvent faite de sidérite. Par
ailleurs, 1’évolution des couches formées par voie électrochimique a été ¢tudiée dans I’eau
synthétique de Bure afin de pouvoir en évaluer le caractere protecteur vis-a-vis de la corrosion

sous contrainte.
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

IV.B. Influence des couches sur le risque de fissuration par
corrosion sous contrainte

Le protocole de formation des couches de produits de corrosion par voie électrochimique, validé
sur échantillon plat, a été appliqué sur des éprouvettes de traction dont la géométrie est

présentée sur la Figure 73.
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Figure 73 — Représentation schématique de I’éprouvette de traction

1V.B.1.1. Méthode expérimentale

Afin de quantifier I’effet de la présence de ces couches sur I’amorgage de fissures, des essais
de traction lente avec une vitesse de déformation de 10°s* ont été réalisés selon les protocoles
suivants :

e Formation des couches (magnétite + sidérite) en milieu carbonaté (0,5M NaHCO3) sous
maintien potentiostatique (-0,6VV/ECS) pendant 20 heures avant démarrage de la traction
au potentiel d’abandon — Essai n°1.

e Reproduction des couches en milieu carbonaté (0,5M NaHCO3) sous maintien
potentiostatique (-0,6VV/ECS) pendant 20 heures puis remplacement de la solution par
I’eau porale synthétique et démarrage de la traction au potentiel d’abandon — Essai n°2.

e Traction dans I’eau porale synthétique sans formation de couche au préalable — Essai
n°3.

Les essais ont été réalisés sur une seule nuance d’acier, le P285NH, pour lequel de la fissuration
intergranulaire a été observée dans des milieux trés concentrés en carbonate-bicarbonate (1,5N),
conditions cependant tres éloignés des conditions attendues dans le cadre du stockage

géologique des déchets radioactifs.
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Aprés ruptures des eprouvettes des observations macrographiques et au microscope
¢lectronique a balayage ont permis de rendre compte de I’influence des couches de produits de

corrosion sur la sensibilité a la fissuration.

1V.B.1.2. Résultats et discussion

Du point de vue de la résistance maximale a la rupture, peu de différences ont été observees
entre les trois configurations d’essai (entre 440 et 460 MPa) pour les 3 éprouvettes. Une
différence notable est apparue en ce qui concerne I’allongement plastique, réduit a 24% pour
I’échantillon testé dans 1’eau porale synthétique(essai 3) alors que les éprouvettes, ayant subi
une pré-polarisation en présence de 0,5M de bicarbonate, présentaient des allongements de
I’ordre de 28-30% (essais 1 et 2).

—— Traction lente en eau de Bure seule (essai 3)
—=— Reproduction couches i 0,5M NaHCO3 puis traction (essai 1)
—e— Reproduction couches & 0,5M NaHCO3 puis eau de Bure lors de la traction (essai 2)

L i A B s s s ) B

400 [

(7]
=]
=
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Figure 74 - Courbes de traction lente en milieu carbonaté (avec et sans présence d’eau porale)

La Figure 75 présente les observations (macrographies et MEB) effectuées sur 1’éprouvette n°1.
La striction de 1’éprouvette est importante et aucune fissure secondaire n’a été observée, y
compris dans la zone de striction. Par ailleurs, les observations MEB ont mis en évidence un

facies de rupture totalement ductile.
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Chapitre 1V : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Figure 75 — Observations macrographiques (en haut) et MEB (en bas, flt, zone de rupture et faciés) de
I’éprouvette n°1

La Figure 76 présente les observations réalisées sur I’éprouvette n°2 dont la traction a été
effectuée dans 1’eau porale aprés formation préalable d’une couche de produits de corrosion par
voie électrochimique. Le principal constat réside dans ’apparition de fissures secondaires fines
dont la localisation est centrée sur la zone de striction. Le facies de rupture est également de

nature ductile (présence de cupules, front de fissure en rouge sur la Figure 76).

Figure 76 - Observations macrographiques (en haut) et MEB (en bas, flt, zone de rupture et facies) de
P’éprouvette n°2
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Chapitre 1V : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

Les observations réalisées sur 1’éprouvette testée en présence d’eau porale sans formation de
couches de produits de corrosion au prealable (essai 3) sont présentées sur la Figure 77. La
striction de 1’éprouvette est moins importante ce qui est en accord avec la perte de ductilité
observée sur la Figure 74. Des fissures secondaires ont également été observées de part et

d’autre de la zone de rupture. Le faciés de rupture est tout de méme ductile, le front de fissures

permet d’observer une zone légérement plus fragile d’environ 100um (en rouge sur la Figure
77).

Figure 77 - Observations macrographiques (en haut) et MEB (en bas, f(t, zone de rupture et facies) de
I’éprouvette n°3

Il semblerait que, malgreé leur caractéere protecteur non rémanent en eau de Bure, les couches de
produits de corrosion formées en milieu bicarbonate limitent la fissuration sous traction lente
en eau porale. En effet, I’essai de traction effectué en milieu carbonaté avec formation d’une
couche au préalable est celui pour lequel I’allongement a la rupture de I’acier est le moins
affecté (30% d’allongement plastique). Le résultat est assez comparable avec celui obtenu pour
I’essai en eau porale synthétique avec formation d’une couche de produits de corrosion en
amont (29% d’allongement plastique). En revanche, pour ce qui est de 1’essai sans formation
d’une couche de produits de corrosion au préalable, la ductilité a rupture du matériau a été
réduite d’environ 5 a 7 % mettant ainsi en évidence I’influence de la présence de la couche de

produits de corrosion a la surface du matériau sur la fissuration de I’acier.
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

L’observation des éprouvettes apres essai corrobore les précédentes conclusions, a savoir qu’en
milieu carbonaté avec formation d’une couche au préalable, 1’acier testé ne présente pas de
fissures secondaires, la couche formée est ainsi protectrice. En comparant les résultats obtenus
pour les essais avec exposition a I’eau porale synthétique, des fissures sont apparues dans les
deux cas, cependant elles sont sensiblement moins marquées lorsqu’une couche de produits de
corrosion a ¢été reproduite avant 1’essai de traction. De plus la diminution des caractéristiques
mécaniques de 1’acier est aussi observable du point de vue de la striction de 1’éprouvette, qui
est nettement moins importante lorsque la traction est réalisée directement en présence d’eau

porale synthétique.

IV.C. Syntheése

L’alvéole de stockage des déchets HA a évolué ces derniéres années. Le chemisage en acier
non allié (APl 5L X65 comme référence) de I’alvéole de stockage devait initialement se trouver
au contact direct de la roche (argilite du Callovo-oxfordien), ce qui a nécessité 1’étude des

couches de produits de corrosion dans ces conditions a trés long terme.

L’¢étude de la littérature, abondante sur le sujet du fait des nombreux programmes d’études des
agences nationales pour le stockage des déchets radioactifs, a permis de définir une couche
modele composée de magnétite en surface interne et de sidérite au contact direct avec le milieu.
De nombreux articles font état de la possibilité de reproduire par voie électrochimique des
couches de produits de corrosion en imposant une légére polarisation anodique, la nature de ces
produits étant dépendante de la chimie de la solution, de la température et du pH. Ainsi des
essais ont éte réalisés sur des échantillons en acier AP1 5L X65 dans une solution de bicarbonate
de sodium (0,5M) a 90°C polarisés a -0,6V/ECS permettant la formation d’une couche
discontinue de magnétite surmontée de sidérite. La tenue de cette couche en présence d’eau
porale a été validée ce qui a permis d’évaluer son pouvoir protecteur vis-a-vis de la corrosion

Sous contrainte.

La présence d’une couche de produits de corrosion ainsi formée a permis d’augmenter
significativement la resistance a la rupture ductile de 1’acier P285NH dans un milieu d’eau
synthétique de Bure (eau porale) a 90°C. Les fissures secondaires sont apparues moins
nombreuses et moins profondes et 1’allongement plus important pour 1’éprouvette ayant subi

une pre-pseudopassivité électrochimique. Ces résultats permettent de confirmer que 1’état de
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Chapitre IV : Etude des couches de produits de corrosion et de leurs influences sur la CSC

pseudo-passivité dans lequel 1’acier au carbone peut se situer en conditions de stockage
géologique ne représente finalement pas un risque spécifique du point de vue de la fissuration

et semble plutdt jouer un réle protecteur.

Cependant, depuis 2015 le concept de stockage a 1’étude fait intervenir une couche cimentaire
bentonitique entre le chemisage et la roche faisant par conséquent évoluer 1’approche de la
corrosion des aciers mis en jeu. Ce changement radical du point de vue des interfaces mises en
jeu a nécessité une étude approfondie de la corrosion dans ce milieu spécifique. Les principaux

résultats obtenus a ce jour dans ce cadre font I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Comme évoqué précédemment, le concept du stockage a évolué depuis 2015 et met désormais
en ceuvre un matériau de remplissage de I’espace annulaire (MREA). Ce matériau cimentaire
bentonitique a été développé par I’ Andra avec deux attentes au niveau du pH : étre assez alcalin
pour neutraliser le transitoire acide observé in situ lors de la re-saturation en eau porale de la
roche fracturée, et ne pas étre trop alcalin de maniere a ne pas altérer le verre au moment de la
rupture du conteneur de déchets [13]. En tenant compte de ces deux aspects, un coulis
cimentaire a été mis au point, nécessitant par la suite de nombreuses études du fait de sa
composition et du pH différent de celui des bétons classiques. Dans ces conditions particuliéres,
il apparait donc légitime d’étudier la sensibilité des aciers retenus pour le chemisage et pour le
conteneur vis-a-vis de la corrosion uniforme d’une part, et de la fissuration assistée par
I’environnement d’autre part.

Dans ce chapitre, les deux aspects sont traités. Un état de 1’art de la corrosion en milieu
cimentaire dit « classique » est proposeé suivi de la présentation des résultats obtenus dans les
milieux développés par 1’Andra. Puis la sensibilit¢ a la FAE est abordée via une étude
bibliographique axée sur les différentes gammes de pH des milieux considérés, de maniere a
servir de base a la discussion des résultats obtenus dans le cadre d’un programme d’essais de

corrosion sous contrainte en présence de coulis cimentaire.

V.A. Corrosion en milieu cimentaire

La corrosion des aciers dans les bétons est un domaine largement étudié au cours des derniéres
décennies du point de vue du génie civil et des armatures métalliques. Bien que le coulis
cimento-bentonitique envisagé par 1’Andra soit d’une composition trés spécifique et d’un pH
relativement bas comparativement aux bétons classiques, des similitudes pourraient apparaitre
et il est ainsi intéressant de faire un état de 1’art de la corrosion dans les bétons dits classiques.
Seront également présentés les résultats de différentes études menées sur le comportement des
aciers de référence au contact du MREA.

V.A.l. Etat de ’art sur la corrosion dans les bétons

V.A.1.1. Définition des matériaux cimentaires

a) Les bétons classiques
Les bétons sont des matériaux poreux, alcalins et fragiles issus d’un mélange de liants (ciment,

entre 7 et 14%), de granulats (sable, graviers, 60 a 70%), d’eau (14 a 22%) et éventuellement
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

d’adjuvants (inhibiteurs, plastifiants, etc...). La solution interstitielle d’un béton résulte de la
mise en solution des composés anhydres du ciment lors de son hydratation, ce qui conduit a la
libération de grandes quantités de chaux, saturant ainsi le liquide interstitiel présent dans le

réseau poreux [67].

La chimie de cette solution interstitielle détermine la résistance a la corrosion des aciers dans
ces milieux cimentaires. Elle dépend essentiellement du pH et de la concentration en especes
passivantes (OH", HCOs, ...) ou dépassivantes (chlorures par exemple). Au cours de la prise et
du durcissement, certains produits de ’hydratation (KOH, NaOH et Ca(OH)2) restent dissous
dans la solution aqueuse interstitielle. Les teneurs en alcalins Na* et K* sont supérieures a celles
en Ca®* a cause de I’insolubilité de Ca(OH). en milieu trés alcalin et c’est la présence d’ions
OH" qui contr6le le pH basique compris entre 12 et 13 de la solution [68]. La composition de la
solution interstitielle constituée par 1’eau libre varie avec 1’dge du matériau ; au terme des
réactions d’hydratation, elle contient quelques mmol/L de calcium, une dizaine de mmol/L de
sulfate et plusieurs centaines de mmol/L d’ions alcalins [69]. La solution porale des pates de
ciment portland est initialement riche en Na*, K*, Ca?*, sulfate et ions hydroxyde.

En 2013, I'TAEA (International Atomic Energy Agency) a modélisé 1’évolution du pH de la
solution interstitielle d’un béton classique soumis a une lixiviation (mise en solution de certains
composants du béton, par exemple la chaux) qui a pour effet d’augmenter sa porosité et
d’accélérer ainsi sa dégradation (Figure 78) [70]. Quatre étapes ont ainsi été définies :

e L’étape I ou le pH est contrdlé par les alcalins

e L’étape Il ou le pH est contrdlé par la portlandite (Ca(OH)z)

e Dans I’étape 111, la portlandite est consommée, ce sont les C-S-H (silicates de calcium

hydratés) a 1’équilibre qui contrdlent le pH

e A l’étape IV il ne reste plus que les produits de corrosion du fer pour contréler le pH.

D’apres les modélisations, 1’étape I doit vraisemblablement durer au moins un millénaire et

I’étape 11 nettement plus longtemps.

13
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BY CONTROLLED pH
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Figure 78 - Evolution du pH de la solution interstitielle d’un béton classique soumis a une lixiviation [70]
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Le vieillissement du béton armé est généralement attribué a la corrosion des armatures
métalliques. Ces phénomeénes de corrosion sont liés aux réactions chimiques qui se produisent
au sein de la structure en béton et qui contribuent a sa fragilisation, a ’apparition de fissures
ouvrant le champ a la pénétration des ions chlorure, sulfate et du dioxyde de carbone (facteurs
dont les effets seront détaillés dans une partie de ce chapitre) depuis I’environnement extérieur.
En effet, du fait de la porosité du béton, les espéces présentes dans I’environnement proche sont
susceptibles de pénétrer dans le matériau et peuvent potentiellement contribuer a la corrosion
de I’acier.

b) Le matériau de remplissage cimento-bentonitique défini par I’Andra
Les fonctions MREA ont été définies par I’ Andra de maniére a principalement réaliser un effet
de neutralisation vis-a-vis de la perturbation acide transitoire induite par I’oxydation des pyrites
en paroi de I’argilite lors de la re-saturation en eau porale. Il doit limiter également autant que
possible les perturbations chimiques induites sur le verre nucléaire et sur la mobilité des

radionucléides dissous.

Ce coulis d’injection dans le volume annulaire a 1’extrados du chemisage de 1’alvéole HA doit
avant toute chose posséder une capacité de neutralisation et ainsi constituer un environnement
physico-chimique dont les caractéristiques permettent d’éviter une augmentation des cinétiques
de corrosion de I’acier du chemisage (maintien de cinétiques de corrosion faibles). Cette réserve
alcaline ne doit toutefois pas constituer a terme (apres rupture du conteneur), un milieu qui
serait dommageable pour les déchets vitrifiés et donc ne pas conduire a une altération du verre
tres différente de celle qui serait observée dans les conditions imposées par le milieu

géologique.
D’un point de vue chimique, le matériau de remplissage doit [13]:

- avoir une réserve alcaline suffisante afin de neutraliser les espéces oxydées acides générées
dans les argilites lors du creusement et de 1’exploitation. Cette neutralisation doit s’exercer sur
tout le volume occupé, y compris en présence de déblais d’argilites ; ce critere n’est pas

quantifié, il s’exerce « autant que de besoin » et doit pouvoir étre ajusté dans la formulation ;

- avoir un fluide poral dont le pH est compris entre 10,0 et 12,5 a 25 °C, a sa mise en place et
jusqu’a la rupture du conteneur, afin de limiter la corrosion du chemisage, en favorisant le
maintien de I’acier a 1’état pseudo-passif lors de la mise en place du coulis d’injection, sans étre

agressif outre-mesure vis-a-vis des argilites ;
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de ses simulants

- avoir une réserve alcaline aussi faible que possible aprés neutralisation du transitoire acide
dans I’argilite oxydée, afin de préserver ’argilite et le verre d’une altération chimique. Le pH
cible du coulis d’injection apres sa propre neutralisation doit se situer a une valeur inférieure

ou égale a 9,5.

