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Résumé

Parmi les nombreuses pathologies responsables de la dégradation des ouvrages en génie
civil, la corrosion des armatures en acier est a l'origine de surcolits importants liés a la
maintenance des constructions en béton armé. Il est par conséquent important de se mettre
dans logique de la prévention en tentant d’inhiber les effets de cette maladie de manieére a
retarder le vieillissement des ouvrages. C'est dans ce contexte que s’inscrit notre travail a
caractere expérimental.

Dans la premiére partie, nous avons mis en revue les connaissances de base relatives a la
corrosion des ouvrages exposés a cette pathologie avec une technique de protection
récemment connue ; celle de I'utilisation d’inhibiteurs de corrosion.

Deux modes d’inhibition de la corrosion sont fréquemment utilisés et se présentent soit
sous la forme d’un adjuvant mélangé a I'eau de gachage ou dans la masse du béton frais, soit
par la technique d’imprégnation en surface (inhibiteurs migrateurs) sur du béton a 1'état
durci. Nous avons opté, dans la deuxieme partie, pour le premier mode en testant des
inhibiteurs a base de phosphate. Dans le but d’évaluer les efficacités inhibitrices des produits
testés, d'une part, dans des solutions synthétiques simulant les pores du béton frais et
d’autre part, dans des échantillons de béton, nous avons utilisé a la fois les méthodes
électrochimiques et gravimétriques. L’analyse de la surface de l'acier a été examinée par
microscopie électronique a balayage et diffraction des rayons X en vue de diagnostiquer
I'état de surface du film formé par l'inhibiteur, en prenant en considération différentes

durées d’immersion.

Mots clés : Acier, Béton, Corrosion, Electrochimie, Inhibiteur, Phosphate, Prétraitement.



Abstract

Among the many pathologies responsible for the degradation of civil engineering
structures, corrosion of steel reinforcement is causing significant additional costs associated
with the maintenance of reinforced concrete structures. It is therefore important to put logic
in the prevention by inhibbing the effects of this pathology in order to delay the aging
structures. That is the context of our experimental work.

In the first part, we exposed clear knowledge of corrosion basics, as well as various works
on this type of pathology with a protection technique that recently experienced which is the
use of corrosion inhibitors.

Two modes of corrosion inhibition are frequently used and are either in the form of an
additive mixed with the mixing water or the fresh concrete mass or by surface impregnation
technique (migratory inhibitors) on the concrete in the cured state. We opted in the second
part, the first mode, by testing inhibitors basis of phosphate. In order to evaluate the
inhibitory efficiencies of the tested products first, in solutions simulating synthetic pores of
fresh concrete and then in concrete samples, we used both electrochemical and gravimetric
methods. The analysis of the steel surface was examined by scanning electron microscopy
and X-ray diffraction in order to diagnose the state of the surface of the film formed by the

inhibitor, taking into account different immersion times.

Keywords: Concrete, Corrosion, Electrochemical, Inhibitor, Phosphate, Pretreatment, Steel.



uaidla

paal) JSU hiaall dunigll 8 JSLel) 95 (e Ay gasal) Gial ja¥) (g dpaall G g
agall (pad 1205 Aalisall Al ) JSLa Ailuay ddasi e b dilia) CallSS (52
Uilee ay Slaadl 120 3s JSU) 43 ga0d 5al dal e G all 138 U1 S A gl

ae oAUl a3 A yrall JSLigdl JSU U sa i jlaa 308 Ui el ¢ sY) ¢ 3l b
JSUN laria aladial (& 5 o) ja 50 A8 5 ymall dlaal) 44365

sl o Adalide diliae sale J<G o Lo JSU Jasfi (e ole 53 padig Lo | 8S
Glladadl) dadaudl cyyill 408 Gk oo dajall Dlall A G L)
Cllagie e Hlaa) 48y 5k Jf ¢ Sl e 3all 8 U ia) dball dle &l e (3_aleall
6 sie o Vsl 3l o gall o Japfiill 30U (sae andi Jal (e il il Leala
Oe IS Laadinl diluall cilie (8 Sl a5 Aluall alue Jidlad Al Jillas
lnse el poall mhaw Jidaty pasd Gl 5 sl 5 AibesS 5 sl @)kl
a Gl ) aldl) mdas Al sl dppd) A8 5 s S jeaal) Al g
Adliaall pead) Jal G g dallaall

Aallaall cclin st dawii (JSE Gile A caaa el oy Al clalst)
Al



Table des matieres

Table des Matieres.........ocuuviuiiiiiiiiiiiiiiiiiii s A
Liste des abréviations.........c.cceuviiiiiiiiiiiiiiiiiiii e vi
Liste des figUures.....ocuviuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e e e viii
Liste des TableauX.....o.ovuviuiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiic e e e xiv
Introduction Géneérale.............ccouuiiiiiiiiiiiiiiiii e 1
Chapitre 1: Aspects Bibliographiques - Etat de 'Art...........cooooiiiiiiiiiiiiiiiinnn 5
1.1 INtroduction. ..o 6
1.2 Notions de rappel sur I'hydratation du ciment....................oo 6
1.2.1 L’hydratation du ciment...............cooooii 6
1.2.2 La chimie de la solution des pores.............cocooiiiiiiiiiiiiiiii 7
1.3 La corrosion des armatires. .. ........oouiuiiiiiiiiiiiiiiii e 8
1.3.1 Définition de la corrosion des armatures...............c.cooviiiiiiiiiiiiiiin 8
1.3.2 Principe de 1a COrrosion...........ccoiiiiiiiii e 9
1.3.3 Les étapes de la corrosion des armatures dans le béton........................co 10
1.3.4 Les vitesses de COTTOSION. .. .....uiuiuiiiiiiiii e 11
1.4 Moyens de lutte contre la corrosion des armatures................coooviiiiiiiiiiiiiiiinn, 11
1.4.1 Les traitements de surface..............cooooiiiiiiiiiiiiiii 12
1.4.2 Les traitements électrochimiques................coooiiiiiiiii 12
1.5 Les inhibiteurs de COrroSion...........ocoiiuiiiiiiiiiii e 13
151 DEfINItion ...ocuvininiii i 13
1.5.2 Histoire de 'utilisation des inhibiteurs de corrosion..................c.cooiiii, 13
1.5.3 Classes des inhibiteurs de COTToSiOn...........ocvviiiiiiiiiiiiiiii e 14
1.5.4 Isothermes d'adsorption..............c.ooiiiiiiiii 19
1.5.5 Méthode d’application des inhibiteurs dans le béton........................ 23
1.5.6 Pouvoir protecteur des films formeés....................coooiii 24
1.5.7 Action des inhibiteurs de COrrosion...............coooiiiiiiiiiiiiiiii 25
1.5.8 Influence des inhibiteurs sur les propriétés du béton........................oo 27
1.5.9 L’inhibition de la corrosion par des produits a base de phosphates........................ 30
1.6 CONCIUSION. ..ttt 36
Chapitre 2 : Méthodes d’Evaluation De la Corrosion des Armatures............ccccoeuvennnen. 38
2.1 INtrodUCtON. ... cuiii 39



2.2 Tests de mesures de COTTOSION. .........cuiiuiuiiniiiiiiiii i
2.3 Méthodes gravimeétriqUues. .. ........c.ouuiuiiniiiiiiii i
23 Etat delart....c.ooeniii
2.3.2 Méthodes et MeSUTIES. ........iuuiuiiiiiiiii i
2.4 Méthodes Electrochimiques..............ocooviiiiiiiiiiiiii
2.4.1 Mesure du potentiel de cOTToSION...........cc.oiuiiiiiiiiiiiiiiii
2.4.2 Potentiel a circuit ouvert..............cooii
2.4.3 Méthodes stationnaires (courbes de polarisation)............... cocoviiiiiiiiini..
2.4.4 Méthodes transitoires: La spectroscopie d'impédance électrochimique..................
2.5 Techniques d’Analyse de Surface.............ccooviiiiiiiiiiiiii
2.5.1 La Diffraction des rayons X (DRX).........ccccoiiiiiiin i
2.5.2 La microscopie électronique a balayage MEB..................cocoii
2.5.3 La Spectroscopie des photoélectrons (XPS).............ccoceviiiiiiis viiiiiiiiiiiniinin

P @0} s el 10 L3 o ) o PO

Chapitre 3: Partie Expérimentale - Mesures Gravimeétriques............ccoeeviviiniiiinnininnen
B INtrOdUCHON. .. .oveiii e
3.2 Conditions expérimentales...............oooiiiiiiiiiiiiiiiiii
3.2.1 Méthodologie. ........couuiiiiiii
322 Milieux d'étude. ..ot
3.2.3 Traitement des échantillons en acier.............c.veiiiiiiiiiiiiiiiii e
3.2.4 Matériel NECeSSaIre. .........ouiuiiiiiiiiiiiiii i
3.2.5 Inhibiteurs teStES ... ....vuiiiiii e
3.3 Procédure expérimentale...............oooiiiiiiiiiiiiiiii
3.4. Evolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices.....................coo

3.4.1 Phosphate de Sodium (Inhibiteur 1)............ccooiiiiiiiiiii,

3.4.2 Monohydrogénophosphate de Potassium (2¢m¢ Inhibiteur).............c.......oooinne
3.4.3 Monofluorophosphate de Sodium (3™¢ Inhibiteur)............ ...coooiiiii
3.5. Evolution du PH....ouiniii
3.5.1 Phosphate de Sodium (Inhibiteur 1)................coooi
3.5.2 Monohydrogénophosphate de Potassium (2¢m¢ Inhibiteur)................c.ccoeiiiiinni,
3.5.3 Monofluorophosphate de Sodium (3™ Inhibiteur) ................cooiniiiiiiine,
3.6 Isothermes d’adSOrption............oooiuiiiiiiiiiii

3.7 Etude de la cinétique de COTTOSion............ccooviiiiiiiiiiiiii

59
60
60
60
61
62
62
63
63
63
64

65
67
69
69
70
72
73
76



3.7.1 Vitesses de COTTOSION. ... ....uuuiuiiiiiiiiiii e 76
3.7.2 Evolution du pH.....oooiiii 78
3.8 CONCIUSION. .. otiiiii i 79
Chapitre 4 : Mesures Electrochimiques - Influence de la Concentration..............ccuceeeee. 81
4.1 Introduction .........coiiiiiiiiii s 82
4.2 Procédure Expérimentale..................oooooiii e, 82
4.3 Etude de I'inhibition de corrosion par le Phosphate de sodium NasPOx........................ 83
4.3.1 Mesures du Potentiel a circuit ouvert OCP...............cccco vovviiiiiiiiiiiiiiiieee. 83
4.3.2 Courbes de Polarisation linéaire.....................ocooiiiiii 84
4.3.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique SIE...................cccooiiiii 89
4.3.4 Diagrammes de Bode impédance et Angle de phase..................cooooiii 92
4.3.5 Analyse de la surface de I'acier immergé dans une solution
contenant NasPO4 2 CoP.....o.oviiiiiiiiiii 93
4.4 Etude de I'inhibition de corrosion de 'acier par KeHPOu..........coooooi 95
4.4.1 Courbes de stabilisation OCP..............cooiiiiiiiiiiii 95
4.4.2 Courbes de polarisation linéaire .....................ooooiiiii 97
4.4.3 Spectroscopie d’'impédance électrochimique SIE...................oooiii, 99
4.4.4 Diagrammes de Bode impédance et Angle de phase.........................oooi 101
4.4.5 Analyse de la surface de I'acier immergé dans une solution
contenant Ka HPO4 @ Cop....ovviiiiii 102
4.5 Etude de I'inhibition de corrosion de 'acier par le
Monofluorophosphate de sodium Na:POsF...................oo 103
4.5.1 Courbes de stabilisation OCP..............ccooiiiiiiiiiii 103
4.5.2 Courbes de polarisation linéaire....................cooooiiii 104
4.5.3 Spectroscopie d’'impédance électrochimique SIE...................ccoo 106
4.5.4 Diagrammes de Bode impédance et Angle de phase.......................ooooi 108
4.5.5 Analyse de la surface de I'acier immergé dans une solution
contenant NazPOsF & Cop........oooviiiiiiiiiiii 109
4.6. Calcul des efficacités inhibitrices..................ooooii 110
4.7 CONCIUSION. ...ttt 114
Chapitre 5: Mesures Electrochimiques - Influence de la Durée d’Immersion............cc..... 116
5.1 INtroduction........ouuiinii 117
5.2 Procédure expérimentale................c.ooiiiiiiiiiiiiii 117



5.2.1 Préparation des échantillons.....................ocooi .. 117

5.2.2 Méthodes et MEeSUTEeS............oiuiiiiiiiiiii 118

5.3 Mesures électrochimiques a Blancs.................oooiiiii 118
5.4 Etude de I'inhibition de corrosion de 'acier par le Phosphate de sodium ...................... 118
5.4.1 Diagrammes de stabilisation du potentiel OCP.......................oo 118
5.4.2 Diagrammes de Polarisation linéaire.....................coocoi 119
5.4.3 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique..................cocoiiii 122
5.4.4 Mesures Analytiques MEB et EDX.........c.cooiiiiiiiiiiiiii 128

5.5 Etude de I'inhibition de corrosion de I’acier par le

Monohydrogénophosphate de potassitm .............cccoooiiiiiiiiiiiiiiii, 136
5.5.1 Courbes de Stabilisation OCP..............ccoooiiiiiiiiiii 136
5.5.2 Diagrammes de Polarisation lin€aire.....................cocoiiii 138
5.5.3 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique..................cooooiiiiii 139

5.5.4 Analyse MEB et EDX suivant les différentes durées
d’'immersion dans IM KaHPOu........oooooiiiii 144

5.6 Etude de I'inhibition de corrosion de l’acier par le

Monofluorphosphate de sodium...................ooo 148
5.6.1 Courbes de Stabilisation OCP..............cccooiiiiiiiii 148
5.6.2 Diagrammes de Polarisation linéaire.....................c.cooiiii 150
5.6.3 Spectroscopie d'Impédance Electrochimique...................oooiiiii . 151

5.6.4 Analyse MEB et EDX suivant les différentes durées

d’'immersion dans IM NazPOsF............coooii 155

5.7 Etude comparative des trois inhibiteurs......................o 159
5.8 CONCIUSION. .. .uiiiiiiii 163
Chapitre 6: Inhibition de La Corrosion des Armatures dans le Béton............................. 166
6.1 Introduction...... ..ot 167
6.2 Préparation des échantillons................oooiiiiiiiiiiii 167
6.2.1 Formulation des bétons utilisés................ccoooiiiiiiiiiiiiiiii 168
6.2.2 Confection des éprouvettes..............ooiiiiiiiiiiiiiiiiii 168
6.3 Tests de corrosion acCEleree. ..............oiuiiiiiiiiiiiiiiiii 170
6.4 Mesures €lectrochimiques. ............ooooiuiiiiiiiiiii 170
6.4.1 Potentiel a Circuit ouvert OCP...............ooooiiiiiii 172
6.4.2 Diagrammes de Polarisation lin€aire.................c.cooiiiiiiiiiiiiiii e, 173



6.4.3 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique.....................cooii 176
6.5 Etat des armatures apres les tests électrochimiques...............coooviiiiiiiiii 181
6.5.1 Généralités sur les produits de coOrrosion...............ccoeeviiiiiiiiiiiiiii, 181

6.5.2 Nature du film inhibiteur formé par les phosphates..................cccooiiiiiiiinnn. 182

6.5.3 Observation visuelle des armatures teStées. ...........c.oevuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 182
0.6 CONCIUSION . ... ettt et 184
Conclusion GENErale........ocvuiuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e e 185
Références Bibiliographiques..........cccuviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiic e 192
14 Y 212



Liste des Abréviations

Symboles Romains

a

Ccorr

Cdl

Ci ou Cinn

CN

Eo
ED
EI
Elc
Eli
Elret
Eocp
Ecorr
I

I*

L
Icorr
Iocorr
K
Kads
M

Constante d’interaction par attraction ou répulsion
Taux de corrosion

Capacité double couche du film

Concentration de I'inhibiteur en solution

Nitrite de calcium

Distance entre les plans réticulaires du composé
Potentiel de I'électrode

Amplitude du signal

Eau distillée

Pouvoir protecteur ou efficacité inhibitrice
Efficacité inhibitrice par mesures gravimétriques
Efficacité inhibitrice par Polarisation linéaire
Efficacité inhibitrice par SIE

Potentiel de stabilisation OCP

Potentiel de corrosion

Densité du courant mesuré correspondant au processus mixte
Densité du courant corrigé de la diffusion

Densité du courant limite de diffusion

Courant de corrosion

Courant de corrosion en absence d’inhibiteurs
Constante d’équilibre du processus d’adsorption
Coefficient d’adsorption

Masse initiale

Masse finale

Monofluorophosphate

Nombre de sites d’adsorption occupés

Nombre de sites total

Potentiel a circuit ouvert

Chaleur d’adsorption

Charge a l'interface mercure — solution

Capacité d’élément de phase CPE

Constante des gaz parfaits

Vi



Rct Résistance de transfert de charge

Rcto Résistance de transfert de charge en absence d’inhibiteurs

Rp Résistance de polarisation

Rs Résistance de 'électrolyte

S Surface de I'acier

SIE Spectroscopie d'impédance électrochimique

T Température de 1'électrolyte

Vinn Vitesse de corrosion en présence d’inhibiteurs

Vo Vitesse de corrosion en absence d’inhibiteurs

w Tension de fréquence sinusoidale

X Nombre de molécules d'eau désorbées

zd Impédance de diffusion ou élément de Warburg (W)

Zt Impédance faradique

Zw Impédance représente le rapport entre le potentiel et le courant

z Impédance de la partie réelle

z" Impédance de la partie imaginaire

Symboles Grecs

Pa Branche de Tafel anodique

Bc Branche de Tafel cathodique

AE Différence de potentiel

Ai Valeurs des courants enregistrés dans OCP

AGads Variation de I'énergie libre

AHads Variation de I’enthalpie d’adsorption

Aads H L’enthalpie d’adsorption du fluide sur le solide

Aads Ho L’enthalpie d’adsorption du fluide sur le solide quand © tend vers
Z€ro

ASads L’entropie de I'adsorption

AM Différence entre masse initiale et finale

0 Angle de déphasage entre la tension et le courant

0i Recouvrement de la surface

Tension superficielle
Largeur d’onde du faisceau diffractré
) Différence de potentiel

I'eo Adsorption limite correspondant a C —s.

vii



Liste des Figures

Chapitre 1

Figure 1.1 : Illustration des réactions chimiques de corrosion dans le béton....................... 9
Figure 1.2 : Schéma de Tutti...............ooooiii 11
Figure 1.3: Nombre de Références sur les inhibiteurs de corrosion......................o.ooon 14

Figure 1.4 : Action inhibitrice sur la surface du métal a) inhibiteur anodique,

b) inhibiteur cathodique, ¢) inhibiteur mixte....................o 16
Figure 1.5 : Action de I'inhibiteur migrateur dansle béton.........................o 24
Figure 1.6 : Effet des inhibiteurs a base de phosphate dans la corrosion du béton............... 31
Chapitre 2
Figure 2.1 : Dispositif de mesure du potentiel de corrosion d'une armature...................... 43
Figure 2.2: Exemple d’une présentation graphique du potentiel a circuit ouvert.................... 44
Figure 2.3: Analogie électrique de la double couche..................cocoii 47

Figure 2.4: Détermination du courant de corrosion par la méthode

de Polarisation Lin€aire.................coooiiiiiiiiiiiiiii 47

Figure 2.5 : Circuit équivalent de Randles........................ 53
Figure 2.6: Représentation simplifiée d'une interface électrochimique pour une réaction avec
transfert de charge  sans diffusion avec diagramme d’impédance

COTTESPONAANL. ..ottt 55

Figure 2.7: Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction avec

transfert de charge et diffusion avec diagramme d’impédance
COTTESPONAANE. ....ouiiti e 56
Figure 2.8: Diagramme d’impédance en présence d’effets d’adsorption........................... 56
Chapitre 3
Figure 3.1: Organigramme de la procédure expérimentale (Perte de masse)...................... 60
Figure 3.2: Dispositif expérimental pour les essais de perte de masse.............................. 62

Figure 3.3 : Evolution des vitesses de corrosion en fonction de la variation des concentrations

du phosphate de sodium..................ooooi .. 04

viii



Figure 3.4: Evolution des efficacités inhibitrices en fonction de la variation des

concentrations du phosphate de sodium....................co 65
Figure3.5: Evolution des efficacités inhibitrices en fonction de la variation des concentrations
du Monohydrogénophosphate de Potassium.................cccooiiiii. 66

Figure 3.6: Evolution des efficacités inhibitrices en fonction de la variation des
concentrations du Monofluorophosphate de Sodium ...................... 67

Figure 3.7: Analyse comparative des efficacités inhibitrices des trois inhibiteurs
étudiés dans les trois milieux utilisés....................oo 68

Figure 3.8 : Evolution du pH en fonction de la variation des concentrations du

Phosphate de Sodium a tinitial et t24h ..................ccooiiee. 70
Figure 3.9 : Evolution du pH en fonction de la variation des concentrations du

Monohydrogénophosphate de potassium a t initial et t 24h........................... 71
Figure 3.10 : Evolution du pH en fonction de la variation des concentrations du

Monofluorophosphate de sodium a tinitialet t 24h........................ 73
Figure 3.11 : Variation de C/0 en fonction de la concentration C des

trois inhibiteurs ... 74
Figure 3.12: Evolution des vitesses de corrosion en fonction du temps

pour les trois inhibiteurs dans les trois milieux ....................ocoo 76
Figure 3.13: Evolution des Efficacités inhibitrices en fonction du temps

pour les trois inhibiteurs dans les trois milieux ...................coooiiiiiiiiin. 77

Figure 3.14: Evolution du pH des solutions en fonction du temps

pour les trois inhibiteurs dans les trois milieux ..................coocoiiviiiiie. 78
Chapitre 4
Figure 4.1 : Organigramme de la procédure expérimentale-Mesures électrochimiques......... 82
Figure 4.2 : Dispositif Expérimental — Mesures électrochimiques....................cccovvvvceeee. 83

Figure 4.3: Diagramme OCP pour I'acier immergé dans les trois milieux

sans iNhibiteurs. ... 83
Figure 4.4: Courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes concentrations

du NasPOs les trois milieux ............ooooiiiiii 84
Figure 4.5: Courbes de Polarisation linéaire dans les trois milieux en absence

d'INNIbItEUTS. ... 85
Figure 4.6: Courbes de Polarisation linéaire pour les différentes concentrations

du NasPOus dans : 165 trois MILIEUX ..vvuviiineitiiie e e 86



Figure 4.7: Courbes de polarisation linéaire de 1'acier immergé dans
les trois milieux a Coptimale.............cooiiiiiiiiiiiiii 88
Figure 4.8: a) Diagramme de Niquist impédance, b) circuit équivalent
pour des solutions corrosives en absence d’inhibiteurs.................ccccceeeeeeee. 89
Figure 4.9: Diagrammes de Niquist impédance pour les différentes
concentrations du NasPOs dans les trois milieux ...............cooooiiiii 90
Figure 4.10: Circuit électrique équivalent.....................o.cooi e 91
Figure 4.11: Diagrammes de Bode impédance et angle de phase pour les différentes
concentrations du NasPOu dans les trois milieux .................coooo 92
Figure 4.12: MEB de l’acier rincé dans des solutions en absence d’inhibiteur
pendant 7j dans: les trois milieux .....................ooe. . 93
Figure 4.13: MEB de l'acier immergé dans NasPOsCop dans les trois milieux................... 94
Figure 4.14: Courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes
concentrations du KaHPOu dans les trois milieux..............o.cooiin 96
Figure 4.15: Courbes de Polarisation linéaire pour les différentes
concentrations du KaHPOu dans les trois milieux ... 97
Figure 4.16: Diagrammes de Niquist de I'acier a différentes
concentrations de KaHPOu ..o 99
Figure 4.17: Circuit électrique équivalent.....................oooiiiiiii 99
Figure 4.18: Diagrammes de Bode impédance et angle de phase pour les
différentes concentrations du K2HPOs dans les trois milieux ......................... 101
Figure 4.19: MEB et EDX de 'acier immergé dans KoHPOsa Cop
dans les trois MilieUX..........ooiiiiiiiiiiiii 102
Figure 4.20: Courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes
concentrations du Na2POsF dans les trois milieuxX................ooooeiiii 103
Figure 4.21: Courbes de Polarisation linéaire pour les différentes
concentrations du Na2POsF dans les trois milieux..............cccoooiiiin, 104
Figure 4.22: Diagrammes de Niquist de l'acier a différentes
concentrations de Na:POsF dans : a) les trois milieux...........c.coeeeieiiiiinne. 106
Figure 4.23: Circuit électrique équivalent.................coooiiiiiiiiiiiiiiiiii 106
Figure 4.24: Diagrammes de Bode impédance et angle de phase pour les

différentes concentrations du Na2POsF dans les trois milieux........cocvvvnveenn... 108



Figure. 4.25: MEB et EDX de 'acier immergé dans Na2POsF Cop

dans les trois MilIeUX..........ocoiiiiiiiiiiiii 109
Figure 4.26: Efficacités inhibitrices obtenues par gravimétrie, SIE et polarisation

linéaire pour NasPOs dans les trois milieux..............c.oooiiiiiiin, 111
Figure 4.27: Efficacités inhibitrices obtenues par gravimétrie, SIE et polarisation

linéaire pour K2HPOs dans les trois milieuxX.............oooiiiiiiii 112
Figure 4.28: Efficacités inhibitrices obtenues par gravimétrie, SIE et polarisation

linéaire pour Na:POsF dans les trois milieux..............cooviiiiiii. 113
Chapitre 5

Figure 5.1: Organigramme de la procédure expérimentale: Influence de la durée
A/ IMMETSION. ....iititi i 117
Figure 5.2: Courbes OCP par durée d’'immersion dans Nas POsles trois milieux................... 118
Figure 5.3: Courbes de polarisation linéaire par durées d’immersion dans 1MNasPOx
dans les trois MilieuX.........cocoviiiiiiiiiiiii 120

Figure 5.4: Courbes de Niquist impédance de l'acier par durées d’immersions dans

1MNasPOsdans les trois milieux les trois milieux.................oooooii. 122
Figure 5.5: Schématisation des diagrammes de Niquist..............ccccoviiiiiniiiinicicne, 123
Figure 5.6 : Circuit électrique équivalent (prétraitement 1 M NasPOs).............ccoooiiiiinn. 124

Figure 5.7: Diagrammes de Bode Impédance de I'acier immergé par durée d’'immersion

Dans 1M NasPOusdans les trois milieux............ocooiiiiiiiiii 127
Figure 5.8: MEB et EDX de 'acier immergé dans 1M NasPOs pendant 1j.......................... 129
Figure 5.9: MEB et EDX de I’acier immergé dans 1M NasPOs pendant 7j.......................... 130
Figure 5.10: MEB et EDX de 'acier immergé dans 1M NasPOs pendant 14j........................ 131
Figure 5.11: MEB et EDX de I’acier immergé dans 1M NasPOs pendant 28j....................... 132

Figure 5.12: Pourcentage massique dans la zone analysée pour les différentes

durées d’immersion dans IM NasPOu............cooooiiiiiiiiiieeee. . 133
Figure 5.13: MEB et EDX de 'acier immergé dans le Milieul en absence

d'INhibiteurs (14])......uovniniiiii 134
Figure 5.14: MEB et EDX de 'acier immergé dans le Milieu2 en absence

d'INhibiteurs (14])......ouiiiiiiiii i 135
Figure 5.15: MEB et EDX de 'acier immergé dans le Milieu3 en absence

d'INhibiteurs (14])......uoviniiii 136

Xi



Figure5.16: Courbes OCP par durées d’immersion dans K:HPO: dansles trois

TNEIEUX . et 137
Figure 5.17: Courbes de polarisation linéaire par durées d'immersion dans K HPOx
dans les trois milieux..........ooiiiiiiiiiii 138

Figure5.18: Courbes de Niquist impédance de l'acier par durées d’immersions dans

KzHPOudans les trois milieuX...............cooooiiiiiiiiiniiiiiniccccciceeee.. 140
Figure 5.19: Circuit électrique équivalent (prétraitement 1M KoHPOu)...........ooooiii. 140
Figure 5.20: Diagrammes de Bode Impédance de l'acier immergé par durée d’immersion

dans NasPOsdans les trois milieux .............cooooiiiiiiiiiiii 143
Figure 5.21: MEB et EDX de I'acier immergé dans 1M K:HPOs pendant 1j..........ccooeeee. 144
Figure 5.22: MEB et EDX de 'acier immergé dans 1M K:HPOs pendant 7., 145
Figure 5.23: MEB et EDX de I’acier immergé dans 1M K:HPOs pendant 14j....................... 146
Figure 5.24: MEB et EDX de 'acier immergé dans 1M K:HPOs pendant 28;...................... 147

Figure5.25: Pourcentage massique des éléments dans la zone analysée pour

les différentes durées d'immersion dans 1M KeHPOs.........ooooooiii 148
Figure 5.26: Courbes OCP par durée d'immersion dans 1M Na MFP

dans les trois MilieUX........c.oooiiiiiiiiiii 149
Figure 5.27: Courbes de polarisation linéaire par durées d’immersion dans 1M Na:POsF

dans les trois MilIeUX........c.ooviiiiiiiiiii 150
Figure 5.28: Courbes de Niquist impédance de I'acier par durées d'immersions

dans 1M Na:POsF. dans les trois milieuX............cocooviiiiiiiiiiiccciieenen. 152
Figure 5.29: Circuit électrique équivalent (prétraitement 1M NazPOsF)... ... 152

Figure 5.30: Diagrammes de Bode Impédance de I'acier immerg¢ par durée

d’immersion dans 1M Na:POsF dans les trois milieux...................oo 154
Figure 5.31: MEB et EDX de 'acier immergé dans 1M Na:POsF pendant 1j....................... 155
Figure 5.32: MEB et EDX de I’acier immergé dans 1M Na2POsF pendant 7j....................... 156
Figure 5.33: MEB et EDX de 'acier immergé dans 1M Na:POsF pendant 14j..................... 157
Figure 5.34: MEB et EDX de I'acier immergé dans 1M Na2POsF pendant 28j...................... 158

Figure 5.35: Pourcentage massique des éléments dans la zone analysée pour
les différentes durées d’immersion dans 1M Na2POsF.....................o 159
Figure. 5.36: Evolution du courant de corrosion des trois trois inhibiteurs dans les trois

10001 1110 b ST 160

Xii



Figure. 5.37: Evolution de la Résistance de transfert de charge des trois trois inhibiteurs
dans dans les trois milieux..............ooooiiiiii 161

Figure. 5.38: Evolution des efficacités inhibitrices Eli% et Elr% des trois trois inhibiteurs dans

les trois MIEUX........ouiiiiiiii i 162
Chapitre 6
Figure. 6.1: Armatures prétraitées destinées a la confection du béton armé........................ 167
Figure.6.2 : Organigramme de la procédure expérimentale..................cooooviiiiiiin. 169

Figure.6.3: Eprouvettes cylindriques en béton armé soumises aux tests de corrosion

ACCEIETER. ... ..ot 170

Figure 6.4: Dispositif expérimental- Mesures électrochimiques sur des échantillons

enbéton armeé.............ooiiiiiiiii 171
Figure 6.5: Schéma d’une éprouvette cylindrique en béton armé utilisé pour les tests.......... 171
Figure 6.6: Diagrammes de Stabilisation OCP : a) Béton armé adjuvantg,

b) Béton avec armatures prétraités a IM d’inhibiteur............cccccevvvvvvnnn. 172
Figure 6.7: Diagrammes de Polarisation Linéaire: a) Béton armé adjuvanté,

b) Béton avec armatures prétraités a 1M d’inhibiteur...................cocvicce. 174
Figure 6.8 : Valeurs des taux de corrosion Ccor suivant les deux cas étudiés...................... 176
Figure 6.9: Diagrammes de Niquist Impédance: a) Béton armé adjuvanté,

b) Béton avec armatures prétraités a 1M d’inhibiteur..................ccccvvvccee. 177
Figure 6.10: Circuits électriques équivalents : a) Béton armé adjuvanté,

b) Béton avec armatures prétraités a 1M d’inhibiteur......................... 177
Figure 6.11: Efficacités inhibitrices obtenues par méthodes électrochimiques....................... 179
Figure 6.12: Diagrammes de Bode- Angle de Phase: a) Béton armé adjuvant¢,

b) Béton avec armatures prétraités a 1M d’inhibiteur............cccccoeeiiiiiincnnes 180

Figure 6.13: Observation visuelle des armatures apres écrasement des éprouvettes.............. 183

Xiii



Liste des Tableaux

Chapitre 1
Tableau 1.1 Etat récapitulatif sur les inhibiteurs de corrosion dans le béton...................... 29
Tableau 1.2 Emploi des phosphates dans I'inhibition de la corrosion des armatures............ 32
Chapitre 2
Tableau 2.1: Corrosion Interprétations (ASTM C 876)........ccccovt ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei 43
Chapitre 3
Tableau 3.1 : Composition pondérale des milieux d’étude................cccooooii, 61
Tableau 3.2 : Composition minérale de I'acier étudié..................cocooiiii, 62

Tableau3.3 : Evolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction

de la variation des concentrations du NasPOs dans les trois milieux................ 64
Tableau 3.4 : Evolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction

de la variation des concentrations du KeHPOs dans les trois milieux.................. 66
Tableau 3.5 : Evolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction

de la variation des concentrations du Na:POsF dans les trois milieux.............. 67

Tableau 3.6: Evolution du pH des solutions traités en fonction de la variation des

concentrations du NasPOs a t initial et t 24h dans les trois milieuX.................. 69

Tableau 3.7: Evolution du pH des solutions traités en fonction de la variation des

concentrations du K2HPOua t initial et t 24h dans les trois milieux.................. 71
Tableau 3.8 : Evolution du pH des solutions traités en fonction de la variation

des concentrations du Na:POsF a t initial et t 24h dans les trois milieux........... 72
Tableau 3.9 : Valeurs des coefficients d’adsorption Kads et I’enthalpie libre d’adsorption

AGags pour les deux inhibiteurs dans les trois milieux......................ooo 75

Chapitre 4

Tableau 4.1: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire
de I'acier immergé dans les trois milieux a Blancs......................oo 85
Tableau 4.2: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire
de I’acier exposé aux trois milieux d’étude en présence de a NasPOu............. 87
Tableau 4.3: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire
de I’acier exposé aux trois milieux d’étude a Coptimale................................. 88
Tableau 4.4: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d'impédance

de l'acier exposé aux trois milieux d’étude a Blancs.................ocooooiin. 89



Tableau 4.5: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d'impédance de I’acier

exposé aux trois milieux d’étude a différentes concentrations de NasPO...........

Tableau 4.6: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire

de I’acier exposé aux trois milieux d’étude en présence de a KeHPO................

Tableau 4.7 : Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’impédance de I'acier

exposé aux trois milieux d’étude a différentes concentrations de KeHPOu..........

Tableau 4.8: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire

de I’acier exposé aux trois milieux d’étude en présence de a Naz2POsF................

Tableau 4.9: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d'impédance de I’acier

exposé aux trois milieux d’étude a différentes concentrations de Na2POsF..........

Tableau 4.10 : Concentrations optimales des inhibiteurs étudiés..............ccccccceiiiiiiicnns

Chapitre 5

Tableau 5.1 : Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire

de l'acier exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion

NS TIM INA3 POttt e et e e et e sesateesesaeesesaseeesessaeesasaeeens

Tableau 5.2: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de "acier

exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’'immersion

AANS IM Na3P O ettt e e e e e

Tableau 5.3: Pourcentage massique d’éléments dans la zone analysée

(Immersion dans TM NasPOu).....c.oiiiiiiiiiiiiiiirre s

Tableau 5.4: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire

de I'acier exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion

Aans IIM KoHP O . .ot e e e

Tableau 5.5: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de ’acier

exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’'immersion

Y B S 1 O

Tableau 5.6: Pourcentage massique d’éléments dans la zone analysée

(Immersion dans IM KoHPO4). ..ot v

Tableau 5.7: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire

de l'acier exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion

Aans NazPOsE . ..o e e

Tableau 5.8: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de "acier
exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’'immersion
dans NazPOsF..... ...

Tableau 5.9: Pourcentage massique d’éléments dans la zone analysée

(Immersion dans 1M NazPOsF).......ooiiiin i

XV



Chapitre 6

Tableau 6.1: Formulation d"un béton de référence (local) pour Im?.............cooooeiiinni 168
Tableau 6.2: Composition chimique du ciment CEM II/A CPJ 42,5 (en %)...........cccceeucucucnnen. 168
Tableau 6.3: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire

de I'acier dans un Béton armé adjuvanté, et Béton avec armatures prétraités.... 174
Tableau 6.4: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de I'impédance de I'acier

dans un Béton armé adjuvanté, et Béton avec armatures prétraités................. 178

XVi



Introduction Générale




INTRODUCTION GENERALE

La durée de vie des structures en béton armé est conditionnée par la réponse aux
agressions physiques et chimiques de l’environnement, ainsi que par la capacité des

matériaux constitutifs a se protéger contre ces attaques.

La corrosion des armatures est I'une des causes majeures de dégradation des structures
en béton armé. Lorsque le béton frais est mis en place autour de l'acier, des composés
permettant la passivation du métal se forment progressivement, telle que la ferrite de
calcium hydraté (4.Ca O. Fe203. 13H20). Plus exactement, I’armature est recouverte d'une
fine couche protectrice de produits blancs, a base de ferrite et d’hydroxyde de calcium qui lui
confere une protection suite a 'alcalinité de la solution interstitielle du béton (pH élevé, de
l'ordre de 13). Une telle protection disparait si la solution interstitielle a disparu (cas des

grandes fissures qui atteignent les armatures) ce qui ne correspond plus a un béton sain.

Lorsqu'une armature se corrode, elle subit une dissolution plus ou moins localisée. De
plus elle se recouvre de produits de corrosion (rouille classique de couleur rougeatre)
instables. Dans un béton plutot poreux et humide, ces produits traversent l'enrobage et
finissent par tacher la surface du parement. Dans le cas le plus classique, d'un béton
relativement sec, les produits de corrosion gonflent en déformant fortement l'enrobage et,
sous l'effet d'une pression, finissent par fissurer le béton ou par provoquer des éclatements
(épaufrures). Donc, la corrosion induit une modification de 'adhérence acier - béton, une
réduction de la section des barres d’acier, une réduction de la ductilité de I'acier ainsi qu'un
endommagement périphérique du béton di a la pression des produits de corrosion. Tous ces

aspects peuvent conduire a la diminution de la capacité portante de la structure.

Le béton armé est atteint de corrosion de ses armatures pour deux différentes raisons
connues, la carbonatation et la pénétration des ions chlores. L’attaque des armatures par
diffusion des ions chlores a travers les pores du béton est plus sévere et rapide puisqu’elle
entraine une corrosion localisée qui affecte sensiblement le métal. Tout en sachant qu’a
I'étape de la construction, la durabilité des bétons armés et/ou précontraints représente le
facteur clé du développement durable dont la premiere dimension peut étre abordée par

I"analyse du cycle de vie des structures.

Afin d’atténuer les risques de corrosion dans les armatures du béton; une série de
traitements a vocation préventive et/ou curative est disponible. Ces traitements peuvent étre
classés en deux grandes familles qui sontles traitements de surface et les traitements
électrochimiques. Les traitements de surface ont pour but de protéger la surface du béton de
la pénétration des agents nécessaires a I’amorcage et au développement du phénomene de
corrosion. Ils comprennent les hydrofuges, les revétements de surface (peintures, lasures,
etc.), les enduits pour le batiment, dont l'efficacité est liée a la qualité de I'adhérence avec le
support, ainsi qu’a la nature et a 1'épaisseur de la couche appliquée. Dans cette méme

famille, on distingue; les inhibiteurs de corrosion qui correspondent a des composés
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chimiques ralentissant 'amorcage du processus de corrosion lorsqu’ils sont au contact du
métal. Leur efficacité est liée a la capacité qu’ils ont de migrer jusqu’aux armatures, et par

conséquent a I'enrobage de ces derniéres et aux caractéristiques du béton.

Les traitements électrochimiques correspondent a deux familles distinctes: les procédés
de réalcalinisation et/ou de déchloruration (traitements temporaires) et la protection
cathodique (traitement permanent). Les premiers ont pour but, d'une part, d’augmenter le
pH de la solution interstitielle du béton carbonaté autour des armatures, permettant ainsi de
les replacer dans un milieu passivant et, d’autre part, d’extraire les ions chlorures présents
dans le cas des environnements concernés. Les traitements par protection cathodique
consistent a abaisser le potentiel électrochimique des armatures jusqu’a une valeur seuil
(potentiel de protection) pour laquelle la vitesse de corrosion de I'acier devient négligeable.
Ces méthodes nécessitent une main d’ceuvre spécialisée ; toutefois, un entretien rigoureux et
permanent est indispensable afin d’assurer le bon fonctionnement de ces techniques. Cette

condition n’est pas toujours garantie, ce qui limite le recours a ces procédés de traitement.

Durant ces deux derniéres décennies, une nouvelle méthode de lutte contre la corrosion
des armatures dans le béton qui s’avere efficace, économique et pratique a été développée;
elle consiste a incorporer des inhibiteurs de corrosion dans le béton frais, qui a pour
conséquence de retarder le temps d’amorcage de corrosion. Parmi les inhibiteurs de
corrosion qui ont prouvé une efficacité remarquable sans pour autant altérer les propriétés
du béton, on distingue, les nitrites de calcium qui étaient jadis, utilisés dans le béton par les
japonais vers les années 60. Par ailleurs, leur inconvénient majeur réside dans leur effet de
toxicité sur I'environnement ce qui a incité les chercheurs a trouver d’autres générations

d’inhibiteurs de corrosion qui ne présentent pas d’effets toxiques.

L’objectif de ce travail de recherche est de développer une méthode pratique, économique
et efficace en s’inspirant des études antérieures sur les inhibiteurs de corrosion,
particulierement, les inhibiteurs a base de phosphate qui ont déja prouvé une efficacité
remarquable contre la corrosion des pipelines et éléments industriels dans le béton armé.
Dans cette optique, nous avons sélectionné trois types d’inhibiteurs a base de phosphate qui
n‘ont pas présenté d’effets toxiques a moyen ou a long terme et qui sont : le Phosphate de
Sodium (NasPOs), le Monohydrogénophosphate de Potassium (Ko2HPOs) et le
Monofluorophosphate de sodium (NaMFP) (NazPOsF). Et ainsi nous avons testé I'habilité de
ces produits a inhiber la corrosion des aciers d’abord dans des milieux synthétiques du
béton, et ensuite dans des bétons ordinaires. Un intérét particulier a été porté aux produits
chimiques dérivés du sodium et du potassium, dans ce contexte, la variété des inhibiteurs de
corrosion étudiés fait 'objet d'une comparaison entre les efficacités inhibitrices pour choisir

le meilleur produit qui offre une protection maximale contre la corrosion.
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Le contrdle de la corrosion des armatures exposées a un milieu simulant le milieu marin
de la méditerranée (3% de NaCl) a été réalisé par mesures gravimétriques se basant sur les
essais de perte de masse, et électrochimiques (spectroscopie d’impédance électrochimique
SIE, polarisation linéaire) reposant sur 'examen de I'évolution du courant et potentiel de
corrosion autour de l'acier et définissant par conséquent les différents parametres physiques
décrivant I'état du systeme. Ces tests ont été réalisés d’abord sur des ronds a béton en acier
usinés et exposées d'une part au milieu contaminé par les chlorures (3% de NaCl) et d’autre
part a deux milieux simulant les pores du béton saturés et synthétiques chargés par les

chlorures. Ensuite, ces mesures électrochimiques ont été faites sur les éprouvettes en béton.

Cette étude s’articule sur deux volets, le premier consiste a examiner l'influence de
I'addition de concentrations progressives en inhibiteurs aux trois milieux précités afin
d’évaluer la concentration optimale et l'efficacité¢ maximale d’inhibition de corrosion. Tandis
que la deuxieme partie, traite de l'influence du prétraitement des armatures par une
concentration inhibitrice molaire sur I'inhibition de la corrosion afin de mettre en exergue

I'influence de la durée de ringage sur le processus global de I'inhibition.

De plus, I'examen de la morphologie de la structure de l'acier dans les différents cas
étudiés a été analysé par microscopie électronique a balayage « MEB » et diffraction aux
rayons X « EDX» afin d’identifier les produits précipités en surface et la nature du film

adsorbé.
Le mémoire est structuré en six chapitres :

Le premier chapitre présente un état de I'art portant sur les différents travaux effectués,
par ordre chronologique, sur les inhibiteurs de corrosion dans le béton en vue d’inscrire

notre travail dans la continuité des recherches antérieures.

Le deuxieme chapitre est consacré aux méthodes d’évaluation de la corrosion des
armatures dans le béton et a la définition des parametres électrochimiques qui contribuent a

I’estimation de 1’évolution de la corrosion.

Le troisiéme chapitre a trait a la premiere phase expérimentale réservée aux mesures
gravimétriques et par conséquent 1'évaluation des efficacités inhibitrices des trois produits
inhibiteurs testés dans les milieux d’étude ainsi que l'évolution de leurs pH. Une étude

cinétique de la corrosion a été effectuée par perte de masse pour les inhibiteurs sélectionnés.

Dans le quatrieme chapitre, ou il s’agit en fait de la deuxieme phase expérimentale, nous
nous sommes focalisé sur les mesures électrochimiques en considérant les trois produits
inhibiteurs testés, a différentes concentrations, afin d’évaluer 1'efficacité inhibitrice maximale
par la méthode de polarisation linéaire et spectroscopie d’'impédance électrochimique et ainsi
suivre 'évolution des parametres de corrosion (potentiel de corrosion Ecorr, courant de

corrosion Icorr, résistance de transfert de charge Rft, etc.). L’analyse de surface des aciers
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immergés dans des solutions en absence et en présence d'une concentration optimale en
inhibiteurs a été effectuée par microscopie électronique a balayage et tests de diffraction des

rayons X.

Le cinquieme chapitre est consacré a I'étude de l'influence du prétraitement (durée de
rincage) des éprouvettes d’acier immergées dans une solution inhibitrice molaire pour
différentes durées d’immersion: 1, 7, 14 et 28 jours. Les tests ont été effectués par des
mesures électrochimiques déja citées. Le role du prétraitement dans le processus global de
I'inhibition de la corrosion des armatures dans le béton a été confirmé. Cependant, I'examen
de la morphologie de la structure de la surface de l'acier prétraité a différentes durées
d’immersion dans les solutions inhibitrices molaires a été réalisé afin d’identifier 1'état du

film formé ainsi que la nature des produits en surface.

A la suite des résultats obtenus, 'étude de l'inhibition de la corrosion d’armatures
enfoncées dans le béton a été présentée dans le sixieme chapitre. Des éprouvettes en béton
ont été confectionnées a l'aide d’armatures prétraitées et d’autres par addition d’une
concentration optimale en inhibiteurs a l'eau de gachage; afin de subir les tests
électrochimiques et définir par conséquent la méthode la plus fiable pour inhiber le risque

de corrosion des armatures dans le béton.

Ce travail a été achevé par une conclusion générale qui met en exergue les enseignements
relatifs a ’application des inhibiteurs de corrosion a base de phosphate pour les ouvrages en

béton armé évoluant dans des milieux agressifs, ainsi que des perspectives.



Chapitre 1 : Aspects Bibliographiques — Etat dat’A L. SAIL

CHAPITRE 1
Aspects Bibliographiques
Etat de I'Art




Chapitre 1 : Aspects Bibliographiques — Etat dat’A L. SAIL

1.1 Introduction

La corrosion présente la cause de détérioration la plus cofliteuse en terme de
maintenance des ouvrages en béton armé. Elle est a I'origine de nombreux défauts apparents
qui, s’ils n’engendrent pas de pertes de capacité portante de la structure, se révelent nuisibles
a 'exploitation de 1’ouvrage. Ceci nous conduit, a expliquer dans ce chapitre, les notions de
base relatives a I'hydratation du ciment, le rdle de la solution interstitielle des pores du béton
dans la passivation des armatures en acier et les mécanismes régissant le phénomene de

corrosion.

Nous traiterons aussi, des moyens de lutte contre le phénoméne de corrosion, et nous
nous focaliserons davantage sur l'utilisation des inhibiteurs de corrosion dans le béton suite
aux avantages offerts par cette technique. Un intérét particulier a été dédié aux inhibiteurs a
base de phosphate qui feront I'objet de notre travail de these, suite a leur pouvoir protecteur
remarquable signalé dans l'industrie pétroliere, les conduites souterraines, chambres de

refroidissement, etc..

1.2 Notions de rappel sur I’hydratation du ciment
1.2.1 L’hydratation du ciment

Le ciment est un liant hydraulique qui, mélangé avec l’eau, donne des produits
chimiquement stables méme dans l'eau conférant au solide, apres cure, une résistance
mécanique élevée. Le ciment Portland, le plus répandu parmi les liants hydrauliques, est un
mélange de gypse et clinker. Le clinker est un produit obtenu en cuisant, vers 1450° C, des
mélanges appropriés de calcaire et d’argile. Le clinker du ciment Portland est donc un

mélange de plusieurs constituants minéralogiques impurs [Che, 06].

L’hydratation du ciment est I'ensemble de réactions chimiques qui se produisent entre le
ciment et 1'eau. Ces réactions vont commencer des la mise en contact de ces deux phases.
L’hydratation du ciment s’opere par dissolution des solides anhydres, suivie d’'une
précipitation des hydrates formant une structure mécaniquement résistante. Les réactions
d'hydratation forment la portlandite Ca(OH);, not¢é CH, sous forme de plaquettes
hexagonales et des silicates de calcium hydratés, noté C-S-H [Gui, 04].

On peut présenter les réactions des différents composés du ciment Portland (Alite, Bélite,

Célite et Ferrite) par les relations suivantes :

2(3Ca0.5i02) + 6H-O —>» 3 Ca0.25i02.3H20  + 3 Ca(OH)2
N ~ J \ J
Alite Silicates de calcium hydratés hydroxyde de calcium ou portlandite
2(2Ca0.5i02) +4H:0 5 3 Ca0.25i02.3H20 + Ca(OH):
N J
Bélite Silicates de calcitim hydratés hydroxyde de calcium ou portlandite

3Ca0. ALOs + 12H20 + Ca(OH): — 3 Ca0.ALOs.Ca(OH)2.12H20
— _/
CéNte Aluminate tetracatCique hydraté
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4EaO. ALOs.Fex0s j 10H20 +2 Ca(OH)2 —>»6 CaC&Ales. Fe20s.12H20 p

Y . Lo . .
Ferrite Aluminoferrite de calcium hydraté

L’exces de calcium, libéré par les réactions d’hydratation du liant, se retrouvent sous forme
de portlandite Ca(OH): cristallisée. La portlandite (CH), formée lors de 1'hydratation du
ciment Portland est en partie responsable du pH élevé de la solution interstitielle (tampon a
pH ~12,5) [Cod, 07].

Plusieurs études ont été élaborées sur l'acier en présence d’un milieu électrolytique ou la
solution est 1'hydroxyde de calcium saturé [Sar, 02(b) et Bla, 06]; bien que la solution
interstitielle des bétons contient aussi des ions supplémentaires différents selon le type de
ciment utilisé [Mor, 87 et Pag, 83]. Les especes ioniques majeures incluent les cations tels que
Ca?, Na* et K* et les anions tels OH- et SO4*. Les ions de sodium et potassium proviennent
des oxydes alcalins, Na2O et K2O que 'on trouve dans le ciment. En revanche, les ions de
sulfates peuvent provenir du gypse ajouté pendant la production du ciment, ou des agrégats

contaminés, ou bien de I'eau de gachage [Oli, 08].

