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Chapitre | : Généralités sur le comportement mécarmjue de I'acier

Introduction

Ce chapitre est consacré a une synthése biblioiguagdans le but de représenter les
différentes classifications de I'acier, ainsi qoa somportement mécanique qui est cité dans
ce premier chapitre.

1. Définition des aciers :

Les aciers sont essentiellement des alliages d té carbone, qui contiennent en outre
certains autres éléments introduits en faibles tipggarau moment de leur élaboration (dans
les aciers allies, on introduit par exemple demélgs d'alliage dans le but de modifier les
propriétés des aciers de base).

Dans tous les cas, la teneur en carbone des asigrderieure a

2%. En fonction du nombre d'éléments d'alliageté®au fer et de leur teneur, les aciers
présentent un trés grand nombre de nuances difé&ren

Lesprincipaux secteurs d’utilisation de I'acier sont:

Les batiments (44%), la construction des machihaepareillages (22%), 'automobile

(19%) et les emballages (4%).

En Algérie, la demande interne en produits sidéguees est en croissance constante alors que
la production locale basée essentiellement susigptexe sidérurgique d’Annaba géré depuis
2001 par Arcelor Mittal Steelest passée de 700000es en 2003 a 1,2 millions de tonnes en
2007. La production n’est que de 147 tonnes pamtagjepar an; soit 70% de moins qu’en
Europe qui est de 500 tonnes/an. En 2007, La comstion de I'acier en Algérie aurait

atteint 4,46 millions de tonnes de produits fiseslon des statistiques douanieres.

2. Classification des aciers :

On peut classer les aciers selon leur compositiamique ou selon leur domaine d'utilisation.
C'est cette derniere classification qui nous peeeatonsidérer les quatre familles
suivantes.[01]

2.1. Les aciers au carbone d'usage général :

Les aciers au carbone d'usage général, utilisegtells, sans traitement ultérieur, constituent
environ 85% de la production des aciers. Ce sontrEériaux produits en trés grande
guantité et dont le prix est relativement bas. ©ldrcarbone, ces aciers contiennent des
eléments d'addition (manganeése, silicium...) etitdpsiretés (soufre et phosphore) dont la
présence découle de leur mode d’élaboration,figire. .1
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Fig .I.1: Les aciers au carbone d'usage général

2.2. Les aciers de traitement thermiques :

Les aciers alliés ou non alliés de traitementatigpres sont définis en fonction de leur
composition voirfigure 1.2. La composition chimique de ces aciers perreedé&erminer les
traitements qu'on peut leur appliquer en foncties propriétés recherchées.

Fig 1.2: Les aciers de traitements thermiques

a) Aciers non alliés:

Ces aciers sont, en fait, intermédiaires entradéss d'usage général de type A et les aciers
fins de type XC ; on peut leur faire subir un gaient thermique mais les caractéristiques
meécaniques obtenues peuvent étre assez variabtekotla I'autre et méme a l'intérieur d'un
méme lotfigure 1.3
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Fig 1.3: les aciers non alliés

b) Aciers alliés:

On distingue deux grandes catégories d’acierssallié

-Aciers faiblement alliés: Ce sont des aciers desguels aucun élément d’addition n’atteint
la teneur de5%.

-Aciers fortement alliés: Dans ces aciers, au momélément d’addition atteint la teneur
supérieure ou égale a S%gure 1.4.

Fig 1.4: les aciers alliés

2.3. Aciers a outils:

Sont des aciers utilisés pour la fabrication disutiécaniques tels que les meches, outils de
coupe, cisailles, marteaux, burins...etc. Les ¢ératiques d’utilisation des aciers a outils
sont semblables a celles des aciers alliés, nasetigent 'amélioration on d’un certain
nombre de propriétés: la dureté, la trempabildéehue a chaud, la ténacité et la résistance
aux chocs thermiquesigure I.5.
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Fig I.5: aciers a outils

2.4. Aciers inoxydables:

Les aciers inoxydables comprennent un ensemblandidids d'alliages a base de fer dont la
principale propriété est la résistance a la coorogénéralisée voir liggure 1.6 .Toute fois,
bien qu'on les qualifie d’'inoxydables, ces aciersant pas dans tous les cas totalement
exempts d'une possibilité de corrosion. Le chrostd'@ément essentiel qui, a des teneurs
supérieures a environ 12%, rend l'acier inoxydahlé&vorisant, en milieu oxydant, la
formation d'un film passif a sa surface.

Fig 1.6: aciers inoxydables
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3. Le comportement mécanique de l'acier :

Toute structure subit des sollicitations ou actiexigrieures qui provoquent des
déeformations, mais aussi des efforts internesyaiskes contraintes. Les contraintes sont
principalement de six natures différentes [02] :

— la traction ;

— la flexion ;

— la compression ;

— le flambement ;

— le cisaillement ;

— la torsion.

Il reste par ailleurs d’autres phénomenes mécasiquesfforts extérieurs a prendre en
compte :

— la résistance a la « rupture fragile » (résil@nc

— la fatigue.

Enfin, certaines sollicitations particuliéres sargrendre en compte

— les variations de température ;
— les sollicitations dynamiques.

3.1. Latraction:

Une poutre droite est sollicitée en traction chalgiseque les actions aux extrémités (A et B)
se réduisent a deux forces égales et opposéegedtiah, la ligne moyenne (Lmfigure .7

Fig I.7: traction directe d’une barre métallique

Les différentes phases du phénomeéne de tractidrceéas comme suit et représentés dans
le diagramme ci-dessous, véigure 1.8.

* Phase élastique
Une barre soumise a une traction suivant sa sectiee barre en acier s’allonge
uniformément jusqu’a une certaine limite, appeldté d’élasticité. Il y a réversibilité du
phénomene :si la charge est supprimée, la baroged@prend sa dimension initiale (loi de
Hooke). C’est la phase dite «élastique » (phasedl lsur le diagramme).
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e Phase plastique :
Au-dela de la limite d’élasticité, I'allongement debarre augmente méme si la charge évolue
peu, puis passe par une phase de déformationquiagitl une partie de I'allongement
demeure permanent si la charge diminue. Ce phérmpsrappelé écrouissage.
L’allongement demeure permanent (phases Il et IV).

* Phase de rupture :
Apres une phase d’allongement, la charge diminuéacsection d’acier diminue. Ce
phénomene est appelé « striction» Iy a alorsurepde la barre, la déformation totale est
appelée« Allongement a la rupture » (phase V).

* Dans une construction, les piéces de charpenteceogties et calculées pour rester la
plupart du temps dans le domaine élastique. Lddidiglasticité pour un acier
ordinaire est de 235 Mpa (235 N/mm2) ou de 355 NRoaur un acier a haute limite
d’élasticité, cette valeur peut s’élever a 460 Muare 690 Mpa (aciers
thermomécaniques).

résistence a la traction S

___________________________

limite élastique

.................

Effort de
traction

- Y

Fig 1.8: diagramme de traction de l'acier

3.2. Laflexion:

Considérons une poutre horizontale appuyée a sesedérémités et supportant un poids
placé au milieu de sa portée. La force extérieuegdfcée sur la poutre par la charge qu’elle
supporte est perpendiculaire a son axe longituditibd génere ce qu’on appelle une flexion
ou un moment fléchissant elle est représentédasiigure 1.9 suivante.

La poutre se déforme pour produire une réactiorequilibre le systeme. Contrairement a la
traction ou la section du matériau est soumiseeacontrainte uniforme, la flexion exerce de
part et d'autre de la fibre neutre des contraingggbles et de signes opposés. La face
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supérieure de la poutre se raccourcit sous un phéne de compression et la face inférieure
s’allonge sous un phénomene inverse de traction.

