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Corrosion

Selon une étude du National Association of Corrosion Engineers

(NACE), le cout de la corrosion en USA (2002) s’élevait a 276
billions $ (3.1% de PIB).

CC.Technologies &
NACE International
stut:ly shows the

cost of col'rosmnjl”

mtheUSA H

%$22.6 billion

Infrastructure $29.7 billion

16.4% Transportation
21.5%

Project funded by FHWA
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Pipelines

e e

Infrastructure

Ports et barrages
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Joint replacements Heart valves

Mechanical
valve

adam.com

Pacemakers

Pacemaker/pacing system

Pacemaker
device
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Protection contre la corrosion

Méthodes de protection

- Couches protectrices (protective coatings)
- Anodisation

- Métaux et alliages

- Protection cathodique

- Protection anodique

- Anode sacrificielle
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o Electrolyte —
Oz OI__I_ o -
o \ OH . .
d — M
w Potentiel libre de
= corrosion
=
Metallic substrate Courant de corrosion

Oxidation M Mn* + ne- réaction anodique

Réduction O, +2H,0+4e____ | 40H- réaction cathodique

2H*+ 2e- —» 2H, (cathodique) pH < 4
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e Uit Potentiel libre de corrosion

Potentiel libre de corrosion, E_,, (V)
Open circuit potential (Eoc), Corrosion

potential

Comment le mesurer?

Par rapport a une électrode de référence

()

2

Aqueous
Solution

H

Reference
Electrode

PHS6317:

aH=
OH™
Oz

Metal
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o OH —

= OH _
— N M-
\K\“—k\EiE_JJHA‘////
-
Metallic substrate

De quoi dépend il?

- Du couple électrode/électrolyte

- De I'électrode de référence
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jjwmec - Potentiel libre des différents métaux dans
'eau de mer

Volts vs
+0.6 +0.4 +0.2 u] -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 Std. Hydrogen
+0.2 a -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6 -1.8 Sat. Cu.l'Cu504
+0.02 o -0.2 -0.4 -0.6 -0.2 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6 Sat. Calomel*
I
Magnesium [0
[ Zinc
0 |Berdliurm
[ Aluminiumm Alloys

O Cadmium

1 mild Steel, Cast Iron
O Loww Alloy Steel
|

1 Austenitic Nickel Gast lran

1 Aluminium Bonze

[ Maval Brass, vellow Brass, Red Brass

0 Tin

-

[ copper

[ Pb-Sn Solder (50/50)
CJadmiralty, Aluminiurm Brass

5 o1

[ Manganese Bronze

[ Silicon Branze
e

[ Tin Branzes (G & hi)
| — | H |ctainless Steel-Type 410, 416
O Mickel Silver
[J90-10 Copper Nickel
[ 80-20 Copper Mickel
1 B |Stainless Steel - Type 430
1 Lead

1 70-30 Copper Mickel

I
O
[ mickal-Aluminium Bronze
—_— )
| Mickel Chromium Alloy GO0

[ sikver Braze Alloys
Mickel 200

[ silver

O H | Stainless Steel- Types 302, 304, 321, 347
1 ®Mickel-Copper Alloys 400, K-500

1

? Stainlelss Steel - Types 316 317
| |
A Alloy " 20" Stainless Steels, Cast and Wrought
[ Mickel-lron-Chromium Alloy 225
O | Mi-Cr-Mo-Cu-Si Alloy B
g
[ Titanium
O Mi-Mo-Cr Alloy
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e Courant de corrosion

Courant de corrosion, |, (A) - - -

Le flux d’électrons (par unité de temps) qui B O\e\ ot 8+_ B

circule entre les sites anodiques et les sites = - -

cathodiques k%‘//

Perte de matiére, M., (Kg/sec) Metallic substrate
Mx1

— corr Comment le mesurer?

nxF

M: Masse molaire du métal
n: Nb de valence

F: Constante de Faraday=96500 C/mole

corr

On ne peut pas mesurer directement:

De quoi dépend il?