1.2.2 La chimie de la solution des pores

Le processus de I'hydratation du ciment concerne essentiellement les interactions entre les
composés solides et la phase liquide dans la pate de ciment. Cette phase liquide contenant
des ions, est appelée "solution du pore”. La solution du pore est importante dans les

applications du béton a cause des cinq facteurs qui suivent :

1. la phase liquide dans le béton est principalement responsable du transfert des
substances et fournit des chemins pour la pénétration de substances externes,

2. la probabilité d’étre en présence de la réaction Alcali-Silice « ASR », réaction de
détérioration majeure observée dans quelques structures en béton, qui est due
exclusivement a la concentration de 1'hydroxyle dans la solution du pore, bien que la
plupart du temps ce terme inclut les ions alcalins [Dia, 75],

3. Tlhydratation des constituants du ciment contaminés est influencée par la composition
chimique de la solution du pore en changeant la solubilité des précipitants [Van, 01],

4. limportance du maintien de la haute alcalinité de la solution du pore pour stabiliser
le film oxydant en surface de la barre d'acier qui inhibe la corrosion supplémentaire,

5. Teffet de quelques additions supplémentaires (fumées de silice, cendres volantes, etc.)

dépend de la composition chimique de la solution du pore [Bro, 02 et Zho, 93].

En plus de l'influence chimique de la solution du pore sur les propriétés du béton, on
peut avoir aussi des effets physiques ayant une incidence sur les propriétés globales du
béton. Citons I'exemple de la solution du pore, qui se trouve concentrée de plus en plus suite
au processus de I'hydratation, ce qui engendre la diminution de I'humidité relative interne

dans les milieux du pore et aggrave ainsi I'effet de dessiccation.
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La compréhension de ces phénomenes, a été a I'origine de nombreuses recherches sur la
composition de la solution du pore de la pate du ciment et du béton lors de ces dernieres
décennies [Ber, 04 ; Dia, 81 ; Lar, 90 ; Lon, 76 ; Lon, 73 ; Lot, 06 ; Pag, 83 ; Rot, 02 ; Des, 04 et
Van, 01]. La plupart de ces recherches se sont concentrées sur le développement de la
composition de la solution du pore dans la pate du ciment hydratée a l'aide de tests
expérimentaux. Les effets de différents facteurs sur la composition de la solution du pore ont
été examinés, comme l'utilisation de matériaux complémentaires [Dia, 81 et Lon, 76],
I'addition de sels minéraux [Pag, 83; Sch, 01 et Xu, 97], 'alcalinité du ciment [Deh, 02], la

carbonatation du béton [Ans, 04] et lixiviation des substances [Sag, 97].

Les méthodes proposées par Taylor [Tay, 87] et d'autres développées par Brouwers et Van
Eijk [Bro, 03] sont tres utiles pour prévoir les concentrations alcalines dans un ciment

portland durci et des pates de ciment hydraté [Che, 06].
1.3 La corrosion des armatures

1.3.1 Définition de la corrosion des armatures

La corrosion qui veut dire « corros corrus um » en latin, désigne I'altération d'un objet par
réaction avec un oxydant (le dioxygene et le cation H+ dans la majeure partie des cas) ; en

d’autres termes, la corrosion veut dire I'oxydation d'une substance avec I'oxygene.

Le principal facteur de la corrosion de la pierre, des bétons, et des matériaux poreux en
général, est le sel. Lorsqu'il pleut, 'eau pénetre dans les pores, introduisant le sel dissout.
Lors du séchage, le sel cristallise et provoque un éclatement, semblable a 1'effet du gel [Rau,
06].

L'acier enfoncé dans le béton est dans un état passif contre la corrosion dii a une couche
de l'oxyde du fer mince formée sur l'acier qui reste stable dans un environnement hautement
alcalin du béton. L’amorcage de la corrosion est initiée quand ce film protecteur est détruit
(dépassivation) grace principalement a deux causes principales: soit par l'attaque de
chlorures provenant de 'eau de mer, du sel de déverglacage, du sable marin, etc., sur l'acier
ou par carbonatation du béton due a la réaction du CH en présence du dioxyde de carbone,

responsable de la réduction de I'alcalinité du béton.

L’amorce de la corrosion, processus électrochimique, peut continuer jusqu'a la
détérioration totale de la structure en béton armé. Un rapport publié par I'Administration
d'Autoroute Fédérale (FHWA) en 2001 a affirmé que le coflit global de réhabilitation des
structures dégradées par la corrosion aux Etats-Unis (USA) était de 276 milliards de dollars
($) par an [CCT, 01].
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1.3.2 Principe de la Corrosion

La présence d’une quantité importante d’hydroxydes de calcium (CH) et relativement de
quantités mineures d’éléments alcalins, comme le sodium et le potassium offrent au béton
une alcalinité élevée (pH de 12 a 13); qui conduit par conséquent a la formation d’un film

passif qui protege I’armature contre la corrosion [Vir, 98].

Lorsqu’une structure en béton armé est exposée a un milieu de sels dissous vaporisés ou
eaux de mer, les ions chlores pénetrent progressivement dans le béton a travers les pores du
ciment hydraté, ainsi ces ions chlores atteignent 'armature en s’accumulant jusqu'a un
certain niveau de concentration, qui détériore le film passif et par conséquent la corrosion de
I'acier s’amorce en présence d’oxygene et d’humidité dans l'interface acier-béton. Cette
protection alors disparait lorsque la solution interstitielle est affectée (cas des grandes
fissures qui atteignent les armatures). En 1962, il a été indiqué que la concentration minimale
de chlorures dans le béton qui affecte immédiatement l’acier et provoque I'amorce de la

corrosion est de 0,15% de chlorures solubles par poids du ciment [Vir, 98].

La destruction du film passif et la dégradation du métal mettent en jeu un mécanisme de
piles électrochimiques avec des zones anodiques, des zones cathodiques et un milieu
électrolytique constitué par la solution interstitielle du béton. Au niveau de 1’anode, le métal
est dissous avec production d’électrons qui sont consommés au niveau de la cathode, par
réduction de l'oxygene; cette réaction entrainant la libération d’ions hydroxyle OH-. Ces
derniers réagissent ensuite avec les ions ferreux produits au niveau de ’anode pour former,
en présence d’oxygene, des oxydes et hydroxydes de fer gonflants (voir figure 1.1). Les

réactions produites sont :

Au niveau de I'anode, le fer se dissout: Fe —pFe?* +2 e-
A la cathode, I'oxygene réagit : 12 Q2 + H:O+2e- —8OH-
Dans tous les cas, la corrosion ne peut se développer qu'en présence d'oxygene, ce qui
explique, entre autres, que les cinétiques de corrosion dans les structures immergées en

béton armé sont tres faibles [Car, 06].

L'Oxygeéne diffuse a
I'intérieur du béto

La solution des pores
agit comme électroly

Figure 1.1 : Illustration des réactions chimiques de corrosion dans le béton [Rob, 99]
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Donc, quatre ingrédients doivent étre présents pour que le principe de corrosion se

déclenche:

e Une anode,
e Une cathode,
* Une solution électrolytique (humidité),

* Une trajectoire électrique (par exemple, métal) afin de joindre I'anode et cathode.

Les zones anodiques et cathodiques sont localisées sur la surface de I'acier. Les électrons sont
transférés de I'anode a la cathode a travers I'acier et les ions de I'hydroxyde sont transférés de
la cathode a I'anode a travers la solution du pore de béton. Le taux de corrosion est par

conséquent contrdlé a partir de 'une de ces deux réactions.

1.3.3 Les étapes de la corrosion des armatures dans le béton

La durée de vie d'une structure en béton armé a été étudiée par Tuuti [Tuu, 82]. La
corrosion avec formation de rouille sur les armatures dans les bétons, comporte deux phases

montrées dans la figure 1.2 :

1.3.3.1 Une premieére phase (ou stade) : celle qui correspond au temps to; les éléments agressifs,
tels que le dioxyde de carbone (CO:) ou les chlorures (Cl), présents dans le milieu
environnant, pénetrent dans le béton en quantités suffisantes pour détruire le film passif.
C'est le stade d’amorgage ou d'incubation. La corrosion des armatures commence, lorsque les
produits formés a leur surface ne les protegent plus (dépassivation), car ils deviennent plus
poreux. Un premier critére d'amorcage de la corrosion correspond donc a la modification de
la nature de ces produits. Ce processus passe par des stades intermédiaires qui donnent des
produits plus ou moins stables, les " rouilles vertes ". Pour un béton évoluant dans un milieu
environnant donné, I'amorcage de la corrosion survient plus tard, lorsque l'enrobage de
l'acier est plus épais et plus compact. Cette période dépend de la cinétique de diffusion des

chlorures, et du taux des chlorures liés [Bar, 08].
La phase d’incubation s’arréte, soit lorsque :

* les produits formés par les réactions internes du ciment atteignent un “volume

7,

critique ” provoquant un gonflement néfaste du béton (par exemple, par réaction
sulfatique),
* l'enrobage du béton ne protege plus les aciers contre la corrosion (si, par exemple

'enrobage est carbonaté), (voir fig. 1.2).
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I : Amorgage il : Propagation

Volume das produits de cormosion

Temps

Figure 1.2 : Schéma de Tutti [Tuu, 82] modele des phases de corrosion d'un acier dans un
béton.

1.3.3.2 Une seconde phase : phase de propagation, qui commence lorsque ces corps agressifs
dépassent le seuil d’initiation au niveau de la surface des armatures. Elle correspond a la

croissance de la rouille, qui peut ensuite faire éclater le béton d'enrobage.

Elle s’appelle aussi, la phase de développement ou les dégradations sont visibles. A ce stade,
les réparations deviennent lourdes et coliteuses. Ces dégradations mises en évidence se
présentent sous forme d’éclatements, d’épaufrures et de fissures du béton d’enrobage.

D’autres mécanismes peuvent également étre a I'origine de ce type de désordres.

Lorsque la corrosion est tres avancée, des traces de rouille sont visibles, les armatures

peuvent étre mises a nu et leur corrosion par diminution de leurs sections, constatée.

1.3.4 Les vitesses de corrosion

La vitesse de corrosion dépend de nombreux facteurs et parmi les principaux qui

interviennent dans la plupart des cas, on cite:

* Le renouvellement ou la stagnation du milieu: lorsque le milieu est constamment
renouvelé, il y a apport continu des éléments responsables de la corrosion alors que
sa stagnation conduit a une consommation de ces éléments pouvant aboutir a un
équilibre final,

» L’agitation ou le repos du milieu: l'agitation disperse les produits de corrosion; on ne
peut pas constater une éventuelle protection physique du métal par I'adhérence de
ces produits alors que le repos favorise la formation de dépots protecteurs,

* Latempérature: la vitesse de corrosion croit généralement avec la température.

1.4 Moyens de lutte contre la corrosion des armatures

Afin d’atténuer les problemes de corrosion, l'utilisation d’armatures résistantes a la
corrosion (galvanisées, inoxydables ou en matériaux composites) [Véz, 97] est recommandée.

En outre, il faut prévenir la pénétration des ions chlores par l'emploi de béton plus
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imperméable (BHP). Une série de traitements est préconisée contre I'effet de corrosion des

armatures dans le béton, Ces traitements peuvent se classer en deux grandes familles :

1.4.1 Les traitements de surface : Ils comprennent les hydrofuges, les revétements de surface
(peintures, lasures, etc.) [Sco, 03] et les enduits pour batiment qui ont pour but de protéger la
surface du béton de la pénétration des agents agressifs nécessaires a 1'amorcage et au
développement du phénoméne de corrosion. Leur efficacité est liée a la qualité de
I’adhérence avec le support, ainsi qu’a la nature et a I'épaisseur de la couche appliquée. Dans
cette méme famille, les inhibiteurs de corrosion [Ber, 02], qui sont utilisés soit comme
addition au béton frais [Orm, 06] ou comme produits d'imprégnation en surface [Bat, 01],
correspondent a des composés chimiques qui ralentissent ou arrétent le processus de
corrosion lorsqu’ils sont au contact du métal. Leur efficacité est lie a la capacité qu’ils ont de
migrer jusqu’aux armatures, et par conséquent a l'enrobage de ces derniéres et aux

caractéristiques du béton.
1.4.2 Les traitements électrochimiques correspondent a deux familles distinctes :

* Les procédés de réalcalinisation et/ou de déchloruration (traitements temporaires) : Ils ont
pour but, d'une part, d’augmenter le pH de la solution interstitielle du béton
carbonaté autour des armatures, et d’autre part, d’extraire les ions chlores présents
dans le cas des environnements concernés. Le principe de ces traitements consiste a
polariser les armatures les plus proches de la surface a I’aide d’une anode placée sur
le parement et enrobée d'une pate saturée d'un liquide convenablement choisi qui
constitue I'électrolyte. Ainsi, le courant de polarisation circule de l’anode vers
I’armature qui joue alors le role de cathode. Ce dernier peut étre induit par un
générateur électrique placé entre l'anode et l'armature (technique du courant
imposé), ou en choisissant pour I’anode un métal moins noble que I'acier (technique
du courant galvanique) [Joc, 03],

* La protection cathodique [Ped, 96] (traitement permanent) : Ces traitements fonctionnent
sur le méme principe de polarisation a l'aide d’une anode placée a la surface du
parement ou noyée dans le béton d’enrobage. Cette technique consiste a abaisser le
potentiel électrochimique des armatures jusqu'a une valeur seuil (potentiel de
protection) pour laquelle la vitesse de corrosion de l'acier devient négligeable [Joc,
03].

Enfin, dans le cas des dégradations les plus séveres, un recalcul de la structure doit étre
effectué afin d’appliquer d’éventuels renforcements structuraux selon les différents cas

présents.

L’utilisation d’inhibiteurs de corrosion s’avere la plus fiable surtout pour un premier stade
de corrosion « traitement préventif » ou pour un béton sain. Ils peuvent étre une bonne

alternative par rapport a d’autres méthodes de la protection ou de la réparation classique,
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dus a leur cofit inférieur et application facile. Ils ont démontré une efficacité remarquable
dans l'industrie pétroliere, les canalisations souterraines [Mer, 00], les aires de stockage, les

chambres de refroidissement, etc.
1.5 Les inhibiteurs de corrosion
1.5.1 Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique liquide incolore prét a l'emploi
(organique ou inorganique) qui, ajouté en faible concentration au milieu corrosif, diminue
sensiblement ou stoppe le processus de corrosion d'un métal placé dans ce milieu [Iso, 86].
L’imprégnation en phase aqueuse a base d'inhibiteurs de corrosion migre dans les bétons et
se fixe a la surface des aciers tout en assurant un effet curatif ou préventif et prolonge la

durée de vie des ouvrages en béton [Mor, 03].

La National Association of Corrosion Engineers (NACE) définit les inhibiteurs comme :
“Une substance chimique qui, diminue le taux de corrosion en présence dans un systeme de
corrosion a concentration convenable, sans changer considérablement la concentration de
tout autre agent de corrosion”. Cette définition exclut d'autres méthodes de protection contre
la corrosion telles que les revétements de l’acier, le comblement des pores et autres matieres
qui changent la concentration de l'eau, de I'oxygene et des chlorures [Les, 04]. Ses fonctions

essentielles sont les suivantes :

* De pénétrer a travers une couche de béton tres hétérogene par nature,

* De diminuer la vitesse de corrosion du métal, sans affecter ses propriétés (ni celles du
milieu environnant),

» D’étre stable dans le milieu considéré et compatible avec celui-ci, a la température
d'utilisation,

» D’étre efficace a la concentration recommandée,

* De ne pas étre toxique.

1.5.2 Histoire de 'utilisation des inhibiteurs de corrosion

Les premiers inhibiteurs de corrosion volatils ont été utilisés en 1820 pour la protection
des pipes. Les résultats relatifs aux études sur les inhibiteurs de corrosion (sels de zinc) en
milieu neutre ont été publiés au plus tard en 1881 [Tho, 45]; par ailleurs, le début du
vingtieme siecle a connu l'apparition d’un nombre considérable de brevets et d’articles
scientifiques ayant trait aux inhibiteurs de corrosion. En effet, la premiere monographie
consacrée aux inhibiteurs de corrosion des métaux a été publiée en 1953 par Rozenfel’d [Roz,
53]. Alors que le nombre de références sur les inhibiteurs de corrosion atteint 280 articles

dans la 50¢me édition en 1956, et en 1990, ce nombre était encore volumineux.
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Comme illustré sur la figure 1.3, on constate un foisonnement de travaux de recherche
sur les inhibiteurs de corrosion dans la période 1990-1999, et le nombre de références pour

les 9 années de 2000 a 2008, a doublé par rapport aux dix années antérieures.
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(=]
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1945- 1960- 1970- 1980- 1990- 2000-
1959 1969 1979 1989 1999 2008

Figure 1.3: Nombre de Références sur les inhibiteurs de corrosion [Caf10]

Les inhibiteurs de corrosion ont été largement utilisés durant ces deux dernieres
décennies, parmi les plus connus, le nitrite de sodium Ca(NO:z): a été utilisé en 1958 par
I'Union Soviétique comme un inhibiteur de corrosion d'acier dans les produits de 1'autoclave
pour la réduction de l'alcalinité du béton. Cette innovation d'usage du Ca(NOz): devint une
stratégie de protection contre la corrosion causée par les sels de déverglacage. Au Japon et
aux Etats-Unis, le Ca(NOz): a été utilisé pendant plusieurs années [Soy, 08]. Le premier
brevet a été accordé a une compagnie en 1977 pour application commerciale d'inhibiteur a

base de nitrite.

Les applications chimiques et organiques des inhibiteurs de corrosion ont été développées
dans l'industrie pétroliere vers les années 1950 et appliquées a l'industrie du béton vers 1990
[Kho, 07]. Parmi ces inhibiteurs organiques, on distingue les amines, les alkanolamines, leurs
sels avec acides organiques et inorganiques et mélanges émulsionnés des esters, les alcools et
les amines. Les inhibiteurs a vapeur et les inhibiteurs migrateurs sont des inhibiteurs de
corrosion (MCls) qui ont été utilisés par imprégnation pour plusieurs années afin de protéger
l’acier et ses composants de la corrosion. Une compagnie américaine s'est rendue compte en
1980 qu'ils peuvent étre efficaces pour diffuser a travers les pores du béton et protéger

I’armature contre I'effet de corrosion [Soy, 08].

1.5.3 Classes des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriere entre le métal a protéger et

I’électrolyte en se fixant a la surface du métal. Ils agissent soit par formation d’un produit
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insoluble ou bien d’un film adsorbé [Hac, 49]. Ils réduisent la surface active du métal et
changent ainsi 1’énergie d’activation du processus de corrosion [Kuz, 02]. Ils peuvent étre
classés différemment, d'apres :
* La formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
* Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs anodiques, cathodiques ou
mixtes).
* Les mécanismes d’interface et principe d’action (adsorption et/ou formation d'un
film),

* Leurs méthodes d’application.
1.5.3.1 La composition de l'inhibiteur :
a) Les inhibiteurs organiques :

L’utilisation de molécules organiques est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de I'industrie pétroliere [Fia, 02]; Ils possedent au
moins un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel que l'azote,
I'oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur
fixation sur le métal, sont [Bou, 05]:

* le radical amine (-NH>),

* leradical mercapto (-SH)

* leradical hydroxyle (- OH),

* leradical carboxyle (-COOH).

b) Les inhibiteurs minéraux :

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en
solution assurant ainsi les phénomenes d'inhibition (anions ou cations). Les principaux
anions inhibiteurs sont les oxo anions de type XO04n- tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates,...

Les cations sont essentiellement Ca?" et Zn?* et ceux qui forment des sels insolubles avec
certains anions tels que I'hydroxyle OH-. Le nombre de molécules en usage a I'heure actuelle
va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste pour

I'environnement [Bou, 05].
1.5.3.2 Les mécanismes d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d'action électrochimique, on peut distinguer
les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premieres

propriétés).

-15 -



Chapitre 1 : Aspects Bibliographiques — Etat dat’A L. SAIL

L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriere sur la surface métallique, qui modifie
les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de l'oxydation du
métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de 1'oxygene en milieu neutre aéré ou

siege de la réduction du proton en milieu acide), voir les deux (Fig 1.4).

a) Les inhibiteurs anodiques :

Ces inhibiteurs protegent le métal par passivation et formation d'un film insoluble dans
les zones de surface anodiques par adsorption sur le métal (Fig 1.4) comme les chromates, les
nitrites, les molybdates, alkali phosphates, silicates et carbonates. Certains de ces inhibiteurs
comme les nitrites, peuvent provoquer une corrosion accélérée s’ils sont utilisés en
concentrations insuffisantes [Vir, 98]. Ils agissent sur la dissolution de 1'acier et ils réduisent
le taux de la corrosion par une augmentation dans le potentiel de corrosion de l'acier. Aussi,
ils ont une action sur la diminution du courant sur la partie anodique de la surface du métal.
Si ce blocage n’est que partiel, il peut entrainer localement une augmentation de la densité de
courant sur ces surfaces. Il peut en outre conduire a un processus de corrosion localisée, plus
intense qu’en I'absence d’inhibiteur, d’ot1 I'importance de la teneur en élément actif au droit
de I'acier (voir Fig. 1.4).

L'inhibiteur anodique le plus utilisé est le nitrite de calcium (Ca(NOz)2). Les nitrites de

Sodium, benzoate du sodium et chromate du sodium peuvent aussi étre utilisés [Bab, 95].

Inhibiteur /Inhibiteul’
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Figure 1.4 : Action inhibitrice sur la surface du métal a) inhibiteur anodique, b) inhibiteur
cathodique, c) inhibiteur mixte [Bab, 95]

b) Les inhibiteurs cathodiques :

IIs sont généralement moins effectifs et moins dangereux que les inhibiteurs anodiques, ils
agissent sur la réaction de l'oxygene sur la surface de l'acier par formation d'un film
insoluble ou adsorbé sur les zones cathodiques; ils induisent une augmentation de la
surtension cathodique, et réduisent donc le courant de corrosion [Vir, 98]. Si ces inhibiteurs
ne stoppent jamais complétement la réaction de corrosion, ils ne présentent pas par contre le
danger de corrosion localisée. Ces inhibiteurs précipitent souvent des sels ou hydroxydes, du
fait de I'accumulation d'ions OH- sur les cathodes.

Les inhibiteurs cathodiques les plus communément utilisés sont '’hydroxyde de sodium et

carbonate de sodium qui sont supposées augmenter le pH pres de l'acier et réduisent le
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transport de 1'oxygene en couvrant la surface de I'acier. Le zinc, magnésium, manganese et

Nickel sont aussi utilisés [Joc, 03].

¢) Les inhibiteurs mixtes :

IIs ont a la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et cathodiques. Ils agissent sur la
partie anodique et les emplacements cathodiques et réduisent le taux de corrosion sans un
changement considérable du potentiel de corrosion, généralement par adsorption sur la
surface de l'acier et par conséquent l'inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la
surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites
anodiques (siege de 'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de
I'oxygene en milieu neutre aéré ou siege de la réduction du proton en milieu acide).

Les inhibiteurs mixtes les plus utilisés sont ceux qui forment un groupe hydrophobe avec
les groupes polaires tels que N, S, OH. Le polymere organique composé tel que I'amine et
aminoalcohol (AMA) est aussi utilisé [Leb, 05].

1.5.3.3 Les mécanismes d’interface et principe d’action (adsorption et/ou formation d'un film)

a) Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique :

L'adsorption est un phénomeéne de surface universel car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Celle surface a donc
tendance a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux
types d'adsorption peuvent étre distingués: la physisorption (formation de liaisons faibles) et
la chimisorption [Caf, 10].

* La premiere, encore appelée adsorption physique, conserve l'identité aux molécules
adsorbées; ce type d'adsorption est dii a l'interaction faible, entre les espeéces
adsorbées et la surface du matériau. Comme son nom l'indique, c'est un
phénomene purement physique et réversible, qui n'implique aucune énergie
d'activation. En général la chaleur d'adsorption physique ne dépasse pas 50 kJ/mol,
ce qui est comparable a la condensation d'un gaz. Lors du processus d'adsorption
physique, plusieurs couches d'atomes peuvent étre adsorbées a la surface du

matériau.

Trois types de forces sont a distinguer :
- Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,
- Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,
- Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou amine,
* La chimisorption au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de
liaisons chimiques bien plus stables basées sur des énergies de liaison plus

importantes. Les électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés
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des molécules inhibitrices tels que O, N, S, P,... (tous ces atomes se distinguent des
autres de par leur grande électronégativité). L'adsorption chimique s'accompagne
d'une profonde modification de la répartition des charges électroniques des
molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un mécanisme irréversible [Sah,
86].

Pour les inhibiteurs qui agissent par chimisorption, la fraction maximale de surface
susceptible d’étre couverte est monocouche, lorsqu’elle est saturée, le taux de corrosion
atteint son minimum, et méme lorsqu’on ajoute une concentration élevée en inhibiteur, le
taux de corrosion n’est pas réduit [Caf, 10]. En outre, elle se caractérise par une chaleur
d'adsorption plus élevée (de 100 a 500 kJ/mol) et par le fait qu'elle implique des liaisons
fortes. L'adsorption chimique nécessite parfois une énergie d'activation et en général une

seule couche d'atomes est adsorbée.

b) Formation d'un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d'inhibition, appelée également inhibition «d’interphase » traduit Ia
formation d'un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur.
Les inhibiteurs d'interphase ne se contentent pas d'étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde
et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barrieres (en formant
des complexes par exemple); ainsi ces molécules inhibitrices d'interphase conduisent a des
réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité
[Bel, 05].

Il existe deux types d’inhibiteurs qui agissent par formation d'un film inhibiteur en
surface :

i) Les inhibiteurs passifs qui agissent par passivation et formation d"un film inhibiteur en
surface: ces inhibiteurs peuvent étre des agents oxydants ou non oxydants. Les agents
oxydants se réduisent dans le processus d’oxydation en une autre molécule comme les
ions chromates qui se réduisent en Cr20s, ou Cr(OH)s sur la surface du métal pour
produire un oxyde protecteur mixte de chromates et oxydes ferriques [Caf, 88]. Les
agents non oxydants comme les benzoates et acétates sont d’abord adsorbés en surface

avant de former le film passif.

ii) Les inhibiteurs précipitants: dans ce cas, une réaction de précipitation entre les cations
du métal corrodé et I'inhibiteur conduit au dépdt d'un film barriere tridimensionnel
sur la surface du métal. Les phosphates et les silicates sont des exemples d’inhibiteurs

du type précipitant [Caf, 10].

1.5.3.4 Relation entre lefficacité inhibitrice et I'adsorption

L’efficacité des inhibiteurs de corrosion dépend de plusieurs facteurs: du point de

vue macroscopique elle dépend de la vitesse d’écoulement (ou diffusion des inhibiteurs),
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de la chimie de la solution, de la température et de la pression. A 1’échelle moléculaire,
elle dépend du nombre de sites d’adsorption, de la densité de charge de l'inhibiteur, de la
taille des molécules inhibitrices, du mode d’interaction avec la surface du métal et de la
structure électronique des molécules [Xwr, 06].

Les études de Mansfeld [Man, 85] précisent que linhibition d’interface présume
une forte interaction entre le matériau métallique et l'inhibiteur de corrosion. La couche
bidimensionnelle d’adsorbant peut affecter les réactions de base de la corrosion de diverses
maniéres ; soit que l'inhibition vient de la réduction de réaction sur la surface du
métal corrodant, ou bien, les effets d’inhibitions sont dus aux variations de l'énergie
d’activation dans les réactions anodiques et cathodiques du processus de corrosion [Man,
85].

En utilisant des méthodes électrochimiques Cao [Cao, 96] a étudié le mécanisme et
l'efficacité de I'inhibition et il a montré que si le décalage du potentiel de corrosion est dii a
I’addition d’un inhibiteur de corrosion, l'inhibition est provoquée le plus probablement
par un effet de blocage géométrique de 'espece prohibitive adsorbée sur la surface du métal
corrodant [Cao, 96]. Les différentes lois qui régissent I’adsorption des molécules sur la

surface du métal seront précisées en détail dans 1'étude des isothermes d’adsorption.
1.5.4 Isothermes d’adsorption

La relation, a une température donnée, entre la quantité d'une espece adsorbée a la
surface du matériau et 'activité de cette espece dans la phase liquide ou gazeuse en contact
avec le matériau s'appelle l'isotherme d'adsorption.

Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a un milieu corrosif, son adsorption a
l'interface métal-solution se produit selon différentes isothermes d’adsorption telles que
Langmuir, Frumkin, Freundlich, Flory et Huggins. Le mécanisme d’inhibition est
accompagné d’un changement de la différence de potentiel entre I'électrode métallique et la
solution, dii a une distribution non uniforme des charges électriques a l'interface métal-
solution [Wan, 01; Buc, 99 et Xwr, 06]. Les données thermodynamiques et cinétiques
permettent d’expliquer le phénomene d’adsorption des inhibiteurs a la surface d’un métal
[Xwr, 06].

La quantité d'espece "i" adsorbée sur la surface S est exprimée par le recouvrement 0: de la
surface, qui représente le rapport du nombre de sites d'adsorption effectivement

occupés Niau nombre de sites total No:
Bi = Ni/No Eq (1.1)

Le recouvrement du matériau par adsorption d'une espece a sa surface est
particulierement utilisé comme moyen de lutte contre la corrosion en milieu aqueux.
L'espece adsorbée est alors un inhibiteur de corrosion ajouté volontairement au milieu,

en général en quantité tres faible.
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Dans ce cas, on admet que son activité peut étre remplacée par sa concentration Ci et

l'isotherme d'adsorption devient alors une relation de la forme 0: = f(Ci).

1.5.4.1 Isotherme de Langmuir

Les constatations expérimentales ont conduit a plusieurs modeéles théoriques d'isothermes
d'adsorption. Le plus connu est le modele de Langmuir, qui sert en général de base pour la
représentation des phénomenes d'adsorption en phase aqueuse impliqués dans les processus
de corrosion ou d'inhibition.

L’établissement de cette loi est fait a partir de certaines hypotheses appelées hypotheses
de Langmuir :

* Le nombre de sites d’adsorption a la surface du solide est fixe et le recouvrement du
solide s’effectue en couche mono moléculaire,
* L’enthalpie d’adsorption est identique pour chaque site d’adsorption,

* AVTéquilibre, la vitesse d’adsorption est égale a la vitesse de désorption.

Dongc, le modele d’adsorption de Langmuir suppose 'existence a la surface d’'un nombre
fixe de sites énergiquement identiques. Chaque site ne peut adsorber qu'une seule particule.
De plus, le modele suppose que les interactions entre particules adsorbées sont négligeables
[Fia, 05].

Le taux de recouvrement O pour différentes concentrations est déterminé a partir des

mesures gravimétriques par 1'équation suivante :
Vinh Eq (1.2)

6=1-

Vo
Le taux de recouvrement Oi peut étre déterminé a partir des mesures électrochimiques
par la formule :
I corr inn Eq (1.3)

| corr

6=1-

icorr et icorr MM représentent respectivement les courants de corrosion en l'absence et en
présence d’inhibiteur.

Si l'on suppose qu’en présence d’inhibiteur de corrosion, le mécanisme des réactions
électrochimiques n’est pas fondamentalement modifié [Fia, 05]. Et si I'on suppose que
I’adsorption suit l'isotherme d’adsorption de Langmuir, le taux de recouvrement de la
surface métallique est donné par la relation suivante :

_ KCi
- 1+ KCi Eq. (1.4)

K : constante d’équilibre du processus d’adsorption,

Ci: la concentration de l'inhibiteur,

Le réarrangement de 1'équation (1.4), donne :
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C_1.g Eq. (1.5)
g K

1.5.4.2 Isotherme de type Freundlich

L’isotherme de Freundlich et Travers a une origine purement empirique. En effet,
contrairement a Langmuir qui suppose que l'enthalpie d’adsorption des fluides sur les
solides est une constante avec le taux de recouvrement de la surface du solide,
Freundlich suppose une variation logarithmique de cette enthalpie en fonction du taux de
recouvrement et on a :

Aads H=Aads Ho—ax In 0 Eq (16)

o : constante

0: taux de recouvrement de la surface du solide.
Aads H: I'enthalpie d’adsorption du fluide sur le solide
Aads Ho: 'enthalpie d’adsorption du fluide sur le solide quand © tend vers zéro.

La relation de type Freundlich est souvent utilisée pour restituer graphiquement les
données d'adsorption empiriques dans une représentation graphiques log O en fonction de

log Cinn.
0 =K Cinn Eq(1.7)

Ou K est la constante d'équilibre d'adsorption et n représente le degré de non linéarité dans

la relation entre O et Cinn (0<n <1).

Cependant, I'ajustement des données a 1'aide d'une relation de type Freundlich (ou de
type Langmuir) ne signifie nullement que les hypotheses qui sous-tendent le modele sont
satisfaites. Il s'agit le plus souvent d'un simple ajustement. En effet, I'adsorption doit étre
considérée comme le résultat de différents mécanismes d'interaction aux interfaces liquide

solide faisant intervenir aussi des interactions latérales [Lar, 04(a)].

1.5.4.3 Isotherme de type Frumkin

Frumkin [Fru, 28] a étudié pour la premiere fois l'influence exercée par les corps
tensioactifs sur la structure de la double couche électrique et sur l'allure des courbes électro

capillaires. L'électrode considérée dans ce cas est une électrode en mercure.

Un principe important de la théorie de Frumkin a trait au choix de l'isotherme
d'adsorption. Frumkin s'inspire de l'hypothese selon laquelle I'adsorption de tout corps
organique obéit a I'équation de Langmuir. Cette équation ainsi que I'équation fondamentale
de I'électrocapillarité (Eq 1.8):

do=-qd@-RTIdInC=-q d9-RTI~«0dInC  Eq(1.8)
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font ressortir que l'abaissement de la tension superficielle o sous 1'effet de 1'adsorption du

corps organique, a un potentiel E donné est égal a :

Ao=-RTTIeIn (1-0) Eq (1.9)
Ou:
q : charge a l'interface mercure — solution
¢ : Différence du potentiel E et du potentiel Em.cs correspondant au maximum de la courbe

électrocapillaire (¢ = E — Em.c¢)
R : Constante des gaz parfaits

T : Température de I'électrolyte
I'eo: Adsorption limite correspondant a C —e.
Frumkin a introduit un terme additionnel R T I'ec a0? qui fait entrer l'interaction entre les

molécules adsorbées du corps organique [Lar, 04(a)].
Ao =-RTTe[In (1 - 0) +a06?] Eq (1.10)
Ou a est la constante d’interaction par attraction ou répulsion.
En résolvant les équations ci-dessus Eq (1.10), Eq (1.11) et Eq (1.12), apres en avoir éliminé E,

on trouve une isotherme nouvelle :

6 e-20 Eq (1.11)
1-6

Sous le nom d'isotherme de Frumkin. Cette équation qui a l'origine a été trouvée pour une

K.C =

électrode de mercure, s'est étendue par la suite a toutes les électrodes métalliques [Lar, 04(a)].

1.5.4.4 Isotherme de type Temkin

L'énergie libre d'adsorption de l'adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement, il y a attraction ou répulsion entre especes adsorbées a la surface. L'équation
de l'isotherme de Temkim est :

K.Cin = exp (16) -1

l-exp[- f(1-8)]

Eq (1.12)

Ou f est le facteur d'hétérogénéité énergétique de la surface.

1.5.4.5 Isotherme de Flory-Huggins

Modifié par Dhar [Dha, 73] qui a introduit un terme configurationnel x, celle-ci représente
le nombre de molécules d'eau désorbées de la surface et remplacées par une molécule
organique [Lar, 04(a)].

K. Cinh = o Eq (1.13
exp(x —1)(1- &) exp x a(1.13)

A la lumiere des différentes isothermes d’adsorption présentées, on peut en conclure que

la nature de l'interface métal/solution est conditionnée par les phénomenes d'adsorption

impliqués dans les processus de corrosion ou d'inhibition. A cet effet, le mode d’application
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de ces inhibiteurs de corrosion joue un role important dans I'évolution du systéme métal —

solution.

1.5.5 Méthode d’application des inhibiteurs dans le béton

Les principales méthodes d’application des inhibiteurs de corrosion dans le béton sont
soit :

1.5.5.1 L’adjuvantation : I'inhibiteur peut étre ajouté au béton frais ou a I'eau de gachage

« adjuvant au béton », utilisé généralement comme mortier de réparation,

1.5.5.2 L'imprégnation en surface : ou appliqué sur la surface du béton durci comme un
traitement de consolidation et d’imperméabilisation pour protéger le béton, donc
appelé inhibiteur de corrosion migrateur imprégné en surface. La figure 1.5, illustre
les différentes phases de pénétration de I'inhibiteur de corrosion dans le béton [Hol,
04].

Lors de l'application des inhibiteurs sur le parement en béton armé, il est exigé du

produit:

v" D’avoir une action rapide et vérifiable,

v' D’étre performant pendant de nombreuses années ;

v' D’étre efficace en milieu basique, neutre (carbonatation), voir acide (en présence de
chlorures, la surface métallique en voie de corrosion dans les cellules occluses, est au

contact d'acide chlorhydrique).
Les parameétres d’efficacité a prendre en compte lors de l'utilisation d’inhibiteurs sont :

a) L'influence de I’état de surface de l'acier (absence de discontinuité acier/béton) : 1'utilisation
des inhibiteurs de corrosion permet de protéger 'ensemble des aciers en situation de
risque de corrosion, sans avoir a purger le béton contaminé ou carbonaté, a condition

qu’aucun phénomene d’épaufrure ou décollement acier / béton n’ait débuté [Joc, 03].

b) La pénétration du produit : la pénétration des inhibiteurs a l'intérieur d’un béton
dépend de nombreux parametres: porosité du béton, humidité, degré de
carbonatation, type de ciment utilisé, teneur en chlorures, traitements préalables, etc.
Ainsi, cette pénétration ne peut pas, a ce stade des connaissances, faire I'objet d’une
modélisation précise. Par conséquent, il est toujours nécessaire de vérifier la

pénétration de I'inhibiteur par des tests de validation in situ.

c) La concentration minimale efficace au droit des armatures : Celle-ci doit étre précisée par le
fabricant, sur la base de résultats d’essais représentatifs, en tenant compte notamment
de la teneur en chlorures dans le béton au droit des armatures (limite d’efficacité)
[Joc, 03].
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Le recours aux inhibiteurs permet de conserver au maximum l’aspect initial de I'ouvrage

et de réduire les zones a dégarnir.

Absorption par capillarite
Dffusion
Adsorption physigue

Une cowuche mono moldculaire
supprinte les réactions
anodigues e cathodigues

Figure 1.5: Action de I'inhibiteur migrateur dans le béton [Mat, 08]

Avant d’appliquer un inhibiteur, la surface du béton doit étre préparée. Il s’agit d’éliminer
la peinture ou autre revétement par sablage ou hydro sablage. Un traitement par inhibiteur
n’est pas possible si la surface a été préalablement traitée avec un hydrofuge. Un inhibiteur
qui est sous forme liquide, s’applique directement a la surface du béton. Les solutions

gélifiées s’appliquent en une fois.

Plusieurs méthodes d’application peuvent étre testées, afin de valider la mise en ceuvre la
plus adaptée. Il est indispensable de procéder a I'évaluation de la quantité de produit dans le
béton et a la détermination de sa concentration au droit de 1’armature, sur la base des essais
de convenance (validation de la procédure). Cette concentration doit étre conforme aux

spécifications du fabricant, concernant la concentration minimale efficace.
La durabilité du traitement peut étre vérifiée par :

* des mesures de teneur en inhibiteur au niveau de l’acier apres quelques années,
* le suivi dans le temps des mesures de potentiels (cartographie) ou de courants de

corrosion (résistance de polarisation).

Aucune norme ne définit les classes d’inhibiteur permettant de juger de leur efficacité
intrinseque [Joc, 02].
1.5.6 Pouvoir protecteur des films formés

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I'inhibiteur, le pouvoir protecteur de ce
dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, c'est-a-dire la diminution du courant de
corrosion (ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d'un inhibiteur s'exprime par
I'équation (1.14) :

El (%) - |000'rr - lcorr 100 Eq (1.14)

1 0corr
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Iocorr et i corr: représentent respectivement les courants de corrosion en l'absence et en
présence d'inhibiteur. Il est possible d'accéder aux valeurs des courants de corrosion de
maniére expérimentale, plus précisément en se basant sur des dispositifs relevant d'études

électrochimiques [Dup, 83].

1.5.7 Action des inhibiteurs de corrosion

Flis et al. [Fli, 78] ont étudié le revétement en phosphate des aciers afin d’améliorer leur
résistance aux agents agressifs. IIs ont trouvé qu'une concentration de 0.005 M de Na:HP0s

fournit une protection meilleure des aciers a comparer aux aciers non phosphatés.

Aussi, les précipitants formés par les réactions chimiques entre le béton et les inhibiteurs
de corrosion ajoutés aux sels de deverglacage ont été étudiés en utilisant des analyses
chimiques et méthodes de diffraction des rayons X [Jan, 98]. Les distributions de CI;, SO+?-, et
PO+ - dans les blocs de béton ont été déterminés a partir de la poudre obtenue des blocs de
béton. Le constituant majeur précipitant était le calcium et/ou les phosphates de magnésium
comme composés chimiques majeurs et le gypse comme composant mineur. Les hautes
concentrations de phosphate ont été observées quand les produits chimiques contiennent des

inhibiteurs de phosphate.

L'efficacité de quatre inhibiteurs de corrosion disponibles dans le commerce pour une
utilisation dans les matériaux cimentaires a été évaluée dans la solution interstitielle du
béton contenant des chlorures [Mam, 99]. L'effet de la topographie de la surface de
'échantillon et la composition de la solution interstitielle a été également évalué. Bien que,
dans d’autres études paralleles, les inhibiteurs agissaient pour retarder l'apparition de la
corrosion, dans ces essais menés dans la solution interstitielle, ils ont été jugés inefficaces
pour augmenter la valeur du seuil critique de chlorure dans des armatures exposées au
milieu chloruré et avaient peu d'influence sur la diminution de la corrosion une fois initiée.
Ceci suggere que les réactions chimiques au sein de la phase de ciment sont responsables des

résultats observés.

Muralidharan et al [Mur, 00] ont étudié l'effet de plusieurs ions inhibiteurs (CaO, citrate,
stannate) contre la corrosion des aciers dans le béton par perte de masse, l'étude
chronopotentielle, technique de polarisation anodique et force de compression ont été aussi
évalués. Les expériences étaient menées sur : 100% OPC! aussi bien que dans OPC + cendres,
(rapport de 3:1), la passivité de l'acier a été détruite en présence de 10 000 ppm de chlorures.
Cependant dans les échantillons a 100% OPC et aussi dans OPC+cendres, en présence
d’inhibiteurs qui sont les citrates et stannates, la passivité de I'acier a été maintenue méme en
présence de 30 000 ppm de chlorure. L'addition des ions inhibiteurs comme les citrates et

stannates avec CaO, diminue le taux de la corrosion de l'acier dans des environnements

L OPC : Ordinary portland cement (ciment portlandirmire).
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simulés du béton et aussi augmentent la force de compression des mortiers. Les citrates,
stannates avec CaO ont confirmé un pouvoir inhibiteur remarquable contre la corrosion de

l'acier dans le béton.

De son coté, Nakayama [Nak, 00] a traité un sujet sur la corrosion localisée sévere de
l'acier enterré qui se produit dans les emplacements ou les tubes en acier pénetrent ou
contactent des structures en béton. La corrosion est induite par les réactions cathodiques sur
les surfaces de l'acier dans le béton accompagné par les réactions anodiques. Les inhibiteurs
cathodiques dans le béton peuvent étre un moyen de prévention ou de diminution du
probleme. L'inhibiteur, acide (methylenephosphonic: NTMP) a été testé pour inhiber les
réactions cathodiques dans une solution Ca(OH): saturée. Les mesures de polarisation ont
montré que les réactions cathodiques inhibées par NTMP suivent l'isotherme d’adsorption
de Langmuir. Les résultats d'analyses de surface qui utilisent les transformations de Fourier,
spectroscopie infrarouge et spectroscopie du photoélectron suggerent que NTMP était
adsorbé sur les portions cathodiques des aciers probablement, en formant un polymere lié

par l'ion de calcium a travers ses trois groupes phosphoriques principaux.

Une autre étude s’est concentrée sur les aminoalcools et leur pouvoir protecteur contre la
corrosion des armatures [Jam, 03], l'efficacité et le mécanisme d'inhibition d'un produit a
base d’alcool aminé utilis€é comme adjuvant pour prévenir la corrosion de l'acier dans le
béton. Les tests ont été exécutés en présence d'ions chlorures, en utilisant des solutions qui
simulent la solution interstitielle du béton. Les mesures électrochimiques permettent de
conclure qu'un film inhibiteur est formé sur la surface de la partie anodique. En outre,
l'enquéte analytique a travers l'usage de spectroscopie du photoélectron (XPS) montre que le

film inhibiteur est capable de former un complexe avec les ions chlores.

Une autre génération d’inhibiteurs a été analysé [Nak, 03], il s’agit de 5-aminouracil dans
une solution Ca(OH): saturée pour simuler l'environnement des pores du béton. Les mesures
de polarisation ont montré que 5-aminouracil ont inhibé les réactions cathodiques
efficacement, en indiquant le pouvoir de 5-aminouracil comme inhibiteur de la corrosion
macro - cellulaire dans un systéme béton/sol qui est causée par les réactions cathodiques
dans le béton. L’inhibition suit I'isotherme d’adsorption de Langmuir. Les mesures IR et XPS
ont suggérés que 5-aminouracil était adsorbé sur les parties cathodiques de l'acier a travers la

formation d'une chaine avec le groupe aminé.

Wombacher et al [Wom, 04] ont effectué un travail de recherche sur les aminoalcools
(AMA) utilisés comme inhibiteurs de corrosion. Les résultats ont montré que 'AMA forme
un film inhibiteur continu et déplace les chlorures et les autres ions de la surface. Des
expériences ont révélé que le dimethylethanolamine (DMEA), qui est un composé modeéle est

adsorbé sur I’acier doux sous forme de couche épaisse.

Les inhibiteurs du type AMA utilisés comme adjuvants conduisent a la formation
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subséquente d'une couche protectrice. A propos du transport de l'inhibiteur appliqué en
surface du béton, cette pénétration dépend de la qualité du béton, de sa porosité et de
I'humidité qui y regne. Cependant dans le cas ou l'inhibiteur atteint les armatures, le début

de corrosion sera retardé en plus du taux de corrosion qui sera réduit.

Bien que ces inhibiteurs de corrosion dans le béton puissent délayer le temps d’amorcage

de la corrosion, ils ne doivent pas altérer les propriétés du béton a moyen ou a long terme.

1.5.8 Influence des inhibiteurs sur les propriétés du béton

Les adjuvants chimiques de corrosion présentent une solution facile et un rendement
efficace au probléme de corrosion des armatures dans le béton. Toutefois, ces additifs ne
doivent pas seulement prévenir ou modifier le début de la corrosion ; mais, ils ne doivent pas
aussi modifier les propriétés du béton lui-méme, tel que la résistance a la compression, le
temps de prise, l'ouvrabilité, ’air occlus et la durabilité. IIs doivent rester aussi efficaces
pour la durée de vie de la structure. C'est, par conséquent, nécessaire de comprendre le
mécanisme d'inhibition de la corrosion et les effets de ces mélanges sur le béton, et ainsi,

anticiper et prédire des facteurs internes et externes qui peuvent affecter leur performance.

Un état de I'art a été réalisé par Soylev et al [Soy, 08], sur les inhibiteurs les plus utilisés
tels que les aminoalcools (AMA), les monofluorophosphates (MFP) et les nitrites du calcium

(CN) et leur influence sur les propriétés du béton, il a été conclu que :

* Pour les AMA : les résistances de compression et de traction diminuent par addition
d’aminoalcools, la quantité d’air occlus augmente légerement ainsi que 'ouvrabilité.
L’amine ester retarde le temps de prise du ciment, '’AMA réduit le phénomene de
retrait endogene dans le béton; sa pénétration est plus facile dans un béton
carbonaté. Cet inhibiteur posseéde un effet d’'imperméabilisation du béton.

* Dans le cas des MFP: la résistance de traction et la perméabilité diminuent en
présence de MFP, il possede un effet de repassivation de I'acier avec Cl- = 0,6%. Sa
pénétration dans le béton se fait par diffusion pure.

* Pour les CN: la résistance de compression augmente par addition de CN, tandis que
la résistance de traction ne change pas. CN réduit le temps de début de prise, par
contre, le contenu d’air occlus et I'ouvrabilité augmentent en présence de CN [Soy,
08].

Dans une recherche effectuée par De Schutter et Luo [DeS, 04], sur l'influence de
’addition d’inhibiteurs de corrosion sur les propriétés du béton. Le nitrite de calcium comme
inhibiteur adjuvanté testé, a prouvé I'augmentation de la force de compression a jeune age

du béton.

Par contre, l'effet sur la résistance ultime dépend de la quantité d'inhibiteur ajouté au

béton. De plus, le nitrite de calcium testé augmente légerement la teneur en air ainsi que
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I'ouvrabilité du béton frais. Un groupe d’inhibiteurs organiques a base d’amino ester

provoque une diminution de la résistance a la compression d'environ 10 - 20%.

L'effet sur la maniabilité n'était pas clair, par ailleurs, le contenu de l'air occlus peut
augmenter légerement. Le troisieme type d’inhibiteur testé a base d’aminoalcools diminue la
force de compression, toutefois, l'ouvrabilité tend a augmenter ainsi que la teneur en air
occlus. L’inhibiteur de corrosion migrateur testé dans cette étude diminue légerement les
résistances a jeune age du béton, tandis que la résistance de compression ultime est

améliorée.

Toutefois, la combinaison avec du ciment de laitier de haut fourneau, tend a diminuer la
résistance ultime a la compression obtenue. L'effet sur la maniabilité dépend de la nature de
l'inhibiteur ajouté (poudre ou émulsion). La teneur en air peut augmenter légerement [DeS,
04].

Un effet inhibiteur a été aussi montré en particulier avec le triethanolamine, le
monoethanolamine, et le methyldiethanolamine. Les sels de 1’ Alkanolamine [Els, 97], les sels
organiques et inorganiques sont aussi congus pour réduire la corrosion de l'acier estimé et

étre compatible avec la matrice du béton [Mae, 96].

D’autre part, Vézina [Véz, 97] a abordé dans son rapport réalisé au LCPC le probleme de
corrosion des armatures dans le béton. Les essais ont été réalisés sur les inhibiteurs du type
«adjuvant » et « migrateur ». La concentration de la solution saline, a été fixée a 6% au lieu
des 3% recommandés. L’essai consistait a mesurer I'évolution du potentiel de corrosion et du
courant de corrosion en fonction des cycles de mouillage et de séchage de la surface du béton
avec la solution saline. Chaque cycle avait une durée de 4 semaines, soit 2 semaines avec la
solution saline suivie de 2 semaines a l’air ambiant. Il constatait que l'utilisation des
inhibiteurs de corrosion retardait 1'apparition du phénomene. Comme l'essai ASTM est un
essai accéléré, la corrélation entre les résultats du laboratoire et le vieillissement naturel
n’était pas bien connue. Apres deux ans d’essais en laboratoire sur divers produits, ils ont
trouvé que les produits qui procurent la meilleure protection sont : DCI, MCI 2000 et Catexol
1000 CI. Aussi, tous ces adjuvants ont des effets secondaires aléatoires sur les propriétés du

béton comme le temps de prise, la teneur en air ou le développement des résistances.

En outre, le béton a haute performance (BHP) s’est révélé le plus efficace a prévenir la

corrosion des aciers.

L’influence de 'addition d’inhibiteurs de corrosion sur les propriétés intrinseques du
béton a été étudiée [Han, 98]. De nombreux points ont été enquétés dans le laboratoire
comme le potentiel de corrosion des mélanges d’inhibiteurs dans le béton (voir Tableau 1).
IIs ont trouvé que les composés de sodium réduisent la force de compression du béton

généralement, alors que les composés de calcium ne le font pas. Quelques composés
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organiques affectent le contenu d'air occlus, le dosage de l'agent entraineur d'air doit étre

modifié en conséquence.

De la méme fagon, I'ensemble des propriétés accélératrices du nitrite de calcium et les
effets retardateurs de quelques produits organiques doit étre pris en considération dans leur

usage dans l'inhibition de la corrosion.