Charge

Fig 1.9: flexion d’'une poutre métallique

3.3. Compression :

Une piece est soumise a une compression simpie feasemble des éléments agissant sur
elle se réduite a un effort normal de compressppliguée au centre de gravité de la section

droite voir figure 1.10.
‘ P
1]

T

. Fig 1.10: compression d’une section métallique
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3.4. Flambement :

Le flambement est un phénomeéne physique relevanpritecipes de la résistance des
matériaux, voirfigure 1.11 suivante.
Lorsqu'une structure est compressée dans le sdadagueur, elle a tendance
a fléchir perpendiculairement a I'axe de la fongpliguée, en raison d'un phénomene
d'instabilité élastique. Plus la structure (unetpmpar exemple) est longue et étroite, plus
elle est se plie facilement, mais d'autres factgesviennent comme le systéme d'attache de
la structure au niveau des points de compression.

. Fig 1.11: flambement d’'un élément métallique

3.5. Cisaillement:

Une poutreest soumise au cisaillement si le torseur degfoextérieures est réductible au centre de
gravité de la section a un effort, dans le plafadsection droite tel que le torseur des forces
extérieuresla figure 1.12.

. Fig 1.12: Cisaillement d’une section métallique

10
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3.6. Torsion :

Une poutre est sollicitée a la torsion simple k& et soumise a deux couples de moments
opposés portés par la ligne moyenne. La poutrsuggtosée a section circulaire constante et
de poids néglige, Ifigure 1.13.

2

gt

Torsion

. Fig 1.13: torsion d’une barre métallique
3.7. La fatigue :

On peut définir cet effet comme la rupture d'unméat de I'ouvrage sous des efforts répétés
et variables engendrant des contraintes égaladé@ueiures a celles prises comme valeurs
admissibles dans le projet. Les symptomes sonetiep stries perpendiculaires a la direction
des contraintes et représentant un grave dangéajtdsurtout, que les fractures qui en
résultent risquent d'étre tres difficile a déceBires fissures de fatigue ne sont pas décelées,
elles peuvent provoquer l'effondrement de I'ouvisayes aucun signe précurseur .[03]

3.8. Larésistance a la « rupture fragile » :

L’appréciation de la résistance de I'acier au cé®¢ait par un essai conventionnel dit « de
flexion par choc sur éprouvette bi-appuyée », tpredppelle essai « de résilience». Plus le
niveau d’'énergie nécessaire pour rompre I'éproawett important, plus I'acier est résistant.
Officiellement le terme de résilience est réserVéreergie de rupture obtenue avec

une éprouvette . Actuellement, cette notion eeaetitation sont complétement abandonnées
au profit de la notion d'énergie de rupture, unaigra abrégée de désigner I'énergie absorbée
par la rupture en flexion par choc sur éprouvetiar@y, voir figure 1.14.

La définition de I'essai Charpy, encore communérappelé '« essai de résilience », a eu 100

ans en 2001. Des l'origine, il s'agissait de caresdr le comportement des métaux dans un
essai de flexion par choc sur barreaux entaillés.

11
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10

55

. Fig 1.14 : I'éprouvette Charpy normalisée [04]

L'énergie augmente quand la température augmértphénomeéne dit de « rupture fragile »

est susceptible de se produire lors qu’il y a uilauté une fissure, ce qui arrive plus
frequemment quand le produit est d’une épaisseaérsgure a 10 mm. Il peut aussi apparaitre
lorsque la température s’abaisse, exception faiseadiers inoxydables.

Afin de réduire ce risque, il faut évidemment géli des aciers conformes aux normes. Mais
il faut aussi pour leslétails constructifs assurer un changenmogressif de€paisseurs,
meuler les pieds de cordon de soudurebsi, assurer une meilleurrculation desefforts
sans changement brusque de direction, pour éwtecancentrations de contraintes.

3.9 . Les variations de température:

Généralement, I'augmentation de la températurdéaedés phénomenes de corrosion
car elle diminue les domaines de stabilité des mxéhacceélére les cinétiques de réactions et
de transport. L'importance de son influence diffespendant en fonction du milieu corrosif
dans lequel se trouve le matériau composite

Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la distinction d&sehts aciers existants et aussi le
comportement mécanique de ces matériaux tradulsarforces extérieures ainsi que les
efforts internes qui engendrent les déformatioas sructures.




Chapitre Il : I'environnement marin

Introduction

A I'échelle du globe, le milieu marin couvre présl% de la surface totale, c’est dire
I'importance de ce vaste espace par rapport railleux continentaux.

C’est un environnement complexe siege de nombreapepsus : érosion, transport,
sédimentation ...

Les étres vivants y ont un réle majeur tant I'égud de cet espace est fragile ; un immense
réseau de chaines alimentaires est mis en plaaatr®’part, une importante diversité de
milieux, d’habitats, d’espéces floristiques et fiatiques y est recensée faisant du milieu
marin un espace riche et remarquable.

Apres quelques définitions de I'eau de mer, orirggresseé a présenter ces principaux
constituants dans le but d’identifier I'origine di@ salinité ainsi que son influence sur la
corrosion.

1. Définition de I'eau de mer

L’eau de mer est un milieu a la fois propice aued@ypement biologique, de par sa
composition riche en éléments nutritifs, et favéeadux phénomeénes de corrosion en raison
de la présence d’oxygene dissous et de sels minétHla est constituée a 96,5 % d’eau pure
et a 3,5 % de composés dissous. Ceux-ci sont slasséléments majeurs, décrits dans le
tableau 1, et en éléments mineurs, de concentsabieaucoup plus faibles.

L'eau de mer est I'eau salée des mers et des a@damserre. On dit qu’elle est « salée »
parce qu'elle contient des substances dissouteselg, constitués d'ions, principalement des
ions halogénures comme l'ion chlorure et des itoadias comme I'ion sodium. On trouve 30
a 40 g de sels dissous pour 1 kg d'eau de meu kadée s'oppose a I'eau douce, qui contient
moins de 1 g de sels dissous par kilogramme. Laenasumique de I'eau de mer a la surface
est d'environ 1,025 g/ml, supérieure de 2,5 % l& del I'eau douce (1 g/ml) a cause de la
masse du sel et de I'électrostriction [05].

principaux constituants de l'eau
de mer (d'aprés DEGENS, 1989)
ion a/L

Sodium Na* 10,56
Magnésium Mg?+ 1,27
Calcium Ca?* 0,40
Potassium K* 0,38
Strontium Sr2+ 0,013
Chlorure Cl 18,98
Sulfate SO 2,65
Hydrogénocarbonate | HCOs 0,14
Bromure Br- 0,065
Fluorure F- 0,001

Tableau 1 : principaux constituant de I'eau de j0Bf
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2. Origine du sel de I'eau de mer :

Les premieres théories scientifiques sur l'originesel de la mer datent &elmond Halley
[04] qui propose en 1715 que le sel et les autiagnaux y sont amenés par les rivieres ,
I'écoulement de I'eau en surface (eau de plui@dres les rivieres dissout des ions

par dissolution des roches. Les eaux douces sairtesret de surface sont donc trés
légerement « salées » a cause de ces ions ; @&esdnhentrainés jusqu'a l'océan, ou ils
restent tandis que I'évaporation entraine leur eotration Edmond Halley[07] note que les
guelques lacs qui ne débouchent pas sur un océam{e la mer Morte ) ont en général une
salinité trés élevee, ce qu'il appelle la « mésabion continentale ».