Ordre de grandeur Du couple électrode/électrolyte
Pour le fer (Fe), n =2 and M=55.85 g/mol
lcorr = 10-° A/cm? Mecorr = 0.259/m2/jour

D =8.7 g/lcm3 12 um/année
PHS6317:
Nanoengineering of
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C’est un diagramme des phase stables d’'un systeme électrochimique
aqueux. Diagramme (E, pH)

i 2Fé"+3H, 0=Fe, 0 +6H"
1.6 4
[
—
1.2 4 +++ | g -
Fe - =
I——T:I &) — - 1{?‘?_’,‘_ E
T 0.8 - Fep Oz — Mg,
EE Tty ~ 5 — "';.5:» ----------
0 ++
- 741 Fe, o i
O N 2Fe’ +3H, 0=Fe,0, +&H" +2&"
t:_ — —— iﬂ-h
T g < 2
[ -0.4 - ooy ~ €
= Ee30y (5]
_ ++ - g
0.8 | Fe = Fe '+ Ze -
—
Fe 3Fe+4H,C=Fe, O, +8H" +8e
-1-2 - (3
-1.6 | T | T T T T T

PHS6317: PH
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AR Diagramme de POURBAIX

[T ] o= 10.00 uM

1.0 T T T T T

e .~
- — — .
1.6 + i T
0.5 F E
1ol Au(OH),(s) i
0.8 + - E TO,(er)
K 0.0 h
0.4 =+ - 2 -
= Aubt o A
~ b Au(s utls i T |
S . (s) s T -
w e e
-0l4 1 "'-—._______-_ | -0.5 [ - et — b
o84 "“hq_,_ﬂ______ B r T ]
Ti(OH); ()
-1.0 . . e
-1.2 f t f J
3 1 1 1 B e 2 a 6 8 10 12
pH pH t= 25°C
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fb/Au-pourbaix-diagram.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8a/Titanium_in_water_Pourbaix_diagram.png
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Formes de corrosion

Corrosion genérale (uniforme)
- S’étend sur toute la surface

- Pas trés dangereuse

Corrosion localisée
- Locale
-Trés dangereuse

- Piqures, caverneuse

Corrosion galvanique
- Jonction des matériaux
- Affecte le métal le moins noble

- Utilisée pour protéger les structures
en Acier
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Polarisation Anodique et Cathodique

Agqueous
Solution

» Polarization cathodique
» Polarization negative n, = E-E .

‘i

Agqueous
Solution

M+ M2

Metal

» Polarization anodique
> Polarization positive n, =

M —- M

0 LR
T R~

T+ ne”

Anodic Potentials

Potential,

E (V)

EOC

Cathodic Potentials

Oz + 2H,0 + 4e”

40H™

-

E-E

corr
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Potentiostat et cellule a trois électrodes

Potentiostat

PHS6317:

+ —_—
T 1
4 Cothodic *E<EDC
| Polarization [
i i
4 o
A
o Xe‘ _
07
_ on |7
—  OHy
DE/E" A
CE _ \/E RE

Potentiostaot

ﬁ
Open EDC
Clrcult [ ]
M . -
_ OH- ) —
- g
nk
CE — WE RE

M M™ + ne”
Anodic Potentials

Potential, E(V)
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-

Cathodic Potentials
Oz + 2H,0 + 4e” —= 40H"

FPotentiostat

-+
ﬁ
E; Arodic i E> EDC
| Polarization i’ [ ]
_ +7 _— Mm +7
- MI"H - Eg —_—
|
MI"H o —
CE _— WE RE
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S5h Yerse Polarisation Anodigue et Cathodique

M —= MY+ ne”

Bnodic Potentials

n

C2 + 2H20 + 4e” 40H™
Cathodic Potentyals

n= E_Ecorr

PHS6317:
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Potential V

I
‘ Anodic Potential
Anodic current

Anodic

Cathodic

02 + Z2H20 + 4e- —=  40H-
Cathodic Fotential
Cathodic current

=
Q
o]

I.

= [ (logi, —logi )

= . (logi. —logi )
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L & pncemenie
Fotentiostat
ﬁ
Open EDC
Circuit
Mn+ .
_ (7
— Da>; L
0=
CE WE RE
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M — = M7+ ne
Anodic Potentials

Cathodic Potentialls

02 + 2H,0 + de”

40H™

n
-7 Overpotential

N =E-FEoc
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Test au brouillard salin Techniques electrochimiques
(ASTM B117 — 09) DC, AC (ASTM G359, G61, G102)
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Methodes électrochimiques
(DC et AC techniques)
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Dispositif expérimental

POTENTIOSTAT

- Le potentiel du WE est
mesurée par rapport a RE.