En 2015, ’Andra a exprimé le besoin de disposer de protocoles de fabrication d’eaux
synthétiques qui puissent étre communs a ses différents laboratoires partenaires pour la
réalisation d’expérimentations diverses. Les compositions de ces eaux synthétiques ont été
calculées par I’Andra en considérant différents systeémes soumis a des perturbations chimiques
et thermiques, telles que celles attendues dans le contexte du confinement des déchets
radioactifs. Le BRGM (Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres) a réalisé et testé des
protocoles de synthése de ces eaux de compositions d’intérét pour 1’Andra [71]. Une
présentation des différentes phases du stockage et des types de solutions simulées est donnée
dans le Tableau 22.

Tableau 22 — Phases de vie du stockage et dénomination utilisée pour les différents milieux testés

o Surveillance des colis,
Forage + injection

du MREA

Phase de vie de I’alvéole Introduction des colis | réouverture éventuelle

de ’alvéole

eau en équilibre avec

Caractéristique

eau synthétique en

équilibre avec le

eau synthétique en

équilibre avec le

le MREA influencée

par la chimie des eaux

MREA MREA porales ayant percolé a
travers la roche
pH du milieu initial 12 10,6 10
Température attendue 25°C 90°C 90°C

N° solution utilisée [71]

11 — Court Terme

12 — Court Terme

15 - Long Terme

Anoxie du milieu Désaéré Aéré Aéré - Désaéré
(environnement étudie)
Dénomination CTD25 CTA90 LTA90, LTD90
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La composition chimique de ces trois milieux est donnée dans le Tableau 23. Il est a noter que
les solutions 12 et 15 ont été synthétisées & 50°C mais que leurs chimies sont également valides
a90°C.

Tableau 23 — Composition chimique des eaux synthétiques représentatives du milieu cimento-bentonitique

[71]
Concentration
NO
pH (mmol.L1)
solution
Cl- S04 a Na* K- Ca?* Si ARt DIC (HCOs)

11 12,0 0,01 27,8 / 25,4 50,5 0,53 5,44 0,97 0,64
12 10,6 0,01 30,4 / 25,2 50 7,9 2,89 0,41 12,52
15 10,0 33,6 9,0 0,001 40,1 - 8,5 1,67 1,58 1,07

V.A.1.2. Couches passives et produits de corrosion dans les bétons classigues

Le phénomeéne de passivité d'un métal peut étre défini par la formation par voie chimique ou
électrochimique de couches d'oxydes capables de protéger le métal de facon durable. Les
couches passives sont des films minces, dont 1’épaisseur est en général de I’ordre de quelques
nm, constitués d’oxydes et/ou d’hydroxydes métalliques. Leur structure et leur composition

sont souvent mal connues, car leur faible épaisseur rend leur analyse difficile [72].

Les constituants cimentaires forment un milieu idéal pour protéger I’acier du processus de
dégradation par corrosion électrochimique. Le pH de la solution interstitielle, présente dans le
réseau capillaire du milieu poreux, est basique, comme cela a été présenté dans un paragraphe
précédent (V.A.1.1). Une telle alcalinité du milieu favorise une protection chimique de la
surface de I’acier par la formation d’une interface qui agit comme une barriere ralentissant

fortement le processus de corrosion (corrosion a 1’état passif).

La complexité de la composition chimique de la solution interstitielle du béton ainsi que les
différentes interactions entre 1’acier et cette solution rendent compliquée 1’approche qualitative
des produits de corrosion (interactions entre les ions de la solution interstitielle et la couche

passive par exemple). C’est la raison pour laquelle la plupart des travaux ont €t€ menés sur des
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aciers en absence de matrice cimentaire afin de caractériser la composition du film d’oxydes
qui passive la surface de I’armature.

La présence dans cette couche de I'oxygene sous forme d'oxyde ou d’hydroxyde a été mise en
évidence par des analyses par spectrométrie Auger (analyse spectroscopique de surface
permettant de caractériser les premiéres couches atomiques). Le film semble étre
principalement composé d’oxyde ferrique (y-Fe203) et de magnétite (FesO4) [73]. Noda et al.
[74] ont proposé une représentation schématique du film passif (Figure 79). L’épaisseur de ce
film, d’aprés des mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique ou par détermination

gravimétrique, est de 1I’ordre de quelques nanométres (de 5 a 10 nm).

)
)
Métal ) Fe;0, [ v—Fe,05 ) Solution
)
)

Figure 79 — Schématisation du film passif a la surface de ’acier [74]

En présence de Ca?*, le film passif formé a la surface de ’acier peut étre aussi composé de
Ca(OH) et de Fe(OH). ou FeOOH [75]. Certains auteurs ont montré la présence d’une couche
d’oxydes composée de Fe2O3 et de FezOa, dont 1’épaisseur augmente progressivement avec le
temps d’immersion [76]. Selon Gunay et al. [77] le degré d’oxydation du fer présent dans la
couche d’oxydes varie dans 1’épaisseur de cette dernicre : la couche interne est ainsi formée
d’oxydes de Fe?" protecteur, tandis que la couche externe est riche en oxyde et hydroxyde de
Felll moins protecteurs.

L’infiltration des ions chlorure et/ou la carbonatation du béton sous I’effet du dioxyde de
carbone présent dans I’air, provoquant une diminution du pH jusqu’aux alentours de 9, conduit
a la rupture du film passif et a I’amorgage de la corrosion par piqares [78]. De telles conditions
peuvent induire une détérioration partielle voire compléte de la structure en béton [79].
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V.A.1.3. Lacorrosion des bétons armeés

a) Genéralités
Comme rappelé lors des paragraphes précedents, le béton est un matériau poreux qui, au cours

du temps, est susceptible de se dégrader physiquement et chimiquement par interaction avec le
milieu environnant [80]. La corrosion des armatures en acier immergées dans le béton est alors

dépendante du pH et de la composition de la solution interstitielle.

D’aprés Tuutti en 1982 [81], la corrosion des armatures du béton armé se déroule en deux
phases (Figure 80) :

e La premiére phase durant laquelle ’acier est a 1’état passif. Pendant cette période, les
caractéristiques chimiques du milieu cimentaire au contact de ’acier ne sont pas
modifiées et la vitesse de corrosion reste négligeable. Les espéces néfastes du point de
vue de la corrosion pénétrent dans le béton pour atteindre un seuil suffisant au niveau
des aciers afin d’entrainer leur dépassivation. Cette dépassivation peut se produire par
un phénomene de carbonatation qui diminue le pH de la solution interstitielle et/ou par
la pénétration des ions chlorure. Cette phase est aussi appelée « phase d’amorc¢age du
processus de corrosion ».

e Un deuxieme temps ou la corrosion est dite « a I’état actif » du fait de la modification
de la composition de la solution interstitielle au voisinage de 1’acier. Pendant cette
période, qui commence au point td sur la Figure 80, les oxydes et hydroxydes de fer
produits s’accumulent a la surface. L’expansion des produits de corrosion pourra finir
par provoquer des fissurations dans le béton. Ces fissures forment de nouveaux chemins
préférentiels aux agents agressifs, accélérant alors la corrosion. Cette phase est appelée

« phase de propagation ».

Une deuxiéme hypothése de comportement peut également étre envisagée, considérant une
croissance de la couche d’oxydes durant la phase de corrosion a I’état passif qui serait
susceptible a trés long terme, d’entrainer un endommagement mécanique non négligeable du
béton (traits pointillés de la Figure 80). Ce dernier scénario est celui envisagé par 1’Andra du
fait de la durée de vie extrémement longue des déchets radioactifs et donc des ouvrages de

stockage.
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Figure 80 — Diagramme de TUUTI présentant les étapes de dégradation d’une armature du béton armé en
milieu insaturé, (td date de dépassivation, tr date d’apparition de la premiére fissure) [81]

b) Un phénomeéne électrochimique

De maniére comparable a la corrosion du fer en milieu aqueux, la corrosion de I'acier dans un
béton est également un phénomene électrochimique [82]. Le systéme est composeé d'une anode,
d’une cathode, d’un conducteur électrique et d’un électrolyte (solution interstitielle du béton).
L’armature joue le role a la fois d’anode, de cathode et de conducteur électrique. Une
schématisation du processus de corrosion est présentée sur la figure 81.

Ce phénomeéne peut se dérouler en deux étapes. Dans un premier temps, en présence d’un
électrolyte (solution interstitielle du béton), I’acier s’oxyde en ions ferreux (Fe?*) selon la

réaction suivante :
Fe > Fe? +2¢

Les électrons ainsi libérés a la zone anodique affluent jusqu'a la zone cathodique de l'acier. La
réaction anodique ci-dessus est équilibrée par la réaction cathodique de réduction de I'oxygene

dissous en ions hydroxyles suivante :

2H20 + Oz + 4e” > 40H"

En milieu fortement alcalin (béton sain), les ions hydroxyles (OH") dans la solution interstitielle
se combinent aux ions ferreux (Fe?*) pour donner une précipitation d’hydroxyde ferreux a la surface

de I’acier, lorsque la concentration en ions ferreux (Fe?*) est assez élevée :
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Fe2* + 20H™ - Fe (OH),

Dans un second temps I’hydroxyde ferreux peut ensuite réagir avec I’eau et 1’oxygéne présents a
la surface de I’acier pour former de 1’oxyde ferrique hydraté (Fe2Os3, H2O) ou de la magnétite
hydraté (FesO4, H20), ou bien évoluer en goethite (a-FeOOH) ou Iépidocrocite (y-FeOOH) selon

les réactions suivantes :

3Fe(OH)2 + %2 Oz = Fe304 + 3H20
Fe(OH)2+ % Oz > FeOOH + H20

0O, H,0
¢ ¢

<« 0

Na*, K*, OH Béton

2+ OH 02, H20 y .
Ee r’ . Film passif
: _

; / 77 /
W/ e /// //// // /// Acier
LU W/ AR

‘ Anode Cathode

Fe - Fe2+2e | O,+2H,0+4e —40H

Figure 81 — Schématisation de la corrosion dans les bétons

c) Influence des ions chlorure

La corrosion des armatures engendrée par les ions chlorure est connue pour étre la principale
cause de dégradation des structures en béton. Les ions chlorure présents dans le béton peuvent
soit provenir des composants du béton soit pénétrer dans 1I’ouvrage au fil du temps par diffusion
a partir du milieu extérieur (eau de mer, sels de déneigement) [83]. Depuis, lorsque la
concentration en ions chlorure augmente, la conductivité du béton augmente, favorisant ainsi
la diffusion des ions chlorure vers 1’armature [84].

L’eau interstitielle ainsi polluée par les ions chlorure provoque la destruction du film passif
formé a la surface de I’acier [85] amorcant ainsi la corrosion par piqdres. En fait, la surface des
zones cathodiques (zones passivées) devient plus importante par rapport a la surface des zones
anodiques, il s’ensuit alors une dissolution qui croit en profondeur, formant ainsi des piqtires et
des cavernes [86]. Les ions CI- réagissent avec les ions Fe?* pour former du chlorure de fer.
Celui-ci réagit avec les ions hydroxyle, pour donner de I’hydroxyde de Fe II (Fe(OH)2) qui
s’oxyde en Fe Il et forme des taches de rouille observées a la surface du béton et qui sont
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caractéristiques d’une corrosion par action des chlorures. Une représentation schématique de

ces processus de corrosion est présentée sur la Figure 82.

Une partie des ions Fe?* peut réagir avec les ions CI- pour former du FeCl qui va se transformer
en FeCls thermodynamiquement plus stable. L’hydrolyse du composé FeClsz conduira a
I’acidification du milieu, a la production d’oxydes/hydroxydes et au relargage des ions

chlorures selon la réaction :
FeCls + 2H20 — Fe(OH)3 + CI" + H*

Ainsi, méme apres disparition de 1’oxygene, la réaction de corrosion peut se poursuivre grace
a I’acidification du milieu, la présence des ions Cl" et I’hydrolyse de FeCls qui maintiennent

I’acidification locale (réaction auto-catalytique).

Concrete

Chgsitr o0 on-

Figure 82 - Représentation de la corrosion par piqiires de I’acier dans le béton [87]

Lorsque la teneur en chlorures atteint ou dépasse une valeur critique ou valeur seuil, le
processus de corrosion s’amorce [88]. Cette valeur limite est, en réalité, fonction du ratio entre
la concentration des ions chlorure et celle des ions hydroxyle présents dans la solution
interstitielle. A partir de cette teneur critique en chlorures, un acier peut se corroder localement
pour autant qu’il soit mis en présence d’eau et d’oxygene [89]. Cette teneur critique est en partie
dépendante du pH. Hussain et al. [90] ont montré que plus le milieu a un pH élevé, plus la
concentration en chlorures doit étre €levée afin d’amorcer la corrosion.
d) Effets de la carbonatation

La carbonatation est I’un des deux principaux phénomenes responsables de la corrosion des
armatures et de la dégradation des structures en béton armé. Les structures les plus touchées par

ce phénomene sont les structures exposées a de trés fortes concentrations en dioxyde de carbone
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telles que les tunnels routiers, les ouvrages urbains ou encore les parkings souterrains. Dans
I’atmosphere, la fraction volumique du dioxyde de carbone (CO2) est d’environ 0,035 %. Le
béton expose a I’air ambiant est donc constamment soumis au phénomeéne de carbonatation et
donc a des risques de corrosion des armatures dans le cas des bétons armés. Le dioxyde de
carbone pénetre dans le réseau poreux du béton 10 000 fois plus rapidement par I’intermédiaire
de la phase gazeuse que par I’intermédiaire de la phase liquide. Le gaz carbonique se transforme
d’abord en acide carbonique H2COs3 selon les réactions suivantes :
(Coz)gaz - (COZ)dissous
(CO2)dissous + HLO— H2CO3

Il se dissout ensuite dans la solution interstitielle du béton et réagit avec certains hydrates pour
former des carbonates de calcium. La modification de I'équilibre chimique entre les hydrates
de la matrice cimentaire et la solution interstitielle entraine une dissolution des hydrates. Le
nouvel équilibre chimique correspond alors a une solution moins basique qu'initialement. En
consommant la réserve de basicité constituée principalement par la portlandite, le pH passe
d'une valeur de 1’ordre de 13,5 dans la zone non carbonatée a une valeur inférieure a 9 dans la
zone dégradée. Lorsque le pH diminue, le film passif autour de I’armature en acier n’est plus

stable et la corrosion peut s’amorcer.

V.A.1.4. Vitesses de corrosion

Comme cela a été présenté dans les paragraphes précédents, la corrosion de 1’acier commence,
lorsque les produits formés a leur surface ne le protege plus (dépassivation), car ils deviennent
plus poreux. Un premier critere d'amorcage de la corrosion correspond donc a la modification
de la nature de ces produits. Dans cette partie une synthese des cinétiques et vitesses de
corrosion référencées dans la littérature dans le cas d’aciers faiblement alliés placés en milieu

cimentaire est présentée. Une distinction est faite selon que le milieu est aéré ou anoxique.

La solution interstitielle d’un béton sain a souvent été simulée par des solutions a base de
solutions d’hydroxydes de calcium (Ca(OH).), de solution de soude NaOH, de solution de
potasse (KOH) et/ou chaux. Les solutions carbonatées sont utilisées pour simuler un béton
carbonaté. Les vitesses de corrosion généralisée présentées dans les paragraphes suivants ont
été déterminées soit par méthode électrochimique (mesure de résistance de polarisation) soit

par mesure gravimétrique (perte de masse).
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a) Dans les bétons dits « classiques »
Une grande partie des résultats recensés dans la littérature en conditions désaérées ont été
obtenus dans des milieux simulant la solution interstitielle du béton sain. Les données de vitesse
de corrosion dans des milieux alcalins dans des conditions anoxiques rapportées proviennent
en grande partie d'études menées par les organismes nationaux de gestion des déchets
radioactifs.