La théorie ddHalley [07] est en grande partie correcte. En plus danpméne décrit ci-
dessus, le sodium a été arraché au plancher océdoig de la formation initiale des océans.
La présence de l'autre ion dominant du sel, I'dorare, provient du « dégazage » du
chlorure d’hydrogene (sous la forme d'acide chidniqye) ainsi que d'autres gaz de l'intérieur
de la Terre, via les volcans et les monts hydrotlaeix. Les ions sodium et chlorure sont
ensuite devenus les constituants majeurs du sekede

La salinité moyenne des océans est stable depusiepts milliards d'années, le plus
probablement grace a un processus tectoniqueratgiie qui enleve autant de sel gu'il en
arrive par les rivieres. Les ions chlorure et sodgont ainsi enlevés par les dépots
d'évaporite (les « roches salines »), la « grégifia » (le dépot de sels dans I'eau
interstitielle) et les réactions chimiques avebdsalte des fonds marins. Depuis la création
des océans, le sodium n'est plus arraché au fadaans, mais capturé dans les couches
de sédiments couvrant les fonds marins. D'autéasigs affirment que la tectonique des
plaques entraine une partie du sel sous les messt@gentales, ou il remonte lentement a la
surface, voir figure 11.1

Condensation

Neiges Précipitations
et
glaciers,,

Evapo-
,nﬁ,tiaﬁ N Erapagiation Evaporation
(1 I Ruissellement
N a
Y )
Ecoulement de la nappe Lac Fleuve
Nappe d'eau souterraine
PP Océan

Fig I.1: origine du sel de I'eau de mer [06]
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3. Composition de I'eau de mer :

L'eau de mer est composée d'eau et de sels, amsieqdiverses substances en faible quantité.
Si plus des deux tiers des 94 éléments chimigueseais sont présents dans I'eau de mer, la
plupart le sont en faible quantité et difficilemeldicelables.

La salinité est un des parametres les plus imprtdal'eau de mer, et désigne la teneur en
sels dissous. La salinité moyenne des océans @& gk, et reste généralement comprise
entre 30 g/l (Atlantique nord) et 40 g/l (mer Roudees mers intérieures ou assimilées ont
une salinité supérieure, parce que I'évaporatioongentre le sel. Les exceptions concernent
donc des mers fermées ou semi-fermées, comme goualeurs extrémes de 6 g/l dans les
eaux de surface de la mer Baltique et 330 g/l tlanser Morte. La mer ouverte la plus salée
est la mer Rouge [05]

La grande particularité de I'eau de mer est qupr@sortions relatives de ses constituants
sont sensiblement constantes (c'est-a-dire indépeéesl de la salinité) ; cette propriété a été
établie par le chimistallemand William Dittmar [04], et permet de considérer I'eau de mer
comme une solution de onze constituants majeurs dxufieau pure, a savoir, par ordre
décroissant d'importance, le chlorure, I'ion sodilesulfate, I'ion magnésium, l'ion calcium,
I'ion potassium, le bicarbonate, le bromure, l'adidrique, le carbonate et le fluoriweir

figure 1.2. La loi deDittmar [05] permet ainsi de déterminer la salinité de I'eamdepar

une seule mesure : de la concentration d'un dearesituants (par exemple, £bu d'une

des propriétés physiques de I'eau de mer a unétampe donnée (comme la densité relative,
I'indice de réfraction ou la conductivité).

Les deux principaux sels sont Na+ et Cl—-, qui aassiciant forment le chlorure de
sodium principal constituant du « sel marin », o extrait dans les marais salants pour
obtenir du sel alimentaire.

Les gaz dissous comprennent principalement : 64a%otk, 34 % d'oxygene, 1,8 %
de dioxyde de carbone (soit 60 fois la proportiercd gaz dans I'atmosphere terre$0g).

Sel Eau de mer

Chlore

SS9 Eau

96,5 % (965 g)

Sulfate
1INl

Calcium

L2uQag

Magnésium
17%(L3g Sel

Potassium Autres constituants 1SuEY
Liwamng SR T

Fig 11.2: composition de I'eau de m§d5]
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4. Influence de I'eau de mer sur la corrosion :

La corrosion résulte fondamentalement de I'intéomceéntre un matériau et le milieu dans
lequel il se trouve, interaction pouvant étre iafilaée par des conditions particuliéres.

Les parametres influencant la corrosion peuventd@ganisés en trois grandes catégories:
chimiques, physiques ou biologiques ayure 11.3. Les facteurs chimiques sont les gaz
dissous (principalement I'oxygéne et le dioxydecddbone), la salinité, le pH et les
carbonates dissous. L'oxygene est un élément di& carrosion des métaux. En milieu marin
sa concentration varie en fonction de la profondeepuis sa teneur naturelle dans
I'atmosphére (saturation) jusqu’a une concentragioasi nulle dans les zones sédimentaires.
Cette différence de concentration crée des zorasation différentielle aux interfaces, ce qui
accéléere localement la corrosion du métal .La carapte physique concerne les conditions
hydrodynamiques telles que les marées ou I'agitaiimfin, les micro-organismes peuvent
avoir un effet direct via la colonisation des saes et la production d’un biofilm (favorable
ou réduisant la corrosion) ou via une interactie@cdes autres facteurs (consommation et/ou
production d’'oxygéne ou de dioxyde de carbone).[07]

Fig 11.3: Principaux facteurs influant sur la corrosiaéslau milieu, au matériau et a des
conditions particuliéres. [07]

Conclusion

A travers de ce chapitre nous avons entameé la asitign chimique et I'origine de sel par le
guel se caractérise I'eau de mer ainsi son inflaesur la corrosion des ouvrages métalliques
en milieu marin.
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Introduction

Comme tous les matériaux de construction, I'aecied &« se dégrader superficiellement
lorsqu'il est soumis a des milieux corrosifs comensol, l'air et plus particulierement le
milieu marin.

Les techniques de prévention de la corrosion seetsks : le dimensionnement de l'acier, la
protection par peinture ou autre revétement deasarbu la protection cathodique. Le choix
de I'une ou de plusieurs de ces techniques dépedivers parametres comme l'agressivité du
milieu ambiant, la durée de protection envisageepbssibilités de mise en ceuvre et
d'entretien et le colt. Une optimisation technicormique est a faire entre ces différents
facteurs.

Apres quelques généralités sur la corrosion, ngpeserons les différentes techniques de
protection, en se concentrant sur les structurealig@es en milieu marin.

1. Pathologies des structures métalliques en mer :
1.1. Définition de la corrosion :

La corrosion est le phénomene suivant lequel ldauméont tendance, sous l'action d'agents
atmosphériques ou de réactifs chimiques, a retoarteur état original d'oxydes, de sulfures,
de carbonates, et ainsi, a subir une détérioraioleurs propriétés. C'est donc un processus
de dégradation des métaux qui, a I'exception déauxdels que l'or et le platine, ont toujours
tendance a s'altérer au contact de I'atmosphé&aale et des divers milieux corrosifs. On
estime, que chaque année, le quart de la produttcrer est détruite par la corrosion. Cette
corrosion qui apparait soit en milieu sec, soitmgieu humide, a de tels effets que
l'utilisation des aciers inoxydables constituedugon idéale pour la prévenir [07].

La corrosion des métaux en milieu aqueux résultoggdation du métal, mais pas
nécessairement par le dioxygéne de l'air qui esodi dans I'eau : I'oxydation peut également
se produire avec d'autres espéces chimiques, naatas ions.
La corrosion est définie par la norme ISO 8044:91€8@mme étant «l'interaction physico-
chimique entre un métal et son milieu environnautaénant des modifications dans les
propriétés du métal et souvent une dégradatiortitomelle du métal lui-méme, de son
environnement ou du systeme technique constituepateux facteurs.»
La corrosion des métaux en milieu aqueux est Ie ptwvent un phénomene électrochimique
basé sur deux réactions:

* une réaction anodique d’oxydation du métal M:

M — Mn++ ne 1)

e une réaction cathodique de réduction d'un agentiamiyprésent dans le milieu,
oxygéne dissous en milieu aéré, eapQtdu H) en milieu désaéré.

« en milieu aéré basique ou neutreO,+ 2 H,O + 4e'— 40H (2)

* en milieu acide 2H" + 2e'— H2 (3)
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La réaction anodique correspond a une productimms’métalliques qui participent a

la formation de composeés solides, les produitsodesion. Si de tels produits, oxydes,
hydroxydes ou sels métalliques, précipitent a tfase du matériau, les réactions d’oxydation
et de réduction sont ralenties. La corrosion estsatontrolée par le plus lent des deux
mécanismes:

- transport des ions métalliques du métal versliatisa a travers les produits de corrosion

- apport en oxygene dissous de la solution jusdin@iface métallique a travers les produits
de corrosion [07].