- Un potentiel est appliqué a
WE (vs. RE) en injectant un
courant entre WE et le CE

(Polarisation).

Cour
Elect
(CE)

PHS6317:
Nanoengineering of

GALVANOSTAT
Diff.
ampl.
Reference sepse
Electjode
(RE)
G

ter \\ :
rode C .

Thin Films - W2024

Working
Electroq
(WE)

A\ =4
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Connecto

Bock-plote.
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Reference
Electrod

N

\Coumt@r

Electrode

lectrolyte

Teflon
Electrochemicaol

/ cell

Reference Electrode

(RE)

s wma - Configuration spéciale pour les échantillons
avec couche protectrice

Counter Electrode
(CE)

Working Electrode
(WE)

\

Copper connection

Electrolyte _

— Coated sample
Conductive substrate

Celf {Stainless steel 301)
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Polarisation Potentiostatique et
Potentiodynamique (DC)

Polarisation Potentiostatique

Active corrosion

Current &

Passivation

Time

Polarisation Potentiodynamique

Ew

VD

PotenTial

Coc

A

Stort

Erd

Eb,quio,b

Log D
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Courbes de polarisation typiques

Susceptible au piqures

A

% E

E

P

C

L

_’_>

O

o

Ecorrt—

. . F
feorr 'pass [ areme
A Non résistant au piqures
=
E
S
=
C
W
4_>
O
o
Ecard—
- -
lcorer
[ ca/cmd

Non Susceptible au piqures

A

(RS

Fotential

ECOI’“I”

o

SUAYY

Potential

lcorr

lpass

o

[ areme
- - F
lcorr lcore
I w/em2
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Spectroscopie d'impédance électrochimique (AC)

‘i

M

Nyquist plot

AT=AT, exp (jwt-9)

Potential, E (V)

RelZ>
——————— -

Eoc

| Freq
E N 107z 07Tz
N

o0
Al
: ; b
45
AE AR, . |
T eX =7Z,(Ccos® + s1in
PHS6317: AT AT, P (30)=2,(cosd b ; Freq
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Simulation des spectres d'impédance

POTENTIOSTAT
GALVANOSTAT

1 [

PHS6317:
Nanoengineering of
Thin Films - W2024

[/

Nyquist plot

Higher frequencies

—

Low freguency

Re(Z)

RSol R

Randle circuit

Cdt
—
RSOL
=
3,Q&ﬂ+Qt

N
(@)]
S

8 N RSol

Bode plot
Freq
107Hz 10° Hz
-
=]
o

b B

4= I '\

/ \
.‘i \V
N - o F”E'q
OTHz ;0514:
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Simulation des spectres d'impédance

Cdt
| |
1
R Sol
—AVWAAN—
Rc‘c
L AAMAAA——
[~ Data presentation HEE
File “iew Copy Plot Analwsiz Editdata  ‘Window
E -Z" wersus Z' M=l E3 ﬂ Bode plot M =3
[ tolack] = [ iblack] =l
1000 3.3 60
E=3
*
* *
3.0 T,k % 50
] *
750 o N
¢ H40 ,
* ® % T
- _ 2.8 . 3
(7]
'g % * S W
~ 500 il ¢ 30 3
H g #* * % 8
251 . . ) =
. . | [0
250 * . «
2.34 * . "
* . ;10
o~ ’
L]
" %e
o+—+ : : : — 2.0 poccenoRon : : —*eig
0 250 500 750 1000 -1.5 0.5 0.5 1.5 2.5 3.5
PHS6317: 7'/ ohm log(f)
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Spectre EIS a deux constantes du temps

RIRC) RC) ot

7000

6000

5000 i
|

400

—

-/ onm

3000

0 0
200 0 0 L A/ —
0
1000 0 0

0
oooooo%g %

100 2 3 it 51l Bl 70 310
7'l om
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Spectre d'impédance d'un substrat métallique

revétu avec une couche protectrice

- - - T Electrolyte

- Open pores — FvD Coating _

P

Substrate

Wl

Cr™

CrN

Substrote
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i
‘ i
AL=AL; exp (jwt-§) g Eo
E Erel
=
I
Potential, E{V) E
i
Eoc =
Stort
' AE=AE, exp (Jwt)
ic ip Log (i)-:
AC technique DC technique
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Passivation