En 2015, le SCK-CEN (Centre d’étude de 1’énergie nucléaire en Belgique) a publié une
compilation de vitesses de corrosion mesurées dans le cadre de différents programmes de
recherche en milieux anoxiques [91]. Les données de la Figure 83 montrent clairement une
tendance a la baisse de la vitesse de corrosion en fonction du temps d'exposition vers une valeur
constante et trés faible. Des vitesses de corrosion a long terme (> 365 jours) inférieures a
0,1 pum/an ont ainsi été mises en évidence pour des températures allant jusqu’a 80°C dans des

solutions sans chlorure dans une plage de pH comprise entre 11,8 et 13,5.

100 ¢ Swss Studies - NaOH, Ca[OHJ2 sol , 50°C, pH 12 3-12 5 {electrochermical techn )
Swiss Studies - NaOH, KOH, Ca[OHJ2 sol_, cement porewaters, 21°C, pH 125-13.2 (H gen. meas. - volumetric)
i UK Studies - KOH & Ca[OH]2 sol , cement porewaters, 25-80°C, pH 12 6-13 (electrochemical techn))
UK Studies - NaOH, Ca[OHJ2 sol , 30-80°C, pH 12.8-13 (weight loss meas.)
( UK Studies - NaOH & Ca[OH]2 sol , 30-80°C, pH 12.8-13 (H gen. meas. - volumetnc)
UK Studies - 0.1MNaOH, 80°C, pH 12.8-13 (H gen. meas. - gas chromatography)
Japanese Studies - sat Ca|OH]2, cement waters, 30-356°C, pH11.8-12.5 (weight loss meas )
Japanese Studies - sal. Ca[OH]2, cement waters, 15-45°C, pH126-12.8 (H gen. meas. - volumetnc + gas chromatography)
Japanese Studies - NaOH sol , 50-76°C, pH12 5-13 5 (H gen. meas. - gas chromatography)
Japanese Sludies - sat. Ca[OH]2, cement waters, 30-35°C, pH11.8-13.5 (H gen. meas. - mass spectrometry)

OEmO

’a? Swedish Studies - KOH, sat. Ca[OHJ2, cement porewaters, ambsent, pH 12 6-13 (electrochemcal techn )
% Independent Studies - NaOH, sat CafOH]2, 25-50°C, pH 12 3-12 6 (eleclrochemical meas )
Py @
-
.
c
£2)
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Figure 83 — Vitesses de corrosion en milieu anoxiques obtenues dans différentes études afférentes a la
recherche sur le stockage des déchets radioactifs (synthése réalisée par le SCK-CEN en 2015 [91]

Plus récemment, Kursten et MacDonald ont étudié I’évolution des cinétiques de corrosion par
suivi du dégagement d’hydrogeéne en milieu anoxique [92] dans une solution contenant 0,14 M
de Na*, 0,37 M de K*, 2,4 mM de SO3~ et pour un pH de 13,6. Les essais ont été réalisés en
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autoclaves équipés de capteurs de pression permettant la mesure du volume d’hydrogene
dégagé. Ainsi le gaz produit provoque une augmentation de la pression a partir de laquelle il
est alors possible de déduire la vitesse de corrosion. A partir de ces tests, des vitesses de
corrosion tres faibles, de 1’ordre de 0,3 um/an au bout d’un an, ont pu étre mises en évidence
(Figure 84). Les analyses MEB et par spectroscopie Raman ont montré que la couche de

produits de corrosion était principalement constitué de magnétite a 80°C.

——w—— COMosON Rawpms-1
— Smoohcd Corrosi an Rate/pma-1

Corrosion Rate (um yr?)

y = 7.3656xC ¥4

0.01

Time (days)

Figure 84 — Evolution de la vitesse de corrosion de ’acier au carbone 1017 dans une solution cimentaire
YCW (young cement water) — Vitesses déterminées par mesure du dégagement d’hydrogéne [92]

Si en conditions anoxiques les résultats sont principalement issus de programmes d’essais en
lien avec le stockage des déchets radioactifs, en environnement aéré, une trés grande partie de
la littérature sur le sujet est en lien avec le génie civil (ouvrages en béton armé). Une synthese
de résultats dans ces conditions est présentée dans le paragraphe suivant. Elle est également
complétée par des résultats obtenus sur des bétons bas pH a I’Institut de la Corrosion dans le

cadre d’un projet dirigé par I’ Andra.

b) Au contact direct du MREA
En 2015, le CEA a étudié I’influence du MREA sur la corrosion d’échantillons en Fer ARMCO
[93]. Il est a noter que le MREA est un coulis cimentaire trés liquide au moment de sa
préparation en raison de sa capacité a étre injectable dans I’espace annulaire. Son temps de cure
(ou prise) est estimé a environ 2 mois en atmosphére humide. Lors des premiers essais le temps

de cure a été porté a 100 jours a température ambiante. Les échantillons ainsi enrobés ont été
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portés a 80°C dans un autoclave de maniére a simuler I’¢1évation de température engendrée par
I’introduction des colis de déchets radioactifs. Les conditions étaient initialement aérobies
(préparation et cure du coulis) avant de tendre vers des conditions anoxiques en autoclave
fermé. Pendant le durcissement a température ambiante, apres une diminution initiale au cours
des 5 premiers jours a environ 0,2 pm/an, la vitesse de corrosion a ensuite augmenté pour
atteindre une valeur quasi constante d’environ 1,5 um/an apres 60 jours. La diminution de la

vitesse de corrosion observée dans les 5 premiers jours pourrait étre liée a la disparition d’eau

aérée disponible pour la corrosion du fer.

L’augmentation de la température jusqu’a 80°C engendre une augmentation de la vitesse de
corrosion a environ 30 pum/an suivi d'une décroissance vers des valeurs beaucoup plus faibles,

le fer semblant se passiver (Vcor= 0,1 um/an). Apres 200 jours, la corrosion a €té estimée a
1,5 pm/an.

En 2017, Bataillon et Fénart [94] ont exposé des coupons en acier API 5L X65 enrobés de coulis
cimentaire bentonitique (période de cure de 36 jours) a la solution 15 (cf. Tableau 22) en
conditions aérées. A I’issue de la période de cure la vitesse de corrosion était comprise entre
0,5 et 1 um/an. L’injection de la solution 15 et le maintien de tout le systéeme a 90°C sous
aération continue a engendré une vitesse de corrosion de I’ordre de 5 pum/an (Figure 85) mettant
ainsi en évidence un caractére protecteur du matériau cimento-bentonique autour de 1’acier.

50

and |

temps (jours)

Figure 85 — Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier X65 au contact du MCB en présence de solution
15 aérée a 90°C [94]

Le LaSIE a effectué plusieurs essais de corrosion de maniére a étudier le comportement
électrochimique de I’acier API5L au contact direct du MCB. Une période cure de 11 semaines
dans une atmosphere fermée a 100% d’humidité relative a été réalisée avant d’exposer le
MREA a une solution aérée composee de 0,01 M NaCl et 0,01 M NaHCOs. La durée
d’exposition était de 5 semaines a pH 7 et a 80°C. La vitesse de corrosion (1 um/an) a 1’état

initial a été déterminée a partir de mesures de résistance de polarisation [95] ; elle est
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comparable a celles mesurées au CEA apreés 100 jours de cure. Cependant, apres quelques jours
d’immersion en solution aérée, une chute de potentiel de corrosion est observée ainsi qu’une
chute de la résistance de polarisation signifiant une déstabilisation de la couche protectrice et/ou
une dépassivation de 1’acier. Aprés adaptation au nouveau milieu, une nouvelle couche de
produits de corrosion se reforme. La chute de la résistance de polarisation caractérise
I’évolution d’une vitesse de corrosion de ’ordre de 20 pum/an. A partir d’analyses en
spectroscopie Raman, le LASIE a montré que lors de la période de prise la couche de produits
de corrosion recouvrant 1’acier est essenticllement constituée de magnétite FezOs et de
mackinawite FeS.

c) Dans les eaux synthétiques du MREA
e Dans les simulants « sains » du MREA

Chakri du LISE (Laboratoire Interfaces et Systemes Electrochimiques) a réalisé des immersions
de courtes durées (14 heures) dans les 2 solutions simulant le MREA (solutions 11 et 12 du
Tableau 23). Les deux nuances d’aciers références (APl 5L X65 et P285NH) ont été testées
dans les différentes conditions. En solution 11 a température ambiante ainsi qu’en solution 12
a 50°C les vitesses de corrosion aprés 14 heures d’immersion en conditions anaérobies sont
inférieures a 5 pm/an pour les 2 aciers [96]. Dans la solution 12, ces valeurs augmentent de
maniere significative en présence d’oxygene, atteignant quelques centaines de microns par an.
Des essais ont également été réalisés en solution 12 4 90°C ; les vitesses de corrosion en milieu
anaérobie sont similaires a celles obtenues & 50°C mais sont inférieures en conditions aérées.
Ce résultat est en partie lié a la diminution de la teneur en oxygéne due a la pression de vapeur
saturante a 90°C (6% d’O2 contre 17,6% a 50°C).

e Dans l’eau porale altérée par son passage dans le MREA

La 3°™ solution (solution 15) a été synthétisée par le BRGM de maniére & simuler ’eau porale
de l’argilite altérée par son passage a travers la couche du matériau cimentaire, a 50°C dont la
chimie est également valable a 90°C. Le CEA [94] a réalisé des immersions de coupons dans
cette solution a 90°C avec et sans désaération pendant 60 jours. Les résultats ont montré qu’en
milieu anaérobie 1’acier atteint rapidement un état passif : la perte de métal n’évoluant pas entre
29 et 48 jours, et la corrosion reste tres faible, avec une perte de métal inférieur a 1 um de
profondeur aprés 48 jours. En milieu aéré, des endommagements hétérogenes provoquant la
formation de dépdts foisonnants et a I’aspect visqueux [94] apparaissent rapidement (3 jours).

Les mesures ¢électrochimiques apres 3 jours d’immersion ont mis en évidence des vitesses de
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corrosion extrémement élevées (supérieures a 1 mm/an) et stables. L’aspect des éprouvettes
apres essai montre des zones qui ne sont pas attaquées, et d’autres au contraire recouvertes d’un

liquide rougeétre, adhérent et visqueux (Figure 86).

ey ' )
- o, 4

Figure 86 — Observations des éprouvettes en acier APl 5L X65 en solution 15 aéré a 90°C apres 3 jours
d’immersion [94]
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V.A.15. Bilan de I’état de ’art de la corrosion en milieu cimentaire

L’¢état de I’art de la corrosion des aciers dans les bétons concerne en grande partie le génie civil
au travers d’études sur les armatures en acier constituant le béton armé. L acier ainsi utilisé est
considéré comme étant dans un état « passif », c’est-a-dire qu’il est recouvert d’une couche
d’oxyde protectrice engendrant des vitesses de corrosion trés faible (de 1’ordre de 0,1
pum/an). La résistance a la corrosion des aciers dans les milieux cimentaires est déterminée par
la chimie de la solution interstitielle : elle dépend principalement du pH et de la nature et de la

concentration des espéces critiques (OH-, HCOs', CI").

Le MREA a été développé par 1’Andra avec pour objectif de neutraliser ’acidité due a
I’oxydation des pyrites lors de la resaturation de la roche en eau porale tout ayant un pH initial
inférieur aux bétons dits « classiques » afin de ne pas altérer la matrice de verre en cas de
fissuration du colis. De nombreuses études ont été menées par 1’Andra et ses laboratoires
partenaires afin d’évaluer la sensibilité a la corrosion des aciers de référence. Les essais réalisés
au contact direct du MREA sous aération continue ont mis en eévidence des vitesses de corrosion
inférieures a 5 um/an en accord avec le caractere protecteur attendu quel que soit le milieu

environnant.

En revanche les résultats obtenus dans les simulants du MREA sont tres différents selon que
I’on se place en conditions aérobies ou anaérobies. En absence d’oxygene, 1’acier semble se
passiver rapidement, les vitesses de corrosion sont généralement aussi inférieurs a 5 pum/an.
L’introduction d’oxygene entraine une accélération de la corrosion avec des vitesses pouvant

atteindre localement plusieurs centaines de microns par an.

Dans I’interprétation des vitesses de corrosion, la durée du test est un parametre de premier
ordre. Un essai de courte durée rendra compte des processus de corrosion de maniere quasi-
instantanée mais 1’extrapolation sur une longue période est compliquée du fait d’une corrosion
rarement continue et du developpement de produits de corrosion, éventuellement, protecteurs.
De ce fait des essais de longues durées (entre 4000 et 6000 heures) ont été réalisés a I’Institut
de la Corrosion de maniere a évaluer le comportement des aciers sur des périodes de temps

significatives.
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V.A.2. Résultats expéerimentaux

V.A.2.1. Dans les bétons dits « bas pH »

Pour des pH plus faiblement alcalins, des résultats ont été obtenus a I’Institut de la Corrosion
dans le cadre du projet Béton Bas pH mené par I’Andra. Les bétons bas pH présentent des
caractéristiques chimiques significativement différentes de celles de bétons classiques. Depuis
une dizaine d’années, I’ Andra développe des matériaux cimentaires dits « bas pH/faible chaleur
d’hydratation » pour la réalisation de composants dédiés aux scellements. Ces matériaux
présentent un pH qui est compris entre 10 et 11.

Dans le cadre de ce programme d’essais [97] deux types d’aciers ont été mis en ceuvre : 1’acier
APISL X65, matériau de référence pour le chemisage de 1’alvéole, et de fer a béton Fe500 (deux
diametres HA32 et HA16). Une vue des échantillons avant immersion dans le béton est

présentée sur la Figure 87.

Figure 87 — Echantillon de fer a béton (en haut) et en acier API 5L X65 (en bas) avant immersion dans le
béton

Difféerentes échéances ont été définies de maniéres a suivre les cinétiques de corrosion. Les
résultats pour une des deux formulations de bétons testées sont présentés sur la Figure 88.
Pendant toute la durée de stockage, les éprouvettes en béton ont été conservées en atmosphére

humide a température ambiante.
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Formulation L - Acier au carbone
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Figure 88 - Vitesses de corrosion des aciers au carbone dans le béton bas pH avec ajout de laitier dans la
formulation

Les vitesses de corrosion diminuent trés nettement avec le temps ; aprés 1512 jours d’essai elles
sont de I’ordre du pm/an. D’apres ces résultats, la corrosion s’établit lors des premiers jours de
contact avec le béton et a tendance a diminuer voire s’arréter une fois le béton « pris » (vitesse
divisée par 2 pour le fer a béton HA16 entre 51 et 92 jours).

Plus récemment une étude complémentaire [98] a été réalisée dont 1’objectif était d’étudier un
éventuel impact de la température (50°C) sur la corrosion du fer a béton (HA16) en atmospheére
100% humide. L’évolution des vitesses de corrosion sur 6 mois est présentée sur la figure 89.
Les pertes de masses moyennes sont globalement du méme ordre de grandeur apres chaque
échéance, ce qui met en évidence que la quasi-totalité de la corrosion intervient lors du premier
mois. Afin d’évaluer I’influence de la température, il convient de mettre en parallele les résultats
issus de cette étude avec la précédente réalisée a température ambiante. La vitesse de corrosion
était d’environ 15 pm/an aprés 50 jours, 7 um/an aprés 92 jours et environ 2,5 pum/an au bout
de 302 jours. Les résultats obtenus a 50°C s’inscrivent donc parfaitement dans 1’évolution de
la vitesse de corrosion observée a température ambiante. La température de 50°C ne semble

donc pas influer sensiblement sur les phénomeénes de corrosion dans ces bétons bas pH.
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Formulation L - Fer a béton

30,0
25,0
20,0
c 15,0
< 100 -
€ 50
~ 00 -

14,2

3,6

33 92 184
Nombre de jours

Vitesses de corrosion

Figure 89 - Vitesses de corrosion du fer a béton a 50°C dans le béton de formulation L

V.A.2.2. Dans le MREA

a) Au contact direct du MREA
Lors des expérimentations réalisées a 1’Institut de la Corrosion dans le cadre de I’étude de la
corrosion sous contrainte, des coupons en acier APl 5L X65 enrobés de MREA dédiés aux
mesures de vitesses de corrosion ont été ajoutés dans les milieux d’essais. Une illustration de
I’enrobage des coupons est présentée sur la figure 90. Ces coupons ont subi une période de cure
de 2 mois en atmosphére 100% humide avant d’étre introduits dans les milieux d’essais (CTA90
et LTA 90, cf. Tableau 22).