1.1.1.Terminologie de la corrosion :

La corrosion, comme toute discipline scientifigpessede aussi son "jargon” qu'il
importe de connaitre. Nous présentons ci-apréeiteses couramment usités dans ce
domaine [07].

+ Vitesse de corrosionlLa vitesse de corrosion correspond au courantréjee (dit de
corrosion) débité par une pile ou plus généraleraprdysteme électrochimique
métal/solution. L'unité est donc I'ampére. On ssilaussi la densité de courant qui
représente l'intensité de courant débité par lkeepiepporté a l'unité de surface en
contact avec le milieu.

% Electrolyte: c'est une solution contenant des especes chimiguiggsies (solutés)
et/ou des gaz dissous, tels que I'oxygene. ll@ast donducteur de I'électricité. On
appelle espéces électrochimiquement actives, desow des molécules qui peuvent
étre réduits par des électrons.

+ Electrode: représente tous simplement le métal qui est immaagé un électrolyte.
Plus exactement, c'est le systeme représenté paétah en contact avec un
électrolyte.

% Potentiel Le potentiel est la différence électrique de immentre deux électrodes,
typiguement une électrode de référence et le métal.

% Polarisation: C'est le terme utilisé quand on impose un poteatigimétal immergé
dans une solution.

+« Potentiel en circuit ouvert: c'est le potentiel d'équilibre qu'acquiertragtal lorsqu'il
est immergé dans une solution, en absence de gatlar.

+ Electrode de référencerc'est un systeme électrochimique métal/solutiort kon
potentiel d'électrode reste stable. On I'utilisarpoesurer le potentiel d'un métal par
rapport a une solution donnée.

% Courant anodique: Dans un systeme électrochimique, c'est le coumn¢spondant
aux réactions d'oxydation.

%* Courant cathodique: Dans un systéme électrochimique, c'est le courant
correspondant aux réactions de réduction.

*%* Résistance a la corrosionElle peut étre définie comme la capacité d'un neétal
résister a la corrosion, ou bien la résistance mhiétal a transférer ses électrons aux
especes électrochimiquement actives en solution.
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1.2. Les types de corrosion :

La corrosion influe sur le métal par différentesoias qui dépendent de sa nature et des
conditions environnementales. Il existe une latgssification des diverses formes de
corrosion dans lesquelles les formes principauxéthtdentifiés [08].

1.2.1. Corrosion uniforme :

C’est une perte de matiére plus ou moins régufiaréoute la surface. Cette attaque est
observée, par exemple, sur les métaux exposés illamxracidesvoir figure 111.1.

Figlll.1 : la corrosion uniforme. [08]

1.2.2. Corrosion galvanique :

Appelée aussi corrosion bimétallique, et due a la formation d'une pile électrochimique
entre deux métaux qui differepar leur potentiel de corrosiovoir figure 111.2. Le métal
ayant le potentiel de corrosion le plus négatifitsube corrosion accélérée par l'autre métal.

Milieu électrolytique
COURANT
LK

, N

P \
Zone ) ' Zone
cathodique

Métalplusnoble WS
(cathode) (anode)

Fig 111.2 : la corrosion galvaniqu¢08]
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1.2.3. Corrosion caverneuse :

La corrosion dite caverneuse, ou par effet de esase produit dans les interstices du métal
voir figure 1l.3. La «crevasse» est une zone d#finoement de faible volume ou les échanges
de matiére avec I'extérieur sont tres ralentisrdaction de dissolution du fer provoque
I'accumulation de Fe2+dans le milieu confiné. Erafi@le, les ions Cl-de I'eau de mer vont
se concentrer au niveau de l'interstice. La réadiies cations Fe2+avec I'eau produit alors de
I'hnydroxyde ferreux et de I'acide chlorhydrique:

Fe?*+ 2CI+ 2H,0 — Fe (OH) ,+2HCI
Le milieu confiné dans la crevasse tend donc adifas. Cette acidification accélére la

dissolution anodique, ce qui entretient la dimiontdu pH au sein de la cavité et ainsi de
suite : le phénomeéne est donc qualifié «d’autolgidae.

Milieu électrolytique

o, cr . No* CI
; J o,
'
'
1
] ' Objet, dépét, biofilm
02 OH Ft{OH)‘ \\ -
N # Y.
~--c > cr He
IS H* cr
Ny Fe?*
Zone ey . Zone
cathodique ~  TT=---" ? anodique
Métal

Fig I11.3 : la corrosion caverneu$@3]
1.2.4. Corrosion par piqures :

La corrosion par piqares est comme son nom l'ingliguforme la plus localisée qui soit. Elle
implique le plus souvent la présence combinée d’egressifs particuliers, notamment les
ions chlorures, et d'un défaut a la surface du rreatérayure, inclusion, défaut du film
protecteur ...). La quantité de métal corrodé ablé¢ mais ce type de corrosion peut conduire
a une perforation rapide des structures destinéesatanir un liquide ou un gaz (tuyaux,
réservoirs, etc.) et est donc dans ce cas tres dgemble, voir figure II1.4.

Elle présente une forme de corrosion localiséeyiteghar certains anions, notamment les
halogénes et plus particulierement les chlorunasles métaux protégés par un film d'oxyde
mince. Elle induit typiquement des cavités de quetodizaines de micromeétres de diamétre
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Nt Milieu électrolytique
o,
2 C|.
Rupture du
film passif H0+0, OH
Film passif ‘\___,’
| I —

e IIA Zone

. cr L7 cathodique

H Mo _____ ”
Métal T Zone anodique

Fig 111.4 : la corrosion par piqurg98]

1.2.5. Corrosion intergranulaire :

C'est une autre forme de corrosion localisée gladtat aux joints de grains, rendant la
structure mécaniquement fragil@ir figure 111.5.

Attaque sélective et

progression Joints de

Grains

grains i

Fig I11.5: la corrosion intergranulaif§08]
1.2.6. Corrosion sous-contrainte :

C’est une fissuration du métal qui résulte deitactonjointe d'une contrainte mécanique et
d'une réaction électrochimique, voir figure IIl.6.

Milieu électrolytique

Rupture Corrosion localisée
) .
mécanique du -, M (processus

film passif b o -- éectrochimique)

Film passif

Contrainte

\ {torsion, cintrage, /
)

-—o dilatation, -—

Figlll.6: la corrosion sous-contrainf@sg]
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1.3. Les facteurs influant sur la corrosion :

La corrosion étant un probleme d'interface météimi il est possible de classer les facteurs
qui influencent les processus en deux grandesquési les facteurs liés au milieu et ceux liés
au méta[08].

1.3.1. Facteurs lies au milieu

a). Influence de l'oxygene :

L’oxygene joue un rdle important dans les mécangsdeecorrosion du fer et des alliages de
fer en milieu aéré. Dans I'eau de mer aérée, laaumation en oxygene dissous est tres
variable puisqu’elle dépend des facteurs physiqelmiques et biologiques suivants:
échanges a l'interface air/océan, diffusions etamgés au sein de la masse d’eau,
phénomeénes de photo-oxydation, réactions d’oxydativmique, etc. La dissolution de
I'oxygéne est gouvernée par des lois physiqueggtmtd de la pression atmosphérique, de la
température et de la salinité de I'eau. La soltébdie I'oxygene décroit lorsque la température
et la salinité augmentent, mais elle s’accroit dagaression. La solubilité de 'oxygene est de
2,8 mol/l a 20°C en eau pure alors qu’'elle estitédu2,3 mol/l a 20°C pour une salinité de
35%0. En général, la concentration en oxygene dssesticomprise entre 0 et 5 mol/

b). Influence du ph :

Le pH de la solution est un facteur susceptibl#etter la stabilité du film passif,
'augmentation de l'acidité et donc la quantitpdasons a tendance a déstabiliser le film
passif. Un milieu trés acide freine la déprotongsat laquelle la formation du film passif
conduit et peu méme provoquer la dissolution dlamdéja formé.

c). Salinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souveatigitie de corrosions localisées. Leur
présence en solution aqueuse s'accompagne de fiieisxcoemplémentaires: d'une part, leur
concentration locale induit une acidification ddieu, et, d'autre part, le film passif en
surface du métal devient moins efficace car platalne et donc plus susceptible de se
rompre localement. La caractéristique la plus irtepde de I'eau de mer est la salinité, c'est-
a-dire leur teneur globale en sels. Une douzaiesp&#ces ioniques sont présentés dans I'eau
de mer dont la salinité moyenne est voisine de/B%L.g salinité des mers fermées ou isolées
peut étre différente de celle des grands océaglteepeut aussi varier au cours de I'année, en
fonction de la saison.

d). Température :

Généralement, I'augmentation de la températurdeaedés phénomenes de corrosion car elle
diminue les domaines de stabilité des métaux éi@exles cinétiques de réactions et de
transport. L'importance de son influence différpazedant en fonction du milieu corrofi8].