Tableau 1.1 Etat récapitulatif sur les inhibiteurs de corrosion dans le béton [Han, 98].

Résistance a la
Inhibiteur corrosion causée Commentaires Référence
par les chlorures

Diminue la résistance a | Craiget Wood 1970

Nitrite de Sodium Améliorée la compression, Bhaskara Rao et al.
Peu onéreux 1988
Benzoate de N’est pas Diminue la résistance a | Craiget Wood 1970
sodium modifiée la compression
Chromate de N’est pas Diminue la résistance a | Craiget Wood 1970
Potassium modifiée la compression
solubilité insuffisante | Hope et Ip 1987
. résultats Augmente la résistance a | Berke 1991
Stannous chlorides L .
contradictoires | la compression.
Relativement cotiteux Arber et Vivian 1961
Na:POsF Améliorée - Andrade et al 1992
OCIA* Améliorée <,1.0% de réduction de la | Nmai et al 1992
resistance
GPH* Améliorée _ Monticelli et al 1992
Augmente la résistance a la| Tomosawa et al 1990
compression. Berke et Rosenberg
Nitrite de Calcium Améliorée L,éf?’ére augmentati.on de la) 1989
résistance a la traction. Hope et Ip 1987
Peut agir comme un | Andrade et al. 1986
accélérateur.

* Inhibiteurs de corrosion organiques ajoutés: mélange d’amines et esters dans un milieu
d’eau.
+ Disodium B-glycérophosphate
Un état récapitulatif sur les inhibiteurs de corrosion dans le béton actualisé par I'auteur

est présenté dans I’annexe 1.

Faisant suite a cette analyse relative a 1'utilisation des inhibiteurs de corrosion, faut- il
choisir le tout efficacité en faisant abstraction de la toxicité induite par les nitrites? Ou
devons nous intégrer le concept de développement durable dans la réflexion sur le

traitement par inhibition de la corrosion des aciers dans les constructions en béton armé ?

Le concept d’éco-construction n’est plus simplement une mode, il trouve aujourd’hui sa

place sur le marché par rapport au standard lié au développement durable. C’est la raison
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qui nous amene a faire le choix des produits non toxiques au détriment de quelques

pourcents en efficacité inhibitrice.

1.5.9 L’inhibition de la corrosion par des produits a base de phosphates
1.5.9.1 Définition

Le phosphate comme produit chimique inorganique est le sel d’acide phosphorique. Les
phosphates sont destinés pour obtenir les phosphorus utilisés pour l'agriculture et
I'industrie. A températures élevées et en état solide, les phosphates se condensent pour

former des pyrophosphates [Gna, 06].

L'ajout d'inhibiteurs a base de phosphate influence largement a la fois la corrosion du
béton et le dépdt du tartre au niveau des pipes. Dans ce contexte, Kashyap [Kas, 08] a étudié
I'effet d’inhibiteurs a base de phosphates (orthophosphate et polyphosphate) contre la
corrosion dans le béton. Il a trouvé que le polyphosphate était plus efficace a réduire la
corrosion dans le béton a concentrations tres élevées de 12 mg/l. D’apres les résultats de cette
recherche ; a pH supérieur a 8,3, les orthophosphates, et les polyphosphates sont incapables
de réduire la corrosion. Le zinc se comporte comme meilleur inhibiteur lorsqu'il est utilisé
conjointement avec du phosphate. L'ajout de 0,25 mg/l de Zn procure une réduction du taux
de corrosion de 33% (par rapport a un échantillon de controle). Une augmentation du dosage
du zinc (0,5-1 mg/l de Zn) fournit une protection meilleure du béton contre la corrosion [Kas,
08].

Les phosphates en état aqueux se présentent sous quatre formes :

* Dans des conditions basiques, c’est I'ion PO+*- qui est prédominant.

* Dans des milieux faiblement basiques, on trouve 1'ion hydrogene phosphate (HPO4?")
¢ Dans les milieux faiblement acides, on trouve 1'ion H2PO*.

* Dans des milieux purement acides, le trihydrogen phosphate (HsPO*) est dominant.
1.5.9.2 Utilisation des Phosphates dans l’inhibition de la corrosion

Les phosphates sont largement utilisés comme inhibiteurs de corrosion dans les systémes
de traitement des eaux [Mer, 00]. Leur effet d’inhibition dépend de l'oxydation et la
concentration des phosphates. IlIs sont efficaces surtout en présence d'oxygene dans les
solutions, alors que dans les milieux désaérés, ils peuvent accélérer le processus de corrosion
[Fli, 97]. Cependant, 1'étude de l'efficacité d’utilisation d’inhibiteurs a base de phosphate a
été aussi examinée surtout dans les canalisations souterraines construites en béton et en
cuivre [Kas, 08] a faibles alcalinités et aussi a alcalinités élevées. [’addition d’inhibiteurs a
base de phosphate peut réduire la corrosion dans le béton par formation d’un film protecteur

en surface du béton comme illustrée dans la figure 1.6.
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Figure 1.6 : Effet des 1nh1b1teurs a base de phosphate dans la corrosion du béton [Kas, 08]

Cette couche protectrice ralentit le processus de corrosion. Ajoutés en concentration
élevée, les phosphates ramollissent les dépots de corrosion et facilitent leur évacuation

lors des ringages a vitesses élevées et des nettoyages mécaniques.

En s'adsorbant a la surface des cristaux de carbonate de calcium, ils limitent
I'entartrage. Les inhibiteurs a base de phosphates ont aussi la propriété de séquestrer le fer
en solution et de former des complexes qui ne causent pas de turbidité [Mer, 00]. En outre
les phosphates sont connus pour inhiber l'effet de précipitation des calcites dans les canaux

de distribution d’eau potable en régime permanent [McN, 02].

Les phosphates sont aussi connus pour inhiber la dissolution du fer en stabilisant les
ferrihydrites et en s’adsorbant sur la goethite ou les autres oxydes de fer Il hydratés [Les, 04].
Une analyse des films formés a été effectuée [Yoh, 11], lorsque PO+* est ajouté; le film change

sa composition et il devient aussi plus mince, plus dense et plus compacte.

Reffas et al. [Ref, 09] ont mis en évidence que 1'addition des phosphates lorsque les points
de rouille sont développés sur un acier, meéne a une corrosion localisée qui commence par
I’apparition de taches de rouille. En absence de phosphates, cette corrosion est généralisée.

Les phosphates s’adsorbent sur la surface du métal.

Parmi les mono (ou ortho) phosphates, seul le phosphate trisodique (NasPOs) et le
monohydrogénophosphate de sodium (Na:HPOs) présentent de véritables propriétés
inhibitrices. L’effet inhibiteur est partiellement du a l’alcalinisation du milieu corrosif et a la

formation de couches protectrices, mélanges de phosphates ferriques insolubles et de Fez0s
[Kou, 82].
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En outre, le monofluorophosphate de sodium est connu comme inhibiteur de corrosion
utilisé par imprégnation en surface sur béton durci, 'hydrolyse de MFP en milieu acide
conduit a la formation de H.PO* et F- suivant 'équation 1.15, les ions phosphates contribuent

a l'inhibition de la corrosion du métal [Far, 03].

POsF*> + HLO —% + H2PO« Eq (1.15)

L’action inhibitrice des phosphates a été admise dans le cas de la lutte contre la corrosion
des armatures dans le béton, d’autres produits chimiques a base de phosphate seront traités
dans le cadre de ce travail de these. L'étude de l'inhibition de la corrosion sera menée
d’abord dans des solutions simulant le milieu synthétique du béton, ensuite, dans des

éprouvettes en béton armé tout en variant le mode d’application de ces inhibiteurs.

A cet effet, le tableau 1.2 présenté, synthétise les recherches relatives a I'inhibition de la

corrosion a l'aide de produits dérivés de phosphate étudiés dans la littérature.

Tableau 1.2 Emploi des phosphates dans I'inhibition de la corrosion des armatures [Auteur]

Nature de l'inhibiteur Milieux et conditions Référence
- Phosphatation avec : Acide phosphorique [Man, 09]
+ Oxyde de zinc a T=90° C, pH =2,09
. - Bain phosphaté Sim, 09
Phosphate de zinc Ca(OI—gz a spat‘uration+NaOH+KOH+NaC1 [ !
- Solution d’acide hydrofluorique dans hydrogene | [Gru, 06]
peroxyde (10% HF in H20z)
Phosphate de sodium Eau Disti%lée +Na§1 3% o .
Monohydrogénophosphate Ca(OH): a\saturatlo.n +NaCl 3% [Sai, 11]
. Ca(OH):2 a saturation +NaOH+KOH+ NaCl 3% +
de potassium
Gypse
- Solution de 0.1 M NaNO: et 3.5% NaCl en [Nag, 09]
absence et en présence de NazHPOu
Monohydrogénophosphate | - Solutions de NaHCOs, NaCl et [Ref, 09]
de sodium Na2 HPOs Na2 HPOs4-12 H2 O
- Cuivre dans des Solutions de 0.1 M NaNO02 a T= | [Ash, 95]
24°C
- Bain phosphaté (Zn?, Ni*, POs*, NO?*) [Sim, 08]
Revétement de phosphate | - Bain phosphaté avec immersion a chaud aux [Lin, 08]
silicates
Strontium-chromate et Solution contenant des précipitations industrielles | [Zin, 04]
pigments de zinc- et extraites de pigments d’inhibiteurs.
phosphate modifiés
Phosphates et Canalisations congues pour distribution des eaux [Mer, 00]
Polyphosphates
Ba.in phosphaté + Zinc et Bain phosphaté a T =53° C. [Zim, 05]
Nickel Hg/Hg> SOs /0.5 M H2S04
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Nature de l'inhibiteur Milieux et conditions Référence
- Ca(OH): a saturation et bétons [Dho, 03]
- Cuivre dans un milieu aqueux de sulfate [Sou, 08]
103 M Ce(NOs)s a T=30° C pendant 30 min couvert | [Ara, 02]
Phosphate de sodium avec  Na:PO:-12 H:0
-1/3 M NasPOxs acidifié avec HsPOs. pH =6 [Sma, 90]
-Solutions de 0.033 et 1 M d’orthophosphate de | [Fli, 79]
sodium a pH= 4.0, 7.0et 9.0 T= 25-100° C
- Solutions aqueuses de 0.1 M NaCl avec [Sim, 10]
0.01 M or 0.001 M de Nas POs4
-Prétraitement des armatures a 0,5M Na3zPOx [Ett, 07]
Tannins et phosphates Eau distillé et Acide phosphorique [Kuz, 99]
Na:HPO: - 12H0 Eau + 20% poly (éthylene glycol) 400. T=25° C [Gou, 03]
Phosphate de zinc+ 1% de | Acide artificiel de chromates+ phosphates et | [Pok, 03]
molydate calcium
MoO4%, POs, et Sulfides ferriques dans : Solution de 0.1 M FeCl: et (Zha, 05]
I'imidazole 0.1M Na:S, ensuite immergé dans Na2S. 9H0 !
Revétement de phosphate | Solution de phosphate de sodium 0.005 M | [Fli, 97]
de zinc Na2HPO4
Polyphosphates, Eau a basse alcalinité
orthophosphates, . L, . } [Kas, 08]
. Eau a alcalinité élevée, échantillons de béton
phosphate de zinc
Molybdate de sodium sur | Phosphatation et immersion a chaud avec | [Lan, 08]
un acier revétu de molybdate
phosphate de zinc
Six inhibiteurs dont POx Solutions d’inhibiteurs avec sels dissous + NaCl | [Jan, 98]
est présent. dans des blocs de béton
Phosphate de Zinc et Zinc avec particules extraites de I'inhibiteur + 0,1 M | [Bas, 05]
chromate de Zinc NaCl
b-glycérophosphate de 0.05 M de CaCl: dans une solution d’hydroxyde de |[Mon, 02]
sodium (GPH) calcium saturée
10 inhibiteurs y compris Solution aqueuse simulant le milieu industriel | [Kah, 03]

phosphate de sodium

marin de la région du Golf Arabe

1.5.9.3 Introduction des Monofluorphosphates comme inhibiteurs de corrosion dans le béton

Si I'on examine la bibliographie consacrée a I'inhibition de la corrosion du fer ou des aciers

immergés dans l'eau de mer ou des solutions de chlorure de sodium par des composés

minéraux, on constate que les chromates et les nitrites employés séparément ou sous forme

de mélanges binaires comptent parmi les plus efficaces. Cependant les concentrations

requises sont tres élevées (de l'ordre de plusieurs grammes par litre) ce qui limite

considérablement leurs possibilités d'utilisation étant donné leur degré reconnu de toxicité.
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D'autre part l'action inhibitrice des phosphates ou des polyphosphates est également
admise dans le cas de la lutte contre la corrosion du fer ou des aciers en milieux neutres

aérés; les concentrations requises sont nettement plus faibles que les précédentes.

Ces observations associées au fait que l'utilisation des monofluorophosphates reconnus
non toxiques en tant qu'agents de post-traitement des surfaces métalliques phosphatées ait
donné des résultats prometteurs, nous ont incités a étudier l'effet inhibiteur de ces produits

lorsqu'ils sont directement additionnés au milieu agressif.

Le monofluorophosphate (MFP) a été synthétisé pour la premiére fois par Lange [Lan, 29]
en chauffant une solution de difluorophosphate dans une solution diluée de soude. En 1949
Ozark Mahoning Compagnie dépose un brevet [And, 49] concernant la production du
monofluorophosphate de sodium ou de potassium. En 1985 le MFP a été proposé comme
inhibiteur de corrosion des surfaces métalliques en contact avec I'eau [Mor, 86] puis en 1991

comme inhibiteur soluble du plomb dans les sources d’eau potable [Bof, 91].

Le MFP de sodium a été étudié comme inhibiteur de corrosion a partir de 1985 a la fois
par 'Ecole de Chimie de Toulouse dans les circuits de refroidissement utilisant de 1’'eau de
mer, et par la société Domtar a Montréal dans le béton armé; il a été développé ensuite
comme technique d’assainissement des bétons armés par la société Locher de Zurich, et
depuis 1997, par la société MFP SA de Geneve [Mal, 09]. Il a été employé en tant
qu’inhibiteur de corrosion des armatures dans le béton depuis 1993, utilisé comme

traitement curatif pour les bétons anciens [Les, 04].

Il a été largement appliqué pour prévenir le début de corrosion ou réduire la corrosion
estimée, en présence de chlorures et par carbonatation. Il est utilisé par imprégnation en
surface du béton parce que, utilis€é comme ajout au béton, il induit un fort retard de prise du

ciment et peut étre transformé en composés insolubles [Mon, 00].

L’effet des MFP de zinc et de potassium en tant qu'inhibiteurs de la corrosion d'un acier
au carbone en solution contaminée par NaCl a 3%, a été étudié a la fois par des méthodes
électrochimiques stationnaires (relevé des courbes courant - tension) et gravimétrique
(dosage du fer passé en solution) [Dup, 83]. Le MFP de zinc s’est révélé plus efficace que le
MEFP de potassium dans un large domaine de concentration; les maxima d'efficacité étant de
I'ordre de 98% et 88% respectivement. Cette étude qui a été menée dans un but comparatif,
sur des solutions de chlorure de zinc et sulfate de potassium a permis de mettre en évidence
que l'ion POsF?* jouait un role important dans le processus global de l'inhibition. Dans le cas
du K2POsF, un contrdle cinétique mixte (activation + diffusion) de la corrosion a été observé;
lorsque la concentration décroit, le contrdle devient de plus en plus diffusionnel et le
comportement de l'interface se rapproche de celui observé en l'absence d'inhibiteur.
Corrélativement, une protection satisfaisante n'est obtenue que pour des concentrations

élevées. Dans le cas de ZnPOsF-2.5H20, un controle diffusionnel a été détecté quelle que soit

-34 -



Chapitre 1 : Aspects Bibliographiques — Etat dat’A L. SAIL

la concentration. Cependant, sur le plan quantitatif, les densités de courant limite de
diffusion sont beaucoup plus faibles qu'en l'absence d'inhibiteur lorsque la concentration est

supérieure ou égale a 104 mol/l [Dup, 83].

L’action inhibitrice de Na:POsF ajouté a 'eau de gachage ou pénétrant de l'extérieur par
imprégnation en surface a été estimée en utilisant des techniques électrochimiques [And, 92].
Les résultats ont démontré que leffet d'inhibition augmente quand Na:POsF pénetre a
travers le béton durci par imprégnation directe. L’action protectrice de Na2POsF contre la
corrosion de I'acier enfoncé dans le béton dans les environnements carbonatés a été évaluée a
'aide de tests d'imprégnation directe sur un acier déja corrodé par carbonatation [Alo, 96];
les résultats montrent que le produit peut réduire considérablement la corrosion active a
travers 1'usage de cycles séchage et mouillage sur une surface durcie du béton dans des

solutions a hautes concentrations en Na2PPOsF.

Dans une syntheése effectuée au laboratoire des ponts et chaussées avec le laboratoire
régional de l'est parisien et le LERM [Rah, 96]; des essais de polarisation ont été réalisés
entre l'acier enfoncé dans le mortier et une contre électrode constituée par le bécher qui
contient une solution saturée de Ca(OH): avec addition de 3% de NaCl plus différentes
concentrations de MFP. Les essais ont été effectués a potentiel constant (essais
potentiostatiques) durant plus de 16h par chronoampérométrie. Il s’est confirmé qu’en
présence de MFP, la corrosion des aciers dans un mortier pollué par les chlorures est inhibée;
la pénétration des chlorures est nettement freinée. De plus, la quantité de chlorures libres
introduite dans un mortier, est environ deux fois plus faible en présence de MFP que celle en

l'absence de ce produit.

Suite a leur recherche effectuée au LCPC, Farcis et al [Far, 03], ont utilisé le MFP sous
forme de solutions aqueuses concentrées par imprégnation sur surface durcie du béton dans
le but d'inhiber la corrosion des aciers dépassivés suite a la carbonatation et/ou
contamination par les chlorures [Nga, 03]. Il a été observé qu'il n'y avait pas de réductions
marquées dans les taux de corrosion de l'acier sous les conditions testées. L’analyse
chromatographique des extraits aqueux d’échantillons en béton au moyen de 1'ion, confirme
cette pénétration négligeable d'ions MFP solubles. Les produits de l'hydrolyse de MFP
(phosphate et fluorure) étaient présents a profondeurs considérables dans les extraits aqueux
d’échantillons en béton carbonatés; mais le fluorure était détectable seulement dans les

extraits aqueux d’échantillons non carbonatés.

Toujours dans le cadre des MFP, une étude du mécanisme d’action du MFP de sodium
comme inhibiteur de la corrosion des armatures métalliques dans le béton a été réalisée [Les,
04] tout en abordant les différentes problématiques liées a 1'application de cet inhibiteur en
surface ainsi qu’aux interactions chimiques entre le MFP et certains constituants du béton. Il

a été confirmé que dans un béton sain, 'application d’une solution aqueuse de MFP ne peut
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agir que par colmatage des porosités et en aucun cas, l'inhibiteur ne peut atteindre
I’armature et ceci suite a la formation de fluoroapatites qui s’opposent a la pénétration de
I'eau contenant MFP. Les mesures électrochimiques ont montré qu’en présence de
concentration moyennes ou élevés, l'inhibiteur est efficace et stabilise la couche d’oxydes
passivante. En revanche, a des concentrations tres élevées, il devient accélérateur de la

corrosion de I'acier [Les, 04].

Dans le méme contexte, Chaussadent et al. [Cha, 06] ont étudié les interactions chimiques
entre MFP et certains composants du béton. Ces données sont utilisées pour expliquer la
pénétration du MFP dans les bétons aussi bien que la corrélation avec les mesures
électrochimiques. Une interaction entre MFP et les ions de calcium est mise en valeur, quand
la portlandite Ca(OH): est présente. L'interaction a mené a la formation de fluoroapatites qui
limitent la pénétration de MFP dans le béton. Dans le cas d'un matériau carbonaté, MFP est
capable de pénétrer et arriver a une profondeur de 40 mm, il devient ainsi efficace pour

améliorer la protection de l'acier.

L’effet du MFP de sodium dans le traitement d'une surface de béton durci sur la
résistance a la compression d'un échantillon BFSC (ciment de laitier de haut fourneau)
(E/C=0,45) a été décrit [Cop, 06]. Ils ont trouvé que 10% de cette solution augmente la
résistance a la compression. Cette imprégnation est plus significative dans un béton
carbonaté d’ol1 une épaisse couche est formée en surface. Ils ont tiré I'hypotheése que Na-MFP
réagit avec la vatérite/aragonite pour donner une zone résistante carbonatée face aux agents
agressifs. En outre, ils ont constaté que ce traitement modifie la microstructure et améliore la

résistance de la pate carbonée du BFSC contre I'attaque des chlorures.

L’action des NaMFP sur la résistance au gel et les propriétés de transport des mortiers a
base du ciment au laitier de haut fourneau (BFSC) a été étudiée [Sis, 11]. NaMFP a été
appliqué comme traitement de surface dans le mortier BFSC a trois différentes
concentrations 10%, 20% et 30% en masse. Les performances de durabilité ont été améliorées

en augmentant la concentration de NaMFP appliquée.

A la lumiere de la bibliographie consacrée a l'utilisation des monofluorophosphates dans
'inhibition de la corrosion des structures en béton armé dégradées par la corrosion, on s’est
inspiré des travaux antérieurs tout en introduisant d’autres produits chimiques contenant

l'ion responsable de I'inhibition de la corrosion des armatures, qui est 1'ion phosphate (POs?3).
1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une vue d'ensemble sur le probleme de la corrosion
de I'acier enrobé dans le béton ou introduit dans des solutions synthétiques et ses principales

causes ainsi que les techniques de lutte contre ce phénomene.

Les inhibiteurs comparés aux autres méthodes de protection contre le phénomene de
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corrosion des armatures dans le béton, ont plusieurs avantages tels que la souplesse, le cofit
et aussi la disponibilité. Leur usage dans le béton peut aider a décaler I'amorcage de la
corrosion de l'acier exposé a I'attaque par les chlorures et la carbonatation. Cependant, leur
efficacité a été rapportée pour étre moins considérable en dépit de quelques résultats
contradictoires apres l'initiation de la corrosion. Par conséquent, il y a lieu d’élaborer plus de
recherches sur les parametres qui influent sur lefficacité de nouvelles générations
d’inhibiteurs afin de procurer aux armatures la protection désirée, sans affecter les

parametres intrinseques du béton.

En examinant de pres la littérature consacrée a l'inhibition de la corrosion de l’acier dans
les milieux synthétiques du béton ou intégrés au béton exposé a un milieu agressif contenant
diverses concentrations en NaCl, on constate que l'utilisation des inhibiteurs de corrosion
organiques ou minéraux, adjuvantés a la masse du béton ou par imprégnation offre une
protection contre l'initiation de la corrosion s’ils ont été appliqués avant 'amorgage de la
corrosion; par ailleurs, leur effet sur des armatures pré corrodées n’est pas assez significatif.
Les inhibiteurs agissent donc comme traitement préventif de la corrosion des armatures. En
outre, la concentration requise dépend de la nature des inhibiteurs utilisés ainsi qu’au mode
d’application. La plupart des inhibiteurs présentés ont démontré des résultats positifs du
point de vue de la diminution du phénomene de corrosion en décalant son amorgage, bien
que la compréhension de la réaction de ces produits chimiques avec le milieu choisi doive

étre considérée en priorité.

Plusieurs travaux dans la littérature ont démontré I'efficacité des nitrites de calcium et les
revétements de l'acier par phosphate de zinc et de chromates contre la corrosion.

Néanmoins, leur effet de toxicité a limité leurs utilisations dans le béton.

Les observations associées au fait que 1'utilisation des monofluorophosphates, reconnus
non toxiques en tant qu'agents de post-traitement des surfaces métalliques phosphatées,
ayant donné des résultats prometteurs, nous ont incités a étudier 1'effet inhibiteur de ces
produits et plus précisément des produits a base de phosphate dans l'inhibition de la
corrosion des armatures dans le béton. A cet effet, le recours aux inhibiteurs a base de
phosphate demeure une nouvelle stratégie qui nous a incités a étudier l'efficacité de
plusieurs produits a base de phosphate contre la corrosion des armatures dans des milieux

synthétiques du béton.

Le chapitre suivant décrira, les méthodes d’évaluation de la corrosion des armatures qui

seront utilisées pour évaluer I'efficacité inhibitrice des produits testés dans ce travail.
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CHAPITRE 2

Méthodes d’Evaluation

De la Corrosion des Armatures
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2.1 Introduction

Le cofit élevé engendré par la maintenance des structures en béton armé dégradés par la
corrosion des armatures, a amener les chercheurs a développer plusieurs méthodes de
contrdle de 1'évolution du processus de corrosion. Rodriguez et al. [Rod, 94] ont rédigé un
rapport détaillé sur les différentes techniques disponibles pour mesurer les vitesses de
corrosion d'une maniere quantitative avec I'identification des parametres de corrosion. De
plus, d’autres techniques sont disponibles, on peut citer a titre d’exemple: mesure de la
surface du potentiel (SP), extrapolation des droites Tafel, méthodes transitoires de pulsation
galvanostatiques, sonde de controle de corrosion, pulsation ultrasonique, mesure de
radiographie par rayons X/gamma, et méthodes électrochimiques thermographiques
infrarouges [Son, 07]. Cella et Taylor [Cel, 00] ont aussi proposé des mesures du changement
de la résistance des armatures comme technique supplémentaire de contrdle de la corrosion ;
ils ont affirmés que cette méthode était plus exacte par rapport a d'autres méthodes

électrochimiques telles que les mesures de la résistance de polarisation linéaire.

Les méthodes d'étude de la corrosion sont nombreuses et font appel a différentes
propriétés physicochimiques des échantillons concernés. II est souvent important de porter
une appréciation qualitative sur le type de corrosion qui se produit, ceci requiert une simple
observation visuelle, éventuellement a I'aide de microscopes. Selon le type de corrosion mis
en jeu, en fonction des conditions d'utilisation de l'échantillon, du degré de précision
demandée, 1'évaluation quantitative de la corrosion peut mettre en ceuvre différentes

méthodes, citons :

* La gravimétrie qui est d'une mise en ceuvre facile et qui a I'avantage de permettre une

mesure directe,

* L'analyse chimique du milieu corrodant, notamment par les méthodes
électrochimiques d'analyse des solutions, puisque la corrosion en milieu humide est de
nature électrochimique. Les méthodes électrochimiques sont alors des méthodes de choix
pour l'étude de ce phénomene. Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 1'étude

du phénomene de corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :
*  Meéthodes stationnaires (courbes de polarisation),

*  Méthodes transitoires parmi les quelles, la technique d'impédance électrochimique
occupe une place privilégiée. La vitesse de corrosion peut étre déduite de 1'enregistrement
des courbes intensité-potentiel relatives au comportement de 1'échantillon dans le milieu

corrodant.

On peut en effet représenter les variations des intensités qui correspondent a la réduction

cathodique de 'oxydant et a I'oxydation anodique du métal [Leb, 05].
Aussi l'étude de la topographie de surface fait appel a différentes méthodes, afin de

-39-



Chaypitre 2: Méthodes d’Evaluation de la Corrosion des Armatures L. SAIL

fournir des informations supplémentaires au niveau microscopique, dans cette étude nous

avons utilisé deux méthodes :
*  Microscopie électronique a balayage MEB
* Analyse de surface EDX

2.2 Tests de mesures de corrosion

Plusieurs méthodes expérimentales sont utilisées pour mesurer la résistance a la corrosion

du systéme béton / armature en utilisant différentes techniques de contrdle.

La norme ASTM C 876 évalue 1'état de corrosion de l'armature dans le béton. Cette
méthode utilise des demi-cellules de mesures du potentiel qui ne fournissent pas
d'informations sur I'ampleur et la vitesse de corrosion. Aussi la méthode est destinée a étre
utilisée in situ sur des structures existantes. Quant au laboratoire, différentes approches ont
été utilisées par les chercheurs pour étudier la corrosion des aciers a béton. Des études ont
été réalisées dans des solutions interstitielles synthétiques simulant les pores du béton,
certaines ont utilisé 1'extrait des solutions de pores du béton frais et des mortiers et d’autres

ont été réalisées sur des aciers enfoncés dans le béton ou mortier.

La norme ASTM G 109 est le seul standard utilisé pour évaluer la performance a la
corrosion de l'acier noyé dans le béton avec des mesures micro-cellulaires et macro
cellulaires. Le probleme majeur de cette norme (ASTM G 109) est la durée longue des tests
qui rend tres difficile pour les agences de l'autoroute d'évaluer a temps le degré de protection
contre la corrosion au niveau des armatures pour trouver enfin la solution adéquate avant
I’amorcage de la corrosion [Tre, 09]. Cette méthode d'essai est normalisée pour déterminer
les effets des adjuvants chimiques sur la corrosion des armatures en aciers enfoncées dans le
béton exposé a des environnements de chlorures. Aussi, les résultats des tests de potentiel de
corrosion par demi-cellule servent a déterminer statistiquement la vitesse de corrosion et le

début de la corrosion pour l'analyse de la concentration en chlorures [Tre, 09].

Les normes ASTM et tests rapides macro cellulaires de corrosion accélérée sont utilisés
afin de déterminer le seuil critique atteint par les chlorures, dans un temps plus court a
comparer avec les méthodes standards [Tre, 03]. En fait, ces essais accélerent le transfert des
ions chlorures a la surface de l'acier en utilisant un champ électrique. Les ions chlorures
migrent alors sous l'effet d'un champ électrique a la surface de l'acier au lieu de diffuser

lentement dans le béton par gradient de concentration.
2.3 Méthodes gravimétriques

Parmi les méthodes d’évaluation de la corrosion d’'un métal exposé a une solution
électrolytique, les mesures gravimétriques se basant sur les essais de perte de masse

demeurent une premiere approche de 1'étude de I'inhibition de la corrosion d'un acier dans
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une solution électrolytique. La méthode de perte de masse est d'une mise en ceuvre simple et
ne nécessite pas un appareillage important. Ces mesures de perte de masse nous donnent
une estimation directe de la vitesse de corrosion de l'acier immergé dans la solution

électrolytique en présence d’agents agressifs qui sont dans notre cas, les ions chlores.
2.3.1 Etat de l'art

Lebrini [Leb, 05] a étudié I'évolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices de
nouveaux Thiadiazoles dans des milieux : HCl et H2SOs a 1M a 30° C par perte de masse
apres 24h d’immersion. Il a remarqué que pour les deux inhibiteurs, la vitesse de corrosion
diminue tandis que l'efficacité inhibitrice croit avec 'augmentation de la concentration en
inhibiteur tout en convergeant vers une valeur maximale de 97,9% dans le milieu HCl et 95,1
% dans H2SOs en présence de 3-TTH. Le 3-TTH s’est avéré donc plus efficace que 2-TTH.

Benali et al. [Ben, 04] ont étudié I'efficacité inhibitrice d'un composé chimique 2-Mercapto
1-méthylimidazole par la méthode de perte de masse dans un milieu d’acide perchlorique
HCIO: 1M. L'acier utilisé de diametre 30mm et d’épaisseur 2mm, a été poli jusqu'a 1000
grades ; chaque piece est posée inclinée dans un bécher qui contient 50ml de la solution
traitée. Apres une heure d’immersion, les pieces ont été rincées a 1'eau distillée, dégraissées a
’acétone puis séchées et pesées ; trois mesures ont été prises, la moyenne a été reportée pour

le calcul du pouvoir inhibiteur.

Larabi et al. [Lar, 04(b)] ont déterminé la vitesse de corrosion de 'acier par perte de masse
apres une heure d’immersion dans H2SOs a 0,5 M en absence et en présence de Poly(4-
Vinylpyridine) seul a différentes concentrations puis ensuite en combinaison avec KI (iodide
de potassium) a 0,02%; ce dernier augmente d'une maniere significative l'efficacité

inhibitrice du P4VP, ce qui confirme 1'effet de synergie entre P4VP et KI.

Dans une recherche effectuée par Muralidharan et al. [Mur, 00], I'effet de plusieurs ions
inhibiteurs (hydroxyde, citrate, stannate) sur le processus de corrosion de l'acier utilisé
comme armature en béton armé a été étudié par les mesures de perte de masse et potentiel a
circuit ouvert. L’acier employé de forme cylindrique de 6cm de longueur et 0.6cm de
diametre a été testé pour une période de 90 jours dans une solution d’extrait de ciment
portland avec différentes concentrations des inhibiteurs déja cités. Les auteurs ont trouvé
que l'addition des ions inhibiteurs diminuait le taux de corrosion de I'acier et augmentait la
résistance a la compression des mortiers. En parallele, Apostolopoulos et al. [Apo, 06] ont
estimé l'effet de différents niveaux de corrosion sur la perte de masse d’un rond a béton. Les
barres testées de 12mm de diametre ont été corrodées artificiellement dans une chambre de
corrosion (ASTM B117-94) pour des périodes de 10, 20, 30, 45, 60 et 90 jours, exposés a 5% de
NaCl avec un pH de 6,5 a 7,2 et T= 35+ 1,4° C et ensuite lavés suivant la norme ASTM-G
1-72. La perte de masse a été donc évaluée expérimentalement de 1,5 a 2,9%, de 20 a 40% et

de 56 a 76% suivant les niveaux de corrosion de l’acier. Le taux de corrosion a été calculé par
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Ramoskiene [Ram, 02] pour huit types d’échantillons par la méthode de perte de masse dans
un environnement artificiel conditionné d'apres la méthode standard du sel vaporisé ISO
9227, il a révélé dans cette étude que l'existence d’incertitudes dans les valeurs de la
corrosivité calculées est due essentiellement aux méthodes de mesures de surfaces de

I’échantillon et la perte de masse qui doivent étre améliorés.
2.3.2 Méthodes et mesures

La vitesse de corrosion est déterminée apres 24 heures d’immersion a température

constante égale a 25° C. Elle est calculée par la formule suivante :
V=AM/S.t  (mg/h.cm?) Eq. (2.1)
AM=M-M:

D’ot;, AM représente la différence entre la masse initiale M1 et la masse finale M2 apres un

temps t égal a 24h. S est la surface du métal exposée a la solution d’étude.

Cette valeur de la vitesse de corrosion est la moyenne de trois essais effectués dans les
mémes conditions pour chaque concentration. La valeur de I'efficacité inhibitrice est donnée
par la formule suivante :

V =Vinhib

Ele(%) = 100

Eq. (2.2)
Ou, Vet Vv représentent respectivement les vitesses de corrosion sans inhibiteur et en

présence d’inhibiteur.
2.4 Méthodes Electrochimiques

Bien que les tests de perte de masse nous donnent une mesure directe de I'évolution
des vitesses de corrosion et ainsi l'efficacité inhibitrice du produit testé, des mesures
électrochimiques s’aveérent nécessaires afin de déterminer les différents parametres de

corrosion (Ecorr, Icorr, Rct,..) et le mécanisme de 1'inhibition.

Les techniques électrochimiques constituent une méthode plus complete puisqu’elles

étudient la base méme du phénomene de corrosion et le processus électrochimique.

L’aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation, spectroscopie d’'impédance
électrochimique) permet d’accéder a des vitesses de réaction et a des valeurs des parametres

physiques décrivant I'état du systeme.
2.4.1 Mesure du potentiel de corrosion

Cette technique consiste a mesurer le potentiel de 1’électrode de travail en fonction du
temps d’immersion. Elle indique le type d’inhibiteur (anodique ou cathodique) suivant

le sens de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. Si
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I'inhibiteur est a caractere mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation de
potentiel [Mer, 85]. Cette méthode décrite par les standards américaines ASTM C 876 est

largement utilisée a cause de sa simplicité.

Le potentiel a moitié cellulaire (a.k.a. potentiel a circuit ouvert, potentiel de corrosion) est
mesuré comme une différence de potentiel d'une armature par rapport a une électrode de
référence a différents points d’une structure via un pont conducteur (une éponge) qui établit
la conduction électrique entre 1'électrode de référence et le béton. Il est utilisé pour

déterminer la probabilité de corrosion des armatures. (Fig 2.1).

(V)
N

Elecirode de

référence
Cu/CuSOy4

Eponge

Figure 2.1 : Dispositif de mesure du potentiel de corrosion d'une armature [Les, 04]

Cette méthode ne fournit pas d'information au sujet du taux de corrosion, par conséquent,
elle est habituellement utilisée avec une autre méthode de controle. Les valeurs du potentiel
sont interprétées suivant la norme ASTM C 876 « Méthode d'essai standard du potentiel

demi-cellule de l'armature en acier non traitée enfoncée dans le béton» et données dans
tableau 2.1 [Tre, 09].

Tableau 2.1: Corrosion Interprétations (ASTM C 876).

Valeur du potentiel (demi-cellule)
V) Activité de corrosion
CSE! SCE 2
>-0,200 >-0,125 Plus de a 90% de probabilité de non
corrosion
-0,200 a -0,350 -0,125a-0,275 Probabilité d’augmentation de corrosion
<-0,350 <-0,275 Plus de a 90% de probabilité de corrosion

1 électrode en cuivre /sulfate de cuivre (Cu/CuSOs)
2 électrode au calomel saturé KCl

D’apres les recommandations Rilem [Ril, 99], ces mesures du potentiel ont l'un des

objectifs suivants :

* Localiser les armatures corrodées lors d'une inspection et auscultation d’une

structure en béton armé.

-43 -



Chaypitre 2: Méthodes d’Evaluation de la Corrosion des Armatures L. SAIL

*  Controler I'état de corrosion des armatures apres réparation pour évaluer l'efficacité

des travaux, notamment "application d’un inhibiteur de corrosion.

* Déterminer les positions des analyses destructives ultérieures (carottages pour doser
les chlorures, etc., servant a obtenir des renseignements sur 1'état de la structure et les causes

de dégradation.
2.4.2 Potentiel a circuit ouvert

La surface de 'acier est constituée d’une multitude de micro piles, elles méme constituées
de zones anodiques ou les électrons sont libérés et des zones cathodiques ou les électrons
sont consommés. Le potentiel a Circuit Ouvert (OCP) consiste en une période pendant
laquelle aucun potentiel ou courant n’est appliqué a l'électrode active. Sur la cellule, la
mesure du potentiel est disponible. Donc l'évolution du reste du potentiel peut étre
enregistré. Cette période est utilisée comme un temps préconditionné ou pour l'équilibration

de la cellule électrochimique.

Le suivi du potentiel a circuit ouvert permet d’enregistrer les modifications a
lI'interface entre 1’électrode de travail et le milieu corrosif. Ce potentiel a circuit ouvert
correspond au potentiel de travail mesuré par rapport a un potentiel de référence REF. Cette
méthode affiche I'OCP de I'échantillon dans le temps. 11 est aussi appelé " Potentiel Libre " ou
" Reste potentiel ". Le nombre maximal de points (OCP mesuré, temps) qui peut étre
enregistré atteint 8000 ou égal a la durée de la période (Fig 2.2).
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Figure 2.2: Exemple d"une présentation graphique du potentiel a circuit ouvert ou

potentiel de stabilisation

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d'une part, il
permet d’avoir une premiere idée sur le comportement de la surface en contact avec
le milieu corrosif et d’autre part, il permet de déterminer le temps nécessaire a I’obtention
d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés potentiodynamiques et pour les
mesures d'impédance [Din, 05]. En effet, la répartition des charges électriques sur la
surface d’'un métal plongé dans un électrolyte qui est son milieu corrosif, crée une

différence de potentiel entre la surface du métal et la solution. Le potentiel de corrosion du
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métal est mesuré par rapport a une électrode de référence qui a un potentiel stable et
invariable; elle représente le potentiel mixte résultant de linteraction d'un ou de

plusieurs systemes électrochimiques.

C’est une grandeur cinétique qui dépend de I'élément métallique et des parametres du
milieu corrosif. On peut accéder a sa valeur en suivant l'évolution du potentiel de
'électrode en fonction du temps E = f (t) [Sto, 93]. Ce potentiel, exprime la tension d’une
électrode mesurée par rapport a une électrode de référence. Lorsqu’aucun courant ne circule
a travers 1'électrode de travail, la détermination du potentiel est indispensable avant
chaque mesure électrochimique. Son évolution dans le temps, fournit une indication sur

les changements qui se produisent a la surface de I'électrode.

Le suivi du potentiel en fonction du temps, permet aussi de déterminer le temps
de stabilisation et/ou équilibre et de montrer les aptitudes de 1'échantillon a la « réactivité »
ou a la « passivité ». Ce potentiel est caractéristique du métal et dépend des conditions
expérimentales, en particulier de la nature du milieu, de sa concentration et de sa

température [Zen, 05].
2.4.3 Méthodes stationnaires (courbes de polarisation)

Une réaction électrochimique se déroulant a la surface d'une électrode est gouvernée par
la surtension appliquée, qui est I'écart entre le potentiel électrode/solution E ( potentiel
libre de la réaction). L’intensité du courant qui traverse ce matériau est fonction du
potentiel E, représentée par une courbe I = f (E), qui est la somme des courants des réactions

électrochimiques se produisant a la surface de I'électrode.

Les courbes de polarisation sont déterminées en appliquant un potentiel entre une
électrode de travail et une électrode de référence. Un courant stationnaire s’établit apres
un certain temps de (quelques minutes a quelques heures). Il est mesuré entre 1’électrode

de travail et une contre électrode (ou électrode auxiliaire) [Sch, 73 ; Mek, 04] .

D’un point de vue cinétique, deux modes de contrdle sont distinguées selon 1'étape

réactionnelle limitante :

* Le transport de charges a 'interface métal/électrolyte (activation),

* Le transport de masse de I'espéce électroactive ou du produit de réaction [Bar, 83].

Le tracé des courbes stationnaires intensités — potentiel permet de confirmer les indications
données par I’évolution du potentiel de corrosion et de les préciser en distinguant I'influence
de l'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires anodiques et cathodique de 1’électrode
de travail.

L’'interprétation de la courbe I = f (E) doit étre faite en tenant compte des possibilités
suivantes:

1- Les conditions d’adsorption de l'inhibiteur a la surface peuvent étre modifiées par
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une polarisation croissante de I'électrode,

2- Le taux de recouvrement peut varier avec le potentiel appliqué. Le courant de corrosion
mesuré en présence d’inhibiteur est rapporté a la surface géométrique de I'échantillon et

ne donne pas nécessairement la densité de courant de dissolution réelle du métal [Fia, 06].

Le tracé des courbes de polarisation est délicat car 1’état stationnaire est dans la plupart des
cas, assez lent a s’établir surtout dans le domaine anodique. Ce tracé renseigne sur la cinétique
de I'étape la plus lente du processus global de corrosion qui se compose de différentes
réactions élémentaires (transfert de charge, transfert de matiere, adsorption des especes sur
l'électrode, etc.). Etant donné que la vitesse de la réaction globale est déterminée par celle de
l'étape la plus lente, le tracé des courbes de polarisation peut étre exploité pour ces mesures
[Bel, 05].

La mesure de la résistance de polarisation consiste a la réalisation d'un balayage de
potentiel dans un domaine de +10 mV par rapport au potentiel de corrosion de I'électrode
de travail et de déterminer le courant i correspondant. Le sens du balayage se fait du
domaine cathodique vers l'anodique a une vitesse de balayage bien déterminée. Cette
technique est particulierement adaptée a 1'étude de l'efficacité inhibitrice de molécules
dont l'effet n’est pas connu. Sa validité doit étre vérifiée avec soin pour chaque systeme
étudié. Elle peut également permettre un suivi, dans le temps, du comportement de
I'inhibiteur.

La technique de la résistance de polarisation est une méthode électrochimique non -
destructrice de mesure de la densité du courant de corrosion instantanée Icorr de l'acier ; elle
est utilisée dans le suivi de la corrosion. Elle est surtout congue pour la détermination de la
résistance de polarisation Rp d'un matériau et Icorr a travers les différences de potentiels
autour du potentiel de corrosion. La méthode implique I’augmentation ou bien la diminution
du potentiel de l'armature a potentiel a circuit ouvert par une valeur fixe AE tout en
controlant les valeurs du courant Ai dans les plages du potentiel a circuit ouvert (10 a 30
mV). La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rp (inverse de la

pente). Elle est définie par la formule de Stem et Geary (Eq.2.3) Stern - Geary [Ste, 57].

NE
R= )

2.4.3.1 Description des réactions agissant dans ’électrolyte

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se
charger électriquement avec création d'une double couche électrochimique assimilable a un
condensateur électrique. La distribution des charges €électriques a l'interface dépend alors de
I'adsorption de molécules d'eau ou de cations hydratés ainsi que de l'adsorption chimique

d'anions a la surface du métal.
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La charge du métal peut étre positive ou négative par rapport a celle de 1'électrolyte. La
composition de la double couche dépend donc aussi de ce potentiel, mais la condition de
neutralité électrique est toujours respectée. La double couche correspond par définition a
l'interface électrode-électrolyte ou se produit une séparation des charges. Son comportement
électrique peut étre assimilé a celui d'une capacité Cdl (appelée capacité de double couche)
en parallele avec une résistance Rct (appelée résistance de transfert de charge) selon le

schéma simple ci dessous (Fig. 2.3).

— NN
Rt

ﬁ Double couche

Figure 2.3: Analogie électrique de la double couche [Nai, 11].

Au bout d'un temps suffisamment long pour qu'un régime stationnaire soit établi,
I'électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel, appelée potentiel de
corrosion ( Ecorr). Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absolue. Il est repéré par
rapport a une électrode de référence. Si, a 1'aide d'un générateur extérieur et d'une contre
électrode, on fait passer un courant a travers 1'électrode métallique, son état stationnaire est
modifié, sa surface prend une nouvelle valeur de potentiel. La description détaillée du mode
de détermination de Icorr et Ecorr, a été réalisée précédemment [Cap, 75]. Pour déterminer
expérimentalement ces parametres €lectrochimiques, une présentation logarithmique de la
densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre
le logarithme de la densité du courant et le potentiel log i (densité de courant) = f (E)
(Fig.2.4); l'intersection des droites anodiques et cathodiques extrapolées au potentiel de

corrosion donne la densité du courant de corrosion Icorr (A.cm?) [Leb, 05].

Logi A droites de Tafel
2
[log (A/em®)] Branc}yathodb{le Brap¢he anodique
. pc 3 pa
Logiconfomoeo — —‘e— f

> E(V)

Ecorr

Figure 2.4: Détermination du courant de corrosion par la méthode de Polarisation Linéaire
[Jau, 04]
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Bc et Pa représentent respectivement les constantes de Tafel des branches cathodiques et

anodiques.
2.4.3.2 Définition des parametres

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de 1'étape la plus
lente du processus global a l'interface électrochimique. Pour déterminer une courbe de
polarisation potentiostatique, on applique, a I'aide d'un potentiostat/Galvanostat différents
potentiels entre 1'électrode de travail et une électrode de référence. On mesure le courant
stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode

de travail et une contre- électrode [Leb, 05].

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres électrochimiques
d'un métal en contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de corrosion (Icorr), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp), les
courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est
relativement simple. Les courbes courant-tension permettent d’estimer la vitesse de
corrosion et d’appréhender la formation du film inhibiteur. En effet, la présence du
film formé peut se caractériser sur ces courbes par l'invariance du courant sur un large

domaine de surtension appliquée [Cro, 06].

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. On distingue trois

principaux types de cinétique:

» Cinétique d'activation pure (ou transfert de charge): dans ce cas on obtient une
relation linéaire entre le potentiel et le logarithme du courant mesuré (loi de Tafel).
L'extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion fournit le courant de corrosion. La

densité du courant de corrosion n'est pas affectée par la rotation de I'électrode de travail.

*  Cinétique mixte (activation + diffusion) : se fait grace a une correction de la diffusion

a I'aide de la formule exprimée dans Eq (2.4) [Dup, 83- Bon, 83] :

1

Eq (2.4) I

1 1
—=— 4+
I

Ou I est la densité du courant mesuré correspondant au processus mixte, I* la densité du
courant corrigé de la diffusion et I1 la densité du courant limite de diffusion. On obtient une
relation linéaire de type Tafel par extrapolation du potentiel de corrosion comme dans le cas

d'une cinétique d'activation pure.
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» Cinétique de diffusion pure (ou transfert de matiere) : En polarisation de diffusion, la
concentration d’une espeéce réactive a la surface de I'électrode est gouvernée par I'équilibre
dynamique entre la consommation de cette espece par la réaction et son renouvellement a la
surface par diffusion connective [Lar, 04(a)]. Les courbes de polarisation font apparaitre un
palier de diffusion auquel correspond un courant limite I.. La vitesse de corrosion est égale a la
densité du courant limite de diffusion. Dans ce cas, la vitesse de corrosion est affectée par

l'agitation de la solution ou de la rotation de I'électrode.
2.4.4 Méthodes transitoires: La spectroscopie d'impédance électrochimique

En plus des techniques stationnaires qui permettent d’étudier les processus les plus simples,
les techniques non stationnaires sont nécessaires pour analyser des systemes électrochimiques
plus complexes. L'utilisation de ces dernieres repose sur des principes analogues a ceux qui
justifient I'emploi des méthodes de relaxation en cinétique chimique a l’équilibre. Cette
méthode d’analyse de systemes électrochimiques par des mesures impédancimétriques a été
introduite en 1960 par Sluyters [Rol, 03]. Elle consiste a analyser la réponse du systeme en

fonction de la fréquence du signal alternatif d’excitation [Tor, 06].

Une perturbation du systeme électrochimique déplace les réactions de leur état stationnaire.
Comme les divers processus élémentaires évoluent a des vitesses différentes, la réponse du

systeme peut étre analysée afin de disséquer le processus électrochimique global.

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir les
méthodes de perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et les méthodes de
faible amplitude (Impédancimétrie électrochimique). Des travaux antérieurs [Gab, 96] ont
montré que la spectroscopie d'impédance électrochimique (S I E) est susceptible d'identifier les
étapes élémentaires intervenant dans le processus global se déroulant a I'interface
métal/solution, sous forme de diverses constantes de temps. La S.LE est employée actuellement

dans I’étude de la corrosion et son inhibition.

La méthode peut étre avantageusement couplée a celle du tracé des courbes stationnaires
I =f£ (E) et permet une analyse complete du mécanisme d’action de l'inhibiteur. Le role de
I'inhibiteur dans les différents processus intervenant a 1’électrode (transfert de charge,
diffusion, adsorption...) est bien élucidé. Les valeurs de la résistance de transfert et de la
résistance de polarisation permettent de calculer la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le

métal est recouvert d'une couche protectrice.

La S I E permet aussi 1'évaluation du taux d'inhibition, la caractérisation des différents
phénomenes de corrosion (dissolution, passivation, piqtirations...) et 'étude des mécanismes

réactionnels a l'interface électrochimique [Leb, 05].

Dans le domaine de la corrosion, la SIE permet la détermination précise de la vitesse de

corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d"une couche protectrice. La SIE permet
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aussi 1'évaluation du taux d’inhibition [Leb, 05]; I'efficacité inhibitrice est déterminée par la
relation suivante : R R
t— Icto
Elre(%)=———.10
(%)= ®q. 25
Ou Rct et Reto représentent respectivement les résistances de transfert de charge en présence

et en absence d’inhibiteurs.

La SIE repose sur la mesure d'une fonction de transfert suite a la perturbation volontaire du
systeme électrochimique étudié. Le transfert de charge lors d'une réaction électrochimique
se produisant a linterface électrode /électrolyte fait partie d'une succession d'étapes

élémentaires:

* Transport des especes réactives au sein de la solution, souvent associé avec des

réactions chimiques en volume,
*  Adsorption des especes réactives sur 'électrode,
*  Réactions inter faciales électrochimiques et chimiques.

L'adsorption et les réactions inter faciales sont propres a la surface de I'électrode,

mais le transport de matiere est un phénomene qui se déroule en phase homogene [Mek, 04]

La technique de mesures d'impédances électrochimiques consiste a mesurer la réponse d'un
systeme électrochimique soumis a une perturbation sinusoidale de faible amplitude qui ne
perturbent pas les propriétés des électrodes et qui permet de confirmer le comportement du
systéme a celui d'un systéme linéaire. Ce procédé de linéarisation du systeme permet de
définir I'interface électrochimique entierement en termes linéaires et de modifier celle-ci, c'est
a dire d'en donner une représentation sous la forme d'un circuit électrique équivalent [Lar,
04(a)].