Figure 90 — Enrobage de coupons en acier API5L X65 avec du matériau cimento-bentonitique

Aprés 8000 heures d’immersion, les échantillons ont été extraits des moulages (Figure 91) et
les vitesses de corrosion ont été déduites des mesures gravimétriques aprés décapage dans une

solution d’acide chlorhydrique inhibé.
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Figure 91 — Bloc de MCB contenant 2 échantillons en acier API5SL X65 aprés 8000 heures d’exposition a
90°C dans la solution 12 aérée

En ce qui concerne les échantillons immergés dans la solution 12 aérée, les vitesses de corrosion
sont comprises entre 4 et 5um/an apres 8000 heures d’immersion. La corrosion se développe

sous forme de plagues comme le montre 1’observation aprés décapage sur la Figure 92.

~

. ] L
8
B T———CTL

Figure 92 — Echantillons en acier API 5L X65 avant et apres décapage (enrobés, immersion 8000 heures,
milieu CTA90)

Dans le milieu LTA90, les mesures gravimétriques ont révélé des vitesses de corrosion

moyennes comprises entre 11 et 12 um/an au bout de 8000 heures. La corrosion est plutot de
nature localisée.

La Figure 93 présente un des échantillons aprés décapage pour lequel seulement une partie de

la surface de I’éprouvette est endommagée, la profondeur locale d’attaque pouvant atteindre
plusieurs centaines de microns.

Figure 93 - Echantillons en acier API 5L X65 avant et aprés décapage (enrobés, immersion 8000 heures,
milieu LTA90)
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Compte tenu des durées d’essais pour lesquelles les vitesses de corrosion ont été calculées mais
aussi du fait qu’elles soient relativement faibles, le caractére protecteur du coulis cimento-
bentonitique a été¢ mis en évidence. Cependant le comportement de 1’acier au contact direct des
eaux simulant le MREA (solutions 12 et 15) est necessaire a la compréhension des processus
de corrosion mis en jeu et a fait I’objet d’un grand nombre d’essais par différents laboratoires.
Une revue des résultats est ainsi réalisée dans le paragraphe suivant, incluant ceux obtenus a

I’Institut de la corrosion depuis 2016.

b) Dans les eaux synthétiques du MREA

e Dans les simulants « sains » du MREA

Des essais de longues durées (4000 et 8000 heures) ont été réalisés a 1’Institut de la corrosion
en milieu CTA90 (Tableau 22) sur les deux aciers de référence (metal de base et soudure). Le
pH initial était d’environ 11 évoluant rapidement vers 10, valeur quasiment constante jusqu’a
la fin des essais. Les vitesses de corrosion calculées a partir de mesures gravimétriques sont
présentées sur le graphe de la Figure 94. Une corrosion sous dépdt a été observée sur les
échantillons, celle-ci est tres hétérogéne et localisée sous les agrégats (dépots et produits de
corrosion), dont le mode de croissance laisse penser a la contribution de processus de
floculation-coagulation. I1 est a noter qu’il s’agit de valeurs moyennes (pertes de masse
rapportées a la surface entiére exposée, la corrosion étant tout de méme fréquemment localisée)
pondérées sur 2 échantillons de chaque type. Néanmoins une différence de comportement se
dessine entre I’acier API 5L X65 et le P285NH aprés 8000 heures de test, alors qu’aprés 4000

heures les vitesses de corrosion étaient comprises dans la méme gamme, entre 20 et 50 pum/an.

Une analyse au microscope numérique a mis en évidence une profondeur d’attaque d’environ

750 um (Figure 95).
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Figure 94 - Vitesses de corrosion des différents matériaux apreés 4000 et 8000 heures d’immersion, milieu
CTA90 (MB : métal de base, S : soudure, ZAT : zone affectée thermiquement)

Figure 95 — Observation au microscope numérique d’un échantillon en acier API 5L X65 aprés 4000
heures d’immersion dans le milieu CTA90

Les deux aciers ont une microstructure ferrito-perlitique, plutdt fine et homogéne avec peu de
perlite pour I’API 5L X65 et Iégérement plus grossiére avec plus de perlite pour le P285NH.
Une différence importante est observée au niveau de la dureté, 190Hv pour I’ API SL X65 contre
140Hv pour le P285NH. Cette différence permet de faire I’hypothese d’un effet des contraintes
résiduelles superficielles (écrouissage en relation avec usinage et polissage) plus importantes
pour ’acier APl 5L X65 en raison de sa dureté. Des mesures de contraintes résiduelles de
surface seraient intéressantes a réaliser de maniére a consolider cette hypothese. Un point
commun aux différents coupons testes est la présence de crevasses autour du percage de fixation
des coupons dans le panier. La sensibilité a la crevasse de ces aciers en milieu aéré semble
importante, et ces crevasses apparaissent comme le point d’amorcage de la corrosion. Une
hypothése quant au développement des produits de corrosion est donnée sur le schéma de la

Figure 96.
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Ty : Echantillon Amorcage de Propagation de Propagation Destruction
poli au grade crevasses produits de corrosion latérale (vers progressive de
1200 autour du floculants qui surfaces encore I’échantillon —
percage «coulent » par passives) et en Vitesse de
J ' gravité a la surface profondeur corrosion locale
du coupon (corrosion sous supérieure a
dépot) Imm/an

i

4000

Temps(h)
Figure 96 - Evolution de la corrosion en milieu CTA90

Les vitesses de corrosion mesurées (aprés 4000 heures) sur les échantillons en milieu CTA90
(Tableau 22) sont légérement supérieures a celles observées jusqu’a maintenant dans les
campagnes précédentes en milieux argileux (de 1’ordre de 20 a 30 um/an, en milieu désaéré
avec présence d’hydrogéne). La principale différence réside dans le fait que la corrosion
semblait ralentir voire méme s’arréter en milieu argileux avec le développement de produits de
corrosion protecteurs, alors qu’en milieu CTA90 la corrosion sous dép6t semble
particulierement importante. Une illustration de la différence du volume de produits de

corrosion apres 4000 et 8000 heures est présentée sur la figure 97.

Figure 97 — Paniers en acier inoxydable supportant les coupons dédiés aux mesures gravimétriques en
milieu CTA90 (aprés 4000 heures a gauche et aprés 8000 heures a droite)
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e Dans [’eau porale altérée par son passage dans le MREA

Des tests d’immersion de coupons en acier API 5L X65 et en P285NH ont été réalisés a I’Institut
de la Corrosion dans les milieux LTA90 et LTD90 (Tableau 22) pour des durées de 4000 et
8000 heures. Un comparatif des résultats obtenus est présenté sur la Figure 98. Le pH du milieu
LTD9O0 était proche de 10 apres 4000 heures comme a 8000 heures. En ce qui concerne le milieu
LTA90, une diminution progressive du pH a été observée, jusqu’a atteindre une valeur de 8,5

apres 8000 heures.

Les vitesses de corrosion mesurées sont sensiblement équivalentes dans les milieux LTA90 et
CTA90. La corrosion semble nécessiter un temps d’amorgage, ce qui explique des vitesses

pouvant étre relativement faibles aprés 4000 heures mais qui ne cessent de croitre a plus long

terme (Figure 98).
LTA - 90°C LTD - 90°C
180 45
40
140 X65 35
E 120 X65 - MB E 30 #X65 - MB
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o o
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) 0 :
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Figure 98 — Vitesses de corrosion des différents matériaux aprés 4000 et 8000 heures d’immersion (MB :
métal de base, S : soudure, ZAT : zone affectée thermiquement) en milieu LTA et LTD a 90°C

Pour ce qui est de I’acier APl 5L X65, la corrosion est plutot localisée avec des étendues
d’endommagement plus ou moins importantes selon les échantillons. Les vitesses de corrosion
présentées sur la Figure 98 ci-dessus sont des vitesses moyennes ramenées a la surface totale
de I’échantillon. En les corrigeant de maniére a ne tenir compte que de la zone endommagée
les vitesses sont alors de I’ordre de 200 um/an. En ce qui concerne 1’acier P285NH, les vitesses
de corrosion sont beaucoup plus homogenes, comprises entre 7 et 18 um par an. De plus la

corrosion est de type généralisée comme 1’illustre les macrographies de la Figure 99.
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Figure 99 — Observation macrographique aprés décapage de 3 échantillons immergés 4000 heures en
milieu LTA90 (A : X65 métal de base, B : X65 soudure, C : P285NH métal de base)

Les vitesses de corrosion mesurées en milieu long terme en conditions désaérées (LTD90) sont
sensiblement plus homogénes pour chaque matériau qu’en aération continue quelle que soit la
durée d’immersion. Pour 1’acier APl 5L X65 les valeurs sont toutes comprises entre 13 et
30 um/an, vitesses proches de celles observées dans les campagnes précédentes en milieux
argileux désaérés. De la corrosion généralisée est observable a la surface des échantillons avec
la présence de zones plus localisées de maniere préférentielle autour des percages de fixation.
Les vitesses de corrosion mesurées sur 1’acier P285NH sont nettement plus faibles, environ
4 um/an apres 4000 heures d’immersion, avec trés peu de dispersion dans les mesures. Ces
pertes de masse relativement faibles sont encore une fois dues & de la corrosion localisée
essentiellement. De plus si I’on compare les résultats obtenus aprés 4000 et 8000 heures
d’immersion dans ce milieu, la corrosion semble s’arréter apres 4000 heures (vitesses deux fois
moins élevées a 8000 heures). Par ailleurs I’observation des coupons en acier P285NH laisse
entrevoir des zones « brillantes » encore passives apres 4000 heures d’exposition. Des

observations macrographiques apres décapage sont présentées sur la Figure 100.

Figure 100 - Observation macrographique apreés décapage de 3 échantillons immergés 4000 heures en
milieu LTD90 (A ; X65 métal de base, B : X65 soudure, C : P285NH métal de base)
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V.A.3. Bilan — Corrosion en milieu cimentaire

Dans le cadre du projet Cigéo et du stockage des déchets HA, le matériau cimento-bentonitique
différe de par sa composition d’un béton classique. De ce fait de nombreuses études ont été
menées au sein de différents laboratoires afin d’en étudier son influence sur la corrosion des

aciers mis en ceuvre dans le stockage.

Les premiers travaux effectués a 1’Institut de la corrosion ont permis d’apporter des réponses

sur le comportement des aciers au contact du MREA et dans les eaux simulant sa présence.

Immerges dans une solution aérée simulant ce milieu cimentaire a 90°C, la corrosion est tres
hétérogéne (corrosion sous dépots) et ne semble pas ralentir au cours du temps. Les vitesses de

corrosion mesurées peuvent atteindre localement plusieurs centaines de microns par an.

Au contact direct du MREA dans le milieu CTA9O0, les vitesses de corrosion apres 8000 heures
sont plut6t faibles comprises entre 5 et 12 um/an traduisant un caractere protecteur du MREA.

En ce qui concerne le milieu simulant la solution interstitielle a long terme (LTA90 et LTD90,
solution 15), deux constats ont été réalisés. L’acier P285NH semble moins sensible a la
corrosion dans ce milieu a 90°C que I’API 5L X65. L’anoxie du milieu semble également rendre

la corrosion plus généralisée et plus homogene.

La résistance a la corrosion sous contrainte dans ces milieux simulant le MREA (avec ou sans

contact direct avec le MREA) a été étudiée et est présentée dans le paragraphe suivant.
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V.B. Etude de la sensibilité a 1a FAE en milieu cimentaire
V.B.1. Synthése des travaux de la littérature

La seconde partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude de la sensibilité a la corrosion sous
contrainte des aciers mis en jeu dans le concept du stockage géologique multi-barriéres qui
comprend I’injection, entre 1’argilite et le chemisage, d’un matériau de remplissage composé
de ciment et de bentonite qui devrait imposer a I'eau en équilibre avec lui un pH compris entre
10et11a25 °C. Dans ces conditions de pH, les risques de fissuration transgranulaire en milieux
anoxiques sont tres faibles, mais, un risque de fissuration intergranulaire a des potentiels plus
¢levés que ceux qui ont été envisagés jusqu’ici n’est pas a exclure étant donnée la composition
trés spécifique du matériau cimentaire mis en ceuvre. Une démonstration claire de I’absence de
sensibilité (ou tres faible) a la FAE est une donnée de premier ordre pour 1’ Andra, puisqu’elle
constitue une des hypotheses de base des estimations de la tenue mécanique du chemisage et
du conteneur HA.

Dans le cas du stockage des déchets, le milieu pourra étre ponctuellement aéré (lors du
chargement des colis de déchets par exemple) avec éventuellement des pressions partielles
d’oxygene variables a I’intérieur des alvéoles par suite d’un acces différent de ’air ; ensuite le
milieu se désaérera progressivement, ce qui devrait se traduire par une baisse progressive du
potentiel de corrosion. Le risque de fissuration intergranulaire a été clairement établi et
caractérisé en présence de concentrations de carbonates supérieures a 0,1/0,25 M pour des pH
compris entre ~6,5/7 et ~11. Elle se produit sur des surfaces passives et Parkins [99] mentionne
que toute surface passive doit étre considérée comme présentant un risque de fissuration. Les
risques de fissuration intergranulaire sous contrainte sont souvent maximaux dans une gamme
limitée de potentiel, (inférieure a 100 mV).

Afin d’analyser et d’interpréter les résultats issus des différentes campagnes d’essais de
corrosion sous contrainte, il convient de réaliser une synthése bibliographique axée sur les
différentes gammes de pH du milieu en contact avec les aciers au carbone mis en ceuvre dans
le concept. Ainsi trois domaines de pH ont été étudiés, représentés sur la figure 101 :

e Pour des pH compris entre 4 et 7 et a bas potentiels (domaine a), les risques de
fragilisation par I’hydrogene seront présents. Cette gamme de pH est celle attendue au
niveau de I’argile, mais du fait de I’injection de coulis cimentaire ce pH ne devrait pas
étre atteint. Cependant I’étudier permet d’évaluer la criticité d’une injection incomplete
ou comportant des lacunes, cas pour lequel 1’acier serait en contact direct avec le milieu

argileux.
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e Les pH compris entre 8 et 10 (domaine B) sont attendus dans la vie du stockage et
présentent donc un intérét particulier dans 1’étude de la sensibilité a la corrosion sous
contrainte. La composition tres spécifique du MREA dont le pH initial est d’environ
12,5 ne permet pas de faire une analogie avec un milieu cimentaire classique.

e Une synthése de la corrosion sous contrainte en milieu caustique (pH>13, milieu 8) sera
réalisée de maniére a encadrer le plus finement possible les conditions réellement

attendues (milieu y).
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Figure 101 - Domaines de sensibilité de ’acier non allié (C=0,05%, Mn=0,33%, Si=0,01%, S=0,035%,
P=0,032%) aux phénomenes de fissuration en fonction du pH et du potentiel appliqué a 25 °C [99]

L’¢étude des conditions €lectrochimiques nécessaires a la corrosion sous contrainte fournit déja bon
nombre d’indications utiles. La corrosion sous contrainte se produit de maniere préférentielle sur
des surfaces protégées par un film superficiel. C’est en particulier le cas des aciers au carbone
en milieux carbonate-bicarbonate quasi neutres désaérés : ce type de fissuration qui pourrait

éventuellement affecter les composants exposés a I’eau porale de 1’argilite du COX.

Dans de nombreux systémes, la fissuration se produit dans des domaines trés limités de

potentiels qui appartiennent souvent a I'un des trois types suivants (figure 102) :

e des potentiels proches de transitions activité/passivité qui sont des domaines ou la

construction et la réparation des films passifs sont relativement lentes.
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e des potentiels supérieurs a un potentiel critique proche du (ou méme égal au) potentiel
critique de corrosion localisée : c’est le cas des aciers inoxydables austénitiques en
milieux chlorurés neutres.

e des potentiels trés bas ou I'hydrogene, produit par la réduction de I'eau, peut conduire a

une fragilisation du métal.