22




[1I-La corrosion des structures métalliques en mer

1.3.2. Facteurs métallurgiques :

Les facteurs métallurgiques sont nombreux et omgfrdiedes influences sur les processus
réactionnels de la corrosion. Nous ne citerons sainement que les plus importants, a savoir
[09]:

- composition de l'alliage.

- procéde d'élaboration.

- impuretés.

- traitements thermiques.

- traitements mécaniques.

- additions protectrices.

1.4. Les types des structures métalliques en milienarin :

En bordure de mer, de canal ou de riviere deastrinctures sont réalisées pour le
chargement ou le déchargement de marchandisedqdrgement ou le débarquement de
personnes et I'accostage. Des structures métadliqomiestituent 'ossature, le souténement ou
le support principal. Elles sont en contact aveuileeu terrestre et le milieu aquatique. Les
pathologies enregistrées sur ces structures pnostgrde la dégradation des métaux
occasionnée par la corrosion sous forme de peneadiere, de perforations et autres fissures
et déchirures [10].

1.4.1. Constitution des structures métalliques :

Elles sont constituées principalement de piewegialplanches en acier au carbone.
L’assemblage des différentes parties peut nécessisesoudures, un boulonnage ou une
liaison articulée (portes et vannes) Les surfacémiliques sont le plus souvent exposées aux
embruns et a I'eau sur une face et au sol surédate. Différentes formes de structures sont
employées séparément ou combinées pour assutabikté de I'ouvrage.

a).Les structures avec pieux métalliques :

Un pieu métallique est un tube ou une virole epraanfoncé dans un terrain et destiné a
permettre I'appui ou I'ancrage des fondations diwmage lorsque ce dernier est sépare de la
surface par une couche trop importante de tertdfisamment résistante.
Les quais sur pieux sont constitués par une [itaitee supportée par des pieux, véigure
[1l.7. lls assurent les fonctions suivantes :
= reprise des efforts verticaux (charges d'outillaparges d'exploitation) par le systeme
de pieux liaisonnés par des poutres et une dalb&tm armé,

= reprise des efforts horizontaux des navires (aagestamarrage) ou du milieu naturel

(Houle ou clapotis, courant, vent), soutenementei@ss par empiétements du talus (cas des
quais).
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Fig lll.7: les structures avec pieux métalliqUies]

b). Les structure avec palplanches :

Les palplanches présentent un profil en U, Z otepléschémas ci dessous), voir figure 111.8.

Fig 111.8: les structures avec palplanctj@8]

1.5. Mécanismes de la corrosion en milieu marin :

Selon les zones d'exposition, le milieu et les @@tk de contacts les mécanismes de la
corrosion peuvent étre de différents types et mtéseles aspects de dégradations (généralisés
ou localisés) tres caractéristiques, voir figutéll

1.5.1. Zone atmosphérique: Corrosion généralisée :

La corrosion généralisée se manifeste par une eadioltyde sur toute la surface de métal.
Elle est due a l'existence simultanée de deux zatiegerface entre le métal et I'eau.

Dans l'une des zones, le métal (acier) se disgone(anodique) en ions ferreux (Fe2+) dans
l'autre il se produit une réaction dite cathodiquepeut former soit de I'hydrogene,jHsoit
des ions hydroxydes (OHCes zones changent de position au cours du tdrapssolution
est ainsi statistiquement uniformément répartigyuigraduit une corrosion généralisée ou
uniforme.
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1.52. Zone d'embruns; Corrosion localisée :

La corrosion localisée se manifeste par des zawenfient décapées (crevasses, cratéres,
perforations). Cette corrosion sévere que suloiefalans la zone des éclaboussures
s'expligue par la juxtaposition d'un ensemble deefas défavorables [06] :
» la présence quasi permanente d'un mince film dleauer di a I'aspersion des
vagues ou a I'humidité toujours supérieure a 9aubbegne dans cette zone,
* la saturation continue du film d'eau par l'oxygded'air cause un abondant exces de
dépolarisant,
» Les périodes de séchage, surtout c6té ensolaiti@pquent une concentration en sels
et des écarts de température jouant sur la doataes écailles de rouille,

1.53. Zone de marnage : Combinaison de mécanismes

Le marnage exprime la différence de niveau de laange une basse mer (BM) et une pleine
mer (PM) consécutives. Pour chague marée, en @ondti marnage génére, on exprime un
coefficient en centiemes entre 20 et 120. Les dugds varient d'un port a un autre [06].

La corrosion modérée dans la zone de marnage sartitt une corrosion atmosphérique
partielle (temps des zones découvertes trop caims) qu'une polarisation cathodique par
rapport aux couches d'eaux superficielles (le fleau déposé par les marées est trés
0oXygéne, tandis que la solubilité de I'oxygene daasi est réduite) On notera que cette
interprétation ne considere pas I'éventuelle carogar piqures provoquée par des particules
en suspension.

1.5.4. Zone des plus basses eaux : Corrosion paration differentielle

Cette zone qui se trouve juste en dessous du nograespondant a la moyenne des plus
basses eaux est une zone de corrosion par aédéfinentielle. La zone de marnage est
oxygeéneée et constitue une cathode, la zone immgugteen dessous constitue une anode
soumise a une corrosion accelérée. Une pile diagrdifférentielle est une pile de différence
de concentration due au fait que I'oxygene ded&ulissout dans I'eau et se trouve plus
concentré dans les couches supérieures que celf@®fbndeur.

1.5.5. Zone de transition partie immergée / enteée : Risque de corrosion
bactérienne :

La corrosion peut également se développer darsnia de transition partie
immergée/partie enterrée de la structure métalliflie peut s'expliquer par :

= L’existence d'une pile d'aération différentiellérer'acier exposé en eau de mer plus
aérée (cathode) et l'acier dans la vase qui s#isdanode).

= |’effet abrasif du sable sous l'action des courdetfond. La partie juste au-dessus de
la ligne de vase est alors plus corrodée,

= Le développement de bactéries sulfatoréductric&R{Eet thiosulfatoréductrices
(BTR)
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Dans la vase en milieu anaérobie. La teneur &stQres faible ou nulle et la teneur en
matieres organiques est élevée.

Si la teneur en Fpasse par un maximum prononcé a ce niveau, han®ps confirmer que

la corrosion est principalement d'origine bactéréerLa bactérie Desulfovibrio de sulfuricans
se développe en présence de matiéres organiquis sulifates (présents dans I'eau de mer)
guand la teneur en,@evient négligeable et que le pH est voisine delaralité. La bactérie
réduit I'ion sulfate en sulfure par l'intermédiaile I'hydrogene produit par la corrosion et
sous l'action d'une enzyme, la déshydrogénasse.

1.5.6. Zone de consolidation d'une structure métiidue : Corrosion
galvanique :

Pour consolider une structure, il faut réalisemasemblage de métaux qui peut se faire :

= En mettant une plaque métallique pour renforceraome,
= En utilisant des boulons, des écrous, ... poumalsies deux pieces,

= En fixant des tirants d'ancrage afin de tenir unecture verticale,
= En pratiquant des soudures avec apport de métal.