Lorsqu'on impose a une électrode, en équilibre, une tension sinusoidale de fréquence (w),
la réponse enregistrée est un courant sinusoidal déphasé dun angle (0) par rapport a la
tension. L'électrode résiste au passage du courant sinusoidal par une impédance complexe
qui est en partie ohmique et en partie capacitive. L'impédance Z de [I'interface
électrode/solution dépend de l'intensité du courant d’échange, de la capacitance de la double
couche électrique et de la fréquence (w) de la tension électrique sinusoidale. La polarisation
réduit la conductivité électrique du systeme et les propriétés a l'interface métal/solution
changent aussi. Le comportement électrochimique du systéeme électrode/solution est évalué

par des mesures électrochimiques et électriques [Bou, 93].
2.4.4.1 Notions théoriques : Définition de l'impédance électrochimique

L'impédance est une grandeur définie pour un systeme linéaire, c'est une fonction
de transfert. Cette quantité est utilisée en l'extrapolant aux systemes non-linéaires tels

que les interfaces électrochimiques.
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L'impédance Z représente le rapport entre le potentiel et le courant, comme défini

par la loi d'ohm:
Z(w) = E(w)/I(w) Eq (2.6)
Avec w=2mf (rad.s') et f, lafréquence en Hertz (Hz).

Lorsque la fréquence tend vers zéro (f=0), la valeur de limpédance Z tend vers
une résistance pure : Z =R [Gab, 02 ; Shi, 96].

Lorsqu'un signal sinusoidal (courant ou tension) est appliqué, la réponse a ce signal

(tension ou courant) est obtenue avec un angle de déphasage (0).
E = Eo. sin wt Eq (2.7)

Eo: est I'amplitude du signal, w : la fréquence angulaire ou pulsation et t: le temps en

secondes.
La réponse a ce signal est donc:
I=1Tosin (wt + 0) Eq (2.8)

0 est I'angle de déphasage entre la tension et le courant

Io est I'amplitude du signal résultant.

L’impédance est une quantité caractérisée par le module [Z| et un angle O :
|Z (w)| =Vm/Im(w) Eq (2.9)

=7 -jZ" Eq (2.10)
Tel que, j2=-1

L'impédance Z est composée de deux parties: une partie réelle soit Z" et l'autre

Imaginaire -Z"".

L'impédance d'un circuit composé d'une résistance pure est résistive. Elle est

capacitive (réactive) en présence d’un condensateur.
Re(Z)=7Z"=1Zl.cos 6 Eq (2.11)
Im(Z)=Z"=1Z1.sin 6 Eq(2.12)
- Impédance résistive, Z’=Ret Z'" =0.
- Impédance capacitive, Z'=0et Z'" =1/jwC
- Impédance inductive, Z’=0et Z"" =jwL
Le vecteur est caractérisé par le module de I'impédance |ZI et I’angle de déphasage 0 ou
par la partie réelle et celle imaginaire de I'impédance (Z'et-Z"") projetées sur I'axe des X et
I’axe des Y respectivement. Les impédances des éléments branchés en série s’additionnent

Eq (2.13) et lorsque le branchement est en parallele, on additionne I'inverse des impédances
Eq (2.14) [Mek, 04 ; Bou, 93 ; Shi, 96].
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Z=71+70+...... +Zn Eq (2.13)
1Z=1/Z1+1/Z2+ .....+ 1/Zn Eq (2.14)

Pour mesurer l'impédance d'un systeme électrochimique selon la méthode décrite, nous
utilisons un potentiostat /galvanostat Digital (DAC: Numérique a Convertisseur
Analogique) de marque VSP a deux canaux muni d'un logiciel EC- Lab. Le DAC délivre un
potentiel dans la gamme de fréquences +10v avec une résolution égale a son LSB (LSB= 305,
18 uV) et on superpose au potentiel stationnaire une perturbation sinusoidale fournit par un
générateur programmable incorporé a l'analyseur de fonction de transfert. Ce dernier
possede deux canaux, permettant ainsi de mesurer simultanément le potentiel et l'intensité

du courant.

L'analyseur détermine les parties réelles et imaginaires de ces deux quantités selon la
méthode décrite auparavant, puis, par division, on calcule limpédance Z du systéme
électrochimique. Les données sont transférées dans la mémoire dun ordinateur, ce qui
permet de tracer les diagrammes d'impédance. Les fréquences balayées lors de mesures
d'impédance vont généralement de quelques milli hertz a une centaine de kilohertz. A basse
fréquence, la durée des essais devient tres longue et on risque un changement de 1'état de
surface de I'électrode [Leb, 05].

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
électrochimique. IlIs peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe
de Nyquist en plagant les valeurs Zr(w) en abscisses et —Zi(w) en ordonnées (contrairement
aux conventions utilisées en électrotechnique). La représentation de Bode est l'autre
représentation classique pour visualiser les diagrammes. Dans ce cas, le module de
I'impédance [Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage sont tracés en
fonction de la fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions
différentes d'un méme résultat ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires;
chacune d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La
représentation de Nyquist permet de voir les différentes « boucles et droites » du diagramme
mais masque les résultats a hautes fréquence alors que la représentation de Bode offre la
vision complete du domaine de fréquence, tout en étant moins parlante pour identifier

certains phénomenes caractéristiques [Jor, 07].
2.4.4.2 Circuits équivalents

Tous systemes physiques ou chimiques peuvent se modéliser par des circuits électriques
constitués de résistances, condensateurs, inductances, sources de courant, etc. Les analyses
de l'impédance électrochimique sont basées sur les circuits équivalents prévisionnels et

expérimentaux [Bou, 93].

-52 -



Chaypitre 2: Méthodes d’Evaluation de la Corrosion des Armatures L. SAIL

En faisant l'analogie entre impédance électrochimique et impédance électrique, les
différents processus se déroulant a l'interface électrode/électrolyte peuvent étre modélisés
par la construction d'un circuit électrique équivalent. Chacun des composants utilisés,
branchés en série ou en parallele, représente un phénomene physique particulier. Ces
modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les

parametres nécessaires a la compréhension du systeme étudié [Jor, 07].

Sous certaines conditions, le circuit équivalent, composé d'une capacité Cdl
correspondant a la capacité de la double couche et dune résistance Rct, résistance de
transfert de charge, branchées en parallele, décrit le comportement électrique de l'interface
électrode-solution. Lorsque un courant passe, il faut ajouter une résistance Rs en série,
qui représente la chute ohmique dans I'électrolyte entre les électrodes de référence et de

travail.

Un circuit équivalent plus réaliste comporte toujours la chute ohmique Rs et la capacité de
la double couche Cdl, par contre la résistance de transfert est remplacée par
I'impédance faradique ZF composée d’un ou plusieurs éléments de circuit, en série ou en
parallele selon le mécanisme réactionnel. Lorsque des phénomeénes de transport
interviennent, un ou plusieurs éléments de ce circuit sera une impédance de diffusion
Zd. Chaque impédance de diffusion correspond a une espece électrochimique impliquée
dans la réaction [Shi, 96]. L'impédance de diffusion est connue sous le nom d’impédance de

Warburg.

Ces circuits électriques sont donc représentatifs des processus électrochimiques se

déroulant a l'interface électrode/solution.
a) Circuit équivalent de Randles :

Au voisinage immédiat de l'interface, le champ électrique tres important fait apparaitre
une charge d'espace (la double couche) et conduit a la mise en paralléle d'une capacité C avec
l'impédance faradique. Par conséquent, on peut représenter 1'interface électrochimique sous
forme d'in circuit électrique équivalent dans lequel il convient d'introduire en série la

résistance finie de I'électrolyte Rs (Fig. 2.5).

—

Figure 2.5 : Circuit équivalent de Randles
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L’'impédance du systeme est mesurée en fonction dela fréquence du signal appliqué
(entre ImHz et 100 KHz) et sa valeur est reportée dans le plan complexe pour

chaque fréquence.

Les diagrammes d’impédance électrochimique montrent souvent une dispersion en
fréquence (non idéalisé) qui ne peut étre ajustée a l'aide d’éléments simples comme les
résistances (R), les capacités (C), les inductances (L) ou les impédances de diffusion (élément
de Warburg ou W). Cette dispersion en fréquence est souvent décrite comme une dispersion

de capacités ou un changement de capacité en fonction de la fréquence.

Le diagramme de Nyquist permet donc de comparer la dégradation de différents
matériaux dans différents électrolytes et d’évaluer les étapes des processus (amorcage de

la piqtiration, par exemple).

Des informations sur les mécanismes de corrosion mis en jeu peuvent donc étre
obtenus d’apres la forme du diagramme de Nyquist, mais le processus réactionnel
reste difficile a déduire [Sch, 73].

L’impédance électrochimique est devenue un moyen de recherche et de développement
et nécessite des mesures électriques qui peuvent étre enregistrées d'une maniere
automatique. Les résultats peuvent étre corrigés en introduisant les différents parametres
variables comme le transport de masse, la vitesse de réaction et linfluence de la

composition chimique des solides sur la conductance.

L’inconvénient majeur de l'impédance électrochimique réside dans linterprétation
des résultats, parce qu’il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent

qui correspond le mieux a l'interface électrode/solution [Mek, 04 ; Bou, 93].
2.4.4.3 Relation entre mécanisme électrochimique et mode électrique

Les circuits électriques équivalents ont été proposés pour rendre compte de situations les
plus complexes, comportant par exemple I'adsorption d'especes électro-actives, le transfert

de charges en plusieurs étapes et / ou des réactions couplées [Del, 54 ; Slu, 70].
a- Réaction faradique (transfert de charges pur)

La capacité de la double couche Cdl, et la résistance de transfert de charges Rct sont
introduites en paralléle (Fig. 2.6) pour rendre compte du fait que le courant total traversant
l'interface est la somme des contributions distinctes du processus faradique et de la charge
de la double couche. En pratique, les valeurs numériques de Cdl et Rct dépendent du
potentiel appliqué a l'interface, d'ou la nécessité d'utiliser une perturbation sinusoidale de
faible amplitude pour déterminer dans le plan complexe les variations de 1'impédance avec

la fréquence.
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Le comportement du circuit équivalent, pour une réaction contrdlée par un processus
d'activation est représenté dans le plan complexe par un demi-cercle [Leb, 05]. La résistance
de transfert de charges est définie comme l'intersection de la boucle avec I'axe réel a basse
fréquence. La résistance de la solution Rs est la limite de 1'impédance a haute fréquence (Fig.
2.6)

-Zi A

fc

< »
< €

v

Zr
Rs Rct
Figure.2.6: Représentation simplifiée d'une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charge sans diffusion avec diagramme d’impédance correspondant.

Epelboin et al. [Epe, 72] définissent une résistance de transfert de charges Rct qui est
donnée, pour des transitions rapides et lentes nettement séparables, par l'intersection de la
premiere boucle capacitive haute fréquence avec I'axe des réels. Cette analyse considere que
cette résistance Rct est représentative de tous les processus faradiques de transfert de charge
et que les processus faradiques qui interviennent dans une transformation éventuelle de la

surface admettent des constantes de temps plus €levées.
b- La diffusion

La diffusion des espéces dans une solution d'électrolyte est un phénomene lent, donc
mesurable a basse fréquence. Pour une perturbation sinusoidale de potentiel, le phénomeéne
de diffusion se traduit par l'intervention d'une impédance complexe Zw, dite impédance de
Warburg, qui représente en quelque sorte une résistance de transfert de masse et dont

I'expression en fonction de la fréquence angulaire est donnée par 1'équation 2.15:
Zw = (i -j) o2nfc!  Eq (2.15)

Ou o désigne le coefficient de Warburg. Cette relation implique qu’a chaque fréquence,
les parties réelles et imaginaires de l'impédance de Warburg sont égales. Dans le plan

complexe, I'impédance de Warburg est représentée par une droite a 45° des axes (Fig. 2.7).
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Figure.2.7: Représentation simplifiée d'une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charge et diffusion avec diagramme d’impédance correspondant.

Rs: résistance de I'électrolyte, Rct : résistance de transfert de charges, Cdl: capacité de la

double couhe, Zw: impédance de Warburg.
c-Adsorption a I'électrode

Les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent étre attirés
sur 1'électrode ou former des complexes chimiques sur celle-ci. D'un point de vue électrique,
les possibilités de recouvrement sont décrites par des capacités. Les phénomenes
d'adsorption sont a I'origine de 1'existence d'un deuxiéme demi-cercle aux basses fréquences
(Fig. 2.8). La résistance de transfert de charges est donnée par le diametre du demi-cercle

observé aux hautes fréquences [Hla, 82].

100
80
&0
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- /1

u i b A i i

i i

160 200
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z' /0

Figure. 2.8: Diagramme d’impédance en présence d’effets d’adsorption
2.5. Techniques d’Analyse de Surface

La corrosion est un phénomene électrochimique, de ce fait, les méthodes d’analyse de
surface rendent compte de l'état du métal (dissolution, immunité ou passivité) sont
nécessaires pour compléter linterprétation des résultats obtenus par mesures
électrochimiques. On distingue une multitude d’essais, parmi ceux qui ont été effectués au

sein de notre laboratoire.
2.5.1 La Diffraction des rayons X (DRX)

Cette méthode d’analyse permet de déterminer la structure des composés minéraux. Ce
systeme d'analyse, utilisant un faisceau incident de rayons X, est basé sur la loi de
diffraction de Bragg, Eq (2.16).
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2dsinO=nA Eq (2.16)

Il fournit donc une information sur la distance d entre les plans réticulaires du

composé a analyser a partir de la longueur d'onde A du faisceau diffracté.

Ce type d'analyse est aussi utilisé pour la détermination des contraintes résiduelles
présentes a la surface d'un matériau (dues par exemple a sa mise en forme), par la variation

de la distance réticulaire qu'elles entrainent.
2.5.2 La microscopie électronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour
observer la topographie d'une surface a I'échelle microscopique. Son avantage considérable
par rapport a des microscopes optiques, réside dans le fait que 1'image ne souffre pas d'une
profondeur de champ limitée [Fia, 07]. Le pouvoir séparateur d'un microscope optique est
limité par la longueur d'onde de la lumiere visible; aucun détail de dimension supérieure a

0,2 pm ne peut étre observé.

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface d'un
échantillon par un faisceau d'électrons finement localisé pour en collecter, par
détecteurs respectifs, les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés et a transmettre le
signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec
celui du faisceau incident. Le matériau analysé doit étre conducteur afin d'éviter des
phénomenes de charges dus aux électrons : la métallisation peut s'effectuer par exemple au

carbone ou encore a l'or.

Sous I'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétro diffusés et des électrons
secondaires émis par l'échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le
balayage de 1'objet [Leb, 05].

2.5.3 La Spectroscopie des photoélectrons (XPS)

L’association du microscope avec un microanalyseur permet la détection des rayons X,
caractéristiques du fond continu (1 m) pour établir la cartographie X de l’échantillon
analysé : il s’agit du mode EDS (X Energy Dispertive Spectroscopy). Ce mode établit
une carte de distribution des éléments présents sur étendue choisie. Autant de cartes X sont

éditées qu’il y a d’éléments a analyser [Fia, 07].

La spectroscopie des photoélectrons (XPS) est considérée comme la méthode la plus
adéquate pour étudier le mécanisme d'adsorption et déterminer la nature du film adsorbé
sur la surface métallique. Elle est couramment appelée XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy). En absorbant un photon, un atome regoit une quantité d'énergie hv. Il émet

alors un électron afin de retrouver son état de stabilité initial. L'électron ainsi éjecté a pris la
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totalité de 1'énergie du photon incident pour se libérer de l'atome et acquérir une énergie
cinétique. La spectroscopie des photons consiste donc a mesurer 1'énergie cinétique des

photoélectrons émis par le matériau irradié par un faisceau de RX.
2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les différentes techniques d’évaluation de la
corrosion des armatures utilisées en laboratoire, parmi celles qui seront présentées dans les

chapitres suivants, les mesures gravimétriques et électrochimiques.

Le caractere méme de la réaction de corrosion de l'acier justifie "utilisation de principes
électrochimiques pour faire I’évaluation de son avancement. La caractérisation
électrochimique de la corrosion se fait de différentes fagons, mais elle utilise les mémes
principes fondamentaux quelle que soit la méthode, soit la mesure de potentiel ou du

courant de corrosion.

Aussi, des techniques d’analyse de surface ont été abordées afin de définir la morphologie
de la structure de surface de I’acier en présence d’inhibiteurs a base de phosphates dans des

solutions synthétiques simulant les pores du béton contaminé par les chlorures.

A cet effet, le chapitre suivant traitera 1'évaluation des vitesses de corrosion et efficacités

inhibitrices de trois produits a base de phosphate par mesures gravimétriques.
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CHAPITRE 3

Partie Expérimentale

Mesures Gravimétriques
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3.1 Introduction

Les méthodes gravimétriques se basant sur les mesures de perte de masse sont une
premiére approche de 1’étude de I'inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution
électrolytique. Cette méthode de mesure de perte de masse est d'une mise en ceuvre simple
et ne nécessite ni un appareillage sophistiqué, ni un temps d’essai important. La vitesse de
corrosion est déterminée apres 24h d’immersion a température constante égale a 25° C. Ces
mesures nous donnent une estimation directe de la vitesse de corrosion de I'acier immergé
dans la solution électrolytique en présence d’agents agressifs, qui sont dans notre cas les ions

chlores, et par conséquent 1’évaluation de I'efficacité inhibitrice du produit testé.

Dans le souci de s’assurer de la fiabilité des mesures réalisées, il a été préconisé de faire
des essais préliminaires avec un taux de répétitivité jusqu'a six fois. Les résultats ont montré

que la procédure arrétée est tout a fait reproductible, les écarts-type calculés sont de 'ordre
de 0,0201 [Gui, 07].

3.2 Conditions expérimentales
3.2.1 Méthodologie (voir paragraphe 3.2, chapitre 2)

L’organigramme présenté dans figure 3.1 explicite la démarche expérimentale préconisée

dans cette premiere partie d’expérimentation. (Voir Annexe 3)

Milieu de \

Réference
Mesure pH t
Milieu 1 10 Conc. NazPO, 0
Relevé pH t o
N
10 Conc. K,HPO, e ;Net§{>yage
- Echantillon en acier el < ? . L
o < Séchage,
Polissage 1000¢gr, S q 2
*Nettoyagge & 10 Conc. Na,PO,F E g :Pesee M2,
7 P 9] 7
*Mesure des Relevé pH t 'E =~ II_QIe‘letV;c}llu
dimensions, - pHa
*Pesée, Masse 'S
initiale M1. M
\
Méme démarche Calcul de
que Milieu 1 AM, Vcor
J et Elc%

Figure 3.1: Organigramme de la procédure expérimentale (Perte de masse)
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3.2.2 Milieux d’étude

La littérature présente plusieurs études de simulation au laboratoire représentant 1'acier
immergé dans un milieu électrolytique ou des solutions de I'hydroxyde de calcium saturées
ont été utilisées [Sar, 02(b) ; Bla, 06] en vue de simuler le milieu présent dans les pores du
béton. Hausmann [Hau, 67] était le premier chercheur qui a utilisé une solution
completement saturée en Ca(OH): (pH de 12.6) imitant ainsi le milieu du béton dans I'étude
du comportement a la corrosion de l'acier dans le béton. Depuis lors, beaucoup de
chercheurs ont utilisé la méme solution dans leurs tests [Ish, 68 ; Gou, 70 ; Vra, 80 ; Lop, 93].
Cependant, l'analyse de 'extrait de la solution du pore du béton montre qu'il existe un taux
extrémement faible d'’hydroxyde de calcium [Pag, 83; Cor, 89]. Ces pores contiennent

principalement du potassium et des hydroxydes de sodium.

Corbo et Farazam [Cor, 89] ont montré que les concentrations en calcium diminuaient
notablement avec le temps pour devenir nulles apres 14 jours de cure. La méme conclusion a
été tirée par Marchand [Mar, 01]. Par conséquent, l'usage d'une solution qui contient un
mélange de potassium et d’hydroxydes de sodium est considéré plus représentatif de la
solution du pore du béton. Donc les solutions des pores des bétons saturées avec
I'hydroxyde de calcium, Ca(OH)2, contiennent aussi des ions supplémentaires différents
selon le type de ciment [Che, 06 ; Orm, 06]. Les especes ioniques majeures incluent les cations
tels que Ca?, Na* et K* et anions tels OH- et SO4*. De plus, les ions de sodium et potassium
proviennent des oxydes alcalins, tels que Na:20 et K:O qui existent dans le ciment portland et
les ions de sulfate sont dus a I’ajout du gypse pendant la production du ciment, ou bien par

les agrégats contaminés, ou encore 1'eau de gachage [Nev, 05].

Pour cette étude, nous avons préconisé dans le programme expérimental, la réalisation
des essais de corrosion de corps d’épreuve en acier dans des solutions simulant plusieurs
milieux synthétiques du béton. L’annexe 2 présente un état récapitulatif des recherches

effectuées sur les milieux synthétiques du béton [Ned, 09]. Les trois milieux utilisés sont :

* Milieu 1:eau distillée + NaCl a 3%,

* Milieu 2:eau distillée + NaCl a 3% + Ca(OH): a saturation,

* Milieu 3 : eau distillée + NaCl a 3%+ KOH + NaOH + Ca(OH): a saturation +
CaS04.2H20 [Gho, 09- Mor, 87- Pag, 83- Mam, 96].

Le tableau 3. 1 donne la composition des trois milieux.

Tableau 3.1 : Composition pondérale des milieux d’étude

) E.D NaCl Ca(OH): NaOH KOH CaS0O4.2H:0
Solutions
(1) (g/1) (g/1) (g/1) (g/1) (g/1)
Milieu 1 1 30 / / / /
Milieu 2 1 30 2 / / /
Milieu 3 1 30 2 0,4 0,56 0,27
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3.2.3 Traitement des échantillons en acier

Afin de réaliser les mesures gravimétriques, nous avons effectué des essais sur un acier
préalablement usiné sous forme de pieces circulaires de & 27 + 2 mm et de 2 + 0.2mm
d’épaisseur. La composition chimique de l'acier illustrée dans le tableau 3.2, a été effectuée
par analyse spectrophotométrie sur machine type « SPECTRO Rp 212 » au laboratoire de
controle de qualité de I'usine ALFON a Oran. Ces pieces circulaires ont été soumises a un
polissage a I'aide d’une polisseuse a vitesse 400 t/m, au papier abrasif de granulométrie
décroissante passant de 100, 200, 400, 600 jusqu'a 1000 grades successivement. Ensuite, elles
sont rincées a I'eau distillée, dégraissées a 1’acétone et séchées a 1’aide d"un séchoir électrique

avant d’étre utilisées pour les tests de perte de masse [Ben, 04].

Tableau 3.2 : Composition minérale de I’acier étudié

Elém. Chim. C Si |Mn| P S Cr |Mo| Ni Al Cu 1% Sn Fe

Comp. (%)[0.259(0.271 |1.25| 0.0127 | 0.0402 | 0.05[0.01 | 0.114 | 0.00363 [0.29| 0.0685 | 0.0177 | 97,65

3.2.4 Matériel Nécessaire

Les essais de perte de masse sont d’'une mise en ceuvre simple, I’appareillage nécessaire
pour effectuer les mesures comporte une balance analytique (précision au 1/10¢ du mg), un
pH metre servant a indiquer le pH et la température de la solution testée a t initial et t apres
24 h, un bain thermostaté permettant de maintenir l'électrolyte a température constante
égale a25+0.2° C.

On introduit 18 béchers de 100 ml dans le bain thermostaté pour chaque essai. Le volume
de I’électrolyte dans chaque bécher est de 50ml. Le dispositif expérimental est illustré dans
Fig.3.2.

Polisseuse pH metre Balance analytique
Figure 3.2: Dispositif expérimental pour les essais de perte de masse.
En vue de vérifier la répétitivité des essais nous avons effectués 12 essais sans utiliser
d’inhibiteurs (blanc). En revanche, pour chaque inhibiteur testé, nous avons choisi 7

concentrations (voir plus si nécessaire), et pour chaque concentration dans un méme milieu,

3 mesures ont été faites.
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3.2.5 Inhibiteurs testés

Les inhibiteurs utilisés dans le cadre de ce travail, sont des produits chimiques a base de

phosphate, qui ne présentent pas d’effets toxiques a moyen ou long terme :

1. Phosphate de Sodium ou phosphate trisodique de formule NasPOs: Sel de sodium
d'acide phosphorique, commercialement fabriqué a partir de l'acide phosphorique. Il se

présente sous forme d’une poudre blanche,

2. Monohydrogénophosphate de Potassium ou phosphate dipotassique de formule
KzHPO,, il se présente sous forme d'une poudre blanche. Le pH d'une solution de phosphate
dipotassique est presque neutre. Il est formé par la neutralisation stoechiométrique de l'acide

phosphorique avec I'hydroxyde de potassium :
HsPOs+2 KOH — K:HPO4 +2 H20

3. Monofluorophosphate de sodium Na:POsF : composé minéral qui se présente sous la
forme d'une poudre blanche; il se dissocie en solution aqueuse en ions

monofluorophosphate et sodium : Na:POsF — 2 Na* + POsF*

L’ion MFP (POsF?) est tres stable en milieu neutre et alcalin et ne se dissocie qu’en milieu

tres acide, son hydrolyse en milieu aqueux nous donne :
POsF> + H2O — F + HoPOs  [Les, 04]
3.3 Procédure expérimentale

Apres avoir préparé les pieces métalliques (polissage, ringage a 'eau distillée, dégraissage
a 'acétone, séchage, détermination du diametre et épaisseur de chaque piece), on procede a
leur pesée soit Mi; ensuite a la préparation des solutions électrolytiques avec différentes
concentrations pour les inhibiteurs. Le pH de ces solutions est mesuré apres étalonnage de
I'appareil. La piece est ensuite placée en position inclinée dans le bécher qui sera fermé
hermétiquement. Les béchers sont ainsi introduits dans le bain thermostaté a T=25° C. Apres
24h, on procede a la pesée des pieces soit M2. La démarche expérimentale est décrite en détail

dans ’annexe 3.

Le taux de corrosion ou Vitesse de Corrosion est calculé par I'équation (2.1) et I'efficacité

inhibitrice de chaque produit est calculée en utilisant I'équation (2.3).
3.4. Evolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices

L’évolution a la fois des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices ont été étudiées en
fonction de la variation des concentrations de chaque inhibiteur dans les trois milieux

choisis.
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3.4.1 Phosphate de Sodium (Inhibiteur 1)

Le tableau 3.3 consigne les résultats de perte de masse, relatives a I'évolution des vitesses
de corrosion ainsi que des efficacités inhibitrices en fonction des concentrations du
phosphate de sodium NasPOs. La gamme des concentrations a été déterminée apres étude

de la solubilité des inhibiteurs dans les différents milieux corrosifs.

Tableau 3.3 : Evolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction des

concentrations du NasPOsdans les trois milieux.

Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
Concentration. 107 Vemoy .10 EI Vemoy .10 EI Vemoy .10 EI
(mol/l) (mg/h.cm?) (%) | (mglh. cm?) (%) (mg/h. cm?) (%)
0 8,67 / 4,44 / 2,97 /

0,075 8,55 1,38 3,68 17,12 2,62 11,78
0,10 7,91 8,76 3,67 17,34 2,5 15,82
0,25 4,03 53,51 3,43 22,75 2,33 21,55
0,50 3,66 57,78 3,11 29,95 2,08 29,96
0,75 3,60 58,48 2,81 36,71 1,41 52,52
1,0 3,42 60,55 2,23 49,77 1,37 53,87
2,5 2,84 67,24 1,91 56,98 1,17 60,60

5,0 1,88 78,31 1,87 57,88 0,98 67
7,5 1,72 80,16 1,10 75,22 0,78 73,73
10 1,85 78,66 1,76 60,36 1,25 57,91
25 3,20 63,1 2,85 35,81 1,87 37,04

7 ==¢=Milieu 1: ED+NaCl

. Milieu 2:
ED+NaCl+Ca(0OH)2
- === Milieu 3: ED+NaCl+Milieu

| *‘w synthétique du béton
ot

0,01 0,1 1 10 100
log (Concentrations). 10-3 mol/l

Vitesses de corrosion
(mg/h.cm?)x 10-3

O P, N W b 1 O N O O
1

Figure 3.3: Evolution des vitesses de corrosion en fonction de la variation des
concentrations du NasPOs.
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La vitesse de corrosion de l'acier sans application d’inhibiteur dans les milieux 2 et 3 est
relativement faible par rapport au milieu 1 pour une journée (24h) d’exposition. La solution
électrolytique de nature basique constitue en fait une barriére protectrice suite a la présence

d"un film passif qui entoure 'acier.

100 -+

g 80 -
g —+—Milieu 1: ED+NaCl
= 60 A
2
5 Milieu 2: ED+Ca(OH)2
=i 40 .
P
g 5o . === Milieu 3: ED+Milieu
& synthétique du béton
25|

0 T T T 1

0,01 0,1 1 10 100

log (Concentrations) . 102 mol/l

Figure 3.4 : Evolution des efficacités inhibitrices en fonction de la variation des

concentrations du NasPOsa.

Les résultats obtenus relatifs a 1'utilisation du premier inhibiteur (phosphate de sodium)
montrent (voir figure 3.3), que la vitesse de corrosion diminue progressivement suivant
I’augmentation de la concentration en inhibiteur dans les trois milieux d’étude, ce qui est en
conformité avec la littérature malgré la différence des milieux et de 1’acier utilisé [Lar, 04(b)].
Toutefois, cette diminution passe par un minima a la concentration optimale de 7,5.10*mol/l.
Ce phénomene a été déja révélé dans des études antérieures d’ou la nécessité de passer par

plusieurs concentrations afin d’obtenir un optimum [Els, 07; Ham, 00].

Aussi, on constate sur la figure 3.4, que l'efficacité inhibitrice est plus faible dans le milieu
alcalin que dans le milieu simulant la mer méditerranée (milieu 1). On voit bien que
I’efficacité inhibitrice du phosphate de Sodium dans le milieu 1 (eau distillée + NaCl a 3%)
atteint une valeur de 80% pour la concentration optimale. En revanche, dans les milieux
simulé (milieu 2) et synthétique du béton (milieu 3), I'efficacité inhibitrice du phosphate de
sodium est respectivement de 75% et 74% pour la concentration optimale. Il est clair que le
métal est agressé dans le milieu 1 par les ions chlores et la diffusion des ions phosphates se
fait plus rapidement afin d’atteindre la surface de l'acier agressé. En revanche, dans les
milieux alcalins 2 et 3, la diffusion des ions chlores est plus lente et conduit par conséquent

apres un certain temps a la destruction du film passif [Laf, 05(b)].
3.4.2 Monohydrogénophosphate de Potassium (2° Inhibiteur)

Le tableau 3.4 récapitule les résultats de perte de masse relatifs a I'évolution des vitesses
de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction de la variation des concentrations du

Monohydrogénophosphate de Potassium KoHPO.s.
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Tableau 3.4 : Evolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction de la
variation des concentrations du KaHPOsdans les trois milieux

Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3

Concentration.10® | Vemoy.103 | EI | Vemoy . 103 | EI | Vemoy . 103 |  EI

(mol/l) (mglh.cm?) | (%) | (mg/h.cm?) | (%) | (mglh.cm?) | (%)
0 8,67 / 4,44 / 2,97 /

0,1 7,65 11,76 2,56 42,34 2.45 17,51
0,25 6,74 22,26 1,51 65,99 2.04 31,31
03 6,46 25,49 1,62 63,51 2,01 32,32
04 6,45 25,60 1,7 61,71 1,97 33,67
0,5 6,43 25,83 1,84 58,47 1,89 36,36
0,6 6,25 27,91 1,92 56,75 1,78 40,06
0,75 4,64 46,48 1,98 55,40 1,65 44,44
1 3,02 65,17 2,04 54,05 1,60 46,13
2,5 3,08 64,47 2,58 41,89 1,44 51,51
5 3,11 64,13 2,63 40,76 1,48 50,17
7,5 3,13 63,90 2,75 38,06 1,51 49,16
10 3,45 60,20 2,85 35,81 1,67 43,77

25 421 51,44 3,21 27,70 2,82 5,05
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Figure 3.5 : Evolution des efficacités inhibitrices en fonction de la variation des
concentrations du K2HPO.u.

Contrairement au premier inhibiteur, le deuxiéme n’offre pas la méme concentration

optimale pour les 3 milieux étudiés. En effet, les concentrations optimales respectivement de
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1, 0,25 et 2,5. 10 mol/l offrent des efficacités inhibitrices maximales de 65, 66 et 51,5% pour

les milieux 1, 2 et 3 (voir figure 3.5).
3.4.3 Monofluorophosphate de Sodium (3¢ Inhibiteur)

Le tableau 3.5 met en exergue les résultats des mesures par perte de masse relatives a
I’évolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction des concentrations
utilisées du Monofluorophosphate de Sodium (Na2POsF).

Tableau 3.5 : Evolution des vitesses de corrosion et efficacité inhibitrice en fonction de la
variation des concentrations du Na2POsF dans les trois milieux

Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
Vc mo .10’3 Vc mo .10’3
Concentration .103 | Vemoy .10 | EI Y EI Y EI
(mol/l) mgh.cm)| @) | 8N gy | g
M ° cm?) © cm?) °
0 8,67 / 4,44 / 2,97 /
0,075 7,84 9,57 2,91 34,46 1,85 37,71
0,1 5,62 35,18 2,59 41,66 1,73 41,75
0,75 5,43 37,37 2,36 46,84 1,18 60,27
1 5,18 40,25 2,25 49,32 0,91 69,36
5 4,47 48,44 1,63 63,28 0,83 72,05
10 3,19 63,20 0,87 80,41 0,73 75,42
25 2,18 74,85 0,45 89,86 0,28 90,57
50 1,23 85,81 0,37 91,66 0,23 92,25
75 2,56 70,47 2,22 50 0,98 67
85 2,98 65,63 2,57 42,11 1,41 52,52
100 -
& 80 1 —o—Milieu 1:ED+NaCl
[+F]
o
£ 60 -
E Milieu 2:ED+Ca(OH)2
:E 40 - + NaCl
5 = Milieu 3: Milieu
.§ 20 A synthétique du
E‘ béton + NaCl
O T T T 1
0,01 0,1 1 10 100
log (Concentrations). 10-* mol/l

Figure 3.6 : Evolution des efficacités inhibitrices en fonction de la variation des
concentrations du Na2POsF.
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La figure 3.6 présente des efficacités inhibitrices respectives de 86, 91.5 et 92% pour la

méme concentration optimale de I'inhibiteur de 50 .10 dans les trois milieux.

Ces résultats sont en bon accord avec la littérature. Lesieur [Les, 04] a étudié le mécanisme
d’inhibition des MFP, elle a déduit que les phosphates étaient connus pour inhiber la
dissolution du fer en stabilisant les ferrihydrites et en s’adsorbant sur la goethite ou les
autres oxydes de fer II hydratés; mais le role des ions fluorures était encore difficile a
appréhender. Duprat et col. [Dup, 83] dans leur étude sur l'inhibition de la corrosion d'un
acier au carbone en solution de NaCl a 3% par les monofluorophosphates de zinc et de
potassium, il a déduit que I'ion POsF? jouait un rdle tres important dans le processus global
de I'inhibition. L’action inhibitrice des phosphates est admise dans le cas de la lutte contre la

corrosion du fer ou des aciers en milieux neutres aérés [Dho, 03].

La figure 3.7 illustre les efficacités inhibitrices maximales des trois inhibiteurs dans les

trois milieux d’étude. Cette analyse comparative a été effectuée afin de sélectionner celui qui

offre la meilleure efficacité.
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Figure 3.7 : Analyse comparative des efficacités inhibitrices maximales des trois
inhibiteurs étudiés dans les trois milieux utilisés.

Les résultats de la figure 3.7 montrent que, l'efficacité inhibitrice maximale déduite a
’aide des mesures de perte de masse a été confirmé par le Monofluorophosphate de sodium,
suivi par le phosphate de sodium et en troisieme lieu le Monohydrogénophosphate de
potassium. En effet, le Monofluorophosphate de sodium a fait I'objet de plusieurs recherches
[Dou, 05; Les, 04 ; Dup, 83], il a prouvé des propriétés inhibitrices remarquables surtout
dans le cas de son utilisation dans des bains phosphatés au Zinc [Zim, 05 ; Kas, 08 ; Sim, 08].
En outre, 'effet de toxicité du zinc ainsi que son influence sur les propriétés du béton [Soy,

08] nous incite au recours a des produits compatibles avec le matériau béton. De plus, le
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niveau d’efficacité obtenu par le NaMFP pour le béton synthétique est remarquable puisqu’il
a atteint 92%.

3.5. Evolution du pH

L’évolution du pH des solutions préparées a t initial et t apres 24h a été déterminée a
I'aide d'un pH metre apres étalonnage de "appareil pour les trois inhibiteurs dans les trois

milieux d’étude, sans et en présence d’inhibiteur.
3.5.1 Phosphate de Sodium (Inhibiteur 1)

Tableau 3.6 : Evolution du pH des solutions traitées en fonction de la variation des

concentrations du NasPOxs a t initial et t 24h dans les trois milieux.

Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
Concentration.107
(mol/D) pH ato | pHatwn | pH ato | pHatwn | pH ato | pH a ton
0 8,97 8,72 11,78 11,77 11,81 11,80
0,075 9,02 8,75 11,8 11,77 11,82 11,81
0,1 9.05 8,88 11,81 11,78 11,84 11,82
0,25 9,12 9,00 11,87 11,85 11,88 11,86
0,5 9,52 9,51 11,89 11,86 11,90 11,87
0,75 9,55 9,52 11,90 11,88 11,98 11,97
1 9,78 9,55 11,91 11,90 11,97 11,97
2,5 10,09 9,97 12,02 12,00 12,05 12,03
5 11,11 10,98 12,21 12,18 12,25 12,21
7,5 11,11 10,97 12,26 12,21 12,28 12,22
10 11,15 11,02 12,28 12,23 12,31 12,26
25 11,17 11,15 12,29 12,26 12,32 12,28

Les courbes illustrant I'évolution du pH pour chaque milieu sont tracées séparément afin

de visualiser la différence entre le pH a t initial et apres 24 h.

Au vu de la figure 3.8, on constate une augmentation progressive du pH en fonction de
’accroissement de la concentration du Phosphate de sodium, due essentiellement a la nature

de I'inhibiteur utilisé, de nature basique [Nga, 03].
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Figure 3.8 : Evolution du pH en fonction de la variation des concentrations du NasPOs a t
initial et t 24n a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

L’initiation de la corrosion débute lors de la destruction du film passif protégeant 1’acier

contre la corrosion, ainsi les ions chlores attaquent la surface du métal rapidement dans la

phase de propagation de la corrosion, ce qui engendre la présence de plusieurs points de

corrosion (corrosion par piqire), qui est clairement visible apres I'observation de I'état de

surface a la fin de nos essais dans les pieces exposées au milieu 1 en absence d’inhibiteur.

La figure 3.8 montre que la cinétique de la corrosion influe sur le pH des solutions : nous
distinguons, dans les trois milieux étudiés, que le pH a 24h diminue légerement par rapport
au pH a t initial, a cause de la présence des produits de corrosion qui changent I'état de la

solution finale.
3.5.2 Monohydrogénophosphate de Potassium (2¢" Inhibiteur)

La figure 3.9 montre que le pH fluctue avec l'addition progressive de l'inhibiteur a la
solution, quelque soit le milieu d’étude, en passant successivement par un maxima a
0,4.103 mol/l et ensuite un minima a la concentration de 7,5. 10 mol/l. La modification du
taux du pH a trait aux différentes réactions chimiques qui se passent a l'intérieur de
I’électrolyte, ainsi, la formation des produits de corrosion influe considérablement sur le pH
des solutions [Laf, 93]. Ce mécanisme sera bien explicité apres 1'étude des isothermes

d’adsorption afin de définir le processus d’adsorption de I'inhibiteur.
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Tableau 3.7 : Evolution du pH des solutions traitées en fonction de la variation des
concentrations du K2HPOx: a t initial et t 24h dans les trois milieux.

Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
C tration.107
Once;lmi;c; /Zm pH ato|pH a tza|pH ato|pH a toan|pH a to| pH a toan
0 8,97 8,72 11,78 | 11,77 | 11,81 | 11,80
0,1 9,16 9,02 12,30 | 12,28 | 12,31 | 12,29
0,25 8,71 9,15 12,28 | 12,27 | 12,27 | 12,27
0,3 9,20 9,25 12,56 | 12,47 | 12,57 | 12,48
04 9,30 9,32 12,57 | 12,47 | 12,57 | 12,50
0,5 9 9,34 12,44 | 12,41 | 12,47 | 12,44
0,6 9 9,35 12,32 | 12,33 | 12,44 | 12,43
0,75 8,90 9,37 12,35 | 12,31 | 12,40 | 12,39
1 8,60 9,25 12,07 | 12,08 | 12,12 | 12,07
2,5 8,49 9,33 12,01 | 12,01 | 12,04 | 12,04
5 8,47 9,31 11,85 12 12,01 | 12,01
7,5 8,45 9,30 11,71 | 11,70 | 11,76 | 11,75
10 8,23 9,32 11,98 | 12,02 | 12,04 | 12,05
25 8,09 9,33 11,99 | 12,02 | 12,06 | 12,07
a) =o—atinitiale -—e—at=24h b 128
. 21‘2‘ 1 00 o gg 0 g12,6 :
-§ s ? : S12,4 - )
= ] :
88 1 '$12,2 - oa\
% 8/6 7] g LQ
; 84 - .; 12 H
fg2 - al1,8 - ‘
8 ' ' 11,6 . .
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Q) " 12,8
§ 126
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E e
® 12,2
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Figure 3.9: Evolution du pH en fonction de la variation des concentrations du KzHPOsa t
initial et t 24h a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu3
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On remarque aussi d’apres les résultats explicités par la figure 3.9, que dans le premier
milieu, un changement considérable du pH est signalé apres 24 h d’essai, a partir d’une
concentration de 0,4.10° mol/l, du essentiellement a la croissance des produits de corrosion et
la formation de couches protectrices qui sont des mélanges de phosphate ferrique insolubles
et de Fex0Os et leur interaction avec l'inhibiteur de corrosion ajouté a l'électrolyte d’étude
[Ben, 05].

3.5.3 Monofluorophosphate de Sodium (3° Inhibiteur)

Le tableau 3.8,

Monofluorophosphate de Sodium obtenus a t initial et apres 24h.

consigne les résultats du pH des solutions traitées par le

Tableau 3.8 : Evolution du pH des solutions traités en fonction de la variation des

concentrations du Na2POsF a t initial et t 24h dans les trois milieux

Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
Concentration. 10~ pH ato|pH a tzan|pH a to|pH a taan |pH a to| pH a toam
(mol/l)
0 8,97 8,72 11,78 11,77 11,81 11,80
0,075 8,67 8,67 12,55 12,43 12,58 12,45
0,1 8,68 8,68 12,58 12,41 12,57 12,44
0,75 8,71 9,06 12,35 12,28 12,36 12,3
1 8,88 8,87 12,36 12,28 12,37 12,3
5 8,27 8,86 12,29 12,19 12,3 12,11
10 6,3 7,72 12,29 12,13 12,29 12,05
25 5,87 6,42 12,14 11,95 12,15 11,82
50 5,72 6,23 12,02 11,77 12,03 11,53
75 5,57 5,96 12,01 11,8 12,01 11,53
85 5,45 5,82 12 11,85 12,01 11,55

A la lumiere des résultats illustrés par les figures 3.10, on constate que l’addition
progressive du troisieme inhibiteur, a fortement diminué le pH des solutions dans les
milieux testés, contrairement au premier inhibiteur. C’est du essentiellement a la présence de

I'ion fluorure F- [Les, 04].
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Figure 3.10: Evolution du pH en fonction de la variation des concentrations du Na:POsF a
t initial et t 24h : a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

3.6 Isothermes d’adsorption

L’adsorption de l'inhibiteur a l'interface métal — solution se produit selon différentes

isothermes d’adsorption telles que Langmuir, Frumkin, Flory et Huggins (Chap1.12.2).

L’inhibition est essentiellement basée sur le recouvrement de la surface du métal par les
molécules des produits inhibiteurs, ce qui va empécher l'accés aux especes corrosives.
L’efficacité d’inhibition dépend :

*  du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur,

e de la fixation de la molécule d’inhibiteur au métal,

* de la stabilité du complexe.

Il est généralement admis que le processus d’adsorption chimique consiste en la mise en
commun d’électrons entre la partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui
engendre la formation de liaisons chimiques datives et des liaisons covalentes [Bel, 05].
L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des

charges électroniques des molécules adsorbées.

En supposant que l'inhibiteur agit par simple adsorption en bloquant les sites actifs du
métal, la vitesse de corrosion apparente est proportionnelle au rapport de la surface couverte

0, et de celle non couverte (1-0) par I'inhibiteur.
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Le modele d’adsorption de Langmuir suppose I'existence a la surface d'un nombre fixe de
sites énergiquement identiques. Chaque site ne peut adsorber qu'une seule particule. De

plus, le modele suppose que les interactions entre particules adsorbées sont négligeables.

L’équation suivante nous donne la relation entre le taux de recouvrement et la
concentration de I'inhibiteur [Bel, 05]. (Chap1.12.2).

Cl6= %+c Eq (4)

La figure 3.11 représente la variation de C/0 en fonction de la concentration des trois

inhibiteurs dans les trois milieux d’étude.
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Figure 3. 11: Variation de C/0 en fonction de la concentration C des trois inhibiteurs: a)
Phosphate de Sodium b) Monohydrogénophosphate de Potassium
c) Monofluorophosphate de sodium.
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D’apres les résultats illustrés dans la figure 3.11, on constate que les courbes sont linéaires
pour les trois inhibiteurs testés dans les trois milieux d’étude, ce qui confirme que
I’adsorption de ces inhibiteurs de corrosion a la surface de l'acier suit le modele de
I'isotherme de Langmuir dans les trois milieux en formant un film monocouche qui

contribue a I'inhibition de la corrosion de l’acier.

Les valeurs des coefficients d’adsorption Kaas sont obtenues en extrapolant la droite a

I’axe C/0, ainsi que l'enthalpie libre d’adsorption AGads sont données dans le tableau 4.9.
AGads est déterminée par 1'équation suivante :
Kads = 1/55,5 exp (- AGadas/ RT) Eq (5)

R : Constante des gaz parfaits
T : Température de I'électrolyte

55,5 : 1a concentration de I'eau en solution (mol/ 1)

Tableau 3.9 : Valeurs des coefficients d’adsorption Kaas et I’enthalpie libre d’adsorption

AGags pour les trois inhibiteurs dans les trois milieux.

Kaas 10° (I/mol) AGuas (kJ/ mol)

Milieul | Milieu 2 | Milieu 3 | Milieul | Milieu 2 | Milieu 3

Nas POq 2 11,08 20 -29,21 -33,38 -35
K:HPO4 20 10 5 -35 -33,26 -31,51
Na:POsF | 0,833 0,666 0,4 -27 -26,44 -25,16

Les valeurs négatives de AGad indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. Généralement, les valeurs de AGadq,
voisines de -20 kJ.mol"' ou moins négatives, sont liées a des interactions électrostatiques entre
les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique), alors que celles proches de -
40 kJ.mol' ou plus négatives impliquent un transfert de charge entre les molécules

organiques et la surface métallique (chimisorption) [Laa, 10(a)].

La valeur de AGad calculée pour le Phosphate de sodium, dans le milieu 1 qui est proche
des — 20 kJ/mol laisse suggérer qu’il s’agit d'un mécanisme basé sur une adsorption
physique, alors que pour les deux autres milieux ’adsorption est chimique, tandis que pour

le Monohydrogénophosphate de potassium I’adsorption est chimique dans les trois milieux.

Pour le troisieme inhibiteur testé qui est le Monofluorophosphate de sodium, les valeurs
de AGad calculées sont proches de -20 kj/mol, ce qui nous amene a supposer qu’il s’agit d"une

adsorption physique ou physisorption [Laa, 10(a)].
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3.7 Etude de la cinétique de corrosion
3.7.1 Vitesses de corrosion

D’un point de vue cinétique, la vitesse d’une réaction électrochimique correspond au
transfert d’un certain nombre d’électrons a 'interface matériau métallique/solution [Jau, 04].
Dans notre étude, la cinétique de la corrosion a été controlée par mesures de perte de masse
d’un acier immergé dans une solution corrosive (les trois milieux d’étude avec 3% de NaCl)
contenant une concentration optimale en inhibiteur (celle trouvée par perte de masse)
pendant 1, 7, 14 et 30 jours tout en comparant avec un acier immergé dans des solutions en

absence d’inhibiteurs. Aussi, le pH des solutions a été périodiquement relevé.
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Figure 3.12: Evolution des vitesses de corrosion en fonction du temps,
pour les trois inhibiteurs testés dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2 et c) Milieu 3
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La figure 3.12 présente I'évolution des vitesses de corrosion en fonction du temps en
absence et en présence des trois inhibiteurs testés dans les trois milieux d’étude, on constate
que les vitesses de corrosion en présence d’inhibiteurs diminuent considérablement et
commencent a se stabiliser apres 20 jours. La meilleure protection pendant les premiers jours
d’essais est attribué au Monofluorophosphate de sodium, (voir Fig. 3.12 b), les vitesses de
corrosion pour les trois inhibiteurs ont la méme allure apres 30 jours; ce qui suggere la
similitude de l'effet protecteur de ces trois produits a long terme dans le milieu 2 qui simule
les pores du béton. Pour les solutions a blancs, on remarque l'attaque sévere des ions
chlores ; ainsi les vitesses de corrosion arrivent a leur maximum pendant les premiers jours,

ensuite, elles se stabilisent aussi apres les 20j de ringage dans la solution corrosive.

m Na3P0O4
K2HPO4
80 m MFP

a) 100

0 - Temps (j)

b) 100 -
80 -
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El (%)

40

0 - Temps (j)
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1 7 14 30

Figure 3.13: Evolution des Efficacités inhibitrices en fonction du temps
Pour les trois inhibiteurs dans : a) Milieu 1, b) Milieu?2 et c¢) Milieu 3
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On constate sur la figure 3.13, que la meilleure efficacité inhibitrice (celle calculée a 30j),

est attribuée au Monofluorophosphate de sodium suivi de celle du
Monohydrogénophosphate de Potassium et en dernier lieu le Phosphate de sodium; bien que
dans les premiers jours lefficacité inhibitrice du Phosphate de sodium NasPO: était
supérieure que celle du Monohydrogénophosphate de Potassium K:HPOs dans les trois

milieux d’étude.
3.7.2 Evolution du pH

Le pH des solutions a été relevé pour chaque test a t initial, et apres 1, 7, 14 et 30 jours. La
figure 3.14 présente I’évolution du pH des solutions traitées avec les trois inhibiteurs a

concentration optimale dans les trois milieux d’étude.
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Figure 3.14 : Evolution des pH des solutions en fonction du temps pour les trois

inhibiteurs dans : a) Milieu 1, b) Milieu2 et c) Milieu 3.
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D’apres la figure 3.14 a), on constate que le pH des solutions contenant le Na MFP
(NazPOsF) augmente considérablement a 7 jours de ringage; ce qui justifie le rdle des ions
POs* dans le changement de I'état de la solution et ainsi I'inhibition de la corrosion [Dup,
83].

On remarque aussi que le pH du phosphate de Sodium est légerement supérieur par
rapport au pH du Monohydrogénophosphate de Potassium dans les milieux 1 et 2. Par
contre, dans le milieu 3, le pH du KoHPOs a 30j est supérieur au pH des deux autres
inhibiteurs. Cette observation rejoint les résultats obtenus par Duprat [Dup, 83], qui a

analysé le role de I'ion K* dans le processus de I'inhibition.

La cinétique de la corrosion, d’apres la figure 3.13 influe sur le pH des solutions. On
constate dans les deux milieux alcalins étudiés que le pH a 24h diminue légérement par
rapport au pH a t initiale, ceci fait suite a la présence de produits de corrosion qui changent

I’état de la solution finale.