( Fragilisation par 'hydrogéne ) ( Fragilisation par I'hydrogéne )

( Corrosion sous contrainte )

N ( Corrosion sous contrainte)

14 N
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Figure 102 — Domaines de potentiels de fissuration préférentiels [100]

La fissuration intergranulaire des aciers dans des milieux légérement alcalins contenant des
carbonates et/ou bicarbonates se produit dans un domaine limité de potentiels proche de la
transition active-passive des surfaces, ce qui est une caractéristique assez répandue des
phénomenes de CSC gouvernés par des processus anodiques. La technique des tracés de
courbes de polarisation a différentes vitesses de balayage préconisée par Parkins permet
d’identifier de facon assez fiable les domaines de potentiels ou la fissuration intergranulaire est
la plus probable : Parkins [101] (Figure 103) préconise des vitesses de balayage rapide de ~ 60
V/h et lente de ~ 0,6 V/h ; sur la base de résultats empiriques obtenus dans ces conditions, le
domaine de potentiels favorable a la corrosion sous contrainte est celui dans lequel les courant
anodiques satisfont aux deux conditions suivantes:

e IL>1mA/cm2

e (lr—1)>1000 I
ou Ir et I sont les courants anodiques obtenus lors des balayages en potentiel respectivement
rapide et lent. On notera que dans les études réalisées par Wendler-Kalsch [102] en milieu
carbonate-bicarbonate, le domaine de corrosion sous contrainte correspond a des ratios (Ir —

IL)/1. tres inférieurs & ceux proposeés par Parkins.
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Figure 103 — Domaine de potentiels critiques selon Parkins [101], courbes de polarisation a différentes
vitesses de balayage (milieu 1IN NaHCOz + 1N Na2COg)

V.B.1.1. Domaine ¢, bas potentiels, pH<8

a) Fissuration transgranulaire et fragilisation par I’hydrogéne
En se basant sur le diagramme de la figure 101, pour des pH inférieurs a 8 et des potentiels
inférieurs a -0,7 V/ECS, le risque de fissuration sous contrainte est plutdt de nature
transgranulaire et a pour origine probable les effets de I’hydrogeéne. La corrosion sous contrainte
transgranulaire en présence de solutions diluées de carbonates-bicarbonates est un phénomeéne
faisant intervenir a la fois la dissolution anodique et la fragilisation par I'hydrogéne qui n'est
susceptible de se produire que pendant la période anaérobie du stockage (bas potentiel).

Le mécanisme attribué a cette fissuration a été observé dans des milieux dilués pour des
polarisations de I’acier en dessous du potentiel du couple H" / Hz (pointillés sur la figure 101)
[99]. L’hydrogéne joue un rdle important, voire prépondérant [103] [17], dans la fissuration
transgranulaire sur la base des résultats expérimentaux suivants :

e laprésence de zones de quasi-clivage a été observée au niveau du facies de rupture lors
des essais au potentiel de corrosion (figure 104) [36].

e les vitesses de propagation mesurées en laboratoire sont de I’ordre de 1071 mm.s™* pour
des éprouvettes lisses a environ 10° mm.s? pour des éprouvettes entaillées ce qui
implique que la dissolution en pointe de fissure n’est pas suffisante pour expliquer des
vitesses observées sur le terrain d’environ 10 mm.s™ [104]. De plus, la température n’a

aucun effet sur la vitesse de propagation des fissures [36].
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e des mesures de perméation de I’hydrogene dans les conditions des essais de traction
lente ont montré que 1’entrée d’hydrogéne dans le métal est possible au potentiel de
corrosion [17] [104]. De plus, des éprouvettes pré-chargées en hydrogene juste avant
I’essai de corrosion sous contrainte montrent une fragilité supérieure aux éprouvettes

non pré-chargées [105].
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Figure 104 — Domaines de fissuration d’éprouvettes testées en traction lente dans des solutions de
carbonates / bicarbonates a différents potentiels appliqués et pH [36]

La fragilisation est intimement liée a la pénétration d’hydrogene dans la matrice métallique par
diffusion a I'état atomique. L'hydrogéne ainsi inséré dans le réseau pourrait fragiliser le matériau
en rendant le mouvement des dislocations plus facile, ou encore en diminuant I'énergie de
cohésion entre les atomes. Lorsque cette interaction se produit dans des zones sous contrainte
(en pointe de défaut par exemple), la perte de ductilité qui en résulte conduit a la propagation
de fissures. Cependant plusieurs mécanismes sont évoqués dans la littérature et le r6le exact de

I’hydrogene difféere selon les auteurs.

Pour Fessler [24] un mécanisme de fissuration par I’hydrogéne dans les conditions du potentiel
libre est a écarter car ce phénomene n’a pas été observé pour des aciers dont la charge a rupture
est inférieure a 700 MPa, seuil tres supérieur a ceux rencontrés pour les aciers de conduites
enterrées mais egalement pour les aciers faiblement alliés ou non alliés (cas du concept de

stockage géologique).

Cependant il n’est pas exclu selon Parkins [17], Le Friant [106] que des phénomeénes de
fragilisation par I’hydrogene puissent se produire au potentiel de corrosion soit en lien avec
I’augmentation de la vitesse de fluage sous I’effet de I’entrée de 1’hydrogéne [17], soit due aux
interactions hydrogéne — plasticité [106].
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Pour Parkins et Beavers [37] bien que le mécanisme de la corrosion sous contrainte
transgranulaire implique les deux phénomeénes, il peut exister un effet de synergie entre la
dissolution en fond de fissure et I’entrée d’hydrogéne. Ainsi le mécanisme proposé repose d’une
part, sur I’augmentation de la vitesse de dissolution par la déformation plastique en fond de

fissure et, d’autre part, sur I’effet de I’hydrogene sur la déformation plastique en fond de fissure.

b) Essais de traction en eau porale synthétique (Bure)

Des essais de CSC ont ¢été réalisés en eau de site (synthétique) dans le cadre de la thése d’A.
DIDOT [10] en 2008. Les conditions de tests étaient les suivantes :
e Nuances d’aciers ferrito-perlitique (P235 et P265) envisagés dans le concept du
stockage géologique a cette époque
e Sollicitation dynamique (traction lente a 10 et 5.10s™) ou statique (80 et 120% de
la limite d’¢lasticité)
e Une pression constante de CO2 de 5 mbar a permis de fixer le pH de la solutiona 7,3 a
25°C.

Sous polarisation cathodique (-1,1V/ECS) les deux aciers mis en ceuvre montrent des pertes de
ductilité comparables (figure 105). Pour I’ensemble des essais, la diminution de I’allongement
plastique total ainsi que la réduction de striction par rapport aux essais mécaniques a 1’air
indiquent une perte de ductilité.
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Figure 105 - Courbes de traction lente (10°s) en rouge (P265 a gauche et P235 a droite) et courbes de
traction a ’air a 25°C (vert et bleu) [10]
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Les surfaces de rupture montrent globalement un facies ductile (Figure 106), cependant la
présence de phénomenes de fragilisation par 1’hydrogéne est aussi confirmée par les constats
suivants :

e I’absence de I¢vres de cisaillement

e les observations de zones de faciés fragile en bordure de la surface de rupture,

e les observations de faciés dit « d’ceil de poisson »,

e la présence de fissures secondaires.

Figure 106 — Faciés de rupture ductile a gauche et fissures secondaires a droite (acier P265, 25°C, 105,
E=-1,1V/ECS) [10]

Didot a aussi montré la présence d’une multi-fissuration transgranulaire sur toute la longueur
utile de I’éprouvette quel que soit I’acier. Cette multi-fissuration s’accompagne de phénomeénes
de coalescence des fissures au voisinage de la surface de rupture. Ainsi, dans les zones sous
déformation plastique homogene, la taille des fissures n’excede pas quelques dizaines de
microns quelle que soit la vitesse de traction ou le type d’acier. Et, au voisinage de la surface
de rupture, la taille des fissures augmente jusqu’a la valeur de la profondeur de zones de rupture

fragile, (de 100 a 200 pum), sur la surface de rupture.

Au potentiel d’abandon, les surfaces des éprouvettes en acier P235 et de I’acier P265 testées a
25°C présentaient des pénétrations orientées a 45° par rapport a I’axe de traction formant une
structure en « chevron » dans la zone de striction. Ce type de fissuration, n’avait pas été observé
sous polarisation cathodique. Selon Didot les pénétrations transgranulaires observées dans la
zone de striction et les inclinaisons sur la surface de rupture pourraient correspondre a un

phénomeéne de rupture mécanique de 1’éprouvette assistée par la corrosion. Les amorces de
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pénétrations ainsi engendrées localiseraient, la déformation plastique, et donc la rupture
mécanique, par un effet de concentration de la contrainte. Toutefois, I’influence de ’hydrogéne
ne peut étre exclue sur I’apparition de ces fissures, en particulier a 25 °C. Néanmoins, méme si
ces pénétrations correspondent bien a des fissures, elles ne sont pas forcément associees a des
phénomenes de corrosion sous contraintes transgranulaire. Parkins et Zhou [99] identifient ces

pénétrations a la sévérité de I’essai de traction lente.

V.B.1.2. Domaine /4 - Fissuration en milieu carbonaté - pH compris entre 8 et
10

La fissuration intergranulaire est régulierement associée a un phénomeéne de type rupture du
film passif. Il est tres généralement admis que la fissuration résulte d'un phénomeéne de
dissolution et que le mécanisme de propagation de la fissure est le mécanisme classique de
« rupture de film ». L’apparition de fissurations intergranulaires a pu étre constatée dans une
gamme de potentiels étroite (de I’ordre de 100 mV sur la Figure 101) correspondant a la
transition active/passive d’un acier en milieu carbonaté [102] (Figure 107). Généralement, le
film se compose de carbonates de fer tels que la sidérite (FeCO3) et les hydrocarbonates de fer,

et d’oxydes tels que la magnétite (FesOas) [107] [108].
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Figure 107 — Courbe de polarisation d’un acier au carbone a différentes vitesses de balayage en milieux
carbonate-bicarbonate [102]
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L’¢étendue de potentiels pour laquelle le risque de corrosion sous contrainte intergranulaire est
avéré, est représentée en jaune sur la figure 107. Une illustration de la fissuration ainsi obtenue
est présentée sur la figure 108 ou il s’agit d’une coupe métallographique sur un échantillon en
acier doux ayant subis un essai de traction a charge constante sous polarisation dans une
solution de carbonates bicarbonates ([Na.CO3+NaHCO3]=1,5N) a un pH de 9,5.

Figure 108 — Corrosion sous contrainte intergranulaire d’un acier doux (essai de traction a charge
constante a potentiel imposé -0,43V/ESH) [19]

V.B.1.3. Milieu caustique - pH supérieur a 13

Les aciers au carbone peuvent étre, dans certains conditions, sensibles a la corrosion sous
contrainte & pH éleve (pH>13) et la fissuration qui en decoule est généralement de nature
intergranulaire. Une concentration en soude (figure 109) de I’ordre de 3 a 5% selon les auteurs
[109] [110] apparait comme le seuil minimum a partir duquel les aciers au carbone peuvent étre
sensibles. De plus le domaine de potentiel, au voisinage de la transition active-passive, ou
I’acier est le plus sensible a la fissuration est d’autant plus large que la teneur en soude est
élevée. Selon Humphries [110], la corrosion sous contrainte des aciers en milieux caustiques se

produit sur des surfaces recouvertes de magnétite.
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Figure 109 — Domaine de sensibilité a la corrosion sous contrainte d’un acier au carbone en fonction de la
teneur en soude du milieu [109] et courbe de polarisation en milieu caustique [110]

La Figure 110 montre que pour une température inférieure & 90°C, le risque de fissuration
intergranulaire n’est envisageable que pour des concentrations en NaOH supérieures a 10%. Le
domaine hachuré est la zone de sensibilité identifiée par Berk et Waldeck en 1950, les étoiles
correspondent & une fissuration certaine, les carrés a une fissuration potentielle et les cercles a
une absence de fissuration. Le mécanisme de fissuration dans la gamme préférentielle de
potentiel au voisinage de la transition activité/passivité est tres généralement considéré comme

un mécanisme « anodique » lié a la rupture de film.
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Figure 110 — Sensibilité des aciers au carbone en fonction de la température et de la concentration en
soude [111]
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V.B.1.4. Bilan de I’état de ’art de la FAE en milieu cimentaire

Afin d’évaluer la sensibilité des aciers de référence a la fissuration assistée par I’environnement
en milieu cimentaire, une revue bibliographique a été effectuée en axant les recherches sur
I’influence du pH. En effet, le MREA étant un matériau spécifique développé par 1’Andra, il
n’existe pas de données dans la littérature de son influence sur les risques de fissuration, il a
donc été décidé d’étudier les domaines de pH encadrant le pH attendu durant le stockage

géologique (proche de 10).

Pour des pH inférieurs a 8, la fissuration transgranulaire est régulierement envisagée et
vraisemblablement due a des effets de 1’hydrogéne. Pour certains auteurs, deux phénomeénes
participent conjointement a la fissuration : ’augmentation de la vitesse de dissolution par la
déformation plastique en fond de fissure et les interactions hydrogéne-plasticité en fond de

fissure.

En milieu carbonaté et pour des pH compris entre 8 et 10, la fissuration de nature intergranulaire
est observée dans une gamme étroite de potentiel (100 mV) proche de la transition active-
passive. Le mécanisme mis en évidence est celui d’une rupture de film passif. Enfin pour des
milieux caustiques, la fissuration, généralement aussi intergranulaire, n’est observée a 90°C que

pour des teneurs en soude élevees (10%).

Le MREA ayant un pH compris entre 10 et 12, il est apparu intéressant de mettre en ceuvre
I’approche de Parkins dans la détermination des potentiels critiques vis-a-vis de la fissuration
intergranulaire. Compte tenu du pH ce type de fissuration est le plus probable méme si le risque
est faible au vu des faibles teneurs en carbonates du milieu. Par ailleurs, des essais corrosion
sous contrainte de longues durées (entre 4000 et 8000 heures) ont été réalisés sur des éprouvettes
de traction de maniére analogue aux essais dans le COX, afin de rendre compte du comportement

a plus long terme.
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V.B.2. Etude de la fissuration en présence de MREA

Comme nous 1’avons vu au début de ce chapitre, les risques de fissuration intergranulaire sous
contrainte sont souvent maximaux dans une gamme limitée de potentiel. Dans le cas du
stockage des déchets, le milieu pourra étre, a minima a 1’extrados du chemisage, d’abord aéré
avec éventuellement des pressions partielles d’oxygene variables a I’intérieur des alvéoles par
suite d’un accés différent de ’air ; ensuite le milieu se désaerera progressivement, ce qui devrait

se traduire par une baisse progressive du potentiel de corrosion.

Afin d’¢étudier le risque de fissuration, il est donc apparu indispensable de déterminer le
comportement des aciers de référence pour le stockage géologique (API 5L X65 et P285NH)
dans une gamme de potentiel représentative de I’évolution du milieu dans le temps. Ainsi une
¢tude électrochimique préliminaire a été réalisée afin d’identifier les conditions de risque
maximum de fissuration a prendre en compte. Différents essais ont été menés de maniére a

étudier les cas de fissurations possibles :

e Des essais de traction lente (vitesse de déformation de 2.107s?) & potentiel imposé,
ayant pour but d’étudier I’effet des transitoires de potentiels susceptibles d’étre
rencontrés dans le cadre du stockage géologique.

e Des essais de propagation a potentiel imposé sur des éprouvettes de la mécanique de la
rupture pré-fissurées en fatigue.

e Des essais d’amorgage (traction et flexion) dans des milieux simulés sur des périodes

de longues durées.

Les milieux d’études sont ceux présentés dans le Tableau 22 a savoir : CTD25, CTA90, LTA90
et LTD90.
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V.B.2.1. ldentification des domaines de potentiels critiques vis-a-vis de la CSC

L’approche utilisée par Parkins [101] (Figure 103) décrite au 8V.B.1 a été mis en ceuvre au
travers de tracés de courbes de polarisation a différentes vitesses de balayage de maniére a
identifier la gamme de potentiels critiques vis-a-vis de la corrosion sous contrainte. Les
conditions énoncées par Parkins du point de vue des courants IR et IL ne sont pas réunis ; les
courants mesurés dans ces milieux sont relativement faibles par rapport & ceux obtenus en
présence de carbonates. Cependant une gamme de potentiel a été définie au début de la zone de
passivité, et un essai a également été réalisé de chaque c6té de cette gamme de maniere a verifier
la démarche mise en ceuvre.