Il est trés rare que les métaux de caaestdbn soient de méme composition chimique
gue la structure métallique. De ce fait, lorsquerptes dispositions constructives, I'on est
obligé de mettre en contact, en milieu immergéxdaatéeriaux différents, il y a création
d'une pile galvanique.

Le matériau de potentiel électrochimique le plextbnégatif qui est mis en position
anodique par rapport a l'autre.
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Profil-type théorique de corrosion selon les zones d'exposition en site marnant

profil de
cortosion

----------------------- 007 77" Zone d'éclaboussures
- (splash 2000)

Zone de mainage
(0o 2000)

Zone de basses.eaux
(bow water 2000)

Zone d'immersion

(ienmerged 2000)

Niveau des sédiments
--------------------------- - = =-(b0d kvel)

10987654321
Epaisseur
d'ongine (mm)

Fig I11.9: Mécanismes de la corrosion en milieu marin

1.6. Différentes dégradations constatés:

La forme de dégradation qui apparait sur une strectépend de la zone de manifestation et
peut induire un désordre en relation avec le déharhatériau retenue (tassement et
affaissement), avec la stabilité de I'ouvrage sutgp(@éformation, fissuration et éclatement)
ou avec le fonctionnement de la partie mobile (mage, rupture et descellement).

1.6.1. Corrosions dans les basses eaux :

L’affaissement d’un quai est souvent provoqué patdpart de matériaux de remblais retenus
par le rideau de palplanche ou le gabion. Une dé&hou perforation apparait en basses
eaux, cet état de dégradation est I'effet de leoston tres avancée qui n’a pas été decelée et
corrigée a temps .

Fig 111.10: Corrosions dans les basses e§ @8]
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Ce type de désordre est lié a la corrosion aca&Emédasses eaux qui se manifeste dans les
sites a grande hauteur de marnage. Le mécanisow@msion pouvant se développer dans
ces conditions est celui de I'aération différetgielvec un rapport de surfaces en contact
élevé. La surface cathodique correspond a la sugéaree et mouillée (zone de marnage) et la

zone anodique correspond a celle moins aérée etiigém (zone immergée adjacente a la
zone aérée) [06].

1.6.2. Corrosion des tétes de pieux :

Les pieux qui supportent un tablier sont souventoti®s au niveau de la liaison sabot-téte de
pieu. Cette corrosion provoque des perforationgmgitent & nu le béton armé du sabot et la
corrosion des armatures fragilise cette liaisof].[0

TERMINAL POSTES A BARGES

CHARBONNIER

PASSERELLE LAMANEURS

Fig I11.11: Corrosion des tétes de pieux dans la zone d’éct=snng08]

Dans cette zone la surface anodique est la paimise aux éclaboussures et la surface
cathodigue est constituée par celle en zone deagarine sel déposé par évaporation et
humidifiée par condensation améliore la condudieit ainsi se développe une corrosion
localisée provoquée par la pile cree.

1.6.3. Corrosion des liaisons tirants-palplanches :

Les rideaux de palplanches de soutenement sostiiaés par des nappes de tirants a
I'arriere. La liaison par lierne ou non met en emides matériaux de nuances différentes
dans un milieu électrolytique. Lorsque des dispass#t constructives ne sont pas correctement
adoptées des corrosions par piles galvaniques @nénaissance aux endroits de liaison

tirant- lierne-palplanche et se soldent par undisatton du passage dans la palplanche et une
rupture de la liaison.
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2. Comportement électrochimique dans le milieu sau :
2.1. Biofilm en environnement marin :

2.1.1. Formation du biofouling:

On appelle biofouling (ou bio-salissure) toute ssaince non désirée d’organismes

(micro- et macro-organismes) vivants sur une serf@e phénomeéne est le résultat du
développement de microorganismes sur toutes léscggrexposées a des environnements
humides non stériles, voir figure 111.12. Un biaofilest constitué de différents
microorganismes (vivants et morts) adhérés susadaces immergées, et englués dans une
matrice protectrice composée essentiellement déipes, de polysaccharides et de sels. Les
films ainsi formés atteignent une épaisseur dequas micrométres a quelques millimetres
[11].

Dans I'environnement marin, de nombreux organispnésentent un mode de vie sessile. Des
animaux ou algues s’accrochent sur un substraeioervivant lors d’'une phase précise de
leur cycle de vieCe mode de vie particulier implique la présende e¢cherche d’'un support
stable et favorable pour assurer a ces organisgnesurvie et leur reproduction.

Les biofilms sont de plus en plus souvent idergiiémme la source de lourds problemes
industriels et sociétaux. lls sont responsablesaldiminution des rendements et d’'une
augmentation des co(lts de production dues, parmeeela réduction du flux de perméation
(écoulement de fluides dans les milieux poreux)mdembranesa I'encrassement des
eéchangeurs de chaleur et a la corrosion des matéAdnsi, lorsqu’ils s'implantent au sein
des unités de refroidissement d’'usines de productiénergie électrique ou d’usines
chimiques, ils conduisent a une perte pouvantrattei20 a 30 % des capacités de transfert
thermique des échangeurs de chaleur. Dans le milgitime, les biosalissures sur la coque
des navires peuvent réduire leur vitesse de 10%.

Ce phénomene est particulierement problématiquelpsistructures immergées dans I'eau
de mer (cables, plate-forme pétroliere, bateawx,.¢t puisqu’il peut perturber, endommager
les appareils de mesures scientifiques (capteucaiméras), alourdir un équipement ou un
batiment marin (navires, bouées, etc...). Les nayoesimerciaux, de compétition, les

ferrys, les paquebots et les navires de guerre)dsmit eux aussi confrontés a ce probleme,
figure Il1.12. L’'accumulation de biofouling sousligne de flottaison provoque une

diminution de la vitesse du bateau et par conséauenaugmentation de la consommation de
carburant, un co(t de maintenance élevé et unendtion de la durée de vie des navires
(notamment du fait de la biocorrosion).
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Fig 111.12: les biofilmssur des coques de navire [11]

La colonisation de ces surfaces est trés rapideuglgues secondes les macromolécules se
fixent sur la surface, puis quelques minutes @uod kes premiéres bactéries adhérent de fagon
irréversible au support. Au bout de quelques jourse en quelques heures selon
I'environnement, le biofilm bactérien se forme (roifouling). Enfin aprés quelques
jours/mois, des macro-organismes (mollusques, ajgpmonges, bryozoaires, balanes, etc...)
attirés par le potentiel nutritionnel du biofilmddérien, se fixent sur la surface et forment le
macro-fouling voir figure 111.13 physico-chimiquesine conductivité élevée due a une

salinité importante, fortes teneurs en ions chimrokygene dissous.... Celle-ci se trouve
également renforcée par l'action des organismemtsybactéries, micro-algues..) contenus
dans le milieu.

— ] TIE
sec | sec-min heures-jours  jours-mois

4

Bactéries
planctoniques
~a \

\ a3
T~

A\ Ty &

Surface Film Adhésion

viergce conditionnant bactérienne

Croissqnce
bactérienne

Mycetes Macro-algues et
palgues invertébrés marins

Fig I11.13: schéma de la formation du biofilmear une surface [11]

2.1.2. Les étapes de formation du biofilm :

Les principaux facteurs régulant I'attachementeodétachement des bactéries sur des
surfaces sont la disponibilité des nutrimentsplepriétés électrochimiques de la surface, et
I'écoulement de liquide. Lorsque les nutrimentd som limitatifs dans la phase liquide, il
n'est pas nécessaire pour les bactéries de selfe®situations de stress comme un
épuisement des nutriments rendent la croissanceabéries sessiles plus favorable dans les
liquides en écoulement [12] .
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Les biofilms qui ont atteint une taille stable (&gaur), c'est-a-dire lorsque la croissance est
compensée par le détachement, sont appelés mdtasasiofilms matures peuvent avoir une
architecture complexe. Les premiéres études maooglples sur les biofilms par microscopie
électronique a balayage déshydrataient les spésimmenduisant a une vue trompeusement et
simpliste des biofilms, ressemblant aux cellulepi®s les unes sur les autres .