De plus, on remarque une augmentation du pH a Co (sans inhibiteur) dans les milieux 2 et

3 apres addition de NasPOset K2HPOusuite a la nature basique de ces deux produits.

En effet, les résultats obtenus sur l'action de l'ion de phosphate POs? sur l'effet de
I'inhibition de I'acier étudié sont en accord avec celles obtenus dans la littérature [Dup, 83 ;
Dho, 03 ; Ett, 07].

L’effet inhibiteur est partiellement du a 1’alcalinité du milieu (pH entre 11 et 12.1). Les
ions phosphates interviennent directement pour inhiber les réactions anodiques de corrosion
et favoriser la formation de couches protectrices grace a des composés mixtes insolubles avec
les ions de fer [Ben, 05], ils contribuent a la dissolution du fer en stabilisant les ferrihydrites

et en s’adsorbant sur la goethite ou les autres oxydes de fer II hydratés [Les, 04].
3.8 Conclusion

L’évaluation de l'efficacité inhibitrice de trois produits chimiques a base de phosphate :
Phosphate de Sodium, Monohydrogénophosphate de Potassium et Monofluorophosphate de
sodium; a été effectuée par mesures gravimétriques se basant sur des essais de perte de
masse qui s’averent la premiere approche de 1'étude de l'inhibition de corrosion d’un acier

exposé a un milieu corrosif.

Les mesures directes a la fois des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en
fonction des concentrations en inhibiteur, nous ont confirmé que le Monofluorophosphate de
sodium (Na2POsF) offre la meilleure protection contre la corrosion sous les conditions
d’étude (température constante de 25° C et un temps de 24h pour les essais) ; son efficacité

inhibitrice a dépassé les 90% dans les deux milieux synthétiques du béton.
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Cet inhibiteur a fait 'objet de plusieurs recherches antérieures [Les, 04 ; Soy, 08 ; Far, 02 ;
Tal, 87 ; Wan, 99], son efficacité remarquable contre la corrosion a été confirmée [Ben, 08 ;
Dup, 83 ; Dho, 03] surtout lorsqu’il est utilisé dans un béton carbonaté [Alo, 96 ; Véz, 97]. Le
phosphate de sodium a aussi montré des propriétés inhibitrices a concentrations plus faibles
que celles du Naz2POsF, d’ou l'intérét de son utilisation comme inhibiteur de corrosion dans
le béton. Pour le dernier inhibiteur qui est le Monohydrogénophosphate de Potassium, on
remarque aussi l'effet inhibiteur surtout dans les béchers contenant le premier milieu
agressif, apres 24h d’exposition, dont la coloration de la solution reste transparente indiquant

ainsi le pouvoir protecteur de ce produit contre la corrosion de I’acier.

Une étude cinétique par perte de masse a été réalisée afin de contrdler I'inhibition de la
corrosion de I'acier dans les trois milieux d’étude contaminés par les chlorures pendant une
durée de 30 jours, afin de révéler la meilleure protection contre la corrosion dans le temps
pour les trois produits suscités tout en relevant le pH a chaque fin de test. Les résultats de
cette étude cinétique ont sélectionné Na:POsF comme meilleur produit inhibiteur suivi du
KoHPOs et NasPO.s.

L’étude comparative de l'efficacité inhibitrice des trois inhibiteurs testés montre que la

meilleure efficacité inhibitrice est associée au Na:2POsF.

Afin de valider I'hypotheése que I'action des ions phosphate basés sur un mécanisme
d’action par simple adsorption a la surface du métal, bloquant ainsi les sites actifs, nous
avons essayé de corréler les résultats expérimentaux avec le tracé des isothermes
d’adsorption. Nous avons trouvé, pour les trois inhibiteurs testés dans les trois milieux, que
I’adsorption des inhibiteurs sur la surface du métal obéit a l'isotherme d’adsorption de

Langmuir.

Les mesures gravimétriques bien qu’elles nous donnent une estimation directe sur
I’évolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices des produits testés restent a
étre complétées par des mesures électrochimiques qui définiront le mécanisme d’inhibition
et les différents parametres de corrosion. L’étude électrochimique fait 1'objet du chapitre

suivant.
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CHAPITRE 4

Mesures Electrochimiques

Influence de la Concentration
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4.1 Introduction

Les techniques électrochimiques constituent une méthode plus complete puisqu’elles
étudient la base méme du phénomene de corrosion et le processus électrochimique. L’aspect
quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance
électrochimique) permet d’accéder a des vitesses de réaction et a des valeurs des parametres

physiques décrivant 1’état du systeme.

Dans cette partie, des essais électrochimiques ont été réalisées pour caractériser I'efficacité
inhibitrice des trois inhibiteurs de corrosion testés dans les trois milieux d’étude déja
employés dans les mesures gravimétriques. Pour ce faire, différentes techniques
électrochimiques ont été utilisées pour évaluer le mécanisme de corrosion d’échantillons en
acier, immergés directement dans une solution corrosive a concentrations croissantes pour

chaque inhibiteur étudié.
4.2 Procédure Expérimentale

L’organigramme suivant présente la procédure expérimentale préconisée dans les

mesures électrochimiques illustré par la figure 4.1.

Milieu de
Référence

05 Conc. '
Na,PO,

05 Conc. K,HPO, - Courbes OCP

- Diagrammes de

Piéce @ 12 mm UelCeus Polarisartion linéaire
*Polissage DBEOT - Diagrammes
*Nettoyage d'impédance SIE

Testés dans une Cellule
électrochimique relié au Potentiostat,

Méme démarche
que Milieu 1

l

Efficacités

inhibitrices :
] Eli%, EIRct%

Figure 4.1 : Organigramme de la procédure expérimentale-Mesures électrochimiques-

Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en pyrex de 400ml

équipée d’'un montage conventionnel a trois électrodes :
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e Une électrode de référence au calomel saturé en KCl,

* Une électrode de travail (le méme acier utilisé dans les mesures gravimétriques avec

un diametre de 1,2 cm),
* Une contre électrode en platine

Cette cellule est reliée a un Potentiostat/ Galvanostat de marque VSP a deux canaux piloté
par le logiciel EC- Lab. Le dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques

est illustré par la figure 4.2.

"

Figure 4.2: Dispositif Expérimental — Mesures électrochimiques

4.3 Etude de I'inhibition de corrosion par le Phosphate de sodium NasPOs
4.3.1 Mesures du Potentiel a circuit ouvert OCP

Les tests électrochimiques ont été réalisés en mode potentiodynamique. Les valeurs du
potentiel a circuit ouvert (notées Ecorr) ont été mesurées et tracées en se référant a une
électrode a calomel saturée, une contre électrode en platine et une électrode de travail de
surface S=1,13 cm? (fig. 4.3). Tous les tests ont été réalisés apres 3h d’immersion dans la
solution électrolytique corrosive [Ale, 11]. Le polissage de la surface de 'acier a été assuré

avant chaque test.

_ Temps (5)

-h,52 T T T 1

4 3000 G000 9000 12000
-0,54
Eﬂ . Milieu 1
R r
g + = Milicu?
EG:MB —a—Milieu 3
2
w (6
0,62

Figure 4.3: Diagrammes OCP pour I’acier immerggé dans les trois milieux sans inhibiteurs
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Figure 4.4: Courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes concentrations du
NasPOs a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

Les diagrammes de potentiel a circuit ouvert OCP en fonction des concentrations
croissantes du premier inhibiteur testé, le Phosphate de sodium présentés dans la figure 4.4,
indiquent une diminution du potentiel de corrosion vers des valeurs anodiques pour les
concentrations choisies jusqu'a atteindre respectivement une valeur stable de -520, -500 et -
482 mV dans les trois milieux d’étude pour une méme concentration de 7,5. 10° mol/l.
Cependant, on remarque quelques fluctuations indiquant le déclenchement du processus de
corrosion [Jam, 03]; c’est le cas des inhibiteurs qui agissent par chimisorption, ce qui a été

déja démontré dans le chapitre précédent lors du calcul des isothermes d’adsorption (Chap.
3.6).

4.3.2 Courbes de Polarisation linéaire

Les courbes de polarisation intensité — potentiel de l'interface métal/solution (log (I)= f
(E)) sont obtenues en mode potentiodynamique; le potentiel appliqué a I'échantillon varie

de fagon continue avec un taux de balayage de 0,1 mV/s allant de -100 jusqu’a 1000 mVvs.

L’efficacité inhibitrice est exprimée par la formule suivante :

Eli (%)= I0corr—|corr.100 Eq (1.16) (Chapitrel)

Ocorr
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Ou Icorr et locorr désignent respectivement les densités de courant de corrosion en

présence et en absence d’inhibiteurs.

La figure 4.5 représente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques des
échantillons en acier immergés dans les trois milieux d’étude, contaminés par les chlorures a

3% de NaCl en absence d’inhibiteur.

Ewe/V vs. SCE
-0,66 -0,64 -0,62 0,6 -0,58
f T T T 0,5
X 10
X
1052
$ 1t £
. 115y
e Milieu1 W I
¥ 4 -2,5
Milieu 2 ’,
*e 41 -3
« Milieu 3 i | 35
1 g

Figure 4.5: Courbes de Polarisation linéaire dans les trois milieux en absence d’inhibiteurs

Les parametres électrochimiques relevés de la figure 4.4, sont consignés dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire

de I'acier immerg¢ dans les trois milieux sans présence d’inhibiteurs (essai a blanc).

ili E Ecor Corrr
B | vy |y | Teor (uasemd L (mmpy)
Miliew1 | -597,537 | -597,746 12,294 8,3 71 0,151
Milien2 | -575,291 | -589,449 6,42 8,3 10 0,058
Miliew3 | -566,584 | -572,737 4321 4 72 0,048

A partir des résultats obtenus (Fig. 4.4), on constate une diminution des courants
anodiques et cathodiques dans le milieu simulant les pores du béton (milieu 2) suite a
I’alcalinité de la solution et par conséquent la présence d’un film passif autour de l'acier
[Dho, 03]. Cette diminution est d’autant plus importante dans le milieu 3 qui représente le
milieu synthétique du béton suite a la présence d'une quantité importante d’hydroxydes de
calcium et des éléments alcalins comme le sodium et le potassium qui offrent au béton une

alcalinité élevée avec un pH de 12 a 13 [Vir, 98].

La figure 4.6 illustre les courbes de polarisation linéaire a différentes concentrations en

inhibiteurs dans les trois milieux d’étude.
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a) Ewe/V vs. SCE b) Ewe/V vs. SCE
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Figure 4.6: Courbes de Polarisation linéaire pour les différentes concentrations du
NasPOs dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3
D’apreés la figure 4.6, on constate dans les trois milieux que le potentiel de corrosion tend
vers des valeurs plus positives pour une concentration de 7,5.10% mol/l de NasPOsqui s’avere
la concentration optimale en inhibiteur. Ces résultats seront confirmés par les parametres
électrochimiques relatifs a chaque concentration. On remarque en outre, que pour des
concentrations supérieures, l'effet de I'inhibiteur devient inverse ; il tend vers 1'accélération
du processus de corrosion. Ce qui concorde effectivement avec plusieurs travaux dans la
littérature, ou I'addition de concentrations croissantes donne un résultat inverse par rapport

a I'inhibition de la corrosion [Ham, 00].

Nous consignons sur le tableau 4.2, les parametres électrochimiques relevés de la figure 4.6.
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Tableau 4.2: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire
de l’acier exposé aux trois milieux d’étude en présence de a NasPO.a.

Concentrations.103 Eocp Ecor Icor Bc Ba Corrr Elicorr
(mol/l) (mV) (mV) | (uA/em?) | (mV) | (mV) | (mmpy) (%)
Milieu 1
0 -597,537 | -597,746 12,294 8,3 7,1 0,151 /
-585 -585,818 4,88 11,4 | 16,7 0,096 60,30
2,5 -564 -568,92 3,80 13,5 11,2 0,093 69,09
5 -578 -578,78 2,63 39 12,7 0,051 78,61
7,5 -520 -539,822 2,25 7,3 8 0,072 81,70
10 -607 -611,357 2,43 8,7 18,3 0,079 80,23
Milieu 2
0 -575,291 | -589,449 6,42 8,3 10 0,058 /
1 -547 -551,298 3,29 7,1 7,4 0,041 48,75
2,5 -484 -481,065 3,13 12,4 14,8 0,031 51,24
5 -525 -530,37 2,66 8,8 10,5 0,025 58,56
7,5 -500 -517,814 1,40 5,1 5 0,036 78,19
10 -576 -572,54 2,48 8 11 0,038 61,37
Milieu 3
0 -566,584 | -572,737 4,321 4 7,2 0,048 /
-544 -544,98 2,25 9,1 6,8 0,025 47,93
2,5 -501 -506,894 1,92 14,2 15,5 0,026 55,56
5 -482 -618 1,51 6,6 10,9 0,07 65,05
7,5 -567,4 -510,175 1,06 44 5,1 0,028 75,47
10 -578 -588,21 1,64 8,7 18,3 0,059 62,04

Les parametres électrochimiques déduits a travers les courbes de polarisation sont
illustrés dans Tableau 4.2, a travers lequel, on constate que le courant de corrosion diminue
progressivement en fonction de I’augmentation de la concentration en inhibiteur confirmant

ainsi un pouvoir protecteur du produit testé.

On détecte d'autre part, qu'a une certaine concentration de NasPOs qui est dans ce cas la
concentration optimale d'une valeur de 7,5.10, une augmentation du potentiel dans le sens
positif justifiant une protection anodique contre la corrosion. Le phosphate de sodium
possede de véritables propriétés inhibitrices de la corrosion de 'acier dans les trois milieux
d’étude.

On remarque que le courant de corrosion diminue tandis que l'efficacit¢ de la
protection croit avec la concentration de l'inhibiteur, et atteint une valeur maximale de

81,5%, 78% et 75,5% dans les milieux 1, 2 et 3 respectivement. D’autre part, on remarque
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que les résultats ayant trait aux mesures gravimétriques et ceux relatifs aux mesures

électrochimiques sont en bon accord.

Ewe/V vs. SCE
-0,58 -0,56 -0,54 -0,52 -0,5
I T T T O

—e— Milieu 1

log (<I>/mA)

Milieu 2

—+— Milieu 3

1 -a5

- -5

Figure 4.7: Courbes de polarisation linéaire de l’acier immergé dans les trois milieux a
Concentration optimale en inhibiteur.

Les différents parametres électrochimiques déterminés des courbes de polarisation
linéaire de l'acier immergé directement dans des solutions qui contiennent la concentration

optimale en inhibiteur : NasPOx (figure 4.7), sont recueillis dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de
I’acier exposé aux trois milieux d’étude a Concentration optimale en inhibiteur.

Milieux (Cop.en | Eocp Ecor Icor Bc Ba Corrr
Inhibiteur) (mV) (mV) (uA/cm?) | (mV) | (mV) | (mmpy)
Milieu 1 -553,5 | -539,822 2,25 7,3 8 0,072
Milieu 2 -566 | -567,814 1,40 5,1 5 0,036
Milieu 3 -567,4 | -570,175 1,06 4,4 51 0,028

La figure 4.7 représente les courbes de polarisation anodiques et cathodiques de 1'acier
immergé dans une concentration optimale de NasPOs égale a 7,5.10° mol/l, déterminée par
mesures gravimétriques et électrochimiques dans les trois milieux d’étude. On constate une
légere augmentation du potentiel de corrosion de -553,5 mV dans le Milieu 1 qui simule le
milieu marin par rapport au Milieu 3 (-567,4 mV) qui est un milieu synthétique du béton, ceci
est du a l’alcalinité des milieux 2 et 3 dont le pH varie entre 12 et 13 [Gho, 09]. Toutefois, la
présence d’ions agressifs a un taux tres élevé (dans notre cas : les chlorures), déclenche le
processus de corrosion. La surface des échantillons en acier devient sensible aux chlorures

méme dans les milieux alcalins simulant la solution interstitielle du béton [Ett, 07].

Pour les densités de courant et taux de corrosion, on remarque clairement que dans le
Milieu 3, ces parametres sont plus faibles indiquant la protection des armatures contre la

corrosion.
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4.3.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les diagrammes d’impédance électrochimique: diagrammes de Niquist, Spectres
d’impédance de Bode et angles de phase ont été tracés pour les différents milieux a potentiel
de corrosion en imposant une variation de fréquence entre 100 kHz et 0,05 Hz avec une
tension sinusoidale d’amplitude 10 mV.

Dans le domaine de la corrosion, la SIE permet la détermination précise de la vitesse de
corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice. La SIE
permet aussi ’évaluation du taux d’inhibition [Leb, 05]; 'efficacité inhibitrice est déterminée

par la relation suivante : R R
t— Reto
Elre(%0)=—2"—-100  gq (25) (Chapitre 2)

ct
Ou Rct et Rew représentent respectivement les résistances de transfert de charge en

présence et en absence d’inhibiteurs.
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- 0000000004, : -
0 - W T T 1
0 20 40 60 80 :
Re(Z)/Ohm

Figure 4.8: a) Diagramme de Niquist impédance, b) circuit équivalent pour des solutions
corrosives en absence d’inhibiteurs.

Les diagrammes de Niquist présentés dans la figure 4.8.a, se présentent sous forme d’arcs.
Le diametre dans le milieu 3 est le plus important, indiquant une protection contre la
corrosion due a I'alcalinité élevée de ce milieu [Dho, 06]. Pour le diagramme d’impédance
obtenu en milieu 1, le demi cercle apparait aplati, c’est du a I'attaque sévere de la surface de

I’acier [Laf, 05(a)], les produits de corrosion apparaissent sur toute la surface.

Le circuit équivalent utilisé pour ce systeme (Fig. 4.8.b) est sous forme de : R1+C1/R2; Ou:
R1: Résistance de I’électrolyte (Rs),
C1 : Capacité double couche du film (Cdl)
R2 : Résistance de transfert de charge (Rct)
Les parametres électrochimiques tirés de la figure 4.8.a, sont présentés dans tableau 4.4.

Tableau 4.4: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d'impédance de I’acier
exposé aux trois milieux d’étude sans ajouts d’inhibiteurs (essais a Blancs).

Milieux Rs Rect Cdl
(Qcm?) | (Qcm?) | (F)
Milieu 1 103,8 107 | 0,067
Milieu 2 121,1 121,3 | 0,062
Milieu 3 131,9 131,2 | 0,061
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D’apres les résultats consignés sur le tableau 4.4, on constate que la résistance de transfert
de charge est élevée dans les milieux 2 et 3 indiquant ainsi une protection contre la corrosion
due a la présence du film passif; tandis que les valeurs de Cdl diminuent indiquant ainsi un
état de passivation.

La figure 4.9 regroupe les diagrammes de Niquist impédance pour les différentes
concentrations étudiées de NasPOs dans les trois milieux.

La résistance de transfert de charge demeure un parametre clé pour définir l'efficacité
inhibitrice du produit testé. On constate d’apres la figure 4.9, que cette résistance est la plus
grande pour la concentration de 7,5.10° mol/l; c’est donc la concentration optimale. Par
ailleurs, la capacité double couche du film diminue en fonction de I'augmentation de la
résistance de transfert de charge [Ben, 07]; ce phénomene est du essentiellement a la
diminution de la constante diélectrique locale et I’augmentation de 1'épaisseur de la double
couche électrique suggérant ainsi que les molécules de 'inhibiteur agissent par adsorption

sur l'interface métal/solution.

La résistance faradienne Rf, qui représente la réponse du systeme lorsque la fréquence de
perturbation est plus basse que la concentration en surface [Ett, 07], augmente légerement du
méme ordre que Rct, cette résistance est associée a la stabilité du film formé en présence
d’inhibiteur [Ett, 07].
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Figure 4.9: Diagrammes de Niquist impédance pour les différentes concentrations du
NasPOs dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3
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Les circuits électriques équivalents représentant I'état du systeme (figure 4.10) sont
sous la forme suivante : Rs+Cdl/Rct/Cf/Rf+Q ;

Ou:

cdl
Rs: Résistance de I’électrolyte (Rs), W

M
Cdl : Capacité double couche du film (Cdl)

Rt
Rct : Résistance de transfert de charge (Rct) Rs | ' C: ' —
Cf : Capacité Faradienne ||

Q

Rf : Résistance Faradienne NE—
Q : CPE (constante d’élément de phase) Figure 4.10: Circuit électrique

équivalent

Tableau 4.5: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de ’acier exposé
aux trois milieux d’étude a différentes concentrations de NasPO.a.

Conc. 10 Rs Rct Ca R¢ Cs Q Elrc
(mol/1) (Q.cm?) (Q.cm?) (F.cm?) (Q.cm?) | (F.em?)| (F.s?) (%)
Blanc M 1 103,8 107 0,067 / / / /
1 298,5 268,7 0,059 25,65 0,0089 | 0,012 60,19
2,5 303,8 308,5 0,041 28,1 0,0076 0,02 65,31
5 256,3 355,4 0,045 41,4 0,029 0,020 69,90
7,5 294,3 395,2 0,033 32,44 0,013 0,01 72,95
10 285,6 285,4 0,038 11,71 0,055 0,007 62,51
Blanc M 2 121,1 121,3 0,062 / / / /
1 265,7 265,9 0,058 4,87 0,0041 | 0,0048 | 54,38
2,5 274,5 274,8 0,048 5,28 0,037 | 0,0053 | 55,85
5 288,6 291,8 0,044 5,484 0,0018 | 0,0092 | 58,43
7,5 356,7 356,5 0,035 6,66 0,0027 | 0,0064 | 6597
10 325,6 327,5 0,037 5,83 0,0055 | 0,0075 | 62,96
Blanc M 3 131,9 131,2 0,061 / / / /
1 366,3 366,9 0,058 0,299 0,0056 | 0,0036 | 64,24
2,5 358,7 358,9 0,052 32,44 0,0014 | 0,0016 | 63,44
5 374,3 356,8 0,05 4,214 0,003 0,001 63,23
7,5 488,4 487,8 0,032 20,2 0,0033 | 0,0072 | 73,10
10 423,4 451,7 0,037 2,92 0,0029 | 0,011 70,95

-91 -




Chaypitre 4: Mesures Electrochimiques- Influence de la concentration L. SAIL

4.3.4 Diagrammes de Bode impédance et Angle de phase

La figure 4.11, regroupe les diagrammes de Bode impédance et angle de phase a

différentes concentrations en inhibiteurs dans les trois milieux d’étude.
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Figure 4.11: Courbes de Bode impédance et angle de phase pour les différentes
concentrations du NasPOs dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, c) Milieu 3
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On constate a travers les diagrammes de Bode, la présence de deux boucles définissant
ainsi deux temps distincts superposés qui peuvent étre décrits par le circuit équivalent déja
présenté [Jam, 05]. Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en parallele,
représente un phénomene physique particulier. Les processus successifs sont branchés en

série alors que les processus simultanés sont branchés en parallele [Sri, 08].
4.3.5 Analyse de la surface de I'acier immergé dans une solution contenant Na;POs a Cop

L’analyse par microscopie électronique a balayage a été effectué a I'aide d’un microscope
de marque « Hitachi TM-1000 » équipé d"un analyseur EDX; sur des échantillons en acier de
diametre 2,7 cm immergé dans des solutions a concentrations optimales pour chaque
inhibiteur pendant 7 jours dans les trois milieux d’étude, et ceci afin d’identifier la nature des
produits précipités et la morphologie du film formé autour de I’acier tout en comparant avec
des aciers immergés dans les trois milieux sans addition d’inhibiteurs.

Les figures 4.12 et 4.13 présentent I'état des aciers préalablement immergés dans des
solutions a concentration optimale en NasPOs pendant 7j, tout en comparant avec les aciers

rincés dans des solutions a Blancs.

10U BT =2800K  Sigeal
WO = 1§ Gwm Geard = 100K X

TN T TR TR T

Jw EWTE2E00KY  Sigesl A =SEI Chamibes = 1 486000 Pa
WO=85mm  Geand = SO00KX

1pm’  EHT=2500ky  SignalA = SE1
WO= TSmm Grasd. = 200K X
e

Figure.4.12: MEB de 'acier rincé dans des solutions en absence d’inhibiteur pendant 7j dans:
a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3
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.
Mpm'  EMT =800k Signal A= SE1
H WO= 7Emm  Gand= 800X

Figure. 4.13: MEB de I'acier immergé dans NasPO: Cop dans :
a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

A travers l'analyse de la surface du métal exposé aux trois milieux d’étude en absence et

en présence d'une concentration optimale en inhibiteur, les résultats suivants ont été tirés :

* Sur les échantillons immergés dans une solution corrosive en absence d’inhibiteurs (Fig.
4.12.a), la surface était en corrosion libre. L’examen optique de la surface de l’acier
confirme la présence de points de corrosion semblables a des piqures superficielles; la
couche d’oxyde développée sur la surface de l'acier n’est pas homogene présentant un

dépdt filamenteux. Ces pieces ont été corrodées de fagon concluante.

» L’existence de couches de rouille et produits de corrosion sur la surface du métal ainsi
qu'un arrachement de particules du métal est du a la corrosion dans les échantillons sans
inhibiteurs.
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* L'absence de traces de la corrosion sur la surface des échantillons en présence
d’inhibiteurs en Milieu 2 et Milieu 3 (Fig. 4.13.b). Un dépdt d’hydroxydes est détecté en
surface (Fig. 4.13 c).

* On constate aussi, la présence d’une fine couche protectrice de produits blancs a base de
ferrite et d’hydroxydes de calcium (Fig. 4.13.a).

* Sur la figure 4.12 b) et c), la couche du film formée est compacte, bien cristallisée et
recouvre completement la surface de l'acier sous forme d’un ensemble de fleurs, la
structure est en quelques petites zones caractérisées par des nodules et des roses des
sables de formes lamellaires. Les nodules sont uniformément mélangés avec les roses de
sable. On constate également la présence de nombreux pores formés par les bulles de
dihydrogene libérés lors de l'immersion [Els, 11].

* Les produits de corrosion et de phosphate composés ont une tendance a se mélanger, de
telle sorte a créer une forte adhérence du film déposé.

* Présence aussi de parties grattées dues au polissage des pieces surtout dans le cas
d’addition d’inhibiteurs. Le phénomene précité indique que le NasPOs fournit une
protection contre la corrosion ce qui confirme ainsi les résultats obtenus par analyses
gravimétriques et électrochimiques (Chap. 3 et Chap. 4).

* Le phosphate de sodium a démontré une résistance a la corrosion de I’acier dans les deux
solutions simulant les pores du béton; par I'examen de la surface de l'acier, cette derniere

n’est pas corrodée.

Les tests MEB ont mis en évidence 1'existence de couches d’apatites sur la surface du
métal rincé préalablement dans une solution a concentration optimale en phosphate de
sodium, qui met en évidence la formation d"un film protecteur autour de la surface du métal,
bien que cette couche n’est pas forcement uniforme, elle est localisé dans des parties de cette

surface.

4.4 Etude de I'inhibition de corrosion de 'acier par KzHPOu.
4.4.1 Courbes de stabilisation OCP

Figure 4.14, représentent les courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes
concentrations du Monohydrogénophosphate de potassium ‘K2HPO4" dans les trois milieux
d’étude.

On remarque une diminution des potentiel Eocp vers des valeurs anodiques dans les trois
milieux d’étude pour les différentes concentrations étudiés jusqu'a atteindre une valeur
stable de -540, -510 et -539 mV dans les trois milieux respectivement pour les concentrations
de 10-3, 0,25.10-3 et 2,5 10-3 qui sont des concentrations optimales. Toutefois, on remarque

quelques fluctuations indiquant le début de la corrosion.
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Figure 4.14: Courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes concentrations
du K:HPOs dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

A comparer avec les solutions a Blancs (en absence d’inhibiteurs); on constate d’apres la

figure 4.14 que pour les différentes concentrations ajoutées en inhibiteur, le potentiel est

inférieur a celui de référence; indiquant par conséquent une protection contre la corrosion

[Son, 06].
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4.4.2 Courbes de polarisation linéaire
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Figure 4.15: Courbes de Polarisation linéaire pour les différentes concentrations du
KoHPO: dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, c) Milieu 3

La figure 4.15 illustre les diagrammes de polarisation linéaire de I'acier immergé dans les

trois milieux d’étude a différentes concentrations de K2HPOs. On constate que I'addition du
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K:HPOs modifie les pentes de Tafel cathodiques et anodiques; le suivi de Ecor montre qu’il
tend vers des valeurs élevées pour des concentrations supérieures a 10° mol/l dans le
Milieul. En revanche, dans le Milieu 2, le potentiel de corrosion mesuré, suggere une
accélération du phénomene de corrosion pour des concentrations supérieures a 0,25.10°
mol/l; ce qui a été justifié dans des études antérieures, 'hypothese que l'inhibiteur réagit

dans le sens inverse une fois utilisé a concentrations excessives [Ham, 00].

D’apres les résultats des courbes de polarisation linéaire, fournis par le tableau 4.6, on
remarque que les densités de courant de corrosion détectées sont les plus faibles pour les

concentrations optimales obtenus dans les trois milieux d’étude. Cet écart observé dans les

densités de courant confirme ’effet bénéfique de 1'addition de KxHPOs au milieu corrosif.

Tableau 4.6: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de

I’acier exposé aux trois milieux d’étude en présence ou non de a K2HPO.u.

Conc. 1073 Eocp Ecor Icor Bc Ba Corrr EI 1corr
(mol/l) (mV) (mV) (nA/cm?) (mV) | (mV) (mmpy) (%)
Milieu 1
0 -597,537 -597,746 12,294 8,3 7,1 0,151 /
0,75 -600 -602,35 6,66 54 4,9 0,013 45,82
1 -540 -552,161 4,37 4,2 4,2 0,044 64,45
2,5 -537 -549,547 4,65 10,3 14,3 0,058 62,17
5 -561 -554,039 4,68 4,8 5,6 0,021 61,93
7,5 -564,4 -576,174 4,81 3,9 5 0,015 60,87
Milieu 2
0 -575,291 -589,449 6,42 8,3 10 0,058 /
0,1 -595 -566,216 3,70 5 3,5 0,00719 42,36
0,25 -510 -522,334 2,22 5,8 55 0,036 65,42
0,5 -604 -612,325 2,74 4,2 4,8 0,044 57,32
0,75 -585 -589,184 2,99 6,2 5,8 0,051 53,42
1 -594 -593,484 3,12 3,7 54 0,054 51,40
Milieu 3
0 -566,584 -572,737 4,321 4 7,2 0,048 /
0,5 -469 -588,621 2,76 5,7 3 0,025 36,12
0,75 -557 -564,12 2,41 51 6,4 0,0043 44,22
1 -596,4 -602,508 2,33 10 7,3 0,044 46,07
25 -539 -549,449 2,17 3,8 4,2 0,02 49,78
5 -588 -581,819 2,22 3,2 4,1 0,01 48,62

L’analyse des résultats du Tableau 4.6 montrent que l'addition du K:HPOs aux trois

milieux contaminés par les chlorures entraine une diminution des courants de corrosion. Ce
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résultat suggere que I'ajout du K:HPOs. réduit la dissolution anodique de l'acier et
retarde 1'évolution de la décharge desions H* [Had, 11].

L’efficacité inhibitrice du KzHPOs atteint une valeur de 64,45% pour une concentration de
10 mol/l dans le Milieul, elle passe a 65,42% pour une concentration de 2,5. 10 mol/l dans
le milieu2, tandis que dans le milieu3, 'efficacité inhibitrice est de I’ordre de 49,78% avec une
concentration de 2,5. 104 mol/l . Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus a ’aide
des mesures gravimétriques reflétant ainsi un effet inhibiteur du K2HPO...

Le potentiel de corrosion est tres varie avec l'augmentation de la concentration du

K:HPOs suggérant ainsi le caractere cathodique de I'inhibiteur [Had, 11].

4.4.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique SIE

La figure 4.16 regroupe les diagrammes d’impédance électrochimique pour les

différentes concentrations étudiées de KoHPO: dans les trois milieux.
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Figure 4.16: Diagrammes de Niquist de 'acier ~ Figure 4.17: Circuit électrique équivalent
a différentes concentrations de K2HPOx
dans : a) Milieul, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3.

La figure 4.17 illustre le circuit électrique équivalent représentant I'état du

systeme qui se présente sous la forme de : Rs+Cdl/Rct/Ct/Rf+Q.
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Tableau 4.7 : Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d'impédance de l'acier
exposé aux trois milieux d’étude a différentes concentrations de KxHPOu

Conc. 103 Rs Rct Ca R¢ Cs Elret
(mol/l) @Qem?) | @em) | F.em?) | @em) | Eem?d) | SEV| (@)
Blanc M 1 103,8 107 0,067 / / / /

0,75 208 1912 | 0,041 11,55 | 0,033 | 0014 | 4424

1 294,3 29838 | 0033 | 3244 | 0013 | 0044 | 64,14

2,5 261 287,48 | 0038 | 1953 | 00115 | 001 | 6278

5 254,8 27506 | 0055 | 1139 | 0016 | 00284 | 61,10

7,5 120,5 260,65 | 0131 | 2298 | 0143 | 0023 | 5895
Blanc M 2 121,1 121,3 | 0,062 / / / /

0,1 285,9 20417 | 0044 | 6369 | 0117 | 0015 | 40,59

0,25 430,4 4308 | 0036 | 2419 | 0,0078 | 00081 | 64,86

0,5 241 280,85 | 0,066 606 0054 | 0,013 | 56,81

0,75 201,7 257,97 | 0026 | 1611 | 0,0073 | 0,0075 | 52,98

1 283,8 24699 | 0,051 | 2485 | 00032 | 0,003 | 50,89
Blanc M 3 131,9 1312 | 0,061 / / / /

0,5 362,5 3798 | 0043 | 2647 | 0146 | 0032 | 6545

0,75 392,1 3901 | 0,038 | 1654 | 0036 | 0068 | 6636

1 438 4407 | 0,031 5,15 0047 | 0085 | 7023

2,5 462,5 4622 | 0034 | 21,08 | 00083 | 0005 | 71,61

5 401,7 4359 | 0041 | 9416 | 0015 | 0031 | 69,90

D’apres les résultats de la figure 4.15 et du tableau 4.7, on constate que les valeurs des
résistances de transfert de charge deviennent plus importantes pour les concentrations
optimales qui sont 10~ mol/l dans le milieu 1 ; 0,25.10® mol/l dans le milieu 2 et 2,5.10- mol/l
dans le milieu 3. Au-dela de ces taux d’inhibition, on constate une diminution des
résistances. Par ailleurs, la capacité double couche du film évolue dans le sens inverse et
atteint des valeurs faibles dans le cas des concentrations optimales. Cette diminution peut
étre attribuée a 1'adsorption des molécules inhibitrices a la surface de 'acier dans les trois
milieux étudiés [Mur, 00]. D’autres auteurs indiquent que la diminution de Rct est signe de

"accélération de la corrosion a cause des ions chlores [Son, 06].

4.4.4 Diagrammes de Bode impédance et Angle de phase
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Figure 4.18: Diagrammes de Bode impédance et angle de phase pour les différentes
concentrations du K2HPOs dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

Les diagrammes de Bode et Angle de phase illustrés par la figure 4.18, refletent 1'état du
systeme d’inhibition qui comprend deux boucles et plus régissant par conséquent 1'existence

de temps distincts. Cette conclusion justifie le choix du circuit électrique équivalent qui

comprend plus de deux boucles.
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Le systeme étudié traite 1'inhibition de la corrosion du métal par KzHPOs, bien que cette
hypothese a été justifié expérimentalement par mesures gravimétriques et électrochimiques,
plusieurs réactions interfaciales métal/solution demeurent complexes et méritent d’étre
analysées; surtout apres avoir atteint la concentration optimale. Ces réactions peuvent étre
du type oxydo — réduction, ou bien des réactions de dissolution, ce qui peut étre clairement

constaté a travers les spectres de Bode pour les concentrations excluant Cop.

4.4.5 Analyse de la surface de ’acier immergé dans une solution contenant KzHPOs a Cop
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Figure 4.19: MEB et EDX de I'acier immergé dans KzHPOsa Cop dans :
a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3
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L’analyse de la morphologie de la surface de I'acier immergé pendant 7jours dans une
solution a concentration optimale en K:HPOs dans le Milieu 1 (Fig 4.19.a) a révélé la
précipitation de produits grumeleux distribués sur toute la surface de fagon hétérogene. On
constate aussi l'existence de rares points noirs indiquant une légere possibilité de corrosion
localisé. L'état du métal reflete le pouvoir protecteur du K-HPOs contre la corrosion ; en
outre, le spectre EDX réalisé sur une zone de l'acier illustré dans Fig. 4.19. A, a mis en
évidence quatre éléments, des pics de fer, chlore, phosphate et sodium. Par ailleurs, dans le
Milieu 2 (Fig. 4.19.b), en raison de l'alcalinité du milieu corrosif, 1’état de la surface du métal
suggere la présence d"une couche de produits poreux précipités formant une vague instable.
Cette fine couche protectrice de produits blancs, a base de ferrite et d’hydroxydes de calcium
est constituée essentiellement de pics de fer, calcium et chlore (Fig. 4.19.B).

La figure 4.19.c, illustre 1'état de surface du métal immergé dans le Milieu 3 avec une
concentration optimale en K2HPO: pendant 7 j. On détecte I'existence de produits précipités
s’apparentant a des formes cubiques qui correspondent au chlorure de sodium superposé
sur la couche alcaline riche en hydroxyde de calcium. Le spectre EDX réalisé sur une zone de

ce revetement montre I'existence de pics de fer, chlore et sodium (Fig. 4.19.C).
4.5 Etude de I'inhibition de corrosion de I’acier par le Monofluorophosphate de sodium

4.5.1 Courbes de stabilisation OCP
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Figure 4.20: Courbes de stabilisation OCP en fonction de différentes concentrations du
NaMFP dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, c) Milieu 3
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L’évolution du potentiel a circuit ouvert Eocp dans le temps, fournit une indication sur
les changements qui se produisent a la surface de l'électrode. Le suivi du potentiel en
fonction du temps, permet aussi de déterminer le temps de stabilisation et/ou équilibre

et de montrer les aptitudes de I'échantillon a la « réactivité » ou a la « passivité » [Din, 05].

Les courbes de stabilisation du potentiel a circuit ouvert OCP, présentées par la figure
4.20, indiquent la présence de fluctuations au cours des essais. Ces perturbations sont dues a
la présence d’ions chlores qui affectent la stabilité du systeme et engendrent le
déclenchement de la corrosion. Par ailleurs, on détecte une stabilité du potentiel de corrosion

pour des valeurs approximatives a -510 mV dans les trois milieux d’étude.

Le phénomene d’inhibition évolue apres quelques heures, on peut assister a une

accélération de la corrosion pendant les premieres heures de 'essai.

4.5.2 Courbes de polarisation linéaire
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Figure 4.21: Courbes de Polarisation linéaire pour les différentes concentrations du NaMFP
dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, c) Milieu 3
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La figure 4.21 présente les diagrammes de polarisation linéaire de l’acier immergé a
différentes concentrations du monofluorophosphate de sodium dans les trois milieux
d’étude. On constate que le courant de corrosion diminue en fonction de la concentration en
inhibiteur jusqu'a atteindre une valeur de 1,94uA dans le milieu 1; 1,22 pA dans le milieu 2 et
1,05p1A dans le milieu 3 pour une concentration de 50.10-3 mol/l de Na:POsF. Ces résultats
ont été démontré par Lesieur [Les, 04] dans sa these qui s’intéresse a I'étude du mécanisme
d’action du monofluorophosphate de sodium comme inhibiteur de la corrosion des
armatures métalliques dans le béton.

Le potentiel de corrosion tend vers des valeurs plus positives apres addition de

I'inhibiteur. L’action inhibitrice est justifiée apres plusieurs heures ce qui a ét¢ démontré par
mesures gravimétriques apres 24h d’immersion.

Tableau 4.8: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de
I’acier exposé aux trois milieux d’étude en présence de a Na:POsF

Conc. 103 Eocp Ecor Icor Bc Ba Corrr EI 1corr
(mol/1) (mV) (mV) (UA/cm?) | (mV) | (mV) | (mmpy) (%)
Milieu 1

Blanc M1 | -597,537 | -597,746| 12,294 8,3 7,1 0,151 /
10 530 | -542,725 4,56 6,6 6,7 0,023 62,91
25 557 | -569,438 3,09 4,4 6,1 0,023 74,86
50 510,98 | -508,588 1,94 45 4,4 0,011 84,22
75 -591 -596,71 3,71 43 8,6 0,018 69,82
85 520 | -515,379 4,43 42 6,2 0,02 63,96

Milieu 2

Blanc M2 | -575,291 | -589,449 6,42 8,3 10 0,058 /
10 525 | -584,568 1,52 4,7 5,5 0,021 76,32
25 524 | -529,63 1,25 5 6,3 0,013 80,53
50 510,41 | -515,043 1,22 5,4 6,1 0,026 81,00
75 495 | -500,166 1,80 4,9 5,8 0,023 71,96
85 5115 | -521,311 2,99 5,4 45 0,012 53,42

Milieu 3

Blanc M3 | -566,584 | -572,737| 4,321 4 7.2 0,048 /
10 550 | -529,216 1,34 4,6 7 0,01 68,98
25 526 | -545,522 1,10 8,3 7,4 0,02 74,54
50 510,21 | -514,264 1,05 5,9 7 0,029 75,70
75 502 | -516,997 2,42 6 6,4 0,011 43,99
85 514 | -522,378 2,51 6,2 5,9 0,017 41,91
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4.5.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique SIE
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Figure 4.22: Diagrammes de Niquist de l'acier Figure 4.23: Circuit électrique équivalent

a différentes concentrations de Na MFP
dans : a) Milieul, b) Milieu 2, c) Milieu 3.

A travers les diagrammes de Niquist illustrés par la figure 4.22, on constate dans le
Milieu 1, la présence de deux segments relatifs a deux processus différents. D’apres Saremi
[Sar, 02(a)], 'existence de deux segments dans le spectre d’impédance peut étre attribuée a
deux périodes de temps séparées a cause de réactions évoluées sur la surface du métal. Le
premier arc reflete 'adsorption des ions OH- en surface et non pas a la formation du film
passif, tandis que le deuxiéme arc, qui apparait a basses fréquences, désigne une réaction
interfaciale qui comprend deux processus qui sont : la formation du film passif et la réaction

de transfert de charge [Sar, 02(a)].

La figure 4.23 illustre l'état du systeme considéré a travers le circuit électrique

représenté, sous la forme : Rs+Cdl/Rct/Cf/Rf+Q.
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Tableau 4.9: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de "acier
exposé aux trois milieux d’étude a différentes concentrations de Na2POsF

Conc. 10 Rs Rct Cal Rt Ct Q Elrct
(mol/1) (Q.cm?) (Q.cm?) (F.cm?) | (Q.cm?) | (F.cm?) (F.s) (%)
Blanc M 1 103,8 107 0,067 / / / /
10 262,8 283,44 0,06 10,01 1,484 0,019 | 62,25
25 426,3 421,42 0,064 1,603 0,207 0,261 | 74,61
50 610,2 639,95 0,018 7,028 9,7 E-3 0,022 | 83,28
75 505,7 538,07 0,052 466,8 0,037 0,01 80,11
85 4014 422,5 0,028 75,96 0,28 3,61 E-3 | 74,67
Blanc M 2 121,1 121,3 0,062 / / / /
10 418,7 474,75 0,047 0,051 2,8 E-3 0,017 | 74,45
25 601,6 612,93 0,039 4,675 6,21 E-3 | 0,031 | 80,21
50 759,7 760,8 0,02 20,06 2,09E-3 | 542E-3 | 84,05
75 4849 497,6 0,031 3,953 925E-3 | 0,028 | 75,62
85 401 408,81 0,03 8,376 1,55E-3 | 0,018 | 70,33
Blanc M 3 131,9 131,2 0,061 / / / /
10 502,1 564,2 0,031 11,57 1,22 E-3 | 929 E-3 | 76,74
25 446 4475 0,054 3,507 329E-3| 64E-3 | 70,68
50 1086 1086 0,014 15,1 422 E-3 | 6,71 E-3 | 87,92
75 742,1 779,3 0,021 0,291 94,45 E-3| 0,01 83,16
85 675,1 665,8 0,09 0,215 30,75E-3| 0,018 | 80,29

D’apres les résultats relatifs aux mesures d’impédance, on remarque que la résistance de
transfert de charge augmente en présence d’inhibiteurs et atteint des valeurs tres
importantes dans le milieu 3 en présence d’une concentration de 50.10% mol/l, ce qui justifie

I'effet bénéfique de I'addition de I'inhibiteur au milieu corrosif.

La capacité double couche diminue lorsque la résistance de transfert de charge augmente,
par ailleurs, pour des gammes de concentrations plus élevées, Cdl augmente, ceci peut étre
expliquer d’apres Dhouibi [Dho, 06] par I'augmentation de la surface de l'acier due au
processus de corrosion, ou bien par la présence de concentrations élevées de charges dans la
double couche électrique, en général, la résistance Rct augmente et Cdl diminue avec
addition de I'inhibiteur [Dho, 06].
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4.5.4 Diagrammes de Bode impédance et Angle de phase
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Figure 4.24: Courbes de Bode impédance et angle de phase pour les différentes
concentrations du NaMFP dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3

Les diagrammes de Bode et Angle de phase illustrés par la figure 4.24 relatifs aux

différentes concentrations en Na:POsF dans les trois milieux d’étude; refletent 1’état du
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systeme d’inhibition qui a été explicité par le circuit électrique équivalent correspondant. I

comprend plusieurs boucles ce qui suggere I'existence de temps distincts [Jam, 05].

4.5.5 Analyse de la surface de I’acier immergé dans une solution contenant Na:POsF a C.opt
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Figure. 4.25: MEB et EDX de I'acier immergé dans Na2POsF Cop dans :
a)Milieul, b) Milieu2, c) Milieu3

A travers l'examen de la microstructure de l'acier immergé dans une solution a
concentration optimale en Na:POsF pendant 7j dans les trois milieux d’étude, on constate

d’apres la figure 4.25.a, qui représente 1'acier immergé dans le milieu 1, 'absence de toute

- 109 -



Chaypitre 4: Mesures Electrochimiques- Influence de la concentration L. SAIL

trace de corrosion; une fine couche de couleur grise couvre toute la surface, constituée
principalement de ferrite. On y détecte aussi des cristaux de forme cubique indiquant la
présence de chlorures.

L’analyse EDX (Fig. 4.25.A) a mis en évidence 'existence d’ions phosphore, chlores et fer.
Les ions phosphores se combinent avec 1'oxygene en formant des ions phosphates PO4*
responsables de I'inhibition de la corrosion dans quelques zones localisés de I’acier. La figure
4.25.b, illustre la morphologie de 'acier immergé dans une solution simulant les pores du
béton saturé en Ca(OH)z, on constate la présence d’une fine couche protectrice de produits
blancs précipités, a base de ferrite et d’hydroxydes de calcium Fe(OH): + Ca(OH).. Les
observations MEB révelent la présence de petits précipités blancs cubiques sur la surface de
l'acier qui correspondent au chlorure de sodium. La présence de NaCl semble indiquer que
le film bloque I'attaque de la surface par les ions chlorures. Des pics de calcium et de fer sont
détectés par diffraction des rayons X (Fig. 4.25.B). D’apres 'examen de la surface du métal
immergé dans le Milieu 3 (Fig. 4.25.c) a une concentration optimale en Na:POsF pendant 7j,
on détecte, la présence de NaCl sous forme de cristaux cubiques ce qui confirme que le film
bloque l'attaque de la surface de l’acier par les chlorures comme dans Fig. 4.25.b. Ces
cristaux cubiques sont distribués sur toute la surface entourant des précipités de sodium
avec un pourcentage de phosphore non détecté dans cette zone analysée par EDX (Fig.
4.25.C).

4.6. Calcul des efficacités inhibitrices

D’apres les mesures électrochimiques réalisées sur le méme acier utilisé pour les mesures
gravimétriques immergé dans une solution corrosive qui contient 3% de NaCl a différentes
concentrations de NasPOs, K:HPO: et Na2POsF, on constate que les concentrations optimales
sont identiques pour les trois méthodes utilisées; ce qui est en concordance avec les résultats

obtenus par gravimétrie [Ben07]. Ces résultats sont donnés par le tableau 4.10.

Tableau 4.10 : Concentrations optimales des inhibiteurs étudiés

Inhibiteur Masse molaire | Concentration optimale. 10 (mol/l)
(g) Milieul | Milieu2 | Milieu3
NasPOs 164 7,5 7,5 7,5
K2HPO: 174,183 1 0,25 2,5
Na:POsF 143,95 50 50 50

Au vu des résultats illustrés par le tableau 4.10, on constate qu'une concentration de
7,5.10° mol/l de NasPOs procure une efficacité inhibitrice incluse dans l'intervalle : 66-82%, a
I'aide des méthodes a la fois gravimétriques et électrochimiques. Alors que pour le 2eme
inhibiteur testé K:HPOs, cette efficacité s’insere dans lintervalle: 50-72%, pour les
concentrations optimales : 10-; 0,25. 10° et 2,5. 10 mol/l respectivement pour les milieux 1,
2 et 3. Quant au troisieme inhibiteur utilisé, Na2POsF, une concentration optimale de 50. 10

mol/l, fournit une efficacité inhibitrice variant entre 81 et 92%.
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Afin de comparer entre les efficacités inhibitrices obtenues a 1’aide des trois méthodes

étudiées pour chaque inhibiteur testé, nous avons tracé des histogrammes illustrant les

résultats figurant dans le tableau 4.10. La figure 4.26 regroupe les diagrammes des efficacités

inhibitrices du NasPOs dans les trois milieux d’étude a 1’aide des mesures gravimétriques et

électrochimiques.
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Figure 4.26: Efficacités inhibitrices obtenues par gravimétrie, SIE et polarisation linéaire pour
NasPOs dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3
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Figure 4.27: Efficacités inhibitrices obtenues par gravimétrie, SIE et polarisation linéaire pour
KoHPOu: dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3
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Figure 4.28: Efficacités inhibitrices obtenues par gravimétrie, SIE et polarisation linéaire pour
Na:POsF dans : a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

A travers les diagrammes de l'évolution des efficacités inhibitrices en fonction de la
variation des concentrations du NasPOs illustrés par la figure 4.26 dans les trois milieux

d’étude, utilisant les mesures électrochimiques (spectroscopie d’impédance et résistance de
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polarisation) et gravimétriques, on constate que les courbes présentent les mémes tendances.
Un léger écart est observé entre les différentes méthodes, cette différence est due a la courte
durée d’immersion qui est de 3h pour les mesures électrochimiques et 24h pour les mesures
gravimétriques. En effet, il y’a formation d’un film protecteur plus important dans le cas des
mesures gravimétriques dont le temps d’immersion est de 24h, ce qui explique I'écart entre

les valeurs obtenues [Leb, 05].

D’apres la figure 4.27, on remarque que les efficacités inhibitrices du K2HPOs obtenues par
les trois méthodes sont tres proches dans les milieux 1 et 2. En revanche, dans le milieu3, on
constate une augmentation des efficacités déduites par mesures de l'impédance, ce qui
revient a la nature alcaline du milieu dont la résistance de transfert de charge est tres élevée
pendant les premieres heures. Dans le cas des efficacités inhibitrices obtenues a 1'aide du
Na:POsF, illustrées par la figure 4.28, on observe de légers écarts ; cette différence est due
soit a la nature du milieu considéré, soit au temps d’immersion de 1’échantillon dans la
solution corrosive. Notons que la concentration optimale nécessaire a procurer un pouvoir

inhibiteur maximal reste identique par rapport aux trois méthodes utilisées.

L’évaluation de l'efficacité inhibitrice, déterminée par perte en masse, ne permet pas
d’approcher les mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques
électrochimiques (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie
d’impédance électrochimique,...) permettent d’accéder a des vitesses de réaction et a des

valeurs de parametres physiques décrivant I'état du systeme [Laa, 10(a)].

Les concentrations optimales identifiées seront utiles pour les mesures électrochimiques
de l'inhibition de la corrosion des armatures dans un béton adjuvanté qui seront abordés

dans le chapitre 6.