Les courbes de polarisations ont été réalisées sur des échantillons issus des deux matériaux de
référence (APl 5L X65 et P285NH) a 1’état poli (grade 1200), dans les 3 milieux désaérés
indiqués ci-dessus. Elles sont présentées sur les Figure 111,Figure 112 et Figure 113. La nuance
P285NH n’est pas considérée a 25°C du fait que dans le concept actuel, cet acier ne sera en

contact avec le milieu qu’a la température maximum de 90°C.

— 60V/h_ X65-echl.1

6V/h_ X65 echl.1
6V/h_X65 echl.2

— 60V/h _X65-echl1.3

£ 0.0001
o
<
<
©
>
S

10°

10‘5 . . . . . . . . . . . . . .

-1.4 1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4

Potentiel (V/ECS)

Figure 111 — Courbes de polarisation obtenues sur I’acier APl 5L X65 en milieu CTD25

Les courbes a dominantes bleues sur la Figure 111 correspondent a une vitesse de balayage tres
rapide (60 V/h) et les courbes « rouges » ont été obtenues a 6 VV/h. En se basant sur les travaux
de Parkins [101] et Wendler-Kalsch [102], une plage de potentiel (représentée en pointillés sur

les graphes) a été definie dans chaque milieu et pour chaque matériau
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Figure 112 - Courbes de polarisation sur I’acier APl X65 (& gauche) et P285NH (& droite) en milieu
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Figure 113 - Courbes de polarisation sur ’acier X65 (2 gauche) et P285NH (a droite) en milieu LTD90

Pour chaque couple matériau/milieu, une gamme de potentiels a étudier a été définie. lls sont
présentés dans le Tableau 24. La connaissance de ces gammes de potentiels permet de mettre

en ceuvre des essais de CSC a potentiel imposé de maniere a évaluer le risque de fissuration
intergranulaire.

Tableau 24 — Gamme de potentiels considérés comme critiques vis-a-vis de la sensibilité a la fissuration
intergranulaire (V/ECS)

Matériau/Milieu CTD25 CTD90 LTD90
X65 -0,75->-0,90 -0,70->-0,80 -0,60->-0,70
P285NH - -0,75->-0,80 -0,55->-0,65
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V.B.2.2. Essais de traction lente & potentiel imposé

Les études réalisées en milieux carbonate-bicarbonate montrent que des vitesses de traction
comprises entre 5.10°s? et 2.107s? permettent de mettre en évidence un phénoméne de
fissuration, qui se développe assez rapidement [102]. Mais, pour étudier la fissuration des
circuits de refroidissement fermes ou la fissuration est un phénomeéne lent, certains essais de
traction lente rapportés par Jonas et Mc Gehee [112] ont été pratiqués a des vitesses basses de
2.107's? et ne semblent avoir produit que des fissurations limitées. Les milieux cimentaires
étant considérés moins critiques vis-a-vis de la fissuration que les milieux carbonate-

bicarbonate, les essais de traction lente ont été réalisés a une vitesse de 2.107"s™.

Les éprouvettes de traction lente sont des éprouvettes de « type NACE » [113], cylindriques
avec un fat de diametre 6,35 mm selon le schéma de la Figure 114. Elles ont été prélevées dans
les deux nuances d’acier référence (API 5L X65 et P285NH).
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Figure 114 — Schéma d’usinage d’une éprouvette de traction type NACE standard [113]

Un récapitulatif de I’ensemble des résultats est donné dans le Tableau 25. Les résultats sont
comparés a ceux obtenus en milieu inerte (dans une cellule rempli de glycérine pour une
meilleure homogénéité de la température). D’un point de vue global, les résultats des essais de
traction lente ont mis en évidence une trés faible sensibilité des deux aciers de référence a la
corrosion sous contrainte dans des conditions de milieux et de potentiels électrochimiques

susceptibles d’étre rencontrés dans le cadre du stockage geologique.
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Tableau 25 — Récapitulatifs des résultats des essais de traction lente

Potentiel o
Milieux Réf. Matériaux | appliqué A (%) Acsc/Aar Rp0,2% Rm
(MV/ECS) (MPa) (MPa)
Air 25°C Inerte 25 | API 5L X65 - 22 - 515 580
A -750 22 96% 530 558
CT25°%C B -800 22 96% 492 549
(solution 11) API 5L X65
Désaéré C -850 23 100% 480 544
D -900 18,3 80% 490 547
Glycérine 90°C | Inerte 90 | API 5L X65 - 23 - 520 565
Glycérine 90°C | Inerte 90 | P285NH - 40 - 260 420
E -750 19 83% 514 567
F -800 25 109% 526 576
CT90°C G |APISLX65| -725 23 100% ND ND
(solution 12) H -700 23 100% 510 570
Désaéré | 750 22,5 98% 510 560
1 Y -750 35,5 89% 220 400
2 -800 35,5 89% 220 405
J -650 19,2 83% 508 545
K -600 17,5 76% 483 508
API 5L X65
LT90°C L -700 19 83% 524 582
(solution 15) M -675 19,5 85% 510 573
Désaéré 3 -600 36 90% 232 411
4 P285NH -650 37,5 94% 228 414
5 -550 24 60% 217 324

a) Milieu CTD25

A 25°C, seul I’acier APl 5L X65 a été testé en raison de la phénoménologie du concept de
stockage. Dans la gamme de potentiels ou cet acier a été testé (entre -0,75V/ECS et -
0,90V/ECS), une seule éprouvette, polarisée a -0,90V/ECS présente une réduction
d’allongement non négligeable (Acsc/Aair=80%) mais surtout des fissures secondaires dans la
zone trés fortement déformée plastiguement. Des observations macrographiques des zones a
forte déformation plastique sont présentées sur la Figure 115. Ces fissures secondaires sont trés
peu nombreuses et localisées au plus proche de la zone de rupture ce qui indique une amorce

trés tardive a un niveau de déformation extrémement élevé.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Figure 115 — Observations macrographiques des éprouvettes B, C (en haut) et D (en bas) testées en milieu
CTD25

b) Milieu CTD90

En milieu CT a 90°C (solution n°12), les résultats obtenus pour I’acier APl 5L X65 sont
similaires a ceux obtenus a 25°C. Dans la gamme de potentiels étudiés, seul le test réalisé a -
0,75V/ECS montre une tres légéere fissuration, également localisée a proximité de la zone de
fracture (Figure 116). De tres petites fissures sont apparues sur les éprouvettes polarisées a -
0,75V/ECS et -0,725V/ECS. Cependant la striction reste tres importante sur ces éprouvettes,

synonyme d’une rupture plutot ductile.

Par ailleurs, un essai de traction lente a été mené dans les mémes conditions de milieu mais a
une vitesse supérieure (10s). Il a permis de mettre en évidence I’importance de la vitesse de
déformation sur la fissuration. A une vitesse de déformation de 102, le temps d’exposition
de I’éprouvette au milieu sous polarisation est trop court pour conduire a I’apparition de fissures
secondaires alors qu’a la vitesse de 2.107's™ pour un potentiel appliqué identique quelques

fissures fines ont été observées, localisées dans la zone de striction.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Figure 116 — Observations macrographiques des éprouvettes H et E (en haut) et MEB de I’éprouvette E
(en bas) testées en milieu CTD90

En ce qui concerne I’acier P285NH, aucune fissuration secondaire n’a été observée sur les deux
éprouvettes polarisées a -0,75 et -0,80V/ECS. Une 1égére réduction de 1’allongement a été mise
en évidence mais les observations macrographiques (Figure 117) des éprouvettes montrent un
effet plus prononcé de la corrosion par rapport aux observations réalisées sur I’acier X65, la

striction étant également élevée.

Figure 117 - Observations macrographiques des éprouvettes 1 et 2 (P285NH) testées en milieu CTD90
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

c) Milieu LTD90
Les essais réalisés dans le milieu LT a 90°C ont mis en évidence une sévérité plus élevée de
ces conditions vis-a-vis de la sensibilité¢ a la fissuration (et & la corrosion). Les quatre
éprouvettes en acier X65 testées dans une gamme de potentiels compris entre -0,6 et -0,7V/ECS
présentent des rapports d’allongement (Acsc/Aair) de I'ordre de 80% avec des origines
différentes. Pour des potentiels appliqués de -0,60V/ECS et -0,65V/ECS, les éprouvettes sont
apparues corrodées (Figure 118), la réduction de section de 1I’éprouvette engendrant ainsi une
rupture prématurée et donc un allongement plus faible (constat plus marqué a -0,60V/ECS).
L’éprouvette testée a -0,70V/ECS présente de nombreuses fissures dans la zone de striction
mais la localisation de ces fissures est nettement plus étendue de part et d’autre de la rupture
que pour les éprouvettes en milieu CT. Le potentiel de -0,675V/ECS semble étre un niveau
intermédiaire pour lequel des fissurations plus fines qu’a -0,70V/ECS ont été observées mais

ou la corrosion semble plus prononcée.

K -0,6V/ECS J -0,65V/ECS

M -0,675V/ECS

L -0,7VIECS

Figure 118 - Observations macrographiques des éprouvettes en acier X65 testées en milieu LTD90
Dans ces mémes conditions de milieu et de températures, les éprouvettes en acier P285NH
testées a deux niveaux de polarisation (-0,6 et -0,65V/ECS) ne présentent aucune fissure
secondaire (Figure 119), la corrosion étant également plus marquée que pour les éprouvettes
testées en milieu CT.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Figure 119 — Observations macrographiques des éprouvettes 3 et 4 en acier P285NH testées en milieu
LTD90

V.B.2.3. Etude de la propagation de fissure a potentiel imposé

Le but de ces essais était de compléter les essais de traction lente par des essais de propagation
de fissures de longue durée, en raison de la lenteur possible des phénomeénes de fissuration en
milieux cimentaires, qui pourraient ne pas avoir le temps de produire des dommages
observables sur des éprouvettes de traction lente, dont la durée d’exposition ne dépasse pas 400
heures.

Ces essais ont été réalisés a 1’aide d’éprouvettes de la mécanique de la rupture de type CT8 pour
la nuance X65 et CT10 (Figure 22 du chapitre Il) pour I’acier P285NH (prélévement des plus
grandes éprouvettes qu’il soit possible dans la matiére disponible). Sur toutes les éprouvettes,

le plan de fissure était radial et la direction de propagation orientée vers 1’axe de la virole.

Les essais ont été réalisés dans des cellules individuelles équipées d’un dispositif de mise en
contrainte par un anneau dynamométrique extérieur a la cellule de corrosion. Compte tenu de
la taille des éprouvettes et des résultats des études antérieures, le facteur d’intensité de
contrainte initialement appliqué était de 25 MPaVm.

Le suivi électrique de la propagation des fissures (détaillé dans le chapitre 111) a été mis en
ceuvre afin de détecter une éventuelle propagation de la fissure de fatigue sans arréter I'essai
mais également afin de tester successivement différents potentiels sur la méme éprouvette.

La durée des essais a été variable du fait d’une part des aléas expérimentaux (fuite de solution,
probléme de suivi), et d’autre part de ’absence de propagation aprés variations de différents
parameétres (niveaux de contrainte et potentiels appliqués).
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En raison de la longue durée des essais, entre 4000 et 8000 heures (11 mois), seuls les résultats

concernant le milieu CTD90 sont disponibles a ce jour. Ils sont présentés dans le Tableau 26.

Tableau 26 — Récapitulatif des résultats des essais de propagation de fissures a potentiels imposés

Facteur
d'intensité de Potentiel , . . L .
, . . Durée Résistance Résistance
L. Réf. contrainte initial . s AP (prof. en .
Matériaux | . .. essais initiale finale
Eprouvette initial (V/ECS) et (heures) (ohms) um) (ohms)
(MPavm) et évolution
évolution
w -0,75->-0,70| 7150 14,4 21 16,5
API 5L X65 25 > 45
Y -0,75->-0,70] 7150 15,6 -17 17,5
B -0,75 > -0,70 | 8376 45 -4 49,7
Arrété car fuite de solution, pas
P285NH E 25 > 45 -0,75 > -0,70 | 2060 50 de propagation (3 mois)
F -0,75->-0,70] 4368 32 31 38,2

Au vu des premiers résultats présentés dans le tableau ci-dessus, une absence totale de
propagation de fissures a été mise en évidence en milieu CT a 90°C dans une gamme de
potentiels susceptibles d’étre critiques vis-a-vis de la corrosion sous contrainte (méme gamme
appliquée que pour les essais de traction lente). Le suivi électrique du comportement de la
fissure de fatigue a permis un monitoring ponctuel de la propagation tout au long des essais. De
manicre a s’ affranchir de la résistance initiale propre a chaque éprouvette et a la profondeur de
la fissure de fatigue, un suivi du ratio Rinit/R a été effectué, ou Rinit correspond a la résistance
en début d’essai apres avoir appliqué la contrainte et R la résistance mesurée ponctuellement.
Les résultats ainsi obtenus sont présentés sur la figure 120.

Les ratios calculés pour chaque éprouvette sont compris entre 85% et 100% ce qui témoigne
d’une tres faible variation de la résistance électrique au cours des essais malgré des variations
de potentiels (autour du potentiel critique) et une 1égére augmentation du facteur d’intensité de

contrainte.
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—o—X65 W —e—X65 Y —e—P285NH B P285NH F P285NH E
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Figure 120 — Evolution du rapport de la résistance électrique initiale a la résistance mesurée en cours
d’essai des éprouvettes testées en milieu CTD90

Apres essais et nettoyage (décapage a I’acide chlorhydrique inhibé) les éprouvettes ont été
observées au microscope électronique a balayage, quelques observations étant présentées sur la
figure 121.

Les variations de résistances entre 1’état initial et 1’état final peuvent s’expliquer par la corrosion
subie par les éprouvettes dans ces essais longue durée. La résistance électrique de 1’éprouvette
est fonction de la section résiduelle de celle-ci. Ainsi toute corrosion du front de fissure peut
entrainer une légere augmentation de la résistance électrique.

L’absence de propagation a été dans un premier temps évaluée par des mesures géométriques
des fissures avant et apres essais. Bien que la précision de la mesure initiale soit une faiblesse
du calcul (définition compliquée de I’extrémité de la fissure sur une surface polie), ’absence
de propagation peut étre corroborée par la forme du fond de fissure. Ainsi sur la Figure 121, la
fissure de fatigue des éprouvettes B et F apparait tres ouverte sans fissures ramifiées témoignant
d’une propagation éventuelle. La différence de morphologie de fissure entre les échantillons en
acier API 5L X65 et P285NH s’explique par un facteur final d’intensité de contrainte équivalent
sur deux matériaux dont les propriétés mécaniques sont assez différentes (résistance mecanique

inférieure pour la nuance P285NH, cf. Tableau 5et Tableau 8 du chapitre 11).
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
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45 SaEMm

s CEIE- TR 5 XAS SO

Figure 121 — Observations au MEB des éprouvettes de la mécanique de la rupture aprés essais en milieu
CTD90

Les essais en milieux CT a 25°C et LT a 90°C sont en cours de réalisation (début des tests fin
2018). Ces essais font partie d’un programme d’essais toujours en cours au moment de la

rédaction de ce manuscrit et dont la fin est prévue en 2020.

V.B.2.4. Essais d’amorcage - Immersion longue durée

a) Protocole expérimental et matrice d’essais
Pour se développer, les fissures intergranulaires doivent trouver un chemin favorable parmi des
joints de grains de différentes énergies. Les éprouvettes entaillées, favorables a I’amorgage du
fait de la triaxialité des contraintes dans la zone d’entaille, peuvent donc poser probléme sur
certaines microstructures « grossiéres » du fait du faible nombre de joints de grains dans la zone
fortement contrainte. Ainsi deux types d’éprouvettes de traction, lisses (TL) et entaillées (TE),
ont été mises en ceuvre avec des niveaux de contraintes appliquées de 80% et 100% et de la
limite d’élasticité. Des éprouvettes lisses ont également été contraintes a un niveau de
déformation plastique élevé (environ 5%). Compte tenu de I’expérience des essais a plus bas
pH (argilite du COx) et afin de pouvoir effectuer un comparatif du comportement des différents
aciers testés, il n’a pas été tenu compte du facteur de concentration de contraintes par 1’effet

d’entaille. Le maintien de la contrainte pendant toute la durée des essais a été réalisé au moyen
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de montages a ressort en acier inoxydable identiques a ceux décrits dans le chapitre 11 (essais
d’amorcage dans le Cox). Par ailleurs des éprouvettes de flexion 4 points (F4P) soumises a une
sollicitation « nominale » de 120 % Rp0,2 ont également été testées. Les nuances d’acier de
référence ont été étudiées au niveau du meétal de base (MB) et de leurs soudures respectives
(longitudinale pour le tube en acier API 5L X665, orbitale pour la maquette en acier P285NH).
Une matrice d’essais a ainsi été réalisée, elle est présentée dans le Tableau 27. Cette matrice a
¢té mise en ceuvre dans 3 conditions de milieux attendues dans le cadre du stockage géologique
(compositions données dans le Tableau 23)

e Milieu Court Terme (solution n°12) a 90°C avec aération continue : CTA90

e Milieu Long Terme (solution n°15) & 90°C avec aération continue : LTA90

e Milieu Long Terme (solution n°15) & 90°C en conditions anoxiques : LTD90.