La passivation est le résultat de la formation d’'une couche mince,
oxydée, protectrice sur une surface métallique dans un milieux corrosif

—

T 0p \8}—;;* Soe
JS.D!’\{ e

+H

4[7,17; .

e

Fe = Fe''+ 2e

Fe

&3]

- "
F6203 (51 : Sh
!,@3

—

4 OG,DH

2Fe +3H, 0=Fe,0,+cH?*

ald
.

e

4e-

—

FesUa

3Fe+4H, C=Fe, O, +80" +8s

-

2Fe” +3H, 0=Fe, 0, +6H" +2e”

e
—
-

PHS6317:
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Active
Region

Transpassive
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Passive Region

POTENTIAL #
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L’anodisation est un procédeé de passivation électrolytique utilisé pour
augmenter I'épaisseur de la couche d’oxyde des matériaux passifs.

Le procédé est appelé “anodisation” parce que les pieces traités
constituent 'anode dans le circuit électrochimique.

Fotentiostat

- +
=8 Fl
i fnodic A I_:>E|:|C
| FPolarizaotiomn i‘
—_ 7*77 —_ Mn+ *— B
_Mn+ . i_ —_—
RIE
L] Mn+ o — B
CE RE
PHS6317: WE
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1.5 -

=
o
L

Potential (V vs. SHE)
=]
wn =
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Anodisation de 'Aluminium

- Potentiel d’'anodisation: up to 300 V

- Epaisseur de la couche d’oxyde: jusqu’a 150 microns

- Solutions utilisées: Acide chromique, acide sulfurique ou acide phosphorique
- Offre une plus grande protection contre la corrosion et méme contre l'usure

Anodisation du Titane

- Potentiel d’anodisation: jusqu’a 110 V

- Epaisseur de la couche d’oxyde: jusqu’a 300 nm

- Solutions utilisées: Acide phosphorique, TriSodium Phosphate

- Offre une plus grande protection contre la corrosion (mais pas contre I'usure).
- Trés utilisé pour changer la couleur du métal sans colorant (phénoméne

d’interférence).
IrTitar ‘um

30 50 70 90 110

PHS6317:
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Acier doux, Acier inoxydable SS316 et Ti-6Al-4V en
milieu aqueux contenant NaCl 1%
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Courbes de polarisation potentiodynamique
(NaCl 1%)

Potentiodynamic tests in NaCl1%
1.60 -
—Ti
——SS316L
I-IOJ 1.10 1 —— Plain carbon steel
2]
2 060 ey, Sioan Do w0 ——— soun
S
T
5
3 0.10 4
o
-0.40 -
/ \
-0.90 ‘ ‘ ‘ R AN ‘ ‘
1.E-10 1.E-09 1.E-08 1.E-07 1.E-06 1.E-05 -04 1.E-03 1.E-02
i (Alcm2)
\ A
SS316L Ti Plain carbon \
steel
Corrosion 108 A/cm? | 2x108 A/lcm2 | 2x10°¢ A/cm?
current LC
Pitting Potential | 0.36 V >>> <<< steel

PHS6317:
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Diagramme d'impédance

Bode plots of Ti, SS316L & LC steel

6 —+—SS316L |Z] T 90
——Ti|Z| |
—e— LC steel |Z| T 80
—— SS316L Arg(Z) il 70
—a—TiArg(Z)
~ —0— LC steel Arg(2) T+ 60
E 4
) + 50
IS
S >0 1 40
N
> 3
8 T 30
25
) T+ 20
I Y ——. « WL Y x5 v v e T R e R R TR Y L 10
1+ - - : 0
-2 1 0 2 4 5
Log f (Hz)
SS316L CPTi Plain carbon
steel -
. Sol
Resistance to 1.7 1.3 MOhm.cm? | 8 KOhm.cm?
charge transfer, Rct MOhm.cm?