4.7 Conclusion

L’étude électrochimique de l'inhibition de la corrosion de l'acier dans des solutions
contenant différentes concentrations en inhibiteurs a base de phosphate (NasPOs, KoHPOs,
Na:POsF) dans trois milieux d’étude distincts a révélé que l'addition de concentrations
croissantes en inhibiteurs influe considérablement sur l'efficacité inhibitrice des produits
testés dans les trois milieux d’étude jusqu'a atteindre une concentration optimale au-dela de
laquelle les vitesses de corrosion commencent a augmenter et par conséquent le taux de
protection diminue. Les efficacités inhibitrices évoluent dans le méme sens pour les trois
méthodes étudiées ; un léger écart est observé entre les différentes méthodes. Cette différence
est due soit a la nature du milieu considéré, soit au temps d’immersion de 1’échantillon dans

la solution corrosive.
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Les méthodes électrochimiques (Spectroscopie d’impédance électrochimique SIE,
polarisation linéaire) ont permis de déterminer les efficacités inhibitrices des trois produits

testés et par conséquent le taux de protection fournit par ces inhibiteurs.

Les mesures analytiques se basant sur les tests MEB (microscopie électronique a balayage)
et analyses EDX (diffraction aux rayons X) ont été réalisés sur des échantillons en acier de
diametre 2,7 cm immergés pendant 7 jours dans des solutions a concentrations optimales
pour chaque inhibiteur dans les trois milieux d’étude, et ceci afin d’identifier la nature des
produits précipités et la morphologie du film formé autour de I'acier. Les résultats obtenus a
travers ces analyses ont montré l'absence de traces de corrosion sur la surface des
échantillons testés dans des solutions (Milieux 2 et 3) en présence d’inhibiteurs et la
formation d’une fine couche protectrice de produits blancs a base de ferrite et d’hydroxydes

de calcium.

Pour les échantillons exposés au Milieu 1 en absence d’inhibiteurs, les échantillons ont été

corrodés de fagon concluante.

Les concentrations optimales obtenues seront exploitées dans des tests électrochimiques

sur des échantillons en béton armé adjuvanté. Cette partie sera abordée dans le Chapitre 6.
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CHAPITRE 5

Mesures Electrochimiques

Influence de la Durée d’Immersion
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5.1 Introduction

L’étude de l'inhibition de la corrosion d'un tond a béton en acier a l'aide de produits
inhibiteurs a base de phosphate a été réalisée par mesures gravimétriques et

électrochimiques dans des solutions contenant différentes concentrations en inhibiteurs.

Des efficacités inhibitrices maximales ont été déduites a travers ces différentes mesures
dans des solutions simulant plusieurs milieux synthétiques du béton contaminés par les
chlorures. Ce qui nous a incité a étudier 'influence du prétraitement de l’acier en question
par des solutions inhibitrices molaires 1M sur 1’évolution du processus global de corrosion et
par conséquent le suivi du mécanisme d’inhibition a durées d'immersion plus larges 1, 7, 14

et 28 jours.
5.2 Procédure expérimentale

L’organigramme présenté dans la figure 5.1, présente la démarche de cette partie

expérimentale relative a I'influence de la durée d’'immersion dans 1M de l'inhibiteur.

Ringage 1ljour \

Ringage 7 jours
. . o o
Ringage 14 jours T E
o ©
— N
% & Courbes OCP
. . b N
2 Ringage 28 jours s 7 .our ©s
5 oS 2w -Diagrammes de
o QT - oy . .
£ 5o . & g Polarisartion
.-g ) g » E = linéaire
e < 2 B G z 5 -Diagrammes
g 5] -% *Polhssage . 3 § d'impédance SIE
=i *Netoyage Ringage 1,7, 14 @ .E
o B & et 28 jours 2 g
5 E8 = &
g T
>= — Efficacités
inhibitrices :

Ringage 1, 7,
14 et 28 jours

EIi%, EIRct%

J

Figure 5.1: Organigramme de la procédure expérimentale: Influence de la durée d’immersion

5.2.1 Préparation des échantillons

L’acier utilisé dans cette phase expérimentale est le méme acier que utilisé précédemment.
Les échantillons se présentent sous la forme d’'un cylindre de diametre 1,2 cm et d’épaisseur
0,4cm. La surface exposée au milieu électrolytique est de 1,13 cm? (les deux autres surfaces

sont couvertes de résine). Ces aciers ont subis séparément un prétraitement dans des

-117 -



Chaypitre 5: Mesures Electrochimiques- Influence de la Durée d'immersion L. SAIL

solutions inhibitrices molaires 1M des trois inhibiteurs a base de phosphate déja sélectionnés:
Phosphate de Sodium (NasPOs), Monohydrogénophosphate de Potassium (Ko:HPOs) et
Monofluorophosphate de sodium (NaMFP ou Naz2POsF) pour des durées d’immersion de : 1,
7,14 et 28 jours.

Nous avons ensuite effectués, des mesures électrochimiques sur l'évolution des
parametres de corrosion, en fonction des durées d’immersion, dans les trois milieux d’étude
utilisés précédemment qui simulent les milieux synthétiques du béton contaminés par les
chlorures (Chap. 4.2.2). Aussi des essais a blancs (sans inhibiteurs) ont été réalisés afin de
comparer les résultats obtenus.

5.2.2 Méthodes et mesures

Les mesures électrochimiques ont été exécutées dans les mémes conditions d’étude
utilisées dans les tests électrochimiques précédents (Chap. 4.2) avec un montage comprenant
un potentiostat/ Galvanostat digital de marque VSP a deux canaux, piloté par un logiciel
d’analyse « EC- Lab ».

5.3 Mesures électrochimiques a Blancs (Voir Chapitre 4 paragraphes 3.1, 3.2 et 3.3)

5.4 Etude de I'inhibition de corrosion de I’acier par le Phosphate de sodium NasPOu
5.4.1 Diagrammes de Stabilisation du Potentiel OCP

a) Temp (s b) Temps (s)
0,43 . . 0.46 - . . .
015 [L 2000 4000 6000 045 ¢ 2000 4000 A000
o 047 - g 09 7
o 0,52 -
2 -0,49 4 V10,54
£ 051 - £ 0,56
= Sy
R E ?OJ,E.S
= 0,55 - T | d-062
-0,57 -0.64
0,50 -0,66
-0,68
-0,61 - -0.7
c) Temps (s)
+ Blanc: Sans
0,48 ' ' ' inhibiteur
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% -0,52 - « Ringage 7j dans
& NazP04
; -0,54 = Ringage 14j dans
C 056 Na3P0O4
r.?g ' : I———— * Rincage 28j dans
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Figure 5.2: Courbes OCP par durée d'immersion dans NasPOs
a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3.
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La figure 5.2 regroupe les courbes de stabilisation du potentiel de corrosion en fonction
du temps pour un acier prétraité a différentes durées d’immersion dans une solution
inhibitrice molaire 1M NasPOs: et immergé ensuite dans une cellule électrochimique

contenant 1’électrolyte qui correspond aux trois milieux d’étude.

La figure 5.2.a. représente I'évolution du potentiel a circuit ouvert d’échantillons en acier
immergés dans le milieu 1 apres avoir subi un prétraitement a différentes durées de ringage
dans une solution inhibitrice molaire 1M NasPOs. On constate que le potentiel augmente en
fonction du temps d’immersion (1, 7, 14 et 28 j de ringage) des échantillons prétraités, et se
stabilise respectivement autour des valeurs de -550, -530, -580 et -540mV pour un temps
d’essai de 3 heures. On peut en déduire que la durée d’immersion influe considérablement

sur I’évolution du potentiel de stabilisation Eocp [Ett, 07].

Sur la figure 5.2.b, on remarque que le potentiel de corrosion diminue légerement
dans le milieu 2, c’est du essentiellement a la présence du milieu alcalin (pH >11). On
constate aussi, que le potentiel de corrosion diminue pendant la premiere heure de I'essai
suite a I'habilité des ions inhibiteurs a s’adsorber sur la surface du métal. Ainsi le potentiel
atteint une valeur de stabilisation autour de -576 mV. Pour une durée de ringage de 1j dans la
solution inhibitrice de NasPOs, le potentiel de corrosion tend vers -500 mV. Un
comportement similaire a été reporté par Simescu [Sim, 08]; la présence de phosphate offrait
a l’acier un caractere d’acier galvanisé; Andrade [And, 01] a trouvé des résultats pareils pour

les armatures an acier et aussi Belaid [Bel, 00] pour l’acier galvanisé.

Pour la figure 5.2.c, on constate qu'une durée d’immersion de 1j seulement procure le
potentiel le plus élevé avec une tendance a la stabilisation autour d"une valeur de — 500 mV.

On remarque que, pour tous les cas étudiés, les valeurs du potentiel de stabilisation de
corrosion apres prétraitement des échantillons en acier sont supérieures au potentiel obtenus
pour les échantillons n’ayant pas subies de prétraitement (essais a blancs) pour des durées

encore plus grandes. Ce qui concorde avec les résultats des travaux de la littérature [Son, 06].
5.4.2 Diagrammes de Polarisation linéaire

La figure 5.3 représente les diagrammes de polarisation linéaire d’un acier prétraité a
différentes durées d'immersion dans une solution inhibitrice molaire 1M NasPOs et immergé
ensuite dans une cellule électrochimique contenant 1'électrolyte qui correspond aux trois

milieux d’étude.
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Figure 5.3: Courbes de polarisation linéaire par durées d'immersion dans 1IMNasPOx
a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3.
La figure 5.3 a), b), et c) rassemblent les courbes de polarisation cathodiques et anodiques
de l'acier immergé dans les trois milieux d’étude respectivement et a différentes durées
d’immersion 1, 7 14 et 28 jours dans une solution inhibitrice a 1M de NasPOs. La température

des essais est de 25° C.

Les valeurs des parametres de corrosion extrapolées a partir des courbes de polarisation
linéaires, on cite : courant Eocp, densité de courant de corrosion Icorr, potentiel de corrosion
Ecorr, les constantes de Tafel Bc et Ba des branches cathodiques et anodiques respectivement,
ainsi que le taux de corrosion Corr et I'efficacité inhibitrice Eli pour les différentes durées

d’immersion dans la solution inhibitrice molaire 1M NasPOssont reportés dans le tableau 5.1.
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Tableau 5.1: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de
I’acier exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion dans NasPO.u.

T (E:?;) Eoor (mV) (pAI;:mZ) (n[iiz) (n[i:/) (m(;:;y) (E/h)
Blanc -597,537| -597,746 12,294 8,3 7,1 0,151 /
— 1j -552,508| -591,719 3,216 4,9 42 0,033 73,84
§ 77 -539,089| -592,151 53 5 5,7 0,043 56,89
= 14j -586,575| -591,201 5,412 4,6 4,6 0,028 55,98
28j -546,321| -594,736 3,073 5,3 6,4 0,052 75
Blanc -575,291| -589,449 6,42 8,3 10 0,058 /
~ 1j -504,506| -583,933 1,15 4,7 4,6 0,026 82,08
§ 77 -572,125| -583,413 1,478 45 42 0,035 76,98
= 14j -575,1 | -584,907 3,749 7,3 7,2 0,035 41,60
287 -541,032| -583,9339 1,454 48 49 0,028 77,35
Blanc -566,584| -572,737 4,321 4 7,2 0,048 /
o 1j -505,938| -567,794 1,248 4,6 54 0,028 71,12
§ 77 -581,301| -566,792 1,251 4,7 4,6 0,026 71,05
= 14j -586,518| -569,818 2,549 45 3,8 0,037 41
28j -549,873| -568,713 1,332 48 5,9 0,031 69,17

A comparer avec 'échantillon témoin (sans prétraitement), on constate que pour les
différentes durées d’immersion dans la solution inhibitrice a 1M de NasPOs, les courants de
corrosion sont relativement plus faibles. Aussi, pour le milieu 1, le courant de corrosion le
plus faible a été détecté pour une durée d’'immersion de 28 jours dans la solution inhibitrice ;
tandis que pour les milieux 2 et 3, une durée d’'immersion de 1 jour s’avere suffisante pour
procurer la meilleure protection contre la corrosion. De plus, on remarque une augmentation
remarquable du potentiel de corrosion a une durée d'immersion de 1 j testé dans le milieu 1,
suite a la présence d’ions phosphates, ce qui a été déja confirmé par Dhouibi [Dho, 06].
L’effet du phosphate est de localiser la corrosion dans quelques régions lorsqu’'un mélange
de rouilles vertes “Grs” et FeFOOH est formé. Simescu [Sim, 08] a aussi confirmé que les
potentiels de corrosion d’aciers traités par le phosphate tendent vers des valeurs plus
positives que celles non traités et que la présence de phosphate offre a 1’acier un caractere
d’acier galvanisé.

Une légere diminution est détectée pour une durée de ringage de 28j testé dans le milieu 3,

qui indique ainsi une précipitation des molécules inhibitrices [Son, 06]. Par ailleurs, Manna a
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pu conclure [Man, 09] que lorsque le potentiel est faible (inférieur a -700 mV) ¢a engendre

un courant de corrosion faible et par conséquent ce phénomene justifie une bonne inhibition.

Si on compare 1’évolution du taux de corrosion a Blancs qui est de 0,116 mmpy avec les
différentes durées d’immersion, on constate une notable diminution. Ce qui justifie I'effet
bénéfique du prétraitement de I'acier dans le processus global de I'inhibition de la corrosion.
Un résultat similaire a été reporté par Etteyeb [Ett, 06], dans sa recherche sur l'influence du
temps d'immersion dans une solution inhibitrice a 0,5M de NasPOs, sur le processus de
I'inhibition, pour des durées variant de 2 a 72 heures. Il a déduit que le temps d’immersion
favorise la formation du film passif et retarde ainsi le phénomene de corrosion, il a conclu
qu'un prétraitement de l'acier de 7j dans une solution inhibitrice molaire 0,5M NasPOs
procure la meilleure inhibition.

En se référant aux résultats de 1’évolution des parametres de corrosion illustrés par le
tableau 5.1, on peut donc en conclure qu'un temps d’immersion d’un (1) jour procure la
meilleure inhibition contre la corrosion de l’acier dans des solutions alcalines ; bien qu’'un
temps d’immersion moindre dans une solution inhibitrice a 0,5 M de NasPOs a aussi donné

des résultats intéressants [Ett, 07].
5.4.3 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

5.4.3.1 Diagrammes de Niquist Impédance
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Figure 5.4: Courbes de Niquist impédance de 'acier par durées d'immersions dans
1MNasPOs dans les trois milieux a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu3.
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L’étude du mécanisme d’inhibition de la corrosion de l’acier par le prétraitement des
échantillons dans une solution inhibitrice molaire 1M NasPOs a été réalisée a différentes
durées de ringage 1, 7, 14 et 28 jours. Les diagrammes de Niquist correspondant sont

présentés par la figure 5.4.

La figure 5.4 regroupe les diagrammes d’impédance de l'acier immergé dans les trois
milieux d’étude a différentes durées d’immersion dans la solution inhibitrice a 1M de
NasPOs. Ces diagrammes sont plus complexes, surtout dans lintervalle d’immersion
supérieur ou égal a 7 jours, ou on constate 1'existence de deux segments visibles relatifs a
deux phases distinctes a cause des réactions évoluées sur la surface du métal [Sar, 02(a)]. Ce
phénomene d’existence de deux arcs peut étre attribué a un processus de diffusion de

I'impédance avec la formation d’une épaisseur finie de couche de diffusion.

Arc1: Réaction d’adsorption ST

Arc II : Réaction interfaciale 1

Rs : Résistance de I'électrolyte s

Rct : Résistance de transfert de charge I “1%

R¢ : Résistance du film (résistance faradienne) ‘H:

Cdl : Capacité double couche du film passif kRed—Rod—k iRt 1 ¥

Ct : Capacité du film Figure 5.5: Schématisation des diagrammes
de Niquist

La figure 5.5 est une schématisation des diagrammes de Niquist. La premiere boucle
définit dans le domaine des fréquences élevées, sa capacité associée (Cdl) est amenée a la
capacité double couche du film d’ou la résistance de transfert de charge est calculée a partir
du diametre de ce segment et représente le processus de transfert de charge engendrant
l'initiation de la corrosion [Dho, 03]. Le second arc qui apparait a basses fréquences est du a
une réaction interfaciale qui comprend deux processus avec un temps constant similaire. Ces
processus sont la formation du film passif et la résistance faradienne ; elle correspond a la
résistance électrique du transfert ionique a travers les pores du film. Elle diminue avec le
temps ; cette évolution correspond a la pénétration de 1’électrolyte dans les pores du film.
Conjointement a ce phénomene, l'augmentation de la capacité du film Cf montre une
dégradation du film formé [Sim, 08].

Rf représente également la réponse du systeme, elle augmente du méme ordre que Rct,
elle est associée a la stabilité du film passif. [Ett, 07].

Nos résultats sont en bon accord avec la littérature [Ett, 07]; les phénomenes d’adsorption
sont a I'origine de l'existence d'un deuxieme demi-cercle aux basses fréquences [Leb, 05].

Dans cette partie qui concerne le prétraitement de 'acier par une solution inhibitrice
molaire, on assiste a une cinétique de type activation-diffusion, d’ou la présence d'une

impédance de Warburg W avec un controle diffusionnel. De plus, on remarque une
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dispersion en fréquence qui est souvent décrite comme étant une variation de capacité
exprimée en termes de CPE. Le circuit électrique équivalent utilisé pour la configuration de
ce systeme est sous la forme : Rs+Cdl/Rct/(Q+Ra+W) représenté par la figure 5.6.

cdl

Rs Rct

Figure 5.6: Circuit électrique équivalent (prétraitement 1 M NasPOx)

On remarque a travers ce circuit équivalent, explicitant 1'état du systeme global,

I'existence de :

» Résistance Rs indiquant la résistance de l'électrolyte, elle représente la chute ohmique
dans I'électrolyte entre 1'électrode de travail et de référence lorsqu’un courant passe.

» Résistance de transfert de charge Rct qui traduit le passage des électrons de la surface
du métal vers la solution. En présence d’inhibiteur de corrosion, ce dernier va former une
barriere qui empéche ce transfert d’ou I'augmentation de la résistance de transfert de charge.

» Capacité double couche du film Cdl, ce parametre traduit la surface active de l'acier.
L’augmentation de Rct entraine un blocage de la surface du métal, donc Cdl diminue
simultanément.

* Capacité d’adsorption ‘Ca’ qui traduit les processus d’adsorption se déroulant a
l'interface métal/ solution. D’apres Cafferty [Caf, 108], les phosphates sont connus comme

produits non oxydants, ils sont d’abord adsorbés en surface avant de former le film passif.

Aussi, la configuration de 1'état du systeme, nécessite d’introduire une capacité d’élément
de phase CPE ou variation de capacité traduisant une dispersion en fréquence (non idéalité)
qui ne peut étre ajustée a l'aide d’éléments simples. Ce CPE est caractérisé par deux
parametres: Q le coefficient et a qui traduit l'intensité de la déviation par rapport a un
systéeme idéal. En tragant le logarithme de la partie imaginaire en fonction du logarithme de
la fréquence, la valeur du parametre a peut étre extraite en mesurant la pente du diagramme
dans le domaine de fréquence associée au comportement CPE. Si a est égal a 1, I'utilisation

du CPE n’est pas nécessaire et il peut étre remplacé par une capacité [Jor, 07].

Des impédances de diffusion connue sous le nom d’impédance de Warburg (élément de
Warburg ou W) ont été ajoutées pour décrire la variation de concentration des éléments

dans la couche de diffusion.
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Les valeurs des parametres extrapolés des diagrammes de la figure 5.7, sont consignées

dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de 'acier
exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion.

Miliew .Temps. Rs Ret Ca Ra Ca Q W E: Rt
d’immersion | (Q.cm?) | (Q.cm?) |(F.cm?)| (Q.cm?) | (F.cm?)| (F.s1) | (Q.s72] (%)

Blanc 103,8 107 | 0,067 / / / / /
- 1j 241,9 240,9 0,064 30,72 0,03 |4,977E-3| 97,55 | 55,58
§ 77 290,2 293,5 0,054 36,76 0,412 0,025 | 28,66 | 63,54
S 14 285,9 297,7 0,039 48,53 0,067 0,014 | 4,116 | 64,05
28§ 332,4 334,6 0,037 24,01 1,06E-3| 0,01 4,331 | 68,02

Blanc 121,1 | 121,3 | 0,062 / / / / /
o~ 1j 350,4 351,79 | 0,045 0,884 |0,124E-3|2,141E-3| 23,46 | 65,52
f§ 77 326,52 | 326,86 | 0,048 2,387 |8,689E-3| 0,028 | 27,34 | 62,89
= 14 280,6 289,84 | 0,052 39,67 0,086 0,012 56,7 | 58,15
28§ 334,3 334,89 | 0,049 104,5 0,119 |2,72E-3 | 23,73 | 63,78

Blanc 131,9 131,2 | 0,061 / / / / /
on 1j 431,1 431,86 | 0,041 0,627 |0,121E-3| 1,848E-3 373,3 | 69,62
§ 77 282,2 287,40 | 0,047 2,566 |9,023E-3| 0,033 | 23,05 | 54,35
= 14j 260,9 262,92 | 0,049 6,628 |2,226E-3| 0,016 | 53,27 | 50,10
28§ 319,7 355,36 | 0,043 131,1 0,134 |3,272E-3| 57,39 | 63,08

Le tableau 5.2 regroupe les différents parametres qui ont été extrapolés des résultats
expérimentaux a partir des diagrammes avec les valeurs calculées a partir du circuit

équivalent.

L’évolution de la résistance de transfert de charge est un indicateur du taux de corrosion.
En absence d’inhibiteurs, Rct est d’autant plus faible a comparer aux autres valeurs calculées
pour les différentes durées d’immersion dans la solution inhibitrice de NasPOs. Cette
résistance traduit le passage des électrons de la surface du métal vers la solution
électrolytique ; en absence d’inhibiteurs, dans notre cas, on prend un métal sans

prétraitement, alors aucun obstacle n’empéche le transfert des électrons.

Par ailleurs, suite au prétraitement des armatures par une solution inhibitrice molaire, on
assiste a un blocage de transfert des électrons, ainsi la résistance de transfert de charge
devient plus importante. Ceci peut étre expliqué par la formation d’un film a la surface du
métal support. Cette couche mince du film bloque les sites actifs par les especes adsorbées

minimisant ainsi la dissolution du fer [Laa, 10(b)]. Plus l'inhibition de la corrosion est
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parfaite, plus la résistance de transfert de charge est élevée suite a I’adsorption des molécules
inhibitrices a la surface de 'acier qui a pour effet de réduire la surface active de I'électrode

dans les trois milieux d’étude [Mur, 00].

A la lumiére des résultats obtenus (voir Tableau 5.2), on constate qu'une durée
d’immersion de 28 j dans 1M NasPOs ensuite dans le milieu 1 engendre une résistance
maximale, tandis que dans les milieux 2 et 3, une durée de 24h est suffisante pour atteindre
la résistance de transfert de charge la plus élevée. Ce phénomene s’explique par la nature de
I’adsorption des molécules inhibitrices ; ces dernieres sont saturées sur la surface du métal
apres seulement 1 jour d’immersion, au-dela de cette période les liaisons moléculaires
tendent a se détacher ce qui augmente la surface libre du métal, susceptible a se corroder.

Lorsque les résistances de transfert de charge augmentent, les valeurs de la capacité
double couche du film Cdl diminuent. Cette diminution de Cdl résulte de la diminution de
la constante diélectrique locale [Ben, 07]. En effet, plus l'inhibiteur s’adsorbe et plus
I'épaisseur du dépdt organique augmente, ainsi, la capacité double couche diminue. La
résistance Faradienne R¢ augmente du méme ordre que Rct, cette résistance est associée a la

stabilité du film passif suivant la durée d’immersion [Ett, 07].

L’effet bénéfique du prétraitement est détecté pour toutes les durées d’immersion suite a
la formation d"un film inhibiteur entourant la surface du métal. La résistance de transfert de
charge est supérieure a celle enregistrée pour un acier non traité. Par analyse des résultats
obtenus pour les trois milieux d’étude, on remarque que dans le milieu 1 qui représente un
milieu fortement corrosif, la durée d'immersion dans 1M NasPOs nécessaire pour atteindre
I'efficacité inhibitrice maximale est de 28 j; puisque l'initiation de la corrosion débute lors
de la destruction du film passif protégeant 1’acier contre la corrosion ; ainsi les ions chlores
attaquent la surface du métal rapidement, tandis que dans les milieux 2 et 3, suite a
l’alcalinité des deux milieux, I’attaque du métal par les ions de chlorures agressifs est freiné,
ce qui facilite I’adsorption des ions inhibiteurs.

Une dispersion de fréquence a été signalée pour tous les échantillons testés, cette
dispersion, en présence d’adsorption spécifique, peut étre reliée soit a un phénomene de
diffusion lent ou a un processus d’adsorption lent, soit a des transformations au sein de la

couche adsorbée ou de la surface du substrat [Jor, 07].
5.4.3.2 Diagrammes de Bode — Angle de phase

La figure 5.7 présente les diagrammes de Bode impédance et angle de phase de I'acier
prétraité a différentes durées d’immersion dans la solution inhibitrice molaire 1M NasPOs

dans les trois milieux d’étude.
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Figure 5.7: Diagrammes de Bode Impédance de I'acier immergg¢ par durée d’immersion
dans 1M NasPOs:dans les trois milieux a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3
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Au vu de la figure 5.7.a, la résistance de transfert de charge parait aussi élevée pour
une durée d’immersion de 28j, que celle a 1 jour. Les diagrammes d’impédance de Bode
explicitant I'état du systeme pour les différentes durées d’immersion dans les trois
milieux, montrent qu'une durée d’immersion de 28 j est susceptible de fournir une
efficacité remarquable dans les deux milieux alcalins contaminés par les chlorures. Ce
résultat met en exergue le phénomene de liaisons moléculaires pendant le processus
d’immersion. La surface de l'acier étant saturée apres 1 jour d’immersion, les ions
inhibiteurs agissant dans la solution inhibitrice molaire s’attachent a celles adsorbées en
surface, ce qui provoque le détachement de ces molécules. Puisque I'immersion dure
encore, d’autres molécules inhibitrices s’adsorbent sur la surface active. Il est donc clair
qu’apres 28 jours d'immersion dans la solution inhibitrice molaire, la régénération de la
formation du film adsorbé continue et se rapproche de 1'état initial (apres 1 jour), ce qui
justifie I'inhibition de la corrosion en surface. Aussi, 'angle de phase a basses fréquences
augmente avec la durée d'immersion en révélant que la réponse du systeme change d'un
comportement résistif a capacitif; ce changement démontre la formation d'un film

protecteur uniforme et isolant a la surface du métal [Jam, 03].

Sur la figure 5.7.b et ¢, dans les basses gammes de fréquence, on remarque une
augmentation des valeurs d'impédance, ensuite, elles commencent a diminuer indiquant
une augmentation de l'activité de corrosion sur la surface de l’acier. Cette augmentation
initiale de I'impédance résulte de la présence d’'un film passif en surface du métal comme
conséquence de la nature alcaline des milieux 2 et 3. Cependant, avec le temps et en
présence de chlorures, ce film devient instable et le processus de corrosion est initié

menant a une diminution de I'impédance totale et I’angle de phase.

L’allure de I'angle de phase sur la figure 5.6, suggere la présence de deux temps
distincts constants superposés qui peuvent étre décrits par le circuit équivalent déja

présenté.
5.4.4 Mesures Analytiques MEB et EDX
5.4.4.1 Analyse de la surface de I’acier immergé dans une solution contenant 1M NasPOu

La morphologie de la structure de la surface de l'acier prétraité a différentes durées
d’immersion 1, 7, 14 et 28 jours par les différentes solutions inhibitrices molaires (1M NasPOs,
1M KeHPOs, 1M Na2POsF) a été étudiée par méthodes analytiques incluant la microscopie
électronique a balayage « MEB » et la diffraction des rayons X « DRX ».
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Figure 5.8: MEB et EDX de l'acier immergé dans 1M NasPO: pendant 1 jour.

A travers I'analyse de la morphologie de la surface de I'acier immergé dans 1M NasPOx
pendant 1 jour, on remarque que le film inhibiteur formé sur la surface de 'acier se présente
sous forme d’aiguilles superposées.

On assiste pendant cette période d’immersion au début de la formation d'une structure
cristalline compacte de roses de sable. La morphologie de la surface observée met en
évidence une distribution homogene de la forme et de la taille des cristaux (Fig5.8); couvrant
d’une fagon homogene toute la surface de I'acier; indiquant ainsi une forte précipitation des
ions inhibiteurs ce qui justifie I’action inhibitrice des phosphates déja démontré par mesures
gravimétriques et électrochimiques dans les chapitres précedents.

L’analyse EDX réalisée sur la surface révele la présence du phosphate et d'un pic signalé

sur l'ion de fer.
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Figure 5.9: MEB et EDX de I’acier immergé dans 1M NasPOs pendant 7 jours.

L’analyse optique réalisée sur l'acier immergé pendant 7j dans la solution inhibitrice
molaire 1M NasPO: (Fig. 5.9), montre de maniere claire, la morphologie d'une structure
uniforme d’aiguilles rassemblées recouvrant ainsi toute la surface du métal. Le cliché de cet
échantillon met en évidence une distribution homogene de la forme et de la taille des
cristaux.

Le spectre d"une zone examinée de cette surface a mis en évidence l'existence de pics de
fer, de phosphate et de sodium, I'action inhibitrice est du essentiellement a la précipitation
d’ions phosphates uniformement rassemblés en formant une couche d’aiguilles associées

protégeant ainsi le métal de la corrosion.
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Figure 5.10: MEB et EDX de I'acier immergé dans 1M NasPOs pendant 14 jours.

L’analyse de la morphologie de l'acier prétraité pendant 14 jours dans 1M NasPOs (voir

Fig. 5.10) montre le début du détachement des liaisons rassemblant les aiguilles. Par

conséquent, le film aciculaire d’aiguilles communement rassemblées commence a s’alanguir.

L’adsorption des molécules inhibitrices est régit par chimisorption, puisqu’on assite a la

formation d'une couche de film compacte a 1j, a plus larges temps d'immersion d’autres

molécules inhibitrices tendent a s’adsorber en surface, elles affrontent les molécules initiales

formant le film, et par attraction elles tendent a les détacher de la surface en créant ainsi un

vide de quelques nanometres. Ce qu'on remarque a plus grand grossissement. Le film

commence ainsi a s’ammolir [Bis, 04].

Le spectre EDX réalisé sur une zone de ce revétement, révele l'existence de pics de fer,

phosphore et de sodium respectivement en pourcentage massique attribué a 1’adsorption des

ions inhibiteurs en surface.
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Figure 5.11: MEB et EDX de I'acier immergé dans 1M NasPOs pendant 28 jours

Sur la figure 5.11, on constate que la morphologie de la surface du film inhibiteur formé
apres une durée d'immersion de 28j dans 1M NasPOs s’apparente a celle d'une durée de 1
jour. Le spectre EDX réalisé sur cette zone, a mis en évidence l'existence de pics de fer en

teneur plus importante par rapport au phosphore qui se présente en faible quantité.

Le tableau 5.3 récapitule le pourcentage massique des éléments formant le film inhibiteur

apres les différentes durées d’immersion.

Tableau 5.3: Pourcentage massique d’éléments dans la zone analysée (Immersion dans

1M NasPOs)
Durée d’immersion Eléments (%0 massique)
(ours) P Na Fe
1 2,5 / 97,5
7 11,7 15,9 72,4
14 7,7 11,6 80,7
28 1,9 / 98,1
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La figure 5.12 présente le pourcentage massique des éléments dans la zone analysée pour

les différentes durées d’immersion dans 1M NaszPOa.
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Figure 5.12: Pourcentage massique des éléments constituant la zone analysée pendant les
différentes durées d'immersion dans 1M NasPO..

On signale la précipitation d’ions phosphores qui se combinent a leur tour avec
I'oxygene dissous pour former les ions phosphates responsables de 1’action inhibitrice. En
revanche, les ions Na* ne sont pas présents aux échéances : 1 et 28 jours; ce qui justifie que le
film inhibiteur est d’autant plus compact grace a l'adsorption des ions inhibiteurs PO+

pendant 1j et 28;.

Par ailleurs, a 7j et 14j, il reste encore quelques zones de surfaces actives suite au
détachement des molécules et par conséquent les ions Na* tendent a précipiter en surface.
C’est pour cela que I'on détecte leur présence sur la zone analysée. Les ions Na* forment des
liaisons avec les chlorures libres pour donner du NaCl qui amorce la corrosion par piqure.

Ces ions Na* n’ont pas été détectés pour une durée d'immersion de 1;.
5.4.4.2 Analyse de la surface de I’acier immergé pendant 14j dans des solutions a Blancs

L’analyse de la morphologie de la surface de I’acier immergé pendant 14 jours dans les
trois milieux d’étude en absence d’inhibiteurs a été réalisée afin de comparer les résultats

obtenus en présence d’inhibiteurs et mettre en exergue son utilité.
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Figure 5.13: MEB et EDX de I'acier immergé dans le Milieu 1 en absence d’inhibiteurs (14 j)

La figure 5.13 illustre la morphologie de la surface de l'acier exposé a une solution
agressive pendant 14 jours. On observe le dépdt de produits de corrosion sous forme
d’agglomérats polycristallins. Les cristaux forment des gerbes plus communément appelées
“roses des sables”. Cette couche d’oxyde développée sur la surface de l'acier n’est pas
homogene présentant un dépot filamenteux. Des piqtires y ont été observées, témoignant de
la susceptibilité du substrat métallique a une corrosion localisée. Les échantillons ont été

corrodés de fagon concluante.

L’analyse EDX réalisée sur cette zone, révele la présence de pics de chlorures et de fer.
Ceci doit correspondre a la structure d’un composé d’oxydes ferrihydratés (couleur jaunatre)

et des chlorures ferriques.
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Figure 5.14: MEB et EDX de l'acier immergé dans le Milieu 2 en absence d’inhibiteurs (14 j)

En présence d’un milieu alcalin contaminé par les chlorures (cas des milieux 2 et 3), les

figures 5.14 et 5.15, révelent une fine couche protectrice constituée de produits blancs, a base

de ferrite et d’hydroxydes de calcium Fe(OH): + Ca(OH).. Si la corrosion est due a une forte

teneur en chlorures en plus des produits usuels, de l'alkaganeite (3-FOOH) peut étre

présente [Sri, 08]. A plus grand grossissement, on constate la présence de petits précipités

blancs cubiques sur la surface de l'acier qui correspondent aux chlorures de sodium. La

présence de NaCl sous forme de cristaux cubiques confirme que le film bloque I'attaque de

la surface de l’acier par les chlorures.
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Figure 5.15: MEB et EDX de l’acier immergé dans le Milieu 3 en absence d’inhibiteurs (14 j)

L'analyse EDX réalisée sur une zone de l'acier a montré la présence de pics de chlores et

de fer. Le spectre EDX révele essentiellement I'existence de pics de fer, de chlorure et de

sodium. Un résultat similaire a été obtenu dans les tests réalisés par Srisuwan [Sri, 08], il a

déduit que la présence de NaCl laisse suggérer que le film inhibiteur formé grace a

I’alcalinité du milieu bloque I'attaque par les ions chlorures.

5.5 Etude de l'inhibition de corrosion de l’acier par le Monohydrogénophosphate de

potassium K:HPO4

5.5.1 Courbes de Stabilisation OCP

La figure 5.16 présente les courbes de stabilisation du potentiel de corrosion en fonction

du temps pour un acier prétraité a différentes durées d’immersion dans une solution

inhibitrice molaire 1M KoHPOs et immergé ensuite dans une cellule électrochimique

contenant I"électrolyte qui correspond aux trois milieux d’étude.
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Figure 5.16: Courbes OCP par durées d’'immersion dans 1M K2HPOs
a) Milieul, b) Milieu2, c) Milieu3.

On constate que, Eocp est différent dans les trois milieux. En effet, dans les milieux

alcalins 2 et 3 contaminés par les chlorures, le potentiel de corrosion se stabilise vers des

valeurs plus positives -500 et -450 mV respectivement pour les aciers immergés pendant 7

jours dans la solution inhibitrice molaire 1M KoHPOu. Par ailleurs, dans le milieu 1 simulant

la méditerranée, on constate que le potentiel se stabilise autour d’une valeur de -430 mV

pour une durée de ringage de 28 jours dans la solution inhibitrice molaire.

De légeres fluctuations sont observées sur la figure 5.16.a pour une durée d’immersion de

1 jour, dues aux réactions d’interférence métal/solution. Ces fluctuations semblent étre liées a

I'instabilité du film formé sur la surface de I'échantillon [Sim, 08]. Ce mécanisme se traduit

généralement dans des solutions corrosives et se stabilise par le temps selon le mécanisme

d’inhibition. Aussi, sur la fig. 5.16.b et ¢, on assiste a des mécanismes presque similaires.

- 137 -



Chaypitre 5: Mesures Electrochimiques- Influence de la Durée d'immersion L. SAIL

On remarque sur la figure 5.16.c que les potentiels se stabilisent autour de la méme valeur
qui est de I'ordre de -550 mV pour des durées d’immersion de 1, 14 et 28 jours ; tandis que
pour la durée d’'immersion de 7 jours, Eocp reste autour de la valeur de -450 mV.

Les diagrammes d’impédance électrochimique et courbes de polarisation linéaires nous
fourniront des détails sur 'aspect de l'inhibition pour les différentes durées d’immersion

préconisées.

5.5.2 Diagrammes de Polarisation linéaire
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Figure 5.17: Courbes de polarisation linéaire par durées d’immersion dans 1M K2HPOx
a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3.
La figure 5.17 rassemble les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de l’acier
immergé dans les trois milieux d’étude a différentes durées d’'immersion 1, 7, 14 et 28 jours

dans une solution inhibitrice a3 1M de KoHPOu.

Le tableau 5.4, regroupe les valeurs des parametres de corrosion extrapolées a partir des

courbes de polarisation linéaire (fig. 5.17).
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Tableau 5.4: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de

I’acier exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d'immersion.

Milieu d'in?;fe:ion Eoer Eer Lo pe | Pa | Com | El
(ours) (mV) (mV) | (uA/em?) | (mV) | (mV) | (mmpy) | (%)
Blanc -597,537 | -597,746| 12,294 8,3 7,1 0,151 /
- 1 -568,967 | -591,719 3,55 3,4 54 0,105 71,12
§ 7 -585,254 | -592,151 3,682 3,6 5 0,108 70,05
= 14 -585,964 | -597,228 4,853 5,2 6,2 0,141 60,52
28 -432,739 | -593,204 4,193 4,5 4,6 0,119 65,90
Blanc -575,291 | -589,449 6,42 8,3 10 0,058 /
~ 1 -548,097 | -583,933 2,568 4,3 4,2 0,031 60
§ 7 -511,494 | -582,465 1,844 9,1 6,4 0,022 71,28
= 14 -562,194 | -583,413 1,949 6,1 7,2 0,025 69,64
28 -549,459 | -584,448| 3,283 6,6 6,9 0,040 48,86
Blanc 566,584 | 572,737 4,321 4 | 72 | 0048 /
- 1 558,871 | -567,305| 2249 | 49 | 49 | 0031 |47,95
§ 7 -442,305 | -566,296 0,266 7,3 5,9 0,00327 | 93,84
= 14 -551,629 | -566,792 2,101 5 5 0,026 51,37
28 -557,873 | -568,78 2,435 5,2 54 0,054 43,65

Dans le milieu 1, on voit que I'efficacité inhibitrice maximale (71%) correspond a la durée

d’immersion de 1 jour avec le courant de corrosion le plus faible. Tandis que dans les milieux

2 et 3, il faut attendre 7 jours pour obtenir la meilleure performance, respectivement 71 et

94%. L'hypothese donnée par Etteyeb [Ett, 07] est donc confirmée a un certain degré puisque

nous assistons apres ce stade a d’autres mécanismes plus complexes. La méthode de

spectroscopie d’'impédance électrochimique est susceptible de nous donner des informations

supplémentaires qui illustrent le mécanisme mis en jeu entre I'interface métal/électrolyte.

5.5.3 Spectroscopie d’'Impédance Electrochimique

5.5.3.1 Diagrammes de Niquist Impédance

La figure 5.18 présente les diagrammes de Niquist impédance de l’acier immergé

respectivement dans les trois milieux d’étude et a différentes durées d’immersion 1, 7 14 et

28 jours dans une solution inhibitrice a 1M de K2HPO.u.
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Figure 5.18: Courbes de Niquist impédance de I'acier Figure 5.19: Circuit électrique par
durées d’immersions dans K2HPOs.dans équivalent

a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3.

En comparant avec les échantillons sans prétraitement (Fig. 5.18.a), on constate I'existence
de deux segments visibles pour une durée de rincage de 28 jours relatifs a deux phases

distinctes a cause des réactions évoluées sur la surface du métal [Sar, 02(a)].

Sur la figure 5.18.b, le spectre d'impédance a une durée d’immersion de 7j montre
I'existence de deux arcs visibles dans le domaine de basses fréquences, la résistance de
transfert de charge est élevée, puis, on assiste a des transformations dans la morphologie de
la surface due aux réactions chimiques qui évoluent au cours du processus corrosion —
inhibition. Ce phénomene lié a I'existence de deux arcs peut étre attribué a un processus de
diffusion de I'impédance avec la formation d'une épaisseur finie de couche de diffusion [Ett,
07]. Pour les durées d'immersion de 7 et 14 jours, le premier arc n’est pas tres visible dans le
domaine des basses fréquences, ce mécanisme reflete 1'existence de deux processus qui sont

I’adsorption des ions inhibiteurs et la formation du film passif.
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Le circuit électrique équivalent utilisé pour la configuration de ce systeme sous la forme :
Rs+Cdl/Rct/(Q+Ra+W) représenté par la figure 5.19.

D’apres le circuit électrique équivalent illustrant les mécanismes mis en jeu lors de
I'inhibition de la corrosion d'un acier prétraité a différentes durées d’immersion dans une
concentration inhibitrice molaire 1M K:HPO: dans les trois milieux d’étude; on signale
'existence d"une résistance d’adsorption qui peut étre appelée dans notre mode d’inhibition
une résistance du film formée associée a une capacité du film « Ca ». On remarque aussi a
travers ce circuit équivalent explicitant 1'état du systeme global, 'existence en plus des
résistances (R), des capacités (C), des impédances de diffusion connue sous le nom
d’'impédance de Warburg (élément de Warburg ou W) pour décrire la variation de
concentration des éléments dans la couche de diffusion.

Tableau 5.5: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de acier
exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’'immersion.

d’grlllrfeersi R, Re Ca R, G Q (F.s-1) w Elr
on (jours) (Q.cm?) | (Q.cm?) | F.em?) (Q.cm?) | (F.cm-?) (Q.s1?) | (%)

Blanc 103,8 107 0,067 / / / / /
- 1 329,7 344,38 | 0,034 | 1,37 2,444 0,012 | 54,35 | 68,93
g§ 7 301,2 306,85 | 0,044 | 24,61 0,672 0,052 | 3,278 | 65,13
= 14 285,9 301,15 | 0,047 | 24,62 0,604 0,036 | 5,017 | 64,47
28 232,4 234,49 | 0,049 | 27,45 0,407 573E-3| 4247 | 54,37

Blanc 121,1 121,3 | 0,062 / / / / /
« 1 282,4 308,49 | 0,058 | 0,844 | 96,3E-3 8,22E-3| 111,3 | 60,68
g§ 7 465,2 550,36 | 0,041 | 0,909 | 65,76E-3 | 0,908E-3| 9389 |77,96
= 14 280,6 285,88 | 0,044 | 72,86 0,207 0,029 | 74,21 | 57,57
28 391,3 394,34 | 0,042 | 1,065 | 0,139E-3 | 5,628E-3| 85,44 | 69,24

Blanc 131,9 131,2 | 0,061 / / / / /
o 1 395,5 398,06 | 0,048 | 0,831 | 0,125E-3 | 6,313E-3| 107,8 | 67,04
g§ 7 502,4 519,60 | 0,045 | 1,353 | 0,716E-3 | 0,622E-3| 160,4 | 74,75
= 14 216,2 260,63 | 0,049 | 95,49 0,149 0,015 | 26,44 | 49,66
28 398,7 404,69 | 0,046 | 28,02 1,894E-3 0,011 81,68 | 67,58

Le tableau 5.5 regroupe les différents parametres qui ont été extrapolés des résultats
expérimentaux a partir des diagrammes avec les valeurs calculées a partir du circuit

équivalent. L’évolution de la résistance de transfert de charge est un indicateur du taux de
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corrosion, Rct est élevée pour une durée d'immersion dans la solution inhibitrice de K2HPOs
de 1 jour testé ensuite dans Milieu 1, dans les deux autres Milieux 2 et 3, elle est maximale
pour une période d'immersion de 7 jours. ce qui justifie le pouvoir protecteur procuré par le

prétraitement des aciers.

On constate que la résistance de I'électrolyte Rs diminue légerement, la solution devient
plus conductive [Dho, 03], les résistances de transfert de charge augmentent tandis que les
valeurs de la capacité double couche du film diminuent. On assiste apres a des réactions plus
complexes, et par conséquent l'efficacité inhibitrice augmente a nouveau a une durée de

ringage de 28 jours dans les milieux 2 et 3.

La diminution de Cdl résulte de la diminution de la constante diélectrique locale [Ben, 07],
et par conséquent a ’adsorption des molécules inhibitrices a la surface de I'acier qui a pour

effet de réduire la surface active de 1’électrode dans les trois milieux d’étude [Mur, 00].

La meilleure inhibition a été signalée dans les milieux 2 (78%) et 3 (75%) pour une durée
d’'immersion de 7j dans la solution inhibitrice molaire 1M K:HPOs. Dans le milieu 1,

I’efficacité maximale a été enregistrée a 1j d’immersion (69%).

L’'impédance de diffusion connue sous le nom d'impédance de Warburg est inclue au
circuit équivalent afin de décrire le mécanisme réactionnel en surface du métal. Cette
impédance définit la nature de 'inhibition, qui est dans ce cas de type activation-diffusion

avec un controdle diffusionnel.

Une capacité d’élément CPE est additionnée au systeme afin d’ajuster les parametres
réactionnels, elle tient compte du phénomene réel comme la nature de linterface de
I"électrode ou I'hétérogénéité de la surface de I'acier. Cette dispersion de fréquence peut étre
reliée soit a un phénomene de diffusion lent ou a un processus d’adsorption lent, soit a des

transformations au sein de la couche adsorbée ou de la surface du substrat [Jor, 07].

5.5.3.2 Diagrammes de Bode — Angle de phase

La figure 5.20 présente les diagrammes de Bode impédance et Angles de phase de l’acier
immergé dans les trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion dans la solution
inhibitrice a 1M de K2HPOas.

D’apres la figure 5.20.a, la résistance de transfert de charge est élevée pour une durée
d’immersion de 1 jour dans le milieul, suivi de la durée de rincage de 28 jours ou on
remarque des fluctuations dans les auréoles des fréquences élevées. L’allure de 1'angle de

phase indique l'existence de deux boucles superposées qui refletent I'état du systeme global.

- 142 -



Chaypitre 5: Mesures Electrochimiques- Influence de la Durée d'immersion L. SAIL

Spectre de Bode ~* Blancsisans  g) Angle de phase
24 - prétraitement
' A Ringage 1j freq/Hz, log spacing

19 dans K2HPO4 0,01 1 100 10000
v . x Ringage 7j 0 : : |
£ e dans K2HPO4
'5 14 - + Rincage 14j
= dans K2HPO4 || g
N . . ("]
— 0,9 - x  Ringage 28] )
&0 dans K2HPO4 || N
— Y

04 - @

=
~
-0,1 - T T PORRRRK
0,01 1 100 10000
freq/Hz, log spacing
b
31 Spectre de Bode Angle de phase
’ freq/Hz, log spacing
0,01 1 100 10000

Phase(Z)/deg

04001 1 100 10000
freq/Hz, log spacing
13 Spectre de Bode <) Angle de phase
28 freq/Hz, log spacing
© ] 0,01 1 100 10000
— 2,3 T T T
£ 10
<
O 18 oo O
e (2]
N < -10
— 1,3 N
- N .20
B0 %
=08 < -30
E a0
0,3
-50
020,01 1 100 10000 -60

freq/Hz, log spacing -70

Figure 5.20: Diagrammes de Bode Impédance de I'acier immergé par durée d’immersion
dans NasPOsdans les trois milieux a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu 3

On remarque dans la figure 5.20.b et ¢, dans les basses fréquences, une augmentation des
valeurs d'impédance pour une durée d’immersion de 7 jours, ensuite, elles commencent a

diminuer indiquant une augmentation de l'activité de corrosion sur la surface de l’acier.
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Cette augmentation initiale de I'impédance résulte de la présence d"un film passif en surface
du métal comme conséquence de la nature alcaline des milieux 2 et 3. Cependant, avec le
temps et en présence de chlorures, ce film devient instable et le processus de corrosion est
initié menant a une diminution de I'impédance totale et 'angle de phase. L’allure de I’angle
de phase dans la figure 5.20 suggere la présence de deux temps distincts constants

superposés qui peuvent étre décrits par le circuit équivalent présenté.

On remarque que pour le Milieu 1 une durée de ringage de 1j procurera une meilleure
inhibition, tandis que pour les Milieux 2et3 une durée de ringage de 7j fournira une

résistance élevée contre la corrosion.
5.5.4 Analyse MEB et EDX suivant les différentes durées d’immersion dans 1M K:HPO:

La morphologie de la structure de la surface de l'acier prétraité a différentes durées

d’immersion 1, 7, 14 et 28j dans 1M KoHPO: a été étudiée par méthodes analytiques incluant

500 um

20120213 1006 L D27 2023 We0E L 02T x50
TM"000-0C52-02-12 ThA1000-0083-02-12

Spectre 0063

Fe

I i 4 B B 10 12 14 16 18 Pl
Pleing échelle 100 cps Curseur : 0,000 kel

Figure 5.21: MEB et EDX de I'acier immergé dans 1M KoHPOs pendant 1.
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La figure 521 présente la morphologie de la structure de surface de l'acier immergé
pendant 1j dans 1M K2 HPOs, la couche inhibitrice apparait homogene et recouvre totalement
la surface de I'acier. On constate également la présence de nombreux pores formés par les

bulles de dihydrogene libérés lors de I'immersion.

L’analyse EDX a permis de détecter les pics de fer et de potassium. On remarque que la

précipitation de l'ion POs* n’a pas été examinée dans la zone analysée suggérant une

adsorption discrétisée de I'inhibiteur sur la surface du métal.

L emEEEL s

201210411 10:00 L D37 2.0k 201200471 10:10 L D37 %60k 10um
Th1000-0142-04-12 TND00-0145-04-12

K Spectre 0142

0 2 4 B 8 10 12 14 16 18 il
Pleine echelle 100 cps Curseur; 0.000 key

Figure 5.22: MEB et EDX de l'acier immergé dans 1M K:HPOs pendant 7 j.

La morphologie de la surface de 'acier apres immersion de 7j dans 1M KoHPOs indique
(voir figure 5.22) la formation d’une couche uniforme d’un mélange poreux recouvrant
uniformément toute la surface. A travers 'examen du spectre EDX d’une zone de cet acier,
on détecte la présence de pics de potassium, de phosphate et de fer. On remarque un signal

fort de potassium, attribué au revétement sur la surface de I'acier par des atomes K* suite au
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rincage dans la solution molaire K2HPOs. Par conséquent, le film formé en surface fournit a
l'acier une double protection, en raison de l'action protectrice du mélange de deux pigments :

le phosphate et le potassium.

2012002006 13:38 L D43 w80 1 mm 201202106 1345 L D38 x50k 20um
Tht000-008-0212 TM1000-0010-02-12

K Spectre 008

0 Z 4 B 8 10 12 14 16 1@ A
Pleing échele 109 cps Cursewr: 0.000 ke

Figure 5.23: MEB et EDX de I'acier immergé dans 1M KoHPOs pendant 14;.

La figure 5.23 représente I'état microscopique de la surface de l'acier prétraité pendant 14;
dans 1M KoHPOs. On observe une structure poreuse riche en bulles réunies d'une fagon

compacte et homogene sous forme d'une mousse spongieuse.