En raison du nombre d’éprouvettes testées, trois enceintes en verre d’une capacité unitaire de
60 litres ont été utilisées pour chaque milieu, soit 9 enceintes au total. Les soudures des aciers
de référence ont été étudiées a partir d’éprouvettes dont la zone utile était centrée d’une part sur

le ceeur de la soudure (métal fondu), et d’autre part sur la zone affectée thermiquement (ZAT).
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Tableau 27 — Matrice des essais de longue durée d’amorcage de fissures

Matériau

Eprouvette entaillée

Eprouvette lisse

Flexion 4
points

80% Rp0,2

Rp0,2

120% Rp0,2

80% Rp0,2

Rp0,2

5%
déformation

120% Rp0,2

X65
Métal de
base

2
2 enrobées

2
2 enrobées

2
2 enrobées

2
2 enrobées

X65
Métal
fondu

2
2 enrobées

2
2 enrobées

X65
Métal
fondu + ZAT

2
2 enrobées

2
2 enrobées

P285NH
Métal de
base

P285NH
Métal
fondu

P285NH
Métal
fondu + ZAT

L’orientation de toutes les éprouvettes a été choisie de maniére a se rapprocher des conditions

d’orientation des sollicitations mécaniques des composants et par rapport a la microstructure

des matériaux, en particulier pour les éprouvettes contenant tout ou partie d'une zone soudée.

Un schéma des plans de prélevement des éprouvettes est donné sur la figure 122,

TEMF
(sens long)

Soudure

TE-TL

MB (sens travers)

TEMF
50mm

TL
MF + ZAT

TE MB
TLMB

i P285NH

Figure 122 — Schématisation des zones de prélévements des éprouvettes de traction entaillées (TE) et lisses
(TL) dans le métal de base (MB) et le métal fondu (MF) des deux aciers références (API 5L X665 et
P285NH)

La matrice d’essai fait état d’éprouvettes enrobées de coulis cimentaire (MREA). Ces

éprouvettes ont été mises en ceuvre selon le protocole suivant :
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e Mise en contrainte dans un montage a ressort
e Injection de coulis cimentaire dans un moule entourant I’éprouvette
e Mise en cure du montage ainsi constitué dans un bac contenant de I’eau du réseau

pendant une période de 2 mois.

La durée des essais a été fixée a 8000 heures soit 11 mois, durée identique a celle des essais

d’amorgage en milieu argilite (cf. 811.C).

b) Résultats en milieu CTA90

Dans ces conditions de solution, température et aération, le pH de la solution évolue rapidement
de 11 a 10 pendant le premier mois d’essai et reste constant jusqu’au terme des 8000 heures
d’immersion. Le fait marquant de ces conditions de tests est la formation de produits de
corrosion trés volumineux (présentés dans le paragraphe 1V) qui ont conduit a une corrosion
sous dépodts pouvant étre trés marquéee (Vcorr > 1mm/an localement). Ces produits de corrosion
se sont développés a la surface de la plupart des éprouvettes comme en témoignent les
échantillons testés en flexion 4 points présentés sur la figure 123.

Figure 123 — Echantillons de F4P en acier X65 avant décapage (a gauche) et aprés décapage (a droite)
testés en milieu CTA90

La corrosion treés importante des €prouvettes de flexion n’a pas permis de mettre en évidence
de fissuration quel que soit I’acier testé. De plus, le montage de F4P étant un systéme a
déplacement imposé, la corrosion des échantillons et par conséquent la diminution de la section

en contrainte a entrainé une relaxation des efforts au cours de 1’essai. Enfin, dans I’hypothése
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de ses simulants

qu’une amorce de fissure ait pu se produire, il est apparu impossible de 1’observer du fait de

I’importance de la corrosion.

En ce qui concerne les éprouvettes de traction en acier APl 5L X65, 5 éprouvettes (sur 42

testées) ont rompu en cours d’essai. Il s’agit des échantillons suivants :

Une éprouvette entaillée et une éprouvette lisse (avec polissage électrolytique), issues
du métal de base, chargées a 80% de la limite d’élasticité, trés corrodées :
I’endommagement trés important a provoqué la rupture des éprouvettes.

Deux éprouvettes lisses sous déformation plastique imposee (5%). Les ruptures sont
ductiles liées a un effort mécanique trop important et difficilement maitrisable. En effet
si I’on se référe a la courbe de traction présentée sur la figure 124, 5% de déformation
plastique correspond a une contrainte tres proche de la résistance a la rupture du
matériau, ainsi une légére variation de la force appliquée peut entrainer le fluage de
I’éprouvette. Ce niveau de contrainte est semble-t-il trop élevé pour pouvoir en tirer des
enseignements. Cependant deux autres éprouvettes chargées de maniére identique mais
immergées dans le coulis cimentaire n’ont pas rompu et ne présentent aucun dommage.
Une éprouvette lisse prélevée perpendiculairement a la soudure et chargée a 80% de la
limite d’¢élasticité. La corrosion, trés importante ici également, semble étre responsable

de la rupture.

600 =

Force en MPa

Course en %

Figure 124 — Courbe de traction de I’acier API 5L X65 (métal de base) indiquant les 5% de déformation

plastique imposée

Les différents examens réalisés n’ont pas permis de mettre en évidence un amorcage de fissures.

Les eprouvettes sont pour la plupart corrodées méme s’il existe de grandes différences

d’endommagement entre éprouvettes du méme type. Un exemple de cette disparité est présenté

sur la Figure 125, les éprouvettes ont été testées dans des conditions identiques de chargement

(80% de la limite d’elasticite) et coOte-a-cote dans I’enceinte d’essai. La premiére a été
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extrémement corrodée et a fini par rompre alors que la seconde ne présente quasiment aucun

dommage (corrosion au niveau du conge).

Figure 125 - Macrographies des éprouvettes 1 et 2 en acier APl 5L X65 (80% Rp0,2)

Les éprouvettes enrobées de MREA n’ont pas subi de dommage particulier que ce soit du point
de vue de la corrosion ou de la fissuration.

Pour ce qui est de I’acier P285NH, une seule rupture d’éprouvette (sur 20 testées) a été
constatée. Il s’agit d’un échantillon (éprouvette entaillée) issu de la soudure circonférentielle
au faisceau d’¢électron chargé a 120% de la limite élastique. La corrosion semble ici aussi

responsable de la rupture (Figure 126).

Figure 126 - Macrographie de I’éprouvette PF3 en acier P285NH

Aucune amorce de fissure n’a été décelée dans ce milieu d’essai (CTA a 90°C). Les éprouvettes
issues de la maquette en acier P285NH sont globalement moins corrodées que celles en acier
API 5L X65 ce qui vient confirmer les différences observées du point de vue des vitesses de
corrosion.
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c) Résultats en milieu LTA90
Le pH mesuré dans les enceintes en milieu LTA90 tend a diminuer au cours du temps. Il est
compris entre 8 et 9,5 apres 8000 heures d’immersion. Lors du démantelement des différentes
enceintes d’essais dans ce milieu des produits de corrosion trés importants en volume ont été

observés, de maniére sensiblement similaire a ce qui avait été observé en milieu CTA90.

Les éprouvettes de F4P se sont également recouvertes de produits de corrosion « floculants »
de maniére analogue a ce qui s’est produit en milieu CTA9O0. Il est & noter que la position des
échantillons semble jouer un role particulier dans le développement de ce type de corrosion lié
en partie au dépdt de particules en suspension dans la solution. La corrosion sous ces dép6ts
s’est avérée trés importante dans ce milieu également. Des macrographies des eprouvettes apres
décapage sont données sur la Figure 127. Par ailleurs aucune fissure n’a été détectée sur ces
¢chantillons. Les deux échantillons en acier P285NH, présents dans ’enceinte n°3, ont été
extrémement corrodés. La position horizontale des étriers de flexion quatre points avec la face
en tension de 1’échantillon dirigée vers le haut est sans doute une des raisons de cet
endommagement, la surface plane de I’éprouvette pouvant se recouvrir facilement de particules

en suspension.

Figure 127 — Eprouvettes de F4P aprés décapage en milieu LTA90

Concernant 1’acier API 5L X65, 12 ruptures d’éprouvettes (sur 42 testées) ont €té constatées

aprés 8000 heures d’immersion dans le milieu LTA90 (Tableau 28).
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

D’un point de vue global, le dénominateur commun a toutes ces ruptures semble étre la
corrosion. Toutes les éprouvettes rompues laissent entrevoir soit une corrosion trés importante
entrainant une réduction de section et ainsi la rupture mécanique, soit une striction assez

importante due a un effort mécanique trop important (cas des éprouvettes chargées a une
déformation plastique de 5%).

Des observations macrographiques et MEB d’éprouvettes ayant rompu a un niveau de
chargement a 80% de la limite d’élasticité sont présentées sur la Figure 129. L’éprouvette P est
une éprouvette lisse issue du métal de base enrobée de MREA pour laquelle une corrosion
importante du fiit a ét¢ observée, avec présence de cratéres plus ou moins profonds.
L’observation MEB a mis en évidence une rupture ductile avec pour cause principale la
réduction drastique de la section entrainant une rupture mécanique de 1’échantillon. Des
microfissures sont apparues a proximité de la zone de rupture (en rouge sur la Figure 129) a
premiére vue superficielles, selon les images MEB. 11 s’agit du seul échantillon avec enrobage
de coulis cimentaire qui a rompu, vraisemblablement en raison d’un défaut dans 1’injection du

coulis ayant causé des cavités au voisinage de 1’éprouvette (enrobage désagrégé a la fin de

I’essai comme le montre la Figure 128).

Wmmwmm‘““mm\mmmnnumuu
i

Figure 128 — Enrobage désagrégé en fin d’essai (a gauche) et sain (2 droite)

Concernant 1’éprouvette W (Figure 129), malgré un niveau de chargement relativement faible
(80% Rpo,2), la corrosion, importante localement, du fiit de I’éprouvette a entrainé une élévation
de la contrainte de la contrainte responsable de la rupture ductile de I’échantillon.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

%3% SO0Nm 3284 se1

Figure 129 — Macrographies et observations MEB d’éprouvettes en AP1 5L X65 rompues (repére P en
haut, et W en bas, chargement a 80% de la limite d’élasticité)

D’un point de vue global, aucun phénomeéne de fissuration n’a été mis en évidence. Dans tous
les cas observés, la corrosion est le processus d’endommagement principal responsable des

ruptures d’éprouvettes quel que soit le niveau de chargement mécanique.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Tableau 28 — Bilan des éprouvettes en acier APl 5L X65 rompues aprés 8000h d’immersion en milieu

LTA a90°C
Zone de Type d’éprouvette Charge Enrobage
Observations
préléevement (référence) appliquée MREA
Eprouvette trés corrodée, faciés trés
Métal de base Entaillée (18) 1,2 Rpo,2 Non
endommagé
Corrosion généralisée + crevasses
Métal de base Lisse (P) 0,8 Rpo,2 Oui Défaut d’enrobage possible
(enrobage désagrégé, figure 128)
Lisse 5% S : corrosion tres importante, faible
Métal de base (2 éprouvettes, S et déformation Non striction
T) plastique T : rupture ductile
Lisse + polissage W : rupture ductile + corrosion
Métal de base 0,8 Rpo,2 Non
électrolytique (W) importante
5%
Lisse + polissage X: corrosion importante, faible
Métal de base déformation Non
électrolytique (X) striction
plastique
Soudure Entaillée (F15) Rpo,2 Non Corrosion trés importante
Corrosion tres importante,
Soudure Entaillée (F17) 1,2 Rpo,2 Non indentations dans la zone de
striction
Lisse
ZAT (2 éprouvettes, Z11 0,8 Rpo,2 Non Corrosion tres importante
et 712)
ZAT Lisse (216) Rpo,2 Non Corrosion trés importante
5%
Corrosion  importante, rupture
ZAT Lisse (217) déformation Non
ductile
plastique

Pour ce qui est de I’acier P285NH, seulement 4 éprouvettes (sur 20 testées) ont rompu durant
I’essai. Une macrographie de ces éprouvettes est donnée sur la Figure 130. Les ruptures sont

ici aussi liées a une corrosion (parfois localisée) trés importante.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

TE-P17-MB - 1,2Re TL - P22- MB -Re

TE —PF5 - MF — 0,8Re TE -PZ9- ZAT —Re

15000 pm 15000 jam

Figure 130 - Macrographies des éprouvettes rompues en acier P285NH

Pour I’ensemble des éprouvettes non rompues, des observations ont été effectuées de maniére
a mettre en évidence d’éventuelles amorces de fissures, au moyen de coupes métallographiques
si le doute subsistait. Les différentes analyses réalisées n’ont pas permis de constater la présence

de fissures que ce soit en fond d’entaille ou en surface de fit.

d) Résultats en milieu LTD90
En conditions anoxiques, le pH mesuré diminue rapidement dans les enceintes 1 et 2 (3
semaines environ) pour se stabiliser a une valeur proche de 10 jusqu’a la fin de ’essai. Pour le
réacteur n°3, la valeur finale est la méme mais le temps nécessaire pour I’atteindre est plus long,
de I’ordre de 4 mois environ. Le démantélement des différentes enceintes d’essai en milieu LT
désaéré a 90°C a permis de constater que les produits de corrosion étaient nettement moins

volumineux que dans les 2 milieux précédents.

En ce qui concerne les éprouvettes de F4P, les éprouvettes sont apparues trés peu corrodées et
les observations aprés décapage (figure 131) n’ont pas permis de déceler la moindre amorce de

fissuration.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Figure 131 - Eprouvettes de FAP en milieu LDT a 90°C aprés décapage

Sur les 42 éprouvettes testées en acier X65, seules quatre d’entre elles ont rompu durant les
8000 heures de test. Toutes ont subi un chargement mécanique a hauteur de 5% de déformation
plastique, et les observations macrographiques laissent entrevoir une striction importante
résultant d’une rupture ductile des éprouvettes. Une des éprouvettes (repére P22 sur la figure
132) a subi une corrosion localisée importante mais elle présente également un faciés de rupture

totalement ductile.

TL - G- MB — 5% déf.plast ; TL (PE) - P22- MB - 5%

T

Figure 132 — Macrographies des éprouvettes rompues en acier X65 en milieu LTD90
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

En ce qui concerne I’acier P285NH, aucune rupture d’éprouvette n’a été constatée, treés peu de
corrosion est visible a la surface des échantillons. Ce constat est également en accord avec les
tres faibles vitesses de corrosion mesurees sur les coupons immergés.

La présence éventuelle de fissures a été vérifiée au moyen de différentes observations
(macrographies, MEB, coupes métallographiques si besoin). Une seule éprouvette (acier API
5L X65, lisse) enrobée de coulis cimentaire présente des microfissures, une coupe
métallographique a permis d’en évaluer la profondeur (Figure 133 et Figure 134). Ces

microfissures sont peu profondes, entre 20 et 50um et plutét dormantes ou émoussées.

! s ) ' L x¥se T88wm 32 44 SEL
[ .