Les différentes étapes de la formation d’'un biofilda surface d’'un matériau immergé en eau
de mer ont été mises en évidences dans diversuiavair figure 111.14.

+ La phase initiale concerne les premieres minutespasition : c’est 'adsorption de
macro-molécules organiques (exopolymeres, protegigsoprotéines, acides humiques...)
et / ou de particules inorganigues présentes @amilieu ou produites par des micro-
organismes. Le film primaire ainsi constitué eseesiel, car les propriétés de surface
(tension de surface, énergie de surface, mouill@pdui le caractérisent, conditionnent
'adhésion ultérieure des bactéries.

+ La colonisation de la surface par les bactériegsaguelques heures d’exposition, se
produit en deux étapes: une adhésion réversiblewst’'abord observée, régie par des
interactions faibles entre le support et les badérl’accrochage deviendrait irréversible a
partir du moment ou les bactéries fixées sécrétempolymeres extracellulaires, qui assurent
la cohésion du biofilm.

+¢ Si les conditions physico-chimiques a I'interface métal-solution sont favorables, la
croissance et la multiplication des bactéries colonisatrices, sous la forme de micro-colonies,
se poursuit pour atteindre un état stationnaire, rythmé par des étapes de détachement et de
nouvelles adhésions assurant ainsi I’évolution de différentes populations bactériennes au
sein d’un biofilm mature. A cela, il faut ajouter la présence de micro-algues, lorsque le milieu
est éclairé.

L’adhésion des bactéries, la formation du biofilns@n développement sont conditionnés par
différents facteurs :
= Latempérature de I'eau de mer joue un réle cedairs la formation d’un biofilm

puisqu’elle intervient dans la vitesse de croissdrmaxctérienne, les cinétiques des
réactions chimiques et enzymatiques, la conceatr&in oxygene dans I'eau de mer.

» Le pH intervient dans les mécanismes d’adsorptemtzhctéries puisqu’il semble
modifier les double-couches électrostatiques dpaeriet des bactéries.

= Pour se développer, les bactéries ont besoin teway d'azote, d’hydrogéne et
d’'oxygéne, éléments a la base de la vie de la pldiea organismes vivants. Les
matieres organiques dissoutes dans I'eau de mideggrganiques, acides aminés,
oses, polysaccharides....) constituent donc unesawltritive essentielle. Ces
substances jouent également un réle important ldafiosmation du film primaire.

= La composition chimique du support, et notammenbseité, influence la vitesse de
colonisation des bactéries et leur morphologiedh&sion des micro-organismes est
favorisée par les irrégularités présentes a lasarfles métaux immergés: les joints de
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= grains dans les films d’oxydes recouvrant les adiewxydables présentent une
énergie de surface élevée améliorant I'attacheetdrtdéveloppement des bactéries.

» Les conditions hydrodynamiques sont importantesquuelles déterminent non
seulement les caractéristiques du transfert deeneafinutriments, bactéries...) vers le
biofilm, mais également les forces de cisaillemariliencant de ce fait I'épaisseur et
la morphologie du biofilm. Selon les chercheut®paisseur du biofilm est maximale
dans des conditions hydrodynamiques transitoitest-a-dire intermédiaires entre les
régimes laminaire et turbulent. Lorsque I'écouletremt faible, la vitesse de
colonisation de la surface est rapide et un éibsinaire est trés vite atteint, I'apport
de nutriments étant limité. Au contraire, si lexflest important, le transfert de matiere
n'est plus limitant et la croissance des micro-orgiaes est tres rapide, bien que
I'attachement initial des cellules sur les surfag@s rendu plus difficile.

» Lorsque les forces de cisaillement sont élevédspldm est plus fin et plus dense.

- : : BT
I'ransport : Adhésion H Attachement Colonisation

initiale : irréversible
:
:

H =
7 €S =
. k“ : é extracellalaire ‘@c ccv
conditionnant \ E ; l - -\ °C>°
l oo --—QD@ i DR, ey oc@

Figlll.14: Représentation schématique des étapes de la formitin biofilm [12]

2.1.3. Propriétés physico-chimiques du biofilm :

Comme nous venons de le voir dans le paragrapleégmat, le développement d’un biofilm

dépend de différents parametres, ce qui lui cordesecaractéristiques structurales et
chimiques variées.

a). Morphologie du biofilm :

Les études récentes, basées sur I'emploi de tagtsimicroscopiques (Microscope
Electronique a Balayage MEB, voaiigure 111.15, Microscope Electronique a Transnussi
MET voir figure 111.16, Microscope Laser a Balayage ConfddaBC, Microscope a Force
Atomique MFA) montrent que les biofilnedoptent des structures complexes constituées de
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cellules et d’'amas de bactéries (micro-coloniggartis aléatoirement dans un réseau de
polyméres fortement hydratés décrivant des poretesicanaux.

L’épaisseur d’un biofilm est trés variable puisdaestructure d’un biofilm est elle-méme non
uniforme.Selon Characklis, un biofilm peut s’étendre de quet micrométres a plusieurs
centimetres suivant le milieu de croissance, laneadles bactéries, le support, I'age... Des
épaisseurs de 30 a @t ont été mesurées par microscopie sur des édbastde platine
immergeés entre 2 et 24 mois en eau de mer (Baietavare, USA). Les films microbiens
développés sur des supports en or apres 10 jowalede mer circulante (Brest) atteignent
des épaisseurs de 4 ai®, comme I'ont montré des techniques électrochiescet des
observations au MLBC [13].

Microscope électronique a
transmission

Figlll.15 : Microscope Fig 111.16 : Microscope Electronique
Electronique a Balayagg 3] a Transmission MET

b). Composition du biofilm :

En général, les microorganismes n’utilisent pasai@ment les matériaux comme source de
nutriments, cependant, la modification drastique amnditions environnementales a la
surface de celui-ci, sous I'influence du métaboésmicrobien, est susceptible de provoquer
ou d’accélérer sa dégradation [12].

» Bactéries sulfato-réductrices (BSR) :

Les bactéries sulfato-réductrices (BS8nt celles qui ont été et sont encore les plutiéda
dans le domaine de la biocorrosion des acierss.Bthat considérées parmi les plus agressives
et sont présentes dans de nombreux cas de corasiéterée de structures métalliques. Elles
sont notamment impliqguées dans la corrosion aca@lén basses-eaux des infrastructures
portuaires. La plupart des études récentes s’aenbodpendant a attribuer un role clé aux

consortia bactériens, notamment entre microorgagssulfurogenes et sulfo-oxydants
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En biocorrosion, le soufre ou le sulfure utilispas ces bactéries peut provenir de dépbts
atmosphériques, des pyrites (ke du sulfure d’hydrogene ¢B) d’origine biologique ou
chimique. L'utilisation de ce composé soufré contdueneur d’électrons permet la
croissance des Thiobacilles couplée a la produdtiacide sulfurique. Cet acide serait alors

une cause de I'accélération de la corrosion, Yigure 111.17. Bien que les conditions
préférentielles de croissance de ces BSO (Bactsulés-Oxydantes) correspondent a
I'autotrophie aérobie, conditions treés différerdescelles des BSR, les deux groupes
microbiens coexistent souvent. En effet, les BSRrissent le sulfure d’hydrogéne favorable
au déeveloppement des BSO .

Bactéries
sulfato-
réductrice

Accepteur d'électrons(S0,%’)

Donneur d’électrons (aceéetate, lactate,
propionate, H,, CO,, etc.)

Fig 111.17:schéma du Métabolisme des BSR [12]

2.2. La couche passive en milieu marin :

La résistance a la corrosion de l'acier inoxydaltedue & une couche d'oxyde « passive »,
riche en chrome qui se forme naturellement a leasarde I'acier. C'est I'état normal des
surfaces d'acier inoxydable, connu sous le nonétitpassif », voifigure 111.19 [14].