PHS6317:
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Ao VT Nitruration des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables (série 3xx en particulier) et le Titane sont tres
connues pour leur résistance a la corrosion. Cependant, leur
résistance a l'usure est trés faible.

Le procédé de nitruration a pour but d’'augmenter la dureté de
surface pour avoir de bonnes propriétés tribologiques.

Une des techniques de nitruration consiste a placer les substrats
métalliques dans un plasma d’azote (plasma nitriding) pour faire
diffuser 'azote dans la matrice métallique.

PHS6317:
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e Ll hnpl W '\;H\l“n'\‘ oAl i Ay A AT A " b, "' s

k 10.0kV x25600 1um ——
kV: 10.00 Mag: 25600x

PHS6317:
Nanoengineering of
Thin Films - W2024

Hardness (GPa)

Propriétés meécaniques de SS301 nitruré

0 Nitriding @ 573 K

8 - O Nitriding @ 623 K
O
O
O
O |
O o o B
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AccN  Spot Magn Det WD —————] 200pm

10.0 kv 5.0 200x SE 102

: foo e, Propriétés tribologiques de SS301 nitrure

\

157 microns L
e T R e o

lAccV Spot Magn  Det WD 1 5o0pm

10.0kV 5.0 800x SE 101

Material loss x10° um?3 (o) Wear track depth um (o)

Normal load SS SS/N4h SS SS/N4h
9N 930 (14.8) 6.6 (0.4) 16.2 (1.3) 0.82 (0.04)
22N 1620 (49.5) | 23.8(2.1) 28.7 (1.6) 1.91(0.15)

PHS6317:
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1000 -
800'_ 301/N4h(300°C)
600
S 4004
é 400
— T AccV  Spot Magn Det WD ——— 2mm
_(-'g 200_ 10.0kY 5.0 31x SE 220
o -
2 0
O -]
D- -
-200
400- 4 \
] 301/N4h(450°C) -
B0 T Gyt = 0o
1E-10 1E9 1E8 1E7 1E6 1E5 1E4 1E3 0.01 ’ 5 j:“ O A

Log (i) Alem’

& 0 e
e L}i' o
¢ il o frol £8
b i
? .‘,,.‘I0,0kV5’0 49x SE_10.1

PHS6317: [
Nanoengineering of
Thin Films - W2024



m '; % POLYTECHNIQUE
- \ (_:. MONTREAL . .
l B i Diffraction des rayons-X

301 nitrided @450 C

Z z P
@) @) e
>
o = 301 nitrided @ 300 G
21 F
2]
C
@
i
£ ~
= Bare 301
= =
= 3

g
)
! ! ! ! ! ! ! !

30 40 50 60 70 80 90 100
Diffraction angle 20 (deg.)

PHS6317:
Nanoengineering of
Thin Films - W2024



% POLYTECHNIQUE

Jj o Resistance a la corrosion du Ti6Al4V apres
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Couches de DLC (Diamond Like Carbon)
pour application bioméedicales

DLC-coatings

for medical application
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e DLC (Diamond Like Carbon)

@ sp? coordinated carbon atom

@ 503 coordinated carbon atom

o Hydrogen atom

- Le DLC est un matériau amorphe composé de carbone et
hydrogene.

- Caractérisé par le rapport sp3/sp?

- Dureté élevée (20 GPa)

- Biocompatible
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Dépbt sous vide: PECVD ou PVD
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o e, Courbes de polarisation des dépdts DLC
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Spectre d’impédance de DLC
(apres 1 heure d’immersion)
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Log f (Hz) Rs
Sample Ry Q; (Yy) Q; (n) R, Q, (Y,) Q, (n) R,
(Q.cm?) (F/cm?) (Q.cm?) (F/em?) (Q.cm?)
SS 53 0.22x10 0.94 1.81x106
SS/N3h/DLC 60 0.26x105 0.96 27.5x10°
SS/SiN/DLC 35 0.16x107 | 0.93 | 20.3x103 | 0.14x107 0.99 5.76x10°
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Résumé (Corrosion)
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La corrosion est un phénomene électrochimique impliquant deux réactions anodique et
cathodique sur une surface d’'un métal dans un milieu liquide conducteur.