L’analyse EDX révele l'existence de pics de potassium, phosphore et de fer
respectivement en pourcentage massique dans la zone analysée attribuée a I’adsorption des

ions phosphates sur les produits de corrosion de l’acier.
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Figure 5.24: MEB et EDX de l'acier immergé dans 1M K:HPOs pendant 28;.

La micrographie MEB du film formé apres une durée d’immersion de 28j (Fig. 5.24),
révele la présence d'une structure cristalline amorphe couvrant la surface du métal incluant

des précipités sous forme de nodules s’apparentant a des roses de sables.

A travers le cliché EDX, on remarque un signal fort de potassium, attribué au revétement
sur la surface de l'acier par des atomes K* suite au ringage dans la solution molaire 1M
KoHPOs. Par conséquent, le film formé en surface offre a ’acier une double protection au

meéme titre que la durée d’immersion de 14 jours.

Le tableau 5.6 rassemble le pourcentage massique des éléments formant le film

inhibiteur apres les différentes durées d’immersion.
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Tableau 5.6: Pourcentage massique des éléments dans la zone analysée

(Immersion dans 1M KoHPO4)

Duréed’immersion | Eléments (% massique)
(jours) K P | Fe

1 15,2 / 84,8

7 48,1 14,7 37,2

14 44,3 16,6 39,1

28 30,4 13,4 | 56,2

La figure 5.25 représente le pourcentage massique des éléments dans la zone analysée

pour les différentes durées d’'immersion dans 1M Ko2HPO.u.
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Figure 5.25: Pourcentage massique des éléments dans la zone analysée pour les différentes

durées d’immersion dans 1M KoHPOu.

La figure 5.25, montre une forte précipitation des ions de potassium et de phosphore pour

une période de 7j d'immersion dans 1M KzHPO.. Le role des ions K* a été démontré par des

études antérieures, ils conduisent a la formation d’un revétement inhibiteur sur la surface du

métal [Gol, 05]. Sans oublier le role primordial des ions phosphate dans le processus global

de I'inhibition de la corrosion [Dho, 03].

5.6 Etude de l'inhibition de corrosion de l'acier par le Monofluorphosphate de sodium

Na:POsF

5.6.1 Courbes de Stabilisation OCP

La figure 5.26 illustrent les courbes de stabilisation du potentiel de corrosion Eocp en

fonction du temps de l'acier immergé a différentes durées d’'immersion 1, 7, 14 et 28j dans

des solutions inhibitrices molaires 1M de Na:POsF et ensuite testé dans les trois milieux

d’étude.
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Figure 5.26: Courbes OCP par durée d'immersion dans 1M NaMFP a) Milieul, b) Milieu2, c)

Milieu3

D’apres les diagrammes OCP illustrés par la figure 5.26 concernant 1'évolution du
potentiel de stabilisation de corrosion d’un acier immergé dans trois milieux d’étude
distincts apres avoir subi un prétraitement a différentes durées d’immersion dans des
solutions inhibitrices molaires 1M Naz2POsF, on constate que le potentiel de stabilisation tend
vers des valeurs positives autour de - 497 mV pour une durée de ringage de 14j lorsqu’il est
en contact avec le milieu 1. Par contre, dans le cas des deux autres milieux alcalins 2 et 3,

Eocp tend vers des valeurs de - 550mV.

On remarque aussi la présence de fluctuations dans les courbes Eocp du milieu 1, dues
essentiellement a I’attaque agressive de I'acier par les ions chlores et par conséquent le début

de la destruction du film passif formé lors du processus du prétraitement.
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5.6.2 Diagrammes de Polarisation linéaire

La figure 5.27 rassemble les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de l’acier
immergé dans les trois milieux d’étude respectivement et a différentes durées d’'immersion

dans une solution inhibitrice a 1M de Na2POsF.

a) Ewe/V vs. SCE b) Ewe/V vs. SCE
-0,62 -0,6 -0,58 -0,56 -0,54 -0,6 -0,58 -0,56 -0,54 -0,52
I T T T 0,5 I T T T 0
10 4 -0,5
4 -0,5 4 1
4 1 -~ 1 —_
< 1,5 <
112 E 12 E
4 2 A )
\ 4 25 v
125% e
ST 1202
1 35 130
i | 4 1 4
= 1 ‘4,5 T _415
J 5 4 -5
c) Ewe/V vs. SCE
-0,6 -0,58 -0,56 -0,54 -0,52
I ’ T T T 0
1 o5 —e&— Blancs: sans
i 1' prétraitement
1 45~ a  Ringage 1j dans
T« NaMFP
12 & : .
X x Rincage 7j dans
1225 NaMFP
13 @  + Ringage 14j dans
1385~ NaMFP
14 -— Ringage 28j dans
a 1 45 NaMFP
45

Figure 5.27: Courbes de polarisation linéaire par durées d’immersion dans 1M NaMFP
a) Milieu 1, b) Milieu 2, c) Milieu 3.
D’apres l'analyse des diagrammes de polarisation linéaire présentés dans Fig5.27, on
remarque pour les différentes durées d'immersion dans la solution inhibitrice molaire 1M
Na2POsF, I'allure du potentiel de corrosion tend vers des valeurs plus positives ce qui justifie

un apport d'inhibition de corrosion par le mode de prétraitement.

Le tableau 5.9 regroupe les valeurs des parametres de corrosion extrapolées a partir des

courbes de polarisation linéaire (Fig 5.27).

On constate, que I'efficacité inhibitrice maximale pour le milieu 1 est de 66% (voir tableau
5.7), détectée pour une durée d’'immersion de 14j. En revanche, pour les milieux 2 et 3, une

période de ringage de 1 j s’avere suffisante pour donner la meilleure efficacité inhibitrice.
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Les courants de corrosion diminuent pour les différentes durées d’immersion.

Tableau 5.7: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de

"acier exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’'immersion.

o Durée Eoc Lo c a Com | EIi
Milieu d’ngg:;s)wn (m\l;) Ecor (mV) (UA/cm?) (rﬁV) (IEV) (mmpy) | (%)
Blanc -597,537 | -597,746 12,294 8,3 7,1 0,151 /
~ 1 -583,5 -590,528 10,911 7,9 8,8 0,196 11,25
§ 7 -534,5 -540,014 6,875 6,4 7 0,084 4408
= 14 -497 -496,283 4,175 6,4 6,6 0,051 66,04
28 -532 -537,829 5,864 6,7 51 0,072 52,30
Blanc -575,291 | -589,449 6,42 8,3 10 0,058 /
N 1 -551 -559,991 2,242 49 5,6 0,029 65,07
§ 7 -553,8 -559,305 2,377 5 51 0,031 62,97
= 14 -551,5 -558,353 2,407 4,72 4,6 0,038 62,50
28 -578,7 -587,395 2,551 5,7 7 0,039 60,26
Blanc 566,584 | 572,737 | 4,321 4 | 72 | 0048 /
o 1 568 | 572,023 | 1424 | 62 | 56 | 0029 | 67,04
§ 7 -568 -574,381 2,889 5,3 6,4 0,035 33,14
= 14 -563 -568,648 3,304 8,4 11,5 0,053 23,53
28 -600 -602,719 2,341 44 53 0,028 45,82

5.6.3 Spectroscopie d’'Impédance Electrochimique

5.6.3.1 Diagrammes de Niquist Impédance

La figure 5.28 illustre les diagrammes de Niquist impédance de 1'acier immergé dans les

trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion dans la solution inhibitrice a 1M de

Na:POsF. Les courbes se présentent initialement sous forme d’une boucle capacitive a hautes

fréquences, suivie d’une partie linéaire, quelque soit la durée d’immersion. Ce type de

diagramme, d’apres la littérature [Les, 04], est typique d"une couche 3D poreuse de produits

solides a la surface du métal (tests MEB) correspondant bien a l'existence d'un film passif.
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Figure 5.28: Courbes de Niquist impédance de Iacier Figure 5.29: Ciruit électrique
par durées d’immersions dans NaMFP dans les équivalent
trois milieux a) Milieu 1, b) Milieu 2, ¢) Milieu3. (prétraitement 1M Na2POsF)

On constate sur la figure 5.28.a, tout en comparant avec les échantillons sans
prétraitement, l'existence de deux segments visibles pour toutes les durées de ringage
correspondant a deux phases distinctes a cause des réactions évoluées en surface du métal
[Sar, 02(a)]. Aussi, le spectre d'impédance a la durée d’immersion de 14j montre 1'existence
de deux arcs visibles dans le domaine de basses fréquences ; la résistance de transfert de
charge est élevée, puis, on assiste a des transformations dans la morphologie de la surface
due aux réactions chimiques qui évoluent au cours du processus de formation de produits

protecteurs en surface du métal.

La figure 5.28.b et ¢, montre clairement qu'une durée d'immersion de 1j est susceptible de

procurer la meilleure résistance contre la corrosion.

Les différents processus se déroulant a linterface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des composants
utilisés, branchés en série ou en parallele, représente un phénomene physique particulier.
Ces modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire

les parametres nécessaires a la compréhension du systeme étudié. Le circuit électrique
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équivalent utilisé pour la est sous la forme:

Rs+Cdl/Rct+Q/(Ra/Ca+W) présenté par la figure 5. 29.

configuration de ce systeme

On remarque a travers le circuit équivalent explicitant 1'état du systéeme global, comme
dans le cas des autres inhibiteurs testés, I'existence en plus des résistances (R), des capacités
(C), des impédances de diffusion connues sous le nom d’'impédances de Warburg (éléments
de Warburg ou W) pour décrire la variation de concentration des éléments dans la couche
de diffusion. Aussi, la configuration de I’état du systeme, nécessite d'introduire une capacité
d’élément de phase CPE ou variation de capacité traduisant une dispersion en fréquence
(non idéalité) qui ne peut étre ajustée a I’aide d’éléments simples.

La maniere dont est branché chaque composant ainsi que l'ordre de leur apparition sont
importants, a la fois pour le calcul de l'impédance et pour la lisibilit¢ du modele. Les
processus successifs sont branchés en série alors que les processus simultanés sont branchés

en parallele [Sri, 08]. Les valeurs des parametres extrapolés de ces diagrammes sont données

dans le tableau 5.8.

Tableau 5.8: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures d’'impédance de "acier

exposé aux trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion.

d’inl?;::iZion R, | Ra Ca | Ra c Q w | Bl
(jours) (Q.cm2] (Q.cm?) [(F.em?)(Q.cm?) | (F.cm?) (F.s1)  |[(Q.s12)| (%)

Blanc 103,8 107 | 0,067 / / / / /
- 1 214,7 220,98 | 0,162 | 196,6 0,073 0,011 56,64 | 51,58
§ 7 265,8 268,64 | 0,061 | 218,8 73,8E-6 0,011 2,934 | 60,17
S 14 318,4 330,24 | 0,049 | 196,2 78,4E-6 |6,042E-3 12,3 | 67,60
28 258,6 287,71 | 0,058 | 111,7 | 47,48E-6 3,96E-3 | 5,409 | 62,81

Blanc 1211 | 121,3 | 0,062 / / / / /
a 1 338,9 340,06 | 0,028 | 115,58 | 2,218E-3 |3,786E-3 121,2 | 64,33
§ 7 231,3 233,94 | 0,034 | 709,3 0,036 5,365E-3 | 141,1 | 48,15
= 14 273,1 276,18 | 0,031 | 648,3 0,199 3,895E-3 | 112,4 | 56,08
28 318,7 | 32598 | 0,03 | 1148 0,046 4,863E-3 | 90,05 | 62,79

Blanc 1319 | 1312 | 0,061 / / / / /
o 1 344,2 394,11 | 0,029 | 3,924 |10,32E-6 | 4,172E-3 | 22,04 | 66,71
§ 7 251,9 | 252,84 | 0,037 | 1,637 0,408 2,484E-3 | 89,29 | 4841

= 14 264,2 | 267,75 | 0,034 | 4,313 24,66 4,758E-3 79,5 51
28 250,3 252,40 | 0,032 | 6,651 | 4,734E-3 | 6,721E-3 84,4 | 43,02

Le tableau 5.8 recueille les différents parametres qui ont été déterminés a partir des

diagrammes en se basant sur le circuit équivalent.
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Les résistances de transfert de charge augmentent tandis que les valeurs de la capacité
double couche du film diminuent. Les valeurs des résistances détectées sont supérieures a
celles enregistrées pour un acier non traité ; ce qui confirme 1’avantage du prétraitement dans
le processus de l'inhibition de la corrosion. Dans le milieu 1, une durée de ringage s’étalant
jusqu'a 14jours procure une efficacité maximale, ceci est du aux réactions interfaciales
intervenant lors de 'inhibition de la corrosion. Dans les deux autres milieux 2 et 3, on détecte
la meilleure efficacité inhibitrice apres seulement 1j d’immersion ; le film se stabilise comme
conséquence de la présence de 'ion PO+* qui joue un rdle primordial dans le processus de
I"inhibition.

5.6.3.2 Diagrammes de Bode — Angle de phase

N I
Spectre de Bode Blancs: sans Angle de phase
prétraitement &) .
3 1 A Ringage 1j freq/Hz, log spacing
~2,5 - dans NaMFP 0,01 1 100 10000
= x  Ringage 7j
'5 2 e it dans NaMFP
SR " ey, + Ringage 14j
N~ iy e dans NaMFP
- 1 - x  Ringage 28;j
%D . dans NaMFP
=054 T
0 T T T
0,01 1 100 10000
freq/Hz, log spacing
3 Spectre de Bode b) Angle de phase
freq/Hz, log spacing
~ 25 0,01 1 100 10000
e
S 1,5
-~ 1
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o
— 0,5
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Figure 5.30: Diagrammes de Bode Impédance de I'acier immerg¢ par durée d’immersion
dans 1M NaMFP dans les trois milieux a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3
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La figure 5.30 montre les diagrammes de Bode impédance et Angles de phase de l’acier
immergé dans les trois milieux d’étude a différentes durées d’immersion dans la solution
inhibitrice a IM de Na2POsF.

D’apres la figure 5.30.a, on constate une augmentation du taux d’impédance a une durée
d’immersion de 14j ce qui montre une inhibition de corrosion en surface. Aussi, I'angle de
phase a basses fréquences y prend son maximum en révélant que la réponse du systeme
change d'un comportement résistif a capacitif ; ce changement démontre la formation d'un
film protecteur uniforme et isolant a la surface du métal. En outre, I'allure de I'angle de

phase indique l'existence de deux boucles superposées qui refletent I'état du systeme global.

Sur la figure 5.30.b, on remarque que presque tous les diagrammes de Bode impédance
sont superposés. Par contre, sur la figure 5.30.c, a basses gammes de fréquence, on remarque
une augmentation des valeurs d’impédance pour une durée d’immersion de 1j. L’allure de
I’angle de phase suggere la présence de deux temps distincts superposés qui sont décrits par

les circuits équivalents présentés.
Alors les efficacités maximales sont atteintes apres 14 jours de prétraitement pour le
milieu 1 et seulement 24 heures pour les milieux 2 et 3.
5.6.4 Analyse MEB et EDX suivant les différentes durées d'immersion dans 1M Na2PO3F
- w

2012002113 10028 L D35 x30k 30 um

2120213 1024 L D37 »800 100 um
TM1000-0065-02-12 TH1000-0067-02-12

Spectre 0065

0 2 4 ] 8 10 12 1 16 18 Pl
Pleing échele 100 cps Curseur: 0.000 kel

Figure 5.31: MEB et EDX de I’acier immergé dans 1M Na2POsF pendant 1.
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La morphologie de la structure de la surface de l'acier prétraité a différentes durées
d’immersion 1, 7, 14 et 28 jours dans 1M NaPOsF a été étudiée par méthodes analytiques
incluant la microscopie électronique a balayage « MEB » et la diffraction des rayons X
« DRX ».

L’analyse de la morphologie de la surface de l’acier immergé pendant 1j dans 1M
Na:2POsF, montre I'existence de nodules fortement rassemblés formant ainsi un film compact
et homogene recouvrant toute la surface de 'acier (Fig. 5.31). Les phosphates sont connus
pour inhiber la dissolution du fer en stabilisant les ferrihydrites et en s’adsorbant sur la
goethite ou les autres oxydes de fer II hydratés [Les, 04]. L’efficacité inhibitrice du Na2POsF
est bien démontrée grace a la structure rigide du film formé apres seulement 1j d’immersion
dans la solution inhibitrice molaire. Une durée plus lente d’immersion n’est pas susceptible
d’offrir de meilleurs résultats, du point de vue protection contre la corrosion, ce qui a été

confirmé par méthodes électrochimiques étudiées précédemment.

L'analyse EDX de la surface de I'acier de cette zone a confirmé la présence de sodium, des

pics associés au prétraitement incluant les phosphates sont également obtenus.

N R farais g o ¥ ? B P . R

127 L D34 30k 30um

201200411 1023 L B35 x1.0k  100um
T1000-0147-04-12 TWMAGD0-0148-04-12

2012104111

Shectre (147

P Fe

0 2 4 B B 10 12 14 16 18 il
Pleine échelle 100 cps Curseur: 0,000 key

Figure 5.32: MEB et EDX de l'acier immergé dans 1M Na2POsF pendant 7.
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La morphologie de la structure du film formé (cf. Fig. 5.32) apres 7j d'immersion dans la
solution inhibitrice molaire IM Na2POsF, indique la présence de granules et nodules
organisées et uniformément disposées, s’apparentant communément a des roses de sables.

Ces résultats concordent avec la littérature [EIS, 11].

Le spectre EDX confirme la présence de phosphore en pourcentage important justifiant

l’action inhibitrice des ions phosphates POs* sur la surface de 'acier. On détecte en plus, la

présence de pics de fer et de sodium.

201202106 13:58 L 040 x1.0k  100um
TM1000-0012-02-12 TM1000-0013-02-12

201202706 1400 L D40 <20k 30um

Spectre 0011

Pleine échells 100 cps Curaeur: 0,000 key

Figure 5.33: MEB et EDX de I'acier immergé dans 1M Na2POsF pendant 14;.

Au regard de la figure 5.33, on constate que le film inhibiteur formé par les
monofluorophosphates apres 14j d’immersion dans la solution inhibitrice molaire, est bien
compact et homogene, les cristaux rassemblés sous formes de nodules et roses de sables
conferent une homogénéité remarquable avec une structure compacte couvrant ainsi toute la
surface du métal. Le spectre EDX examiné, refléte la présence de pics de phosphore, de fer et
de sodium attribué a ’adsorption des phosphates en surface de l’acier pour rigidifier le film

protecteur.
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Figure 5.34: MEB et EDX de I’acier immergé dans 1M Na2POsF pendant 28;.

L’analyse micrographique de la surface de I’acier immergé dans 1M Na:2POsF pendant 28j
illustrée par la figure 5.34, a mis en évidence I'existence de cristaux communément répartis
d’une facon homogene sur la surface formant ainsi des agglomérats compacts sous forme de
roses de sables. On remarque aussi, la présence de pores clairement accessibles entre les

cristaux.

Aussi, le spectre EDX met en relief 1'existence de pics de fer, phosphore et sodium dans la
zone analysée. L’action inhibitrice du Na:POsF est lié essentiellement a la précipitation des
ions POs? en surface; par ailleurs, le role du fluore n'a pas été justifié [Les, 04].
Effectivement, a une durée d'immersion de 28j dans 1M Na:POsF, on ne détecte pas la

présence d’ions F- a travers les analyses EDX réalisées.

Le tableau 5.9 regroupe le pourcentage massique des éléments dans la zone analysée pour

les différentes durées d’immersion.
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Tableau 5.9: Pourcentage massique d’éléments dans la zone analysée (Immersion dans 1M
Naz2POsF).

Eléments (% massique)

Duréed’immersion (jours)
Na p Fe
1 9,5 21,7 68,8
7 16,4 19,3 64,4
14 26,4 28,6 45,1
28 94 26,5 64,2

La figure 5.35 présente le pourcentage massique des éléments dans la zone analysée pour

les différentes durées d’immersion dans 1M Na2POsF.

100
: I
60
HFe
40 P
| . |

M Na
20

0 T T T 1
1 7 14 28
Durée d'immersion (jours)

Pourcentage des éléments (%)

Figure 5.35: Pourcentage massique des éléments constituant le film inhibiteur pendant les
différentes durées d'immersion dans 1M Na2POsF.

Le pourcentage massique des éléments précipités lors de 'immersion de l'acier dans 1M
Na:POsF a différentes durées est présenté par la figure 5.35. On détecte la présence d’ions
sodium et phosphore en teneur remarquable pour une durée d'immersion d’ 1 jour. Les
phosphores grace a leur combinaison avec 1'oxygene produisent les ions phosphates PO+’
Par ailleurs, I'hydrolyse de MFP conduit aussi a la formation d’ions F- et PO«* [Far, 02], ces

derniers sont responsables du processus de 'inhibition de la corrosion [Dho, 03].

Les phosphates sont connus pour inhiber la dissolution du fer en stabilisant les

ferrihydrites et en s’adsorbant sur la goethite ou les autres oxydes de fer II hydratés [Les, 04].
5.7 Etude comparative entre les trois inhibiteurs

Afin de comparer les différents résultats obtenus a ’aide des mesures électrochimiques,
nous avons tracé les histogrammes décrivant I'évolution du courant de corrosion (Fig. 5.36),
la résistance de transfert de charge (Fig. 5.37) ainsi que les efficacités inhibitrices (Fig. 5.38)

des trois inhibiteurs testés dans les trois milieux d’étude.
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Figure. 5.36: Evolution du courant de corrosion des trois inhibiteurs
dans a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3
En analysant les résultats illustrés a partir de la figure 5.36.a et b, on constate que le
courant de corrosion le moins faible a été enregistré a une durée d’immersion de I'acier de 1j
dans 1M NasPOs, ensuite rincé respectivement dans les milieux 1 et 2. En revanche, on

remarque qu’une période d’immersion de 7j dans 1M KoHPOs est susceptible d’abaisser le
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courant de corrosion a la valeur la plus faible par rapport aux autres inhibiteurs (cf. figure

5.36.c).
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Figure. 5.37: Evolution de la Résistance de transfert de charge des trois inhibiteurs

dans a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3

Comme la résistance de transfert de charge représente le passage des électrons de la

surface du métal vers la solution et comme la formation du film passif conduit au blocage de

ces électrons, par voie conséquence, la résistance devient plus importante. On remarque

d’apres la figure 5.37.a, qu'une durée d’immersion de 28j dans 1M NasPO: dans le milieu 1
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conduit a une meilleure inhibition contre la corrosion. Dans le cas du 2¢m¢ inhibiteur K2HPOs,
une durée d’immersion de 1j est suffisante pour offrir la meilleure protection. Quant au

troisieme inhibiteur, le Na2POsF, une période de 14j fournit I'inhibition optimale.

En revanche, sur la figure 5.37 b et ¢, respectivement pour les milieux 2 et 3, la résistance
de transfert de charge maximale a été enregistrée pour une durée de ringage de 14j dans 1M

KoHPO.s.

M Ringage 1j
Ringage 7j
B Ringage 14j

M Ringage 28j
Eli% | EIRt | EIi% | EIRt | Eli% | EIRt
% % %

Na3PO4 K2HPO4 NaMFP
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Eli% | EIRt | Eli% | EIRt | Eli% | EIRt
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Na3PO4 K2HPO4 NaMFP
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Figure. 5.38: Evolution des efficacités inhibitrices Eli et EIRt des trois inhibiteurs
Dans a) Milieu 1, b) Milieu 2, c¢) Milieu 3
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L’objectif des tests gravimétriques et électrochimiques est 'obtention des meilleures

efficacités inhibitrices pour sélectionner le produit idéal qui inhibe la corrosion de l'acier.

La figure 5.38, illustre 1’évolution des efficacités inhibitrices calculées par les deux
méthodes Eli et Elre.

On note, sur la figure 5.38.a, qu'une durée d’'immersion de 28j dans 1M NasPOs procure
une efficacité inhibitrice Eli% maximale ; a ’aide de la deuxieme méthode de calcul, Elr: % a

été enregistrée a une durée d’'immersion de 1j dans KoHPOs1M.

Sur la figure 5.38.b, Eli% est maximale pour une durée d’immersion de 1j dans 1M
NasPOs, tandis que Elrt % maximale a été détectée pour un temps d’immersion de 7j dans
1M K2HPO.s.

D’apres la figure 5.37.c, on constate clairement que 1'efficacité inhibitrice maximale a été
fournit pour une durée d’immersion de 7j dans 1M KoHPOs: par les deux méthodes de

calcul.
5.8 Conclusion

L’étude de l'influence du prétraitement de 1’acier par une solution inhibitrice molaire 1M
a été réalisée pour les trois inhibiteurs testés: Phosphate de sodium NasPOs,
Monohydrogénophosphate de potassium K:HPOs, Monofluorophosphate de sodium
Na:POsF. Les aciers ont été immergés dans ces solutions inhibitrices a différentes durées: 1,
7, 14 et 28 jours. Des mesures électrochimiques (potentiel a circuit ouvert OCP, polarisation
linéaire, spectroscopie d’impédance électrochimique) ont été effectuées sur ces aciers
prétraités et ensuite rincés dans les trois milieux d’étude (milieu 1 simulant le milieu marin,
milieu 2 simulant les pores du béton contaminés par les chlorures, milieu 3 simulant le
milieu synthétique du béton avec 3% de NaCl) afin d’évaluer I'efficacité inhibitrice des trois
produits inhibiteurs pour les différentes durées d’'immersion. Nous avons déduit a travers
ces tests que I'évolution de la résistance de transfert de charge augmente du méme ordre que
I'efficacité inhibitrice, par contre, la capacité double couche du film diminue. Ce qui traduit

la diminution de la surface active du métal susceptible a se corroder.

A travers les résultats obtenus, concernant le NasPOs, nous avons déduit qu’un
prétraitement de l’acier de 28j rincé ensuite dans le Milieu 1 procure la meilleure inhibition ;
tandis que pour les milieux alcalins (milieux 2 et 3) une durée d’immersion de 1j dans la
solution inhibitrice molaire 1M NasPOs est suffisante pour offrir une protection maximale.
Dans le cas du K2HPOs, une durée d’immersion de 1j dans 1M KoHPOs rincé apres dans le
milieu 1, est susceptible d’inhiber la corrosion de 'acier. Par ailleurs, dans les deux autres

milieux d’étude, il faut attendre une période d’immersion de 7j. Quant au troisieme
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inhibiteur, le Na:POsF, nous avons constaté qu'une durée d’immersion de 14j dans 1M
Na:POsF ensuite rincé dans le milieu 1 procure la meilleure inhibition. Alors que dans les

deux autres milieux alcalins, il suffit seulement une période de 1;j.

En considérant que le milieu 3 caractérise plus un les pores du béton puisqu’il contient en
plus de la portlandite Ca(OH): a saturation, les especes ioniques K*, Na* et le gypse qui lui
conferent une alcalinité proche de celle du béton, on optera donc pour ce milieu afin
d’exploiter les résultats obtenus dans les Chapitres 4 et 5 pour la confection d’une part de
béton adjuvanté a la concentration optimale, et d’autre part, des éprouvettes en béton avec

armatures prétraitées suivant les durées d’'immersion déduites de cette derniere partie.

La morphologie de la surface de lacier prétraité suivant les différentes durées
d’immersion précitées (1, 7, 14 et 28j) par microscopie électronique a balayage et aussi par
analyse de surface EDX pour les trois inhibiteurs testés, ont confirmé l'existence d’une
structure compacte du film formé soit d’aiguilles rassemblées sous forme de cristaux
homogenes dans le cas du NasPOs, ou bien d'une couche poreuse spongieuse incluant des
bulles d’air incorporés lors de I'immersion de l'acier dans le K:HPOs, alors que pour le
Na:POsF, on détecte la présence de granules et nodules organisées uniformément disposées

s’apparentant communément a des roses de sables.

Une analyse comparative de la morphologie de la surface de I'acier immergé dans les trois
milieux d’étude en absence d’inhibiteurs pendant 14j (période médiane) a été effectuée afin
d’identifier la nature des produits précipités en surface de l'acier ainsi que 1’état du film
formé et ceci afin de mettre en évidence le degré de protection ou d’inhibition des armatures
en présence d’inhibiteur; et par conséquent mettre en exergue l'avantage du prétraitement
des armatures par la solution inhibitrice molaire et son pouvoir inhibiteur contre la corrosion
des armatures. Dans le milieu 1, on observe le dépot de produits de corrosion sous forme
d’agglomérats polycristallins. Des piqlires y ont été observées, témoignant de la
susceptibilité du substrat métallique a une corrosion localisée. Tandis qu’en présence d’un
milieu alcalin contaminé par les chlorures (cas des milieux 2 et 3), une fine couche protectrice
constituée de produits blancs, a base de ferrite et d’hydroxydes de calcium Fe(OH): +
Ca(OH): a été observée. A plus grand grossissement, on constate la présence de petits
précipités blancs cubiques sur la surface de l'acier qui correspondent aux chlorures de
sodium. La présence de NaCl sous forme de cristaux cubiques confirme que le film alcalin

bloque I'attaque de la surface de l'acier par les chlorures.

Le prétraitement de l'acier offre des propriétés inhibitrices qui permettent de retarder le
temps d’amorcage de la corrosion (Ett, 06], en effet, la formation du film protecteur par une
solution inhibitrice molaire a base de phosphate avant coulage du béton protege les

armatures contre la corrosion.
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Le chapitre suivant traitera d’un coté, 1'étude de linfluence de l'addition de
concentrations optimales a la masse du béton frais, et d'un autre coté, l'effet du
prétraitement des armatures par une concentration molaire 1M sur linhibition de la

corrosion des armatures enfoncées dans le béton.
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CHAPITRE 6

Inhibition de La Corrosion

des Armatures dans le Béton
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6.1 Introduction

L’étude de l'inhibition de corrosion des armatures en acier par des produits a base de
phosphate présentée dans les chapitres précédents a été effectuée dans trois milieux
différents dont les deux derniers s’averent des milieux alcalins simulant la solution
interstitielle du béton frais. Hope et col. [Hop, 86] supposent que la différence entre les
efficacités inhibitrices testées dans le béton et dans des solutions synthétiques simulant les

pores du béton est liée aux réactions qui se produisent dans la phase du ciment [Mor, 03].

Cette partie expérimentale recueille les résultats des parties précédentes pour les exploiter
dans le matériau Béton. Nous nous sommes intéressés a l'évolution de l'interface acier
prétraité/matrice cimentaire, afin de caractériser par mesures électrochimiques l'effet du
prétraitement des armatures par des produits a base de phosphate sur I'inhibition de la

corrosion d’armatures enrobées de béton.
6.2 Préparation des échantillons

L’acier utilisé dans les tests d’inhibition de corrosion des armatures enfoncées dans des
éprouvettes en béton est un acier a haute adhérence (HA). Apres nettoyage des surfaces
selon la norme ASTM G1-03 suivant la procédure, indiquée dans 1’Annexe 4, ces barres ont
été immergées dans des solutions inhibitrices molaires (cf. fig. 6.1) correspondant a chaque

inhibiteur testé suivant les résultats des mesures électrochimiques déduites du chapitre 5.

Figure. 6.1: Armatures prétraitées destinées a la confection du béton armé.

Des éprouvettes en béton armé (béton ordinaire local) ont été confectionnées a I'aide de

ces armatures prétraitées pour les trois inhibiteurs étudiés.

A partir des résultats obtenus au chapitre 4, une concentration optimale de chaque

inhibiteur a été ajoutée a l'eau de gachage; afin de réaliser des échantillons en béton
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adjuvanté sans prétraitement des armatures. Cette phase a été exécutée afin de mettre en
exergue l'avantage du prétraitement par rapport a l'addition d’inhibiteur dans le béton.
Cependant, l'influence des inhibiteurs sur les propriétés du béton a moyen et long termes,
n‘est pas prise en considération dans cette phase (addition d’inhibiteurs). De plus, des
échantillons témoins en béton armé (sans prétraitement des armatures et sans addition
d’inhibiteurs) ont été confectionnés pour l'interprétation des résultats obtenus a l'aide des

mesures électrochimiques (Annexe 4).
6.2.1 Formulation des bétons utilisés

Le béton utilisé est un béton ordinaire local utilisé comme béton de référence, dont la
formulation optimisée a 1'aide de la méthode Dreux-Gorisse [Bou, 10] est présentée dans le
tableau 6.1. La masse volumique est de 2294 kg/m3 et |’affaissement au cone d’Abrams vaut

6 cm (ouvrabilité plastique) pour un rapport E/C = 0.5

Les granulats concassés proviennent de I'ENG Sid-Abdelli (Tlemcen) de classes
granulaires : 4/8, 8/16 et 16/25 et un sable 0/4. Le ciment utilisé est un ciment portland
composé provenant de la cimenterie de Béni-Saf de type CEM II/A 42,5 (85% de clinker et
12% de pouzzolane naturelle) correspondant a la norme NA 442/2000. La composition

chimique du ciment est consignée dans le tableau 6.2.

Tableau 6.1: Formulation du béton de référence [Bou, 10].

Constituants du béton Quantité (kg/m3)
Gravier 4/8 144
Gravier 8/16 432
Gravier 16/25 533
Sable (0/4) 660
Eau 175
Ciment 350

Tableau 6.2: Composition chimique du ciment CEM II/A CPJ 42,5 [Tou, 11].

SiOe AlOs Fe2Os CaO MgO SOs CaO Libre Perte au feu

27,97 5,43 3,05 56,37 0,71 2,53 0,75 3,11

6.2.2 Confection des éprouvettes

Les éprouvettes destinées aux tests électrochimiques sont de dimensions 80x150 mm. La
confection des éprouvettes de béton a été réalisée conformément a la norme NF P18-404
[NFP, 81]. Toutes les barres ont été suspendues verticalement dans le moule a béton, de telle
maniére qu'un enrobage de 25 mm soit conservé entre l'extrémité de l'éprouvette et

I’armature.
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Trois catégories d’échantillons en béton armé ont été réalisées pour les tests
électrochimiques afin de valider les résultats obtenus sur les aciers nus dans les milieux
étudiés.

% 1 catégorie : éprouvettes en béton armé adjuvanté a la concentration optimale des

inhibiteurs choisis : NasPOs pour Cop= 7,5. 10°mol/l et K2HPOs a Cop= 2,5. 10° mol/l. Le

nombre d’éprouvettes confectionnés pour chaque essai est de 2.

Il est a rappeler qu'une éprouvette en béton adjuvanté par l'inhibiteur Na:POsF (NaMFP)
a été réalisée. Néanmoins, des dégradations visibles ont été signalées sur le corps de cette
éprouvette, apres 24h de sa confection. Il a souvent été mentionné dans la littérature [Els, 01],
[Els, 02] et [Nga, 98] que dans un béton au jeune age, la pénétration d'une solution aqueuse
de NaMFP est difficile ou impossible et, par conséquent, les ions de POsF?*, qui réellement
exécutent 1’action inhibitrice, ne sont pas présents en quantités suffisantes dans la solution
interstitielle pour inhiber la corrosion avec succes [Cha, 06]. En effet, le NaMFP, ne peut étre
introduit au moment du gachage, car il provoque un retard de prise [Nur, 00 ; Hay, 97] et
peut conférer de mauvaises propriétés mécaniques au béton. Il réagit dans les bétons frais et
jeune avec les ions calcium présents pendant la phase d’hydratation pour former des
composés insolubles apatites et fluoropatites [Nur, 00 ; Tri, 00 ; Pag, 00 ; Son, 06], de formules

générales Cas(PO4)3X ou I’anion X peut étre OH:, Cl- ou F- [Les, 04].

0

% 2tme catégorie comprend des éprouvettes en béton incorporant des armatures
prétraitées par une concentration molaire 1M des trois inhibiteurs choisis pour l'étude. Le

nombre d’éprouvettes réalisées par essai est de trois.

% 3eme catégorie, il s'agit de I'éprouvette de référence dont I’armature n’est pas traitée et

le béton non adjuvanté (sans addition d’inhibiteurs).

La méthode de confection des éprouvettes est illustrée par la figure 6.2.

Béton de
Référence

Confection Na,PO, Ad]u‘v::ntatlon I / Tosts do
Eprol‘;‘,’tettes Y > corrosion
en beton ’ . L1z 2 .
Prétraitement accéléree(08
Ordinaire K,HPO, 3 1M I (08

EIRct,
Elicorr

Mesures
électrochimiques

Na,PO;F - Prétraitement
NaMFP- alM

J

Figure 6.2 : Organigramme de la procédure expérimentale
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6.3 Tests de corrosion accélérée

Les trois catégories de béton ainsi confectionnées, ont servis a la fabrication d’éprouvettes,
compactées et bien conservées a température ambiante pendant 24 heures selon la norme NF
EN 206-1. Ensuite, elles ont été démoulées et immergées dans un bassin d'eau thermostaté a
20° C, pour une cure de 28 jours. Apres la cure, les éprouvettes sont immerggées partiellement

dans une solution contenant 30g/l de NaCl (en vue de simuler I'eau de la méditerranée).

Un générateur de courant est utilisé pour imposer une densité de courant de 40puA/cm?2
[Tre, 03] entre I’armature (anode (+)) et une grille en platine qui représente une contre
électrode (cathode (-)) placée autour de l'éprouvette. Cette valeur de densité de courant
correspond a la valeur moyenne enregistrée dans le cas de la corrosion naturelle induite par
les ions chlores, permettant ainsi d’accélérer la corrosion. Bien que la valeur maximale
utilisée dans les études LMT est de 100uA/cm2 afin d’accélérer le processus de corrosion

dans des éprouvettes prismatiques en béton armé (15x10 cm) [Qua, 05].

Les éprouvettes ont été soumises a des tests de corrosion accélérée pendant 8 jours [Tre,

03] comme illustré par la figure 6.3.

Figure 6.3: Eprouvettes cylindriques en béton armé soumises aux tests de corrosion
accélérée
6.4 Mesures électrochimiques

Apres l'initiation de la corrosion, des mesures électrochimiques (mesures OCP,
Polarisation linéaire, spectroscopie d’impédance électrochimique) ont été réalisées sur les
corps d’épreuve en béton afin d’évaluer I'évolution du courant et le potentiel de corrosion
en présence d’armatures prétraitées ou non noyées dans des éprouvettes de béton

adjuvanté ou non.
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Les courbes de polarisation (I=f(E)) ont été tracées avec une vitesse de balayage de
0,1mV/s allant de -100 jusqu'a 1000mVvs. Les mesures SIE ont été réalisées au potentiel de
corrosion avec une variation de fréquence de entre 100 kHz et 100 mHz et un signal de
potentiel sinusoidal de 10 mV. Les données d'impédance ont été ajustées en utilisant le
logiciel EC- Lab.

La figure 6.4 présente le dispositif expérimental utilisé pour la réalisation des mesures
électrochimiques pour les deux catégories de béton testées en comparant avec un échantillon

témoin.

Potentiostat

Electrode de travail

Electrode de Référence L~ Armature en acier

Echantillon en béton Contre électrode en Platine

g,

Solution a 3%NacCl

Figure 6.4: Dispositif expérimental- Mesures électrochimiques sur des échantillons en
béton armé ASTM C 876 [Tré, 01- Tre, 09]

Eprouvetteen Béton  Armature Acier 910mm

ST S S SSSSS TS

Figure 6.5: Schéma d’une éprouvette cylindrique en béton armé utilisé pour les tests.

La figure 6.5 montre la géométrie des éprouvettes en béton armé, soumises aux tests ACT

et électrochimiques. L’armature simple ou prétraitée est enfoncée a une profondeur de
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12,5cm dans le béton. L’enrobage du béton est de 2,5cm [Son, 06], afin d’éviter d’éventuelles
risques de corrosion au fond de I'éprouvette en contact direct avec la solution saline.
L’armature est donc placée directement dans 1'éprouvette du béton (adjuvanté ou non)
afin de simuler un état réel d’une structure en béton armé exposé a un milieu agressif. Une
gaine en caoutchouc de 1,5 cm de diametre qui protege les armatures immergées pendant la

période de cure est introduite dans I’armature.
6.4.1 Potentiel a Circuit ouvert OCP

Les valeurs du potentiel a circuit ouvert (notées Eocp) ont été mesurées et tracées en se
référant a une électrode a calomel saturée, une contre électrode en platine et une électrode
de travail qui est 'armature enfoncée dans le béton, de section S = 39,25 cm2. Tous les tests
ont été réalisés a potentiel a circuit ouvert apres 3h d'immersion dans la solution

électrolytique corrosive [Ale, 11].

a) I 035 | Tenlll;-s{s} | |
3000 6000 9000 12000
0,45 N ————————
——Bétor de
E 0,55 7 Reélerence
ﬂ —s— Bétor adjuvante
: 0,65 - Na3FO4 2 COP
P —— Bétor adjuvante
50,75 - K2HPO4 3 COP
0,85
-0,95
|
b) Temps (s)
0,35 . T T 1
3000 6000 9000 12000
0.45 5
i—+— Bétonde
§ 0,55 Réference
w —s=—Béton
& 065 Na3PD4 1M
v —— Béton
o 0,75 - F2HPO4 1M
—— Béton
0,85 + INalIFP 11
0,95

Figure 6.6 : Diagrammes de Stabilisation OCP : a) Béton armé adjuvanté, b) Béton avec
armatures prétraitées a 1M d’inhibiteur
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Le suivi temporel du potentiel de corrosion (potentiel abondant) permet de
déterminer le temps nécessaire a 'obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour

les tracés potentiodynamiques et pour les mesures d’impédances.

La figure 6.6 montre que tous les systemes obtenus pour les deux cas traités, donnent un
potentiel inférieur au potentiel du béton témoin. Ce qui confirme l’avantage des deux

méthodes employées contre la corrosion des armatures enfoncées dans le béton.

Dans le cas du béton adjuvanté a une concentration optimale en inhibiteur, on remarque
que le potentiel Eocp se stabilise respectivement a une valeur de -450, -750 et -850mV pour
un béton avec addition a concentration optimale de K2HPOs, de NasPOs, et le béton témoin
(Fig. 6.6.a). Le potentiel le plus faible est obtenu pour le béton adjuvanté par une
concentration optimale en K2HPOs, ce qui justifie I'effet bénéfique de I’ajout de cet inhibiteur
dans le béton. En revanche, le potentiel détecté dans le cas d'un béton adjuvanté par une
concentration optimale en NasPO: tend vers des valeurs supérieures; néanmoins, le
prétraitement des armatures dans ce cas constituera la solution judicieuse pour atténuer le

phénomene de corrosion des armatures.

Sur la figure 6.6.b, on constate que le potentiel a circuit ouvert se stabilise a une valeur de
-440, -550, -560 et -580mV respectivement pour des bétons avec armatures prétraitées a 1M
NaMFP, 1M NasPOs, IM KoHPOs et en dernier le béton témoin. On distingue, dans le cas
d’un béton avec armature prétraitée (1M de NaMFP pendant 1j), le potentiel Eocp diminue
pendant la premiere heure de l'essai, un palier est donc observé pendant cette période
jusqu'a atteindre une valeur de -440mV, a partir de laquelle, on détecte une chute de
potentiel qui atteint environ -500mV suivie d’une légere diminution qui se stabilise en

formant un deuxiéme palier vers les valeurs de -440mV.

Un résultat similaire a été observé dans le cas d'une armature prétraité avec 1M NasPOs
(1j), les valeurs du potentiel se stabilisent apres une chute de potentiel vers des valeurs de -
550mV. Dans le cas d'une armature prétraité a I'aide de 1M K:HPOx (7j), le potentiel reste

stable pendant les premieres heures autour d'une valeur de -560mV.

On détecte une valeur intéressante d’Eocp dans le cas d’un béton adjuvanté a KoHPOs a
Copt. Cette hypothese reste a confirmer par les parametres électrochimiques déduits des

mesures de I'impédance et de polarisation linéaire.
6.4.2 Diagrammes de Polarisation linéaire

La figure 6.7 regroupe les diagrammes de Polarisation Linéaire pour les deux cas étudiés,
cas d'un béton armé adjuvanté, et 'autre cas du béton contenant des armatures prétraités a

1M en inhibiteur.
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Figure 6.7: Diagrammes de Polarisation Linéaire: a) Béton armé adjuvanté, b) Béton avec
armatures prétraités a 1M d’inhibiteur

Tableau 6.3: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de
l’acier dans un Béton armé adjuvanté, et Béton avec armatures prétraités a 1M d’inhibiteur

Eli
Type d’éprouvettes (];0::) (E::;) (u AI;(:mZ) Bc (mv) (f::l) (mcmm;y) (%)
Béton de Référence -792 | -538,889 8,94 7,9 10,6 | 1,687 E-3 /
Béton adjuvanté NP Cop | -530 | -527,807 4,52 6,9 85 | 1,027 E-3 | 49,44
Béton adjuvanté KP Cop -515 | -514,808| 3,288 4,2 6,9 | 0,766 E-3 | 63,22
Béton de Référence -792 | -538,889 8,94 7,9 10,6 | 1,687 E-3 /
Béton prétraité NP 1M -517 | -516,235| 2,542 4,9 64 | 041E-3 | 71,56
Béton prétraité KP 1M -428 | -431,186| 1,419 7,7 82 | 0,33E-3 | 84,12
Béton prétraité NaMFP -435 | -417,136| 0,929 7,4 99 | 0,216E-3 | 89,61
1M
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D’apres la figure 6.7.a, on constate que les courbes de polarisation dans la partie anodique
se présentent sous forme de droites paralleles indiquant un mécanisme d’activation pure
[Lar, 04(a)].

L’action des produits inhibiteurs ajoutés se traduit par une diminution des valeurs de
densités de courant anodique et cathodique, ce résultat montre que 1’addition d’inhibiteurs a

base de phosphate réduit la dissolution anodique du fer dans la gamme de potentiel étudiée.

Une légere diminution des valeurs des pentes anodiques est observée dans le cas de
I'addition de KoHPOs a Copt. Pour les branches cathodiques, le potentiel de corrosion se
déplace légerement vers des valeurs plus positives suite a 'addition d’inhibiteurs (soit par

adjuvantation ou par immersion de I’armature dans 1M).

En outre, on détecte pour les deux modes d’inhibition une nette diminution des courants
de corrosion, ces derniers sont plus faibles que celui enregistré dans le cas d'un béton de
référence. Ce qui justifie 1'effet bénéfique de 1’addition d’inhibiteurs a base de phosphate

dans le béton.

Les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de l'acier prétraité par une
concentration inhibitrice molaire 1M d’inhibiteur a base de phosphate, et enfoncée dans un
béton ordinaire (Fig. 6.7.b), montre que le processus de prétraitement de ’armature entraine
un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodiques dans le cas du
K:HPOs4 et du NaMFP. Ce déplacement s’accompagne d’une nette diminution des densités
de courant sans affecter les valeurs des pentes cathodiques. Un résultat similaire a été obtenu
par Simescu et El Idrissi [Sim, 09] ou une région étendue passive existait dans la partie

anodique de 'acier phosphaté.

On remarque par ailleurs, que les courbes de polarisation anodiques sont sous forme de
droites Tafel dont leurs valeurs anodiques diminuent légerement en présence d’une

armature prétraitée.

A la lumiere des résultats présentés dans le tableau 6.3, on constate que !'efficacité
inhibitrice relative au premier mode d’inhibition (ajout d’inhibiteur) est inférieure a celle du
second mode d’inhibition qui est le prétraitement des armatures par une concentration
inhibitrice molaire 1M. Elle atteint une valeur maximale de 90% dans le cas d’un
prétraitement de I'armature par 1M NaMFP pendant 1j. Cette valeur, nous dicte le choix du
mode de prétraitement comme alternative de lutte contre la corrosion des armatures dans le

béton soumis a la pénétration des ions chlores.

Les valeurs des taux de corrosion sont illustrées par la figure 6.8 en vue de comparer entre

les deux modes d’inhibition.
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0,0016 -
0,0014 - Béton adjuvanté
Na3PO4 Cop
~ 0,0012 -
E B Béton adjuvanté
g€ 0,001 - K2HPO4 Cop
&
& 0,0008 - i Béton prétraité
g Na3PO4 1M
0,0006 -
Béton prétraité
0,0004 - K2HPO4 1M
0,0002 - = Béton prétraité
0 NaMFP 1M

Figure 6.8 : Valeurs des taux de corrosion Ccorr suivant les deux cas étudiés.

La figure 6.8 traduit I'évolution des taux de corrosion dans les deux cas étudiés
d’inhibition. On distingue clairement des taux de corrosion d’autant plus inférieurs dans le
deuxieme mode se basant sur le prétraitement des armatures. Une faible valeur de Ccorr a
été détectée dans le cas du prétraitement par 1M NaMFP. En effet, I'action inhibitrice du
NazPOsF est attribuée a la formation des phosphates ainsi qu’a la formation d’un film passif
constitué de FesOsyFe20s et FePOsH:0 [Alo, 96].

6.4.3 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

La mesure de l'impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systeme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de
faible amplitude. La force de cette technique est de différencier les phénomenes

réactionnels par leur temps de relaxation.

Seuls les processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences; lorsque la
fréquence appliquée diminue, apparaitra la contribution des étapes plus lentes, comme

les phénomenes de transport ou de diffusion en solution [Lan, 93].
6.4.3.1 Diagrammes de Niquist Impédance

L’étude du mécanisme d’inhibition de la corrosion de l'acier enfoncé dans un béton
adjuvanté par deux types d’inhibiteurs a base de phosphate a été réalisée, aussi, des mesures
électrochimiques ont été effectuées sur des bétons avec armatures prétraitées a 1M suivant la
durée d’immersion adéquate déduite du chapitre 5. Les diagrammes de Niquist

correspondant sont présentés par la figure 6.9.

Le circuit électrique équivalent représentant 1'état du systéme est sous la forme suivante :
R1+ C1/R2/ (Q3+R3), illustré par la figure 6.10.
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Figure 6.9: Diagrammes de Niquist Impédance: a) Béton armé adjuvanté, b) Béton avec
armatures prétraités a 1M d’inhibiteur

Une résistance Ra est ajoutée au circuit électrique en parallele afin de visualiser le
processus d’adsorption de l'inhibiteur en surface du métal dans le cas du béton adjuvanté
par une concentration optimale en inhibiteur. Cette résistance est nommée Rf dans le
deuxieme mode d’inhibition suite a la présence d’un film passif enveloppant I’armature : cas
du prétraitement, elle caractérise ainsi la résistance du film passif formé par ce processus. De
plus, une capacité d’élément de phase est additionnée au circuit proposé afin d’ajuster les

différents parametres du systeme (Rugosité de surface, hétérogénéité).

a) cdl b) Ic«|a|
| ]
Rs Rct Rs Rct
a >

Figure 6.10 : Circuits électriques équivalents : a) Béton armé adjuvanté, b) Béton avec
armatures prétraités a 1M d’inhibiteur

Rs : Résistance de I'électrolyte,

Rct : Résistance de transfert de charge,
Ra : Résistance d’adsorption,

Rf : Résistance du film formé,

Cdl : Capacité double couche du film,
Q : CPE (constante d’élément de phase).

D’apres la figure 6.9, l'allure des diagrammes de Niquist révele la présence de deux
boucles fusionnées pour former une seule constante de temps dans les deux cas étudiés.
Ainsi l'analyse de ces diagrammes d’impédance permet d’évaluer les caractéristiques

électrochimiques de l'interface :
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* Les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, cela
est attribué a la dispersion de la fréquence de I'impédance interfaciale [Mar, 03 ; Ela, 06],
généralement due alhétérogénéité de la surface de 1’électrode. Cette hétérogénéité peut
résulter de la rugosité, desimpuretés, des dislocations, de l'adsorption de l'inhibiteur et

de la formation de couches poreuses [Li, 97 ; Yur, 06].

*  On remarque sur la figure 6.9.a, que le diametre du demi-cercle qui représente la
résistance de transfert de charge [Dho, 06] est plus élevé dans le cas d'un béton adjuvanté par
KzHPO: a Copt par rapport au NasPOs a Copt. Ceci peut étre attribué au pouvoir inhibiteur
de KoHPO: et par conséquent, la formation d’un film protecteur en surface de I’armature. En
effet, les réactions qui se produisent entre les produits ajoutés et la phase de ciment hydraté

demeurent complexes et ouvrent le domaine d’investigation pour de plus amples recherches.