Figure 133 - Observation de I’éprouvette J en acier X65 (5% de déformation plastique, enrobage de coulis
cimentaire)

Figure 134 - Coupe métallographique aprés attaque Nital de I’éprouvette J en acier X65 (5% de
déformation plastique, enrobage de coulis cimentaire)

D’apres ces derniers résultats expérimentaux, les aciers de référence ne sont pas apparus
sensible a la fissuration en milieu LTD90. La fissuration intergranulaire, dont le risque était
envisageable compte tenu de la littérature, n’a pas été mise en évidence. Seule une corrosion
préférentielle des zones plastifiées (5% de déformation plastique) a été observée et semble

responsable des ruptures dénombrees.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

V.C. Synthese

Du fait de I’évolution ces derniéres années du concept du stockage géologique multi-barriéres,
un nouveau projet a vu le jour en 2015, avec pour objectif I’évaluation des risques de corrosion
sous contrainte des aciers du chemisage et du conteneur dans la nouvelle conception des
alvéoles de stockage des déchets radioactifs, qui comprend I’injection, entre I’argilite et le
chemisage, d’un matériau de remplissage composé de ciment et de bentonite devant imposer a
I'eau en equilibre avec lui un pH compris entre 10 et 11 & 25 °C.

La littérature a montré que les risques de fissuration intergranulaire sous contrainte sont souvent
maximaux dans une gamme étroite de potentiel. Dans le cas du stockage des déchets, des
transitoires de potentiels électrochimiques sont attendus du fait des différents états d’aération
du systeme : initialement aéré, puis progressivement désaéré (diminution du potentiel de
corrosion), et éventuellement ré-aéré en cas d’ouverture de 1’alvéole. Ainsi une étude
électrochimique a été réalisée afin de définir le plus finement possible la gamme de potentiels
la plus critique vis-a-vis de la corrosion intergranulaire, en utilisant I’approche de Parkins au
travers de tracés de courbes de polarisation a différentes vitesses de balayage.

Les gammes de potentiels ainsi définies par matériaux respectifs, ont été appliquées lors
d’essais de traction lente réalisés avec une vitesse de déformation de 2.107's™, vitesse
considérée comme suffisamment basse pour exposer suffisamment longtemps le matériau au
milieu et mettre en évidence des phénomeénes de fissuration intergranulaire dans des milieux
réputés peu fissurant. Les essais ainsi effectués n’ont pas mis en évidence une sensibilité avérée
a la fissuration intergranulaire des aciers reférences dans les milieux cimentaires considérés.
Quelques fissures secondaires sont apparues pour 1’acier APl 5L X65 dans des conditions
précises de potentiels (gamme de +/- 25 mV) et a des niveaux de déformations plastiques
importants (micro-fissures localisées dans la zone de striction). L’acier P285NH n’a pas montré

de sensibilité a la fissuration dans des conditions de milieux et de températures équivalentes.

Une étude analogue a été réalisée de maniére a étudier le risque de propagation d’une pre-fissure
de fatigue au moyen d’essais a déplacement imposé sur des éprouvettes de la mécanique de la
rupture. Les mémes gammes de potentiels que celles utilisées lors des essais de traction lente
ont été mises en ceuvre. Au moment de 1’écriture de ce manuscrit, seuls les essais concernant le
milieu CT a 90°C sont terminés. IIs n’ont pas permis de mettre en évidence de propagation de
fissures sur les deux aciers considérés. Des essais sont en cours (longue durée) de maniére a

évaluer le risque de propagation dans les différents milieux envisageés.
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

Du point de vue de la corrosion, les essais réalisés a I’Institut de la corrosion, réalisés dans les
solutions 12 (CTA90) et 15 & 90°C (LTA90 et LTD90), ont montré qu’au contact direct du
MREA les vitesses de corrosion sont plutét faibles de 1’ordre de 10 um/an, en considérant
toutefois ces valeurs comme des valeurs moyennes, de la corrosion trés localisée a egalement
pu étre observée. Les résultats sont plus dispersés pour les échantillons immergés dans 1’ecau
cimentaire (solutions 12 et 15) en condition aérées a 90°C. De la corrosion sous dépots tres
développée a été observée et la reproductibilité des essais n’est pas avérée. Des vitesses de
corrosion moyennes de plusieurs centaines de microns par an ont été relevées, pouvant
localement atteindre plusieurs mm/an. En conditions désaérées les essais sont légérement plus
reproductibles et les vitesses de corrosion plus faibles (inférieures a 50 pm/an). Cependant une
différence est apparue entre les deux aciers testés (P285NH et API 5L X65), la corrosion étant
nettement plus faible et plus généralisée sur 1’acier P285NH. Les deux matériaux ayant une
microstructure assez proche (ferritique pour I’acier APl 5L X65 et ferrito-perlitique homogéne
pour le P285NH), une explication de cette différence de comportent se situe éventuellement du
point de vue de la dureté et par conséquent du niveau de contraintes résiduelles (usinage et
polissage) a la surface des échantillons. En ce sens des analyses DRX pourraient permettre

d’étayer cette hypotheése.

De maniére quelque peu identique aux essais réalisés en milieu argileux (chapitre I1), la
corrosion sous contrainte des aciers de référence a été étudiée a I’Institut de la Corrosion dans
les milieux simulant la présence d’une couche cimento-bentonitique dans le concept de
stockage en condition aérées et désaérées.

Ainsi sous une aération continue, quel que soit le milieu considéré (court ou long terme) la
corrosion est responsable des dommages causés aux éprouvettes alors qu’aucune amorce de
fissuration n’a été observée. Quelques €prouvettes ont rompu pendant les 11 mois d’immersion
mais les ruptures étaient de nature ductile. Une élévation de la contrainte en raison de la
corrosion de la zone utile des éprouvettes est en cause dans une majorité de cas. Une seconde
explication de certaines ruptures réside dans 1’application d’une contrainte trop élevée, en
particulier pour les éprouvettes en acier API 5L X65 chargées a 5% de déformation plastique,
ce niveau étant visiblement trop proche du maximum applicable au matériau. En conditions
désaérées, comme attendu la corrosion a été nettement moins importante et par conséquent le

nombre de ruptures diminué. Toutes les éprouvettes (5) rompues avaient été chargées a 5% de
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Chapitre V : Corrosion et fissuration assistée par 1I’environnement en présence du MREA et
de ses simulants

déformation plastique et une d’entre elles était enrobée de coulis cimentaire. Des micro-fissures,
du type «indentations » observées dans le domaine pétrolier, ont été observées mais elles
étaient trés superficielles (profondeur inférieure a 50 pm) et plutét dormantes, sans

ramifications (fond de fissures émoussées).
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Chapitre VI : Conclusions et perspectives

Chapitre VI : Conclusions
et perspectives
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La France est le pays le plus nucléarisé au monde et produit ainsi une grande quantité de déchets
radioactifs dont le stockage a long terme est une question d’ordre majeur. Le stockage des
déchets radioactifs de haute activité, constituant seulement 3% du volume a stocker mais
renfermant 99% de la radioactivité, est une des missions de I’Andra et fait I’objet de multiples
études ces dernieres années. Parmi les solutions envisagées au début des années 2000, le
stockage géologique profond a été retenu, et de la loi du 28 juin 2006 est né le projet Cigéo,
prévu d’étre implanté en Meus / Haute-Marne dans une couche argileuse a une profondeur de
500 meétres qui posséde des propriétés (notamment une tres faible perméabilité) permettant le
confinement des radionucléides. De plus cette loi fait référence a un stockage réversible durant
sa période d’exploitation (environ 100 ans) ce qui a engendré un concept multi-barrieres
spécifique avec la présence d’un chemisage entre la roche et le colis de déchets permettant son
dépbt mais également sa récupération éventuelle durant la période de réversibilité. Le choix des
aciers au carbone a la fois pour le chemisage et pour la partie externe du conteneur de déchets

a nécessité des études approfondies de maniére a assurer la pérennité du concept.

Les travaux présentés dans ce manuscrit sont issus d’une dizaine d’années d’études en
collaboration avec 1’ Andra visant a évaluer la résistance a la corrosion sous contrainte des aciers
en conditions de stockage géologique. Les résultats obtenus sont des données essentielles dans
I’optique de la validation du concept par 1’ Autorité de Sureté Nucléaire et de la délivrance de
’autorisation de création du site de stockage. Le concept évoluant au fil des années et des
avancées des différentes études menées par 1’Andra et ses laboratoires partenaires, les
conditions de tests ont été affinées aussi bien du point de vue des matériaux, que des
environnements avec l’introduction, dans le dernier concept d’une couche de matériau

cimentaire bentonitique entre la roche argileuse et le chemisage.

Les tout premiers essais réalises en 2008 ont mis en évidence le rdle de la microstructure dans
le comportement des aciers au carbone vis-a-vis de la corrosion en milieu argileux représentatif
des conditions de stockage profond du site de Bure. Les premiers aciers envisagés avaient des
microstructures principalement ferrito-perlitiques en bandes. Ils ont montré une sensibilité
avérée a la fissuration assistée par I’environnement contrairement aux aciers a microstructures
plus homogeénes (sans bandes). De ce fait, les études se sont ensuite concentrées sur des
matériaux homogénes (AP1 5L X65 Sour Service et P275NL1) avant que des aciers de référence
soient définis par I’ Andra pour le chemisage (API 5L X65) et le conteneur HA (P285NH).
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Cette premiére phase d’étude constitue un socle de données conséquent du point de vue de la
corrosion et de la sensibilité des aciers a la fissuration assistée par I’environnement (FAE). Elle
a été suivie de travaux complémentaires orientés selon deux axes correspondants aux objectifs

de la these.

1. L’étude de la nature des couches de produits de corrosion se formant en milieu

argileux et du caractére pseudo-passif qu’ils peuvent conférer au matériau.

Du fait de I’observation de couches de produits de corrosion a la surface d’échantillons testés
en milieux argileux, des analyses ont été effectuées révélant la présence, entre autres, de
magnétite et de sidérite. Cette couche se développe durant les 6 premiers mois d’immersion
dans I’argile et semble conduire I’acier a un état pseudo-passif (trés forte diminution des
vitesses de corrosion aprés 12 mois d’immersion). La présence d’un film pseudo-passif a la
surface des échantillons a nécessité une étude approfondie de sa composition et de son influence

sur la sensibilité a la FAE.

Par ailleurs la littérature concernant 1’analyse des produits de corrosion collectés a la surface
d’objets archéologiques mentionne également la présence d’une couche de magnétite a
I’interface acier-produits de corrosion surmontée d’une couche de sidérite a I’interface produits
de corrosion-milieu. De plus de nombreux auteurs ont étudié la possibilité de synthétiser des
couches de produits de corrosion de maniére accelérée en laboratoire représentatives de celles
pouvant se former a long terme en conditions de stockage géologique. L’étude de leurs travaux
a permis d’établir un protocole électrochimique visant a former de la magnétite et de la sidérite
a la surface d’échantillons en acier API 5L X65 basée sur une légere polarisation anodique (-
0,6 V/ECS) dans une solution de bicarbonate (0,5 M) pendant environ 5 heures. Les
caractérisations réalisées (DRX, MEB) ont permis d’attester de la présence d’une fine couche
discontinue de magnétite surmontée d’une couche de sidérite. Ce film créé
électrochimiquement a été reproduit sur des éprouvettes de traction afin de vérifier la sensibilité

de I’acier ainsi recouvert a la fissuration (risques liés aux ruptures de film pseudo-passif).

Ces essais, simulant des conditions proches de celles attendues en milieu argileux, ont permis
de mettre en évidence la résistance de 1’acier API 5L X65 a la fissuration intergranulaire en
présence d’eau porale. Ces résultats sont a mettre en regard de ceux obtenus par Didot en 2008
qui n’avait pas observé de fissuration intergranulaire mais de la corrosion intergranulaire sur un

acier ferrito-perlitique testé sans couche de produits de corrosion. Dans notre cas, on peut noter
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une quasi absence de corrosion mettant ainsi en évidence le caractere protecteur de la couche

de produits de corrosion.

Malgré 1’évolution du concept de 1’alvéole HA ces dernicres années, I’ensemble des résultats
obtenus en milieu argileux constitue une base de données importante du point de vue du

comportement des aciers vis-a-vis de la corrosion.

2. L’étude de la FAE en milieu cimentaire en raison de I’évolution du concept de

stockage multi-barrieres.

L’¢tude de la sensibilité¢ a la FAE en présence de MREA a été envisagée selon deux axes :
I’amorcage et la propagation de fissures. Une étude ¢électrochimique préalable, basée sur les
travaux de la littérature et I’approche de Parkins, a permis d’identifier des gammes réduites de
potentiels susceptibles d’engendrer des phénomeénes de fissurations intergranulaires. Ces
potentiels électrochimiques ont été¢ appliqués lors d’essais de traction lente, méthode d’essai
reconnue comme sévere et donc discriminante du point de vue de la fissuration. Cependant trés
peu de fissures secondaires ont été observées et lorsque celles-ci sont apparues, elles étaient
extrémement localisées au niveau de la zone de rupture, s’amorgant ainsi lors de la fin du test
sous tres forte déformation plastique, domaine tres éloigné des contraintes de services attendues

durant la période de réversibilité du stockage.

En ce qui concerne la propagation a potentiel impose, les essais ont montré une absence de
propagation sur des périodes de tests assez longues (supérieures a 4000 heures) sur 1I’ensemble

des éprouvettes testées (deux matériaux de référence API 5L X65 et P285NH).

Du point de vue de ’amorgage de fissures en condition d’immersion de longue durée, de
nombreuses ruptures d’éprouvettes ont €té constatées mais aucune n’est liée a de la fissuration
intergranulaire telle que mentionnée dans la littérature en milieu carbonaté. Les origines des
ruptures sont globalement de deux natures. D’une part la corrosion (trés hétérogene) tres
importante de certaines éprouvettes a conduit a une diminution drastique de la section et ainsi
a une rupture mécanique de 1’éprouvette, constat valable pour des niveaux de contrainte proche
de la limite d’élasticité voire inférieurs (80%). D’autre part le niveau de contrainte choisi est
sans doute en cause pour les éprouvettes qui ont rompu aprés avoir été chargées a 5% de
déformation plastique. En effet il s’est avéré que ce niveau de contrainte est trés difficile a

appliquer de maniére precise (proximité du palier de résistance maximale) et des efforts bien
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plus importants ont ainsi pu étre exerces sur les éprouvettes conduisant a une striction tres

importante et une rupture dans la plupart des cas.

Ces travaux ouvrent différentes perspectives :

La présence d’oxygene (aération continue) dans les milieux d’étude (CTA90 et LTA90)
a conduit a la formation de produits de corrosion foisonnant engendrant une corrosion
continue pendant les 8000 heures de test et des ruptures mécaniques d’éprouvettes
excessivement corrodées. L’aération continue représente un cas extréme et un
appauvrissement en oxygene est rapidement attendu par conception (inertage de
I’intérieur de 1’alvéole limitant la teneur en oxygeéne a une valeur maximale de 1% et
dispositifs de limitation des échanges gazeux avec la galerie en téte d’alvéole). Un test
d’immersion avec une ¢lévation progressive de la teneur en oxygéne du milieu pourrait
permettre de définir une valeur critique a partir de laquelle la corrosion se développe de
maniére continue. En ce sens, un essai est en cours a I’Institut de la Corrosion, pour
lequel la concentration est augmentée tous les mois avec un prélévement d’échantillons
a chaque période visant a évaluer la nature de la corrosion (localisée, généralisée,

foisonnante).

Compte tenu du développement d’une corrosion excessive en conditions aérobies, et du
fait que la corrosion est un phénomene €électrochimique, une étude fine de 1’évolution
sur des longues périodes (par exemple 4000 heures) pourrait apporter des éléments de
réponses sur les transitoires de potentiels envisageables. En ce sens, des mesures du
potentiel libre en continu ont été effectuées sur des coupons dédiés dans les différents
essais de longues durées a I’Institut de la Corrosion. Cependant les mesures réalisées au
moyen de centrales d’acquisition Agilent multi-voies sont apparues particulierement
bruitées. Cela s’explique d’une part par ’absence de filtration du signal du systéme
d’acquisition et d’autre part par la présence d’un grand nombre de montages
d’éprouvettes CSC placés entre le coupon instrumenté et 1’électrode de référence
déportée et refroidie. Une analyse en continu sur le long terme au moyen d’un
potentiostat permettrait une meilleure évaluation des conditions pouvant se produire en

conditions de stockage.
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