Les méthodes électrochimiques (AC et DC) sont utilisées pour évaluer la résistance des
matériaux a la corrosion. La polarisation potentiodynamique nous permet d’obtenir iy, iy,
E, et E..- La spectroscopie d'impédance électrochimique permet de modéliser
linterface électrode/électrolyte et de le quantifier en utilisant des circuit électriques
équivalents.

L'anodisation est un procédé de passivation électrolytique utilisé pour augmenter
épaisseur de la couche d’oxyde des matériaux passifs et par conséquence améliorer la
résistance a la corrosion.

Le systeme multicouches SiN/DLC est trés efficace pour les applications biomédicales;
la couche SiN permet de réduire la dissolution des ions et la couche DLC assure de
bonnes propriétés tribologiques.

XRD nous a permis de comprendre la raison de la détérioration des propriétés de
corrosion de l'acier 301 aprés nitruration.

Les aciers inoxydables sont susceptibles a la corrosion localisée dans les solutions
contenant l'ion CI-, tandis que les alliages de titane sont beaucoup plus résistants a
cette forme de corrosion.
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Tribocorrosion
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N B Tribologie et corrosion

Usure Corrosion

LOAD

CORROSIVE
MEDIUM = _
P ]

TESTED MATERIAL

Tribo-corrosion est un terme utilisée pour définir la degradation
des materiaux qui resulte de I'effet combine de 'usure et la
corrosion.
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Usure sous potentiel
libre de corrosion

Usure sous corrosion
contrélée (potentiel fixe)

PHS6317:
Nanoengineering of
Thin Films - W2024

_E

Potantial [mY) w5

l_.-'-‘_ .-
I “
[ 0CP befoe
.x-;ln;n; [T

o -

Tests de tribocorrosion

o
] ooCF 4 |nng|;|
. aliding wa2ar
\\"._ - "
— =‘.-=;ﬁr_r_|..|' e

shidmig veaer fest
r
-

High Potenbal

wear at ocp with

cunse

Lo Patervhal

1800 sliding veear oycles 2 1Hz

ATITT

[ OCP sher )
'\ slidire vezar
-, -

- -
e’

End o e
" =liding wear ==t

Cuirrent [&]

£l minukas Al minuias Wwnter Tene
-‘_-_-
ek ff’? ™ 1
1 Current ] CLrrent J Currart
,, Detore: wissr y  during wiear after wraar
1 7 A
\"'\-\-._ _,_,-:-"J \H\"'-\.\_\_\_'__,_-J h"'\-\.__\_'_,_.f'f-f
Begirning of the E
~ rud ofthe
/ ahding wear bast slicding wear tes
TE00 s Ng wear Cyisles & 1Hz_'
10 minutes A0 minuies 10 mirdbes
Time
T — -
54



% POLYTECHNIQUE

MONTREAL . . . N
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Ususre sous potentiel anodique, M, est donnée par:
Mtﬂ‘rt = ML‘: + Mmech + r".15'1_.1'I'I = MG + M + MW-B + ML‘:-W

mech

M

mech ? .

Usure sous potentiel cathodique
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SEE e Tribocorrosion de DLC

SS/N3h/DLC

w condition

Dry CD:M

+  Dry condition

« Normal load 22.5N (1.6 GPa)

+ Reciprocating frequency 1 Hz

« 1800 wear cycles

« Alumina ball, 4.75 mm diameter

Wear track depth: 0.580 pm < 0.65 pm
Wear Coefficient: ~ 100" mm3/Nm
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o

b

In Ringer’s solution

Normal load 9N (1.2GPa)
Reciprocating frequency 1 Hz
1800 wear cycles

Alumina ball, 4. 75 mm diameter

Wear track depth: 39 pm
Wear Coefficient: ~ 2x10° mm3/Nm
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A Evolution du potentiel libre de SS/N3h/DLC
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rgr::,zz:s.';.s.g Effet de l'interface sur la performance de DLC
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Résumé (tribocorrosion)
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« Latribocorrosion désigne la dégradation du matériau qui résulte de la combinaison de
Fusure et la corrosion.

+ La perte de matiere est en général plus grande que la somme de la corrosion et 'usure
seéparées due a un effet de synergie.

*  Pour caractériser la tribocorrosion, le test d’'usure peut étre réalisé sous potentiel libre
(OCP) ou sous potentiel imposé
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Questions
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