* Par ailleurs, on détecte une valeur importante de Rct dans le cas d’une armature
prétraitée par IM NaMFP. Dans les deux modes d’inhibition étudiés, la valeur de Rct est
supérieure a celle détectée dans un béton de référence. Ce qui confirme 1’apport bénéfique de
l"utilisation d’inhibiteurs a base de phosphate dans le béton, et plus précisément 'emploi du

mode de prétraitement de 'armature par une concentration inhibitrice molaire.

»  Chaque spectre d'impédance représente deux boucles rassemblées en parallele simulé
par le circuit électrique donné. A travers le circuit électrique proposé, on constate que le
processus de diffusion n’intervient pas dans la cinétique de corrosion. Un résultat similaire a
été obtenu par Etteyeb et col. [Ett, 07] dans sa recherche sur l'inhibition de la corrosion de
I’acier par NasPOs, il a déduit que le circuit électrique simulant 1’état du systeme ne contenait

pas un élément de diffusion.

Les parametres électrochimiques obtenus apres simulation sont représentés dans le
tableau 6.4.

Tableau 6.4: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de 'impédance de l'acier
dans un Béton armé adjuvanté, et Béton avec armatures prétraités a 1M d’inhibiteur

Echantillons o) | Qe | Fom | @y | oy |
Béton de Référence 354,4 395 0,044 0,737 0,052 /
Béton adjuvanté NasPOs C.opt 577,6 581,9 0,03 8,092 0,08 32,12
Béton adjuvanté K2HPO: C.opt 658,8 724,7 0,024 27,18 0,033 45,50
Béton de Référence 354,4 395 0,044 0,737 0,052 /
Béton prétraité NasPOs 1M 725,7 785,4 0,025 14,24 | 1,652E-3| 49,70
Béton prétraité KzHPO41M 1019 1084 0,012 23,16 | 6,874E-3| 63,56
Béton prétraité NaMFP 1M 1613 1695 | 9,864E-3| 3991 | 7,726E-3| 76,70
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Les valeurs de Rct augmentent considérablement dans le cas de présence d’inhibiteurs
soit adjuvanté ou par prétraitement de I’armature, tandis que la capacité du film formé
diminue pour atteindre une valeur de 9,864 E-3 F/cm2. Ce résultat montre ainsi l'effet
inhibiteur important du NaMFP (Na:POsF). En effet, plus I'inhibiteur s’adsorbe, plus
I'épaisseur du dépdt augmente et plus la capacité de la double couche diminue [Laa, 10(b)].
D’autres auteurs [Sim, 09] suggerent que l'augmentation de Rct engendre le blocage de la

surface de I'acier et la diminution de la surface active relative a la formation du film passif.

La figure 6.11 illustre les efficacités inhibitrices obtenues par les deux méthodes SIE et
polarisation linéaire. La meilleure efficacité a été identifiée dans le cas du prétraitement de

I’armature par une 1M NaMFP ; elle atteint 77 %.
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Figure 6.11: Efficacités inhibitrices obtenues par les méthodes électrochimiques.

L’histogramme illustré dans Fig 6.11, montre clairement que les efficacités obtenues par
les deux méthodes électrochimiques sont en bon accord, bien qu'on détecte un léger écart
entre les valeurs des efficacités obtenues par SIE et polarisation linéaire. Ce qui peut étre
attribué aux différents parametres qui rentrent en jeu dans le cas des mesures par

spectroscopie d'impédance.

Une méme observation a été signalée par Lebrini [Leb, 05], a travers la quelle il a trouvé
des valeurs des efficacités obtenues par SIE et polarisation inférieures a celles obtenues par

perte de masse, il a rendu cela a l'écart relatif au temps des tests entre les différentes

méthodes.
6.4.3.2 Diagrammes de Bode — Angle de phase

La figure 6.12 regroupe les diagrammes de Bode impédance et angle de phase de l’acier

enfoncé dans un Béton armé adjuvanté, et Béton avec armatures prétraités a 1M d’inhibiteur.
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Figure 6.12: Diagrammes de Bode- Angle de Phase: a) Béton armé adjuvanté, b) Béton
avec armatures prétraitées a 1M d’inhibiteur

Au vu de la figure 6.12.a, qui illustre les diagrammes de Bode impédance et angle de
phase, on constate que, l'inhibiteur K:HPOs a C.opt donne une résistance maximale de
transfert de charge. La méme remarque est a faire dans le cas du 1M NaMFP (voir Fig. 6.12.b)

qui offre une meilleure protection contre la corrosion [Man, 09].

Nos résultats sont en bon accord avec la littérature, Andrade et col. [And, 92] ont déduit
que l'initiation de la corrosion est retardée en présence de NaMFP ; de plus l'action de
NaMFP était similaire a celle montrée par l'addition de phosphates. Il est clair que les
résultats que nous avons obtenus, expriment 1’apport bénéfique de 1'utilisation du NaMFP
comme produit de prétraitement des armatures bien que les phosphates offrent de leur coté,

une protection de I’armature contre la corrosion.
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6.5 Etat des armatures apres les tests électrochimiques
6.5.1 Généralités sur les produits de corrosion

Lorsque les aciers sont noyés dans le béton frais, la solution alcaline des pores du béton
produit une oxydation rapide en surface de I'acier pour former une couche d’oxyde, appelée
film passif [Ros, 89 ; Ben, 99 et Bro, 97]. Ce phénomene appelé passivation, n’arréte pas la
réaction de corrosion, mais la limite a quelques microns par année [Ros, 89]. Cependant, les
structures sont soumises a des conditions environnementales impliquant la pénétration
d’agents agressifs tels que les ions chlores et sulfates; la présence de ces ions et
particulierement les ions chlores au pourtour des armatures compromet la stabilité du film

passif et accélere la réaction de corrosion.

La rouille est composée de plusieurs oxydes et hydroxydes qui possedent différentes
propriétés. La réaction de corrosion qui implique la précipitation des produits de corrosion
autour des armatures est complexe. Selon les conditions autour des armatures, cette réaction
peut favoriser la formation de certains produits de corrosion et limiter la précipitation des
autres. La magnétite (FesOs), maghémite (y-Fex0s), lépidocrocite (y-FeOOH), goéthite
(a-FeOOH), akaganéite (3-FeOOH) et hématite (a-Fe20O3) sont les produits de corrosion
typiques que 1’on retrouve dans le béton [Duf, 04 ; Ali, 00 ; Cor, 03 ; Mar, 04 ; Chi, 05].

Duffo et col. [Duf, 04] ont analysé la rouille provenant d’une structure exposée aux
chlorures agée de 65 ans en condition urbaine. Leurs observations démontrent qu’il y a deux
couches de produits de corrosion, une premiere couche intérieure noire, dense et adhérente,
puis une couche extérieure rouge-brun, faible, poreuse et non adhérente. Ils ont aussi signalé
une prédominance de magnétite (FesOs) avec des pics de goethite (a-FeOOH) et quelques
pics de lepidocrocite (y-FeOOH) dans la couche de rouille interne et dense. Dans la couche
externe, seulement la lepidocrocite et la goethite ont été trouvées. La présence de ces deux
couches est également confirmée par Marcotte et Hanson [Marc, 03] et Aligizaki et col. [Ali,

00] pour le méme type d’exposition.

Les investigations effectuées sur les structures de béton en service démontrent aussi que
les oxydes sont habituellement distribués inégalement autour des armatures. Les produits de
corrosion semblent diffuser de ’armature pour précipiter dans la matrice cimentaire [Par,
06].

Le volume des produits de corrosion peut étre plus de six fois plus grand que le volume
de fer [Man, 81]. Cette expansion provoque des contraintes de traction dans la pate de ciment
durcie qui mene a la fissuration, 1'écaillage, la dégradation de 1'enrobage du béton, et la

détérioration totale de la structure.
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6.5.2 Nature du film inhibiteur formé par les phosphates

En fonction de leurs parametres structuraux, les films inhibés sont divisés
soit en une seule couche soit en multicouches, lorsque quelques couches d'un ou de
différents polymeres sont formées, et assemblés avec des films qui contiennent des matieres
combinées avec les couches de film polymere. Afin de protéger le métal des effets externes et
des dommages mécaniques, il est préservé par confinement a 1'aide d'un film inhibé, a

l'intérieur duquel un milieu est créé qui permet d'éviter la corrosion [Gol, 05].

Les phosphates et les silicates sont des inhibiteurs précipitants, ils sont d’abord adsorbés
en surface avant de former le film passif; une réaction de précipitation entre les cations du
métal et I'inhibiteur conduit au dépo6t d'un film barriére tridimensionnel en surface du métal
[Caf, 10].

Le traitement de la surface du métal a 'aide d"une matiere chimique inorganique comme
les phosphates est tres connu, du fait que la surface du métal sera convertie en une couche de
protection compacte et homogene composée de cristaux insolubles [Man, 09]. Différents
traitements au phosphate sont largement utilisés pour la protection anticorrosion des vis,
écrous, boulons, les composants des freins, des composants d'embrayage, pieces de moteur

et plusieurs autres, d’ot, le traitement au phosphate joue un rdle tres important [Gua, 03].

Des cristaux de phosphophyllite et hopeite ont été obtenus sur un substrat en acier laminé
a froid et galvanisés respectivement [Teg, 90]. Les phosphates NasPOs ou NaHPO: agissent a
la surface du fer en deux étapes: une premiere étape ou l’anion POs? ou HPO4-2 interagit
avec le fer disponible a la surface du métal pour former un film de phosphate de fer qui croit
en épaisseur. Dans une seconde étape il y’a formation de FesPOu et Fe:0s protecteurs [ACI,
92].

6.5.3 Observation visuelle des armatures étudiées

Apres la réalisation des mesures électrochimiques nous avons procédé a la destruction

des éprouvettes afin de détecter I'état des armatures suivant les trois catégories étudiées.

La figure 6.13 représente les armatures apres écrasement des éprouvettes afin de détecter
I'état du film formé suivant les deux modes étudiés et ceci apres 'application du processus

de corrosion accélérée et mesures électrochimiques.
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Figure 6.13: Observation visuelle des armatures apres écrasement des éprouvettes.

L’aspect visuel des aciers apres les tests ne montre pas de traces de rouille ou d’attaque
localisée sur les échantillons prétraités a 1M (Figs 6.13 d, e et f). Par ailleurs, on détecte des
zones de ternissement et de rouille spécialement dans 1'échantillon de référence sans
inhibiteur.
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Sur la figure 6.13.b, on constate quelques taches de rouille suite a des zones affectées par
I’amorcage de la corrosion, ce qui justifie I'attaque du métal suite au processus de corrosion
accélérée. Ainsi, l'inhibiteur doit atteindre l’armature et assurer la protection avant la

destruction du film passif par les chlorures.

Ce qui justifie notre choix pour le prétraitement des ronds en acier comme moyen de lutte
contre 'amorcage de la corrosion. En effet, cette analyse confirme que le prétraitement des
armatures par des inhibiteurs a base de phosphate protege ’armature et retarde 1’amorce de

la corrosion dans un béton exposé a un milieu pollué par les chlorures.

6.6 Conclusion

L’inhibition de la corrosion des armatures a l'aide de produits a base de phosphate a été
traitée dans ce chapitre sur des éprouvettes en béton ordinaire. Des tests de corrosion
accélérée ont été effectués pendant huit jours afin de simuler un état réel d’une structure

exposée a un environnement agressif qui est dans notre cas les ions chlores (3%.de NaCl).

Les éprouvettes réalisées comprennent trois catégories: la premiere est constituée
d’éprouvettes en béton adjuvanté par une concentration optimale en inhibiteur (NasPOs Copt
et K2HPOs Copt) avec armature simple, la deuxieme catégorie comporte des échantillons
avec armatures prétraitées avec une concentration molaire (1M NasPOs, 1M K:HPOs, 1M
NaMFP) suivant la durée d’immersion déduite du chapitre 5. Tandis, que la troisieme
catégorie représente le béton de référence sans inhibiteur ajouté et sans prétraitement de

I’armature.

Les résultats obtenus a 'aide de mesures électrochimiques révelent une diminution du
courant de corrosion pour les éprouvettes de béton traités par rapport a I'éprouvette témoin.
La meilleure inhibition a été identifiée pour 1'éprouvette dont I’armature est prétraitée par
1M NaMFP ; la résistance de transfert de charge est tres élevée, par conséquent 1'efficacité

inhibitrice atteint environ 77% justifiant ainsi un taux de protection amélioré.

Pour les échantillons de béton adjuvanté, nous avons constaté que l'addition d’'une
concentration optimale en K2HPOs offre une protection modérée justifiée par les parametres

électrochimiques obtenus a l'aide des tests de SIE et polarisation.

A travers 'observation visuelle de 1’état des armatures apres destruction des éprouvettes,
on ne détecte aucune trace de corrosion pour les deux catégories de béton adjuvanté et avec
armatures prétraitées, tandis que des taches de rouille indiquant une corrosion localisée ont
été signalées dans l'échantillon de béton témoin. En effet, cette analyse confirme que le
prétraitement des armatures par des inhibiteurs a base de phosphate protegent ’armature et
retardent 'amorcage de la corrosion dans un béton exposé a un milieu pollué par les

chlorures.
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L'application d'inhibiteurs de corrosion est I'une des techniques utilisées pour l'inhibition
d’une corrosion possible des armatures dans les structures en béton armé. Cette technique
réduit le taux de corrosion en bloquant les sites de réactions anodiques, cathodiques, ou les
deux en méme temps. Bien que de nombreuses études aient traité 1'influence de la protection
contre la corrosion par l'addition d’inhibiteurs a la masse du béton frais pour une
construction neuve, le comportement a long terme de ces bétons adjuvantés n’est pas encore
justifié. Il est essentiel que l'inhibiteur non seulement pénetre a travers les pores du béton,
mais aussi parvient a accéder a I'armature dans des concentrations suffisantes pour inhiber la

corrosion.

La technique de prétraitement des armatures par une concentration inhibitrice molaire a
été suggérée dans cette étude en utilisant trois inhibiteurs a base de phosphate qui ont
démontré des propriétés inhibitrices par mesures gravimétriques et électrochimiques dans
des solutions synthétiques du béton; et justifiés par la suite dans des éprouvettes en béton
incorporant des armatures préalablement traitées suivant une durée d’immersion bien
déterminée. Et ceci afin d'assurer une concentration suffisante d'inhibiteur au niveau de

I’armature.

Bien que les deux techniques d'application des inhibiteurs de corrosion puissent étre
utilisées avec seulement un léger impact, la méthode de prétraitement des armatures a

prouvé une meilleure inhibition de la corrosion des armatures.

Plusieurs travaux dans la littérature ont démontré 1'efficacité des nitrites de calcium et les
revétements de l'acier par phosphate de zinc et de chromates contre la corrosion, cependant,
leur effet de toxicité a limité leurs utilisations dans le béton. A cet effet, le recours aux
inhibiteurs a base de phosphate demeure une nouvelle stratégie qui nous a incité a étudier
l'efficacité de plusieurs produits a base de phosphate qui sont, le Phosphate de Sodium
NasPOs, le Monohydrogénophosphate de Potassium K2HPOs et le Monofluorophosphate de
sodium Na:POsF contre la corrosion des armatures dans trois milieux d’étude: le milieu 1
simule le milieu marin de la méditerranée, le milieu 2 simule les solutions du pores du béton
saturé contaminé par les chlorures et le milieu 3 qui est le milieu synthétique du béton pollué

par les chlorures.

Les techniques d’évaluation de la corrosion des armatures que ce soient gravimétriques
ou électrochimiques ainsi que des mesures analytiques se basant sur la microscopie
électronique a balayage et diffraction aux rayons X ont été exposées dans ce travail de
recherche; d’abord dans des solutions synthétiques simulant les pores du béton et ensuite

sur des corps d’épreuve en béton local.

Les résultats de I'évolution des vitesses de corrosion en fonction des concentrations en

inhibiteur, ainsi que 1'évaluation des efficacités inhibitrices des trois produits chimiques a
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base de phosphate, par mesures gravimétriques se basant sur des essais de perte de masse
sous les conditions d’étude (température constante égale a 25° C, temps estimé des essais
égal a 24h) ont révélé que l'inhibiteur Na:POsF procure une meilleure protection contre la
corrosion. Son efficacité inhibitrice a dépassé les 90% dans les deux milieux synthétiques du
béton. En revanche, le phosphate de sodium et le monohydrogénophosphate de potassium
ont aussi démontré des propriétés inhibitrices a concentrations plus faibles que celles du

Na2POsF, d’ou I'intérét de leur utilisation comme inhibiteur de corrosion dans le béton.

Par ailleurs, une étude cinétique de la corrosion par perte de masse a été réalisée a 'aide
des trois inhibiteurs afin de contrdler l'inhibition de la corrosion de l'acier dans les trois
milieux d’étude contaminés par les chlorures pendant une durée de 30 jours, afin de révéler
la meilleure protection contre la corrosion dans le temps pour les trois produits suscités tout
en relevant le pH a chaque fin de test. Les résultats de cette étude cinétique ont sélectionné le

Naz2POsF comme meilleur produit inhibiteur suivi du K2HPO4 et NasPOu.

L’étude comparative de l'efficacité inhibitrice des trois produits étudiés a base de
phosphates ainsi que l'influence du pH des solutions sur l'inhibition de la corrosion de
I'acier fait apparaitre une meilleure efficacité inhibitrice associée au Na:POsF avec des
propriétés inhibitrices presque similaires pour les deux autres produits qui feront 1’objet de
plus amples recherches. Une étude de I'influence du pH des solutions a t initiale et a t apres
24h a révélé que la cinétique de la corrosion influe sur le pH des solutions. On distingue,
dans les trois milieux étudiés, que le pH titré apres 24h diminue par rapport au pH a t initial,

a cause de la présence des produits de corrosion qui changent I'état de la solution finale.

Afin de valider I'hypothese que l'action des ions phosphates est basée sur un
mécanisme d’action par simple adsorption a la surface du métal, bloquant ainsi les sites
actifs, nous avons essayé de corréler les résultats expérimentaux avec le tracé des isothermes
d’adsorption. En effet, pour les trois inhibiteurs testés dans les trois milieux; nous avons
trouvé que l'adsorption des inhibiteurs sur la surface du métal obéit a l'isotherme

d’adsorption de Langmuir.

Des mesures électrochimiques définissant le mécanisme d’inhibition et les différents
parametres de corrosion pour les trois produits inhibiteurs ont été effectuées sous les mémes
conditions d’étude. L’étude électrochimique de l'inhibition de la corrosion de l'acier dans
des solutions contenant différentes concentrations en inhibiteurs dans trois milieux d’étude
distincts a révélé que l'addition de concentrations croissantes en inhibiteurs influe
considérablement sur l'efficacité inhibitrice des produits testés dans les trois milieux d’étude
jusqu'a atteindre une concentration optimale au-dela de laquelle les vitesses de corrosion
commencent a augmenter et par conséquent le taux de protection diminue. Cette
concentration optimale est différente pour les trois produits testés dans les trois milieux

d’étude. Les résultats des mesures gravimétriques ont été confirmés par méthodes
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électrochimiques. Cette concentration optimale a été exploitée dans la confection

d’éprouvettes en béton adjuvanté par chaque inhibiteur étudié.

La deuxieme partie de cette étude traite I'influence du prétraitement des armatures sur
I'inhibition de la corrosion. Les aciers ont été préalablement immergés dans des solutions
inhibitrices molaires 1M de chaque produit inhibiteur. Une durée d’immersion adéquate a
été déduite par mesures électrochimiques (potentiel a circuit ouvert, courbes de polarisation

linéaire et spectroscopie d’'impédance électrochimique) pour chaque inhibiteur.

A travers les résultats obtenus, concernant le NasPOs, nous avons déduit qu’un
prétraitement de l'acier de 28j testé ensuite dans le Milieu 1 procure une meilleure
inhibition ; tandis que pour le Milieu 2 et Milieu 3 une durée d’immersion de 1j dans la
solution inhibitrice molaire 1M NasPOs est suffisante pour offrir une protection maximale.
Dans le cas du KeHPOs, une durée d’'immersion de 1j dans KeHPOs 1M testé dans Milieu 1
est susceptible d’inhiber la corrosion de l'acier. Par contre, dans les deux autres milieux
d’étude, une période d’'immersion de 7j offre des résultats prometteurs. Tandis que pour le
troisieme inhibiteur Na2POsF, nous avons constaté qu'une durée d’immersion de 14j dans
Na:POsF 1M testé ensuite dans le Milieu 1 procure une meilleure inhibition. Alors que dans
les deux autres milieux alcalins, une période de ringage de 1j dans la solution inhibitrice

molaire procure la meilleure inhibition.

D’apres l'analyse de la morphologie de la surface de l'acier prétraité suivant les
différentes durées d’immersion: 1, 7, 14 et 28j par microscopie électronique a balayage et
aussi par analyse de surface EDX pour les trois inhibiteurs testés, on a pu conclure 1'existence
d’une structure compacte d"un film formé soit d’aiguilles rassemblées sous forme de cristaux
homogenes dans le cas du NasPOs, ou bien d'une couche poreuse spongieuse incluant des
bulles d’air incorporés lors de 'immersion de l'acier dans le cas du K2HPOs. Alors que pour
le Na:POsF, on détecte la présence de granules et nodules organisées uniformément

disposées s’apparentant communément a des roses de sables.

Une analyse comparative de la morphologie de la surface de I'acier immergé dans les trois
milieux d’étude en absence d’inhibiteurs pendant 14 jours (durée médiane) a été effectué afin
d’identifier la nature des produits précipités en surface de l'acier ainsi que 1’état du film
formé et ceci afin de mettre en évidence le degré de protection ou d’inhibition des armatures
en présence d'un béton adjuvanté par une concentration optimale en inhibiteur; et par
conséquent mettre en exergue l'avantage du prétraitement des armatures par la solution
inhibitrice molaire et son pouvoir inhibiteur contre la corrosion des armatures. Donc, la
morphologie de la surface de I'acier examinée par MEB et aussi par analyses de surface EDX
confirment la réponse en impédance électrochimique et montrent que les changements
observés sur la surface de l'acier prétraité améliorent d’avantage les propriétés anti

corrosives des produits inhibiteurs a base de phosphate.
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Par conséquent des éprouvettes en béton incorporant des armatures prétraitées ont été
confectionnées et testés aussi par mesures électrochimiques. Les éprouvettes réalisées
comprennent trois catégories: la premiere est constituée de corps d’épreuve en béton
adjuvanté par une concentration optimale en inhibiteur (NasPOs C.opt et KzHPO: C.opt) avec
armature n’ayant subie aucun traitement, la deuxieme catégorie comporte des échantillons
avec armatures prétraitées avec une concentration molaire (1M NasPOs, 1M K:HPOs, 1M
NaMFP) suivant la durée d’immersion déduite du chapitre 5. Tandis que la troisieme
catégorie représente le béton témoin, sans inhibiteur ajouté et sans prétraitement de

I’armature.

Les résultats obtenus a 1'aide des mesures électrochimiques révelent une diminution du
courant de corrosion pour les éprouvettes confectionnés par rapport a l'éprouvette de
référence. Une meilleure inhibition a été détectée dans le cas d'un échantillon qui contient
une armature prétraitée par 1M NaMFP, la résistance de transfert de charge est tres élevée,
par conséquent l'efficacité inhibitrice atteint environ 77% justifiant ainsi un taux de
protection amélioré. Pour les échantillons de béton adjuvanté, nous avons constaté que
I'addition d'une concentration optimale en K:HPOs offre une protection modérée justifiée

par les parametres électrochimiques obtenus a 1’aide des tests de SIE et polarisation.

A travers 'observation visuelle de 1’état des armatures apres destruction des éprouvettes,
on ne détecte aucune trace de corrosion pour les deux catégories de béton adjuvanté et avec
armatures prétraitées, tandis que des taches de rouille indiquant une corrosion localisée ont
été signalées dans 1’échantillon de béton de référence. En effet, cette analyse confirme que le
prétraitement des armatures par des inhibiteurs a base de phosphate protege 1’armature et

retarde I’amorcage de la corrosion dans un béton exposé a un milieu pollué par les chlorures.

L’utilisation d’inhibiteurs de corrosion dans des structures en béton armé intéresse
actuellement les ingénieurs, chimistes et corrosionnistes, vu que le phénomene de corrosion
des armatures présentes dans le béton armé est clairement reconnu comme 1'un des facteurs
majeurs favorisant la perte de performance des ouvrages existants. Le chapitre 1 a permis,
dans un premier temps, de mettre en lumiere, la partir de travaux publiés dans la littérature,
différents mécanismes dissipatifs liés a l'interface acier/béton et au béton. L'allure des
résultats obtenus a permis, qualitativement, de corroborer ceux publiés par d'autres auteurs

sur les produits a base de phosphate utilisés dans d’autres milieux.

L’obligation au recours a des produits qui proteégent 'environnement, nous a amené a
tester plusieurs produits chimiques a base de phosphate d’abord dans une solution
synthétique simulant la solution des pores du béton et ensuite dans des échantillons en béton
armé ordinaire afin d’évaluer leurs efficacités a empécher ou retarder le plus longtemps

possible la corrosion des armatures das une logique préventive plutot que corrective.
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Dans le cadre de ce travail de thése, une concordance entre les résultats obtenus par
gravimétrie et électrochimie est signalée. Nous pouvons néanmoins noté, que la pertinence
de cette approche est étroitement liée a la qualité des connaissances statistiques des variables
impliquées dans l'analyse. Etant donné que les mécanismes liés au phénomene de corrosion

sont complexes, et méme ceux en relation avec l'inhibition de la corrosion.

A la lumiere des résultats déduits par mesures électrochimiques sur des éprouvettes en
béton armé, on remarque que l'addition d’inhibiteurs a base de phosphate a faibles
concentrations dans l'eau de gachage procure une protection notable contre l'effet de
corrosion. Par ailleurs, le prétraitement des armatures par une concentration inhibitrice 1M
induit aussi une chute remarquable du courant de corrosion a comparer avec I'échantillon de
référence. Cette derniere conclusion nous ameéne a suggérer lincorporation des produits
inhibiteurs a base de phosphate dans des mortiers de réparation dans le cas d'une

dégradation sévere par la corrosion.

La variété des inhibiteurs étudiés, ainsi que les modes d’inhibition appliquées
(adjuvantation et prétraitement) ouvrent de larges perspectives dans le domaine de

l'inhibition de la corrosion a un stade préventif : cas des bétons adjuvantés.
Les perspectives de cette étude peuvent étre scindées suivant deux axes principaux :

Il est judicieux d’étudier la compatibilité des inhibiteurs testés avec le matériau béton ; ces

derniers ne doivent pas altérer ses propriétés mécaniques.

Aussi, dans un souci de réfection des ouvrages dégradés et dont les armatures sont
rouillées, la solution du prétraitement des armatures demeure fiable, seulement pour la
reconstitution du béton dégradé, un travail important reste a réaliser sur la fonction

adhérence de mortiers formulés, adjuvantés par les produits testés.

De plus, il apparait indispensable de procéder a la détermination de la concentration de
I'inhibiteur au droit de l'armature, a des échéances définies contractuellement, sur la base

d’essais non destructifs.
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ANNEXE -1-

Tableau 1: Etat récapitulatif des inhibiteurs de corrosion dans le béton

Inhibiteur

(actualisé par I'auteur).

Resistance a la

corrosion causée

Commentaires

Référence

Acetate

urea

Na:POsF

NaNO:

Tannins

Nitrite de  Sodium
(SN)0.05M,
5-hexyl-benzotriazole
(C6BTA) 0.005 M,

005 M Sodium b-
glycerophosphate
(GPH),
Dicyclohexylammonium
nitrite (DCHAMN)
Alkylaminoalcohol
Ions inhibitifs
(hydroxide, citrate,
stannate)

Calcium nitrate CN1
Calcium nitrite CN2
Inhibiteur  Organique
ORG1

Inhibiteur  Organique
ORG1

OCI: Inhibiteur
Organique

CNI: calcium nitrite

par les chlorures

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

OCI plus efficace
que CNI

améliorée

A
n’offre pas
contre la corrosion

concentrations élevées,

de protection

Réduit le taux de corrosion
des barres corrodées dans un
béton carbonaté.

Controle le risque
corrosion des armatures

de

Stabilise 1'état passif de l'acier
perd capacité de
transformer la rouille.

et la

Prévenir
piqtires

la corrosion par

Réduit la corrosion dans les
environnements marins.
Augmente la résistance a la
compression des mortiers

Améliorer le niveau de

résistance a la corrosion.
Retarde

corrosion

légerement la

Pas efficace dans un béton
fissuré

Réduit la corrosion 15 fois a
2% et 4% ajoutés de CNI

Ushirode
al. 1992

et

Alonso et al.
1995
Gonzalez et
al. 1998
Kuznetsov.
1999

Monticelli
al. 2000

et

[Moran et al.
1986
Muralidharan
et al. 2000

Tréjo. 2001

Kondratova
et al. 2002

Saricimen et
al. 2002
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Calcium nitrite

Calcium nitrate

CI1 inhibiteur
Commercial
CI2 inhibiteur
Commercial

Alkylaminoalcohol MCI

Aminoalcohol

Compose Phosphorique

Calcium nitrite

Amine ester
Calcium nitrite

Calcium nitrite

Amino et ester

Aminoalcohol

Inhibitor Migrateur

MCI (évaporable
carboxylate

amines+
amines

Amine-a base MCI2005

Dimethanolamine

MCIA

Retarde l'initiation
de la corrosion
améliorée

Réduit le taux de
corrosion lorsque
[Cl-] est moins de
0.43%

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

Efficacité dépend
de la concentration
de l'inhibiteur.

améliorée

améliorée

N’affecte pas la résistance a
la compression dans le Béton

Efficacité augmente a
concentrations élevées.

Dissolution dans la solution
interstitielle en formant un
composant insoluble

Niveau de chlorures diminue
en présence de CNI

Résiste aux sulfates et l'acide
sulfurique

Augmente la résistance a la
compression a jeune age
Augmente la teneur en air et
la maniabilité du béton frais.
Diminution de la résistance a
la compression de 10-20%.
Augmente légerement la
teneur en air. Diminution de
la résistance a la
compression, la maniabilité a
tendance a augmenté. La
teneur en air peut légerement
augmenté. Diminue la force a
jeune age du béton, la
résistance  ultime a la
compression est améliorée

Perte de la partie évaporable

Apres 5 ans, l'inhibiteur est
présent dans le béton
Réduit le taux de corrosion

Baghabra Al-
Amoudi et al.
2003

Morris et al.
2003

Tritthart
2003

Neal Berke et
Hicks Maria.
2003

Charles
Nmai. 2003

De Schutter
et Luo. 2004

Holloway et
al. 2004

Holloway et
al. 2004
Malik et al.
2004
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Triethanolamine MCIB
VCI-C ( vaporisé)

Calcium nitrite

Na2PO3F

Calcium nitrite

Inhibitor organique
OCI A inhibiteur a base
de Nitrite N

Aminoalcols

Alcolamine

Alkanolamine MClIs
NaNO2

Ethanolamine
Guanidine
IFKH 90

Sodium Nitrite

Zinc Oxide

Mixed (NaNO2+ZnO)
Monoethanolamine
Diethanolamine
Triethanolamine -

Dimethylaminoethanol

Calcium nitrite

Aminoester
Aminoalcol
Alkalonamine
NaNO:

W/C=0,29+ CNI],
réduit leffet des

chlorures
améliorée

améliorée

Retarde l'agression

des chlorures

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

Plus d'efficacité avec 20% de

cendres volantes

MFP  réagit avec Ila
portlandite pour former la
fluoroapatite, d’ou, la

pénétration de la MFP dans
le béton est limitée
Formation d'un film d'oxyde

poreux et compacte

Réduire l'étendue de zone
corrodée et le taux de
pénétration.

Film protecteur est

indépendant de I'épaisseur
du mortier
Réduit le taux de corrosion

Réduit le taux de corrosion

Meilleure efficacité dans un
béton carbonaté

Réduire le taux de corrosion
Efficacité dans les niveaux
élevés de chlorures

Meilleure performance

Retarde la corrosion de
I'acier.

Augmente Rc a jeune age du
béton

Diminuer le temps de prise
du béton
Formation de

complexes

composes

La série Ol ne contient pas de

Montes et al.
2004

Chaussadent
et al. 2005

Giréiené et al.

2005
Ormellese et
al. 2005
Jamil et al.

2005

Fedrizzia et
al. 2005
Dhouibi et al.
2006

Sawada et al.
2005

Gedyvillo et al.
2006

Wombacher
et al. 2006

Raupach et
al. 2006
Ann et al
2006

Ormellese et
al. 2006

Chunlei et al.
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OI 2006 (1/10 NaNO3)
Calcium nitrite
Calcium nitrate
Aminoalcols

IFKH 80

MCI 2020

Lithium nitrite

Sika Ferrogard 903

Aminoalcohols (AMA),
Calcium nitrites (CN)
Sodium monoflu-
orophosphates (MFPs).

Amino-alcohol

Calcium nitrite

Benzoic acid

MCI 2020
Sodium nitrite;
IFKhAN-80 ¢
“A” surfactant

Chromates, phosphates,
nitrites, tungstates,
molybdtaes

Benzotriazole

Calcium nitrate CI-1

Calcium  nitrite CI-
2Migratory inhibitor CI-
3

Organic inhibitor CI-4

Aminique group

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

améliorée

Augmente

les produits

hydrophiles
hydrophobes
ajoutés
améliorée
améliorée

améliorée

améliorée

Amine: faible effet Carboxylique:

nitrites toxiques

I'oxygene est responsable de
la liaison avec les ions de fer

Reduit la corrosion de l’acier

Effectif a dosage minimum
dosage=0,6

Réduire le taux de corrosion
apres la
piqtires
Retarder
corrosion. Apres l'initiation
de la corrosion, leur efficacité
est moins importante

Dilution a 1 ml/50 ml dans
l'eau est un moyen apte a
assurer la diffusion dans le
cas d'éprouvettes de mortier
Stoppe au seuil de chlorures
avec une forte concentration
de l'inhibiteur

prolonge la période
d'induction a la corrosion

corrosion  par

l'initiation de la

facilite la
solutions

Le surfactant
pénétration  des
aqueuses

Taux et l'épaisseur du film
d'oxyde augmentent avec la
concentration

couche
complexe sur la surface de

Formation d'une

l'acier

Augmentation du temps a la
corrosion et le temps a la
fissuration

Meilleure efficacité

efficacité

2007

Gaidis et al.
2007

Gedyvillo et al.
2007

Hansson et
al. 2007
Socotec 2007

Soylev et al.
2007

Benzina
Mechmeche
et al. 2008

Reoua et al.
2008

Andreev et
al. 2008

Starovoitova
et al. 2009

Abd El Aal et
al. 2009

Mennucci et
al. 2009

Al-Mehthel et
al. 2009

Ormellese et
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Carboxylic group inhibiteur inhibitrice élevée al. 2009
DGP 0.05 M, DGP Meilleure efficacit¢é dépend Xwrning et
SN 05 M partiellement de la méthode d'application  al. 2009
DMEA 0.05 M remplacer les ions
' chlores
NaNO2 améliorée Efficacité= 52% Tommaselli
concentration
Bentonite pigments améliorée Avec Zn, une inhibition Williams et
cathodique est observée al. 2010
NaNO2 améliorée Prolonge le temps d’initiation Chunlei et al.
MCI de la corrosion 2010
Ethanol amine (AMA), améliorée Rc augmente de 2% avec El Shami et
Calcium nitrite(CN) MFP al. 2010
Disodium MFP Retarde le temps
fluorophosphate d’hydratation du ciment
Cellulose acetate, CAF améliorée Augmente la résistance de Yabuki et al.
Formamide polarization 2011
Acetone
dérivés d'Imidiazole améliorée NC-N est le site d'absorption Feng et al.
N-N’bishydroxyletyleter le plus actif 2011
Zinc acetate améliorée Faible inhibition Mahdavian et
Zinc acetylacetonate Faible inhibition al. 2011
7 Inhibition élevée
inc gluconate
Na2WoO4 améliorée 0,045% nécessaire a Tang et al
Na2MO4 I"inhibition 2012
Sodium phytate 0,013% d'efficacité confirmée
0,5% d'efficacité confirmée
Pantaerythritol améliorée Efficacité augmente avec la Zhou et al.
Glycoside P6 concentration 2012
Commercialized améliorée les performances varient, Al-Dulaijana
inhibitor processus de  vérification et al. 2012

Calcium nitrite

avant utilisation
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Résumé de littérature disponible sur les tests de I’acier dans des milieux synthétiques
du béton (adapté apres Alonso et al. 2002)

Reference Emulated Electrochemical =~ Polarization Threshold
concrete pore technique potential mV  CI- Threshold
solution vs. SCE M/L Cl/OH
Hausmann, | Ca(OH) Measurement of | -50 to -230, <0.1 0.5-1.08,
(1967) (pH 12.5), Ecorr -185 0.83
NaCl, NaOH
(pH 13.2)
Hausmann | Ca(OH): Potentiostatic -125, 0.02, 0.5,2,3.75,
(1968) (pH 12.5), -325, -375, -|0.08,0.15, | 8.75,16.25
NaCl 400, -425 0.35, 0.65
Ishikawa Ca(OH)
et (pH 12.5), Potentiostatic -400 to -500 0.08-0.6 2-15
al. (1968) Kdl,
Gouda and | NaOH -200, 0.02, 4 4.1-8.33,
Halaka (pH 11.9), Galvanostatic -300 to -450, 0.05-/0.1, 25,3.8,5
(1970) Ca(OH),, (pH -100, -500, -| 0.1, 0.15,
12.1), 600 0.2
NaOH (12.6),
NaCl
Pourbaix NaOH +NaCl +1050, +125, 0.01, 0.1, 1, 10,
(1972) (pH 12) Potentjodynamjc -140, +230, - 1,0.1, 100, 1,
(pH13) 80, +400, +0 1,0.1,1 10,0.1, 1
(pH 14)
Potentiodynamic | +600 to +60,
Andrade Ca(OH)2+ -210 to +250,
and NaCl Galvanostatic +600 to +290, | 0.01, 0.1 1,10
Gonzalez (pH 12.5) Potentiostatic -140, +20 to
(1977) +40
Vrable and | Ca(OH)2+NaCl | Potentiodynamic | -175, 0.5, 16.66,
Wilde (pH 12.5) -275, -350, 1,3, 30, 100,
(1980) -600 6 200
Alvarez NaOH + NaCl | Potentiostatic -80, 100,
and (pH 12-10) -100, -120, 1,0.1,0.01 | 103 104
Galvele -60, -22 103, 100
(1984)
Goni and Ca(OH): + | Potentiodynamic | +500, 0.75, 1.8,
Andrade KOH +100, +150, 0.5, 0.75, 1.2,4.5,
(1990) (pH 12 to 13.2) 0, -100, 0.5, 0.5, 29, 8 123,
NaCl, CaClz -200 to -300 0.75, 0.75 ] 13.5, 19.2,

to 0.5 12.6
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Lopez Ca(OH): Potentiodynamic, | -300 to -400, 1,0.25,0.1, |33, 83, 3.3
(1992) (pH 12.5), | Potentiostatic, -200 to -400, | 0.025,0.01, | 0.83,0.33, 33,

NaCl Galvanostatic -100 to -375, 0.001 8.3, 3.3,
+ to -275, 0.033
+100 to -200,
+300 to -150
Guilbaud NaOH, KOH, | Potentiostatic -450 _ 2
et (pH 13.1)
al. (1994) CaClz
Gutierrez Potentiostatic 0, -100, -150, 0.023,0.072, | 0.03, 0.23,
(1995) Ca(OH): -200, -250, - 0.016, 0.02, 0.06,
(pH 12 to 12_6) 300 0.016, 0.23,1.37,
NaCl 0.023, 0.12, 04,
0.220, 1.6, 2, 0.05,
0.01,0.03, | 0.42,0.54
0.4,0.5,
0.013,
0.142,
0.097
Bertolini et | Ca(OH), Potentiodynamic | +350, +100, 04,1,2% | _
al. (1996) NaCl -100 in sol.
Mammoliti | Ca (OH)2 Potentiodynamic | +450 to -250, | 1- /5% in | _
etal. (1996) | (pH 12.5), +500 to -100 sol.,
NaCl 3- /7% in
sol.

Li and | Ca (OH): Measurement of | -100 to -500 0.01 0.25

Sagues, (pH 12.6), | Ecorr -100 to -500 0.2 1

(2001) NaOH + KOH -150 to -350 1 25

(pH 13.3)
(pH 13.6),
NaCl
Saremi and | Ca (OH): Potentiodynamic | up to +700 - 0.6
Mahallati | (pH 12.3),
(2002) NaCl
Hurley Ca (OH)2 Potentiodynamic | +200 0.01 0.25
(2007) (pH 12.6), | Potentiostatic +200 0.01-0.015 | 0.25-0.34
NaCl
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Reference

Specimens

Testing
Environment

Used techniques

Results

Pernice et al.

(1994)

Bertolini et
al. (1996)
Seibert
(1998)
Hurley and
Scully (2002)

Escudero et
al. (2002)

CS, 304 and
316 SS bar
Type 304,
304L, 410,
duplex
23Cr4Ni SS
and CS- bar
surface
polished

Type 316 and

duplex M33 SS
and CS

polished
surface

Clad 316L and
Solid 316LN

SS and CS-

different rebar
surface
conditions

Type 304, 316
SS and CS

Saturated

Ca(OH)2

Saturated
Ca(OH)2 (pH
12.5), 0.9M NaOH
(pH 13.9),
emulated
carbonated
concrete solution
(pH 9), tab water
(pH 7.6) with CI
added up to 10 %-
room temperature
and 40° C

Saturated Ca(OH):
(pH 12.5), 0.26M
KOH +0.45 NaOH
(pH 13.5) with
CaCl2 added up to
20 %

Saturated Ca(OH):
(pH 125) with
various amounts

of added NaCl

Saturated
Ca(OH): (pH 12.5)
with 0.1 % and 3.5
% of NaCl added

EOC
measurements,
Potentiodynamic
Scans and Critical
Pitting  Potential
tests

Potentiostatic
holdings at +200mV
vs. SCE and
Potentiodynamic

Linear Polarization,
EIS and EOC
measurements

Potentiostatic

holdings at -200
mV, 0.0 mV and +
200 mV vs. SCE-
EOC measurements

EOC
measurements
Polarization
Resistance-
Potentiodynamic.

No corrosion
occurred on both
304 and 316 SS
increased
corrosion
resistance  with
pH and
decreased with
temperature.
Austenitic SS and
higher  grades
showed high
corrosion
resistance

SS were free of
corrosion in high
pH solutions with

up to 20 % Cl

At
0.0
threshold

was greater than
100 while at
+200mV
nearly 24- In all
cases 316LN
showed chloride
threshold much
higher than CS

Only 304 and 316
SS were able to
repassivate after
pits formation
even in the 3.5 %

-200mV and
Cl-/OH-

was
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Matsushima

(2002)

Type 304 SS Saturated

Scans

CS flat plates Ca(OH):

with varied
amounts of

CaCOs added

Visual Inspection

NaCl solution

In pH 125 no
corrosion up to 15
% NaCl-
Corrosion

occurred in pH

to reduce 115, 7 at 15 %
solution’s pH and 3 % NaCl
(pH 12.4-10.5) respectively
and  various
amounts  of
NaCl
Reference Specimens Testing Used Results
Environment techniques
Bautista Type 204Cu, 304, Saturated Cyclic 204Cu  has similar
et al. 304L, 316, 316L and Ca(OH): Ca(OH). Polarization behaviour as 304 and
(2006) 316Ti cold worked with CO2 316 SS except in highly
corrugated bars bubbling to aggressive  solutions.
emulate No sign of corrosion
carbonated occurred on 304 and
concrete, media- 316 in both media
NaCl added up to
5%
Blanco et Type 304, 316L 2205 Saturated Cyclic Charge transfer,
al. (2006) duplex and 204cCu Ca(OH): with Polarization resistance Rt is
low Ni, SS corrugated CO: bubbling to increased with the
bubbling to emulate emulate time immersion and
bars carbonated decreased with the
concrete, media- addition of CI-304 and
NaCl added up to 316 are subjected to
5% pitting only at very
high potentials
Tae and Rebar samples Saturated Pitting Increased  corrosion
Ujiro contain Cr from 0% Ca(OH): with Potential resistance with %Cr-
(2007) (CS) to 16% and 304 0.27%, 1.07%, and EIS More negative pitting
SS 21.4% of NaCl potentials with
added- pH from increasing % NaCl

12.5 to 9 adjusted
using HCI

and decreasing pHno
sign of corrosion on
304SS in solution with
pH 10 and 21.4% NaCl
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ANNEXE -3-
Procédure expérimentale détaillée sur les mesures de Perte de Masse

1- Préparation des pieces

Usinage du rond a béton @= 27+2 mm, épaisseur 2mm.

Polissage des pieces de 100 jusqu'a 1000 grades (Fig. 1)

Ringage a I'eau distillée, dégraissage a I’acétone puis séchage des pieces

Mesure du diametre et épaisseur de chaque piece (Fig. 2)

YV V V V

Pesée de chaque piece soit M1 (Fig. 3)

Figure.1 Polissage des Figure.2 Mesure du diametre Figure.3 Peséede
pieces et épaisseur chaque piece chaque piece

2- Préparation des Solutions

a. Préparation des solutions électrolytiques avec les concentrations choisies pour
les inhibiteurs

b. Relevé du pH des solutions a t initial (Fig. 5)

C. Ringage de la piece en position inclinée dans le bécher

d. Fermeture hermétique des béchers

e. Mise en place des béchers dans le thermostat

Figure.4 Préparaﬁon des Figure.5 Relevé du pH Figure.6 Position de la piece
Solutions
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Figure.7 Solutions préparées Figure.8 Pieces prétes Figure.9 Béchers introduits
T=25°C Pour les mesures dans le thermostat
Apres 24h :

> Verser de I'eau distillée dans des boites de pétrie numérotées
Tirer les béchers du thermostat

Rincer la piece a I’eau distillée,

Brosser avec de 1’acétone,

Mesurer le pH de la solution,

Sécher les pieces a I’aide d"un séchoir électrique

Peser chaque piece soit : M2.

Calcul de la Perte de masse

VYV V V VYV V V VYV V

Calcul des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices

Figure.10 Etat des solutions Figure.11 Rincage a l'eau  Figure.12 pH apres 24 h
Apres 24h Distillée

Figure.13 Séchage des pieces  Figure.14 Etat de la piece Figure.15 Pesée de la piece
Apres 24 h
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ANNEXE- 4-

1. Préparation des armatures

1.1 Décapage des produits de corrosion

L’acier utilisé dans ces tests est un acier a haute adhérence HA Fe E 500, suivant la norme

NF A 35-016, sa limite d’élasticité est de 500 MPa, congu pour les travaux de béton armé

courant d'un diametre de 8mm et de 30cm de longueur pour chaque barre.

La premiere étape de cette partie expérimentale consiste en la préparation des surfaces

des échantillons avant coulage du béton suivant la norme ASTM G1-03.

L’ensemble des armatures décapées initialement des produits de corrosion est affecté aux

tests suivants :

% 03 armatures pour la confection du béton adjuvanté

% 03 armatures prétraitées a une concentration molaire 1M destinées a la
confection d’un béton ordinaire.

% 01 armature prévue pour la confection d'un échantillon de référence.

Fig.1 représente l'état des armatures avant préparation de surface pour les trois

catégories déja citées.

Figure 1 : Etat des armatures avant nettoyage: a) Armatures pour béton adjuvanté,
b) Armatures congues pour prétraitement, c) Armature pour béton de référence.

- 223 -



Annexes L. SAIL

La préparation des surfaces des armatures comprend les étapes suivantes :

* Immersion des barres dans une solution qui comprend 500 ml d'acide
chlorhydrique, 500 ml d'eau distillée et 3,5 g d’hexaméthylénetétramine
(hexamine).

* Apres élimination de produits de corrosion, les armatures ont été rincés dans
’eau ionisée

* Ensuite sécher a un air fortement chaud

* Puis conserver dans des dessiccateurs avant la procédure de prétraitement.

La figure 2 illustre 1'état des armatures apres décapage des produits de corrosion.

Figure 2: Etat des armatures apres decapage des prodults de corrosion.

1.2 Immersion des armatures dans les solutions inhibitrices molaires
Les armatures ainsi décapées sont prétes pour 'immersion dans les solutions inhibitrices

molaires suivant la durée adéquate pour chaque inhibiteur.

Figure 3: Armatures immergées dans les solutions inhibitrices: a) 1M NasPOs,
b) 1M K2HPOs, ¢) 1M Na2POsF
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La figure 3 représente les armatures immerggées dans les solutions inhibitrices : 1M
NasPOs, molaires 1M K2HPOs et 1M Na2POsF respectivement.

Figure 4: Armatures prétraitées destinées a la confection du béton armé.
2. Confection des éprouvettes

2.1 Béton armé adjuvanté

Figure 5: Armatures sans prétraitement destinées a la confection du béton adjuvanté.

Les armatures ainsi nettoyées des produits de corrosion ont été séchées puis conservées

dans des dessiccateurs avant la confection des éprouvettes.

La figure 5 représente les armatures sans prétraitement dans les solutions inhibitrices

molaires qui ont déja subi un décapage préalable des produits de corrosion. Ces armatures
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sont destinées pour la confection du béton armé adjuvanté par une concentration optimale

de chaque inhibiteur étudié (Chapitre 4).
Ces concentrations optimales relatives au milieu synthétique du béton sont données dans
tableau 1.

Tableau 1: Concentrations optimales des inhibiteurs étudiés

.optimale .10-

Inhibiteur Masse molaire (g) ¢ OPZZZIJZ O3
NasPOs 164 7,5
K:HPO:x 174,183 25
NaMFP 143,95 50

Une armature décapée des produits de corrosion suivant la norme ASTM G1-03 (Fig.6) est

congue pour la confection d’une éprouvette témoin afin de comparer les résultats obtenus.

La figure 7 présente les échantillons en béton armé apres démoulage (24h), contenant une
concentration optimale de chaque inhibiteur testé. Le premier échantillon a gauche est un

échantillon témoin qui ne contient aucune concentration en inhibiteur.

On remarque pour l'échantillon a droite qui contient une concentration optimale en
NaMFP que le béton n’a pas bien assuré sa prise (Humide) sa coloration en gris foncé est
pratiquement visible ; en outre, on constate des ségrégations discernables du béton suite de

la réaction du Na2POsF avec le CSH du ciment.

Par ailleurs, plusieurs recherches ont confirmé cette réaction qui mene a la formation

d’apatites une fois le MFP est ajouté a la masse du béton frais.
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Figure 7: Eprouvettes en béton armé adjuvanté.

Les armatures ainsi enfoncés sont des aciers sans prétraitement (Fig.7) décapés
précédemment. Le béton ainsi confectionné est un béton ordinaire E/C = 0,5 utilisé
fréquemment dans nos chantiers et dont la formulation est présentée en détail dans le

chapitre 6.
2.2 Béton armé (armatures prétraitées)

La figure 8 représente les armatures déja immergées dans les solutions inhibitrices
molaires comme illustré dans la figure 4. Avant de les utiliser pour la confection du béton
armé, elles doivent étre séchées ensuite centrées dans 1'éprouvette destinée pour le coulage

du béton.

A
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Trois éprouvettes en béton armé contenant des armatures prétraitées par une
concentration molaire de chaque inhibiteur étudié ont été confectionnées séparément, sont
illustrées par la figure 9.

Un échantillon de référence qui incorpore une armature sans prétraitement a été
confectionné afin de comparer les résultats électrochimiques aboutissants dans les deux

cas étudiés.

Figure. 9: Eprouvettes en béton armé (armatures prétraitées).
La formulation du béton reste la méme que celle utilisée dans les chantiers (E/C= 0.5).

Ces éprouvettes démoulées apres 24h ont été immergés dans I'eau a la température égale
a 20° C (Fig.10). Apres cette cure de 28], les échantillons ont subis des tests de corrosion

accélérée ensuite caractérisés par les mesures électrochimiques.
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