Cela se produit automatiquement et instantanéraegndition qu'il y ait assez d'oxygene a

la surface de I'acier. Toutefois, la couche pass&gaissit quelque temps aprés sa formation
initiale. Des conditions naturelles comme le congaec de 'air ou de I'eau aérée créent et
maintiennent la résistance a la corrosion de lasearmpassive résistante. De cette facon, les
aciers inoxydables peuvent conserver leur résistaria corrosion, méme en cas de dommage
mécanique (par exemple : rayures ou usinage) éffioént ainsi d'un systéme de protection
contre la corrosion autoréparable intégré.
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Le chrome de I'acier inoxydable est le principapensable du mécanisme d'autopassivation.
Contrairement aux aciers au carbone ou faiblembés des aciers inoxydables doivent
contenir au minimum 10,5 % de chrome (de leur petisu maximum 1,2 % de carbone.
Ceci est la définition des aciers inoxydables, @enpar la norme EN 10088-1.

La résistance a la corrosion de ces aciers au eéhpaut étre améliorée en y ajoutant d'autres
éléments d'alliage, comme le nickel, le molybdé&agote et le titane (ou niobium).

Ceci permet d'obtenir un éventail d'aciers résistarla corrosion pour une vaste gamme
d'utilisations, en améliorant aussi d'autres pgips utiles comme la formabilité, la résistance
meécanique et la résistance aux températures élétems feu).

Les aciers inoxydables ne peuvent pas étre cogsid@mme résistants a la corrosion en
toutes circonstances. Selon la nuance (la compnogidie I'acier, voirfigure 111.18 ; dans
certaines conditions, I'état passif est détruiteepeut étre récupéré. La surface devient alors
« active», avec comme conséquence la corrosiom.l@®aciers inoxydables, I'état actif peut
se produire sur de petites surfaces privées damgigcomme les joints mécaniques, les coins
étroits ou les soudures incompletes ou mal finigeeut en résulter des formes « localisées »
de corrosion par pigdres ou par crevasse.

Composition de I'acier inoxydable (extrait diaporama)

Fe+C=acier

Fe+C+Cr = acier
inoxydable

Carbone

> 1.2%

Le chrome donne sa qualité inoxydable a I"acier.

Au contact de I'oxygéne de I'air, une couche d’oxyde de chrome se forme a la surface du
matériau. Cette réaction créé une couche passive qui posséde la particularité étonnante
de s"auto-régénérer.

LJ ACQUALYs

Fig I11.18: la composition de I'acier inoxydable Figlll.19 : la couche passive [15]

Les surfaces en acier inoxydable ont un systenguerde protection de surface autoréparant.
La couche passive transparente se reforme rapidesinglfe est endommageée, a condition
gu'il y ait suffisamment d'oxygéne aux alentoumss touches de revétement ou les systémes
de protection contre la corrosion ne sont normalgrpas nécessaires pour que les aciers
inoxydables soient performants en tant que matéatwrellement résistant a la

Corrosion.
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2.2.1. Définition de la couche passive :

Ce que I'on appelle la couche passive correspame dine couche d'oxyde qui se forme a la
surface de I'acier inoxydable lorsqu'il est en aohavec de I'oxygene. Les atomes de chrome
de l'acier forment alors, en association avecti@®mes d'oxygene, une couche d'oxyde dense
et inerte (d'ou la désignation de « couche pasgivgui fait barrage a une progression de
I'oxydation, et donc a une corrosion de l'aciesicEéntuation et la durabilité de la couche
passive dépend en premier lieu de la compositidralliage de I'acier, voir figure 111.20 [16].

Les aciers inoxydables réagissent a I'oxygéne de€lae maniere que des aciers normaux et
forment une couche d'oxyde. Dans le cas d'un aomenal, I'oxygéne réagit avec les atomes

de fer présents dans l'acier ; dans ce contexéesuniace poreuse (rouille) se forme,
permettant une progression de la réaction. Ce psosgpeut entrainer une oxydation totale de
la piéce.

Dans le cas d'un acier inoxydable, I'oxygene réaggurface avec la concentration
relativement élevée d'atomes de chrome présenssl'daier pour former une couche passive.
Il existe deux raisons a la formation de rouille des aciers inoxydables :

La non-formation de la couche passive peut étr&@yiar une propreté optimale. En

principe, tous les résidus doivent étre éliminéssiefaces traitées. Cela concerne notamment
les résidus de produits abrasifs. Par conséquenprbduits abrasifs adaptés a l'usinage de
I'acier inoxydable sont en principe exempts (panmasse < 0,01 pour cent) de chlore, de fer
et de soufre.

™) ~af— Oxygéne dans I'Air

-
v v

\i - 3 —agft— Couche d'Oxyde de Chrome
1. La Couche d'oxyde de Chrome

protége 1'Acier Inoxydable.

~

~agf— Acier Inoxydable

[ ~af— Oxygéne dans I'Air
v Q vV

o) v
- ~

v
—
2. Torsaulilieat:easie, la Catiche ~af— Couche d'Oxyde de Chrome
Passive est endommagée et ~a— Acier Inoxydable
le métal actif en dessous
est exposé.
") ~af— Oxygéne dans I'Air
3. La Réformation Automatique [N
de la Couche Passive d'oxyde ~a— Acier Inoxydable
de Chrome dans 1'Acier

Inoxydable.

Figlll.20: le comportement de la couche passive
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2.2.2. Composition de la couche passive :

En ce qui concerne les aciers inoxydables la Higion exacte des espéces oxydes dans la
couche passive est toujours sujet a discussiongQeiauteurs considerent le film passive
comme une couche d’'oxyde simple tandis que d'arttesuggéré une structure de type
bicouche : couche interne d’oxyde et couche extdimglroxyde. Cette apparente différence
peut étre une conséquence de différentes proceédiilisées pour quantification des données
[16].

Dans le cas des alliages Fe-Cr la couche d’oxydeoestituée d’'un mélange d’oxyde et de
fer et de chrome, et il est bien accepté que, quelsoit le milieu considéré (acide, basique ou

neutre), cette couche est enrichie en chrome epa@son de I'alliage .cet enrichissement
en chrome de la surface, conférent aux aciers mpodement particulierement résistant face
a la corrosion n’est pas un phénomeéne spontarg,laifim formé a 'air et a température
ambiante n’est pas enrichi en Cr .Le degré d’emssgment en Cr dépend de nombreux
parametre ,tels que la composition de e l'allidg@otentiel appliqué et le temps de
polarisation . L’enrichissement en chrome de lacbeud’ oxyde est lie a la stabilité de

I'oxyde de chrome, a la plus faible mobilité duarne dans le film et & une dissolution
préférentielle du fer dans I'électrolyte .Ainsiddes domaines de potentiels pré-passifs et
passifs, le chrome reste en surface et s’'oxyderen C

2.2.3. Epaisseur de la couche passive :

D’apres la littérature, les couches passives fosnsée les aciers inoxydables atteignent
typiqguement une épaisseur de 10a 4 nm. Le potegitieltemps de passivation sont les deux
parameétres les plus utilisés pour modifier I'épaigsie la couche passive.

Des mesures éllipsométriques et coulométriguesmontré que I'épaisseur de la couche

passive sur les alliages Fe-Cr et les aciers atigtéegs augmente avec le potentiel de
polarisation .les études dang etAl [15] ont montré que I'enrichissement en chrome de la
couche passive est plus lent en milieu neutre quaikkeu acide, voir figure 111.21 [16].

revétement organique

- / <ouc:‘.9 primaire
' o——— couche de passivation ; N
& // 7 2ingage <« Epaisseur de10a4 nr|r

tole de zinc

Figlll.21€épaisseur de la couche passive d’'un acier inoxgdabl
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3. Les Méthodes de prévention et les techniques grotection :

3.1. Lestechniques de prévention contre la corsmn :

3.1.1. Prévention par le choix des matériaux :

Le choix du matériau doit principalement tenir caenges influences défavorables du milieu
et des conditions de fonctionnement. Il n‘existe g@métaux ou alliages qui ont une
résistance absolue a la corrosion, mais on coona&jtiement des matériaux résistants a la
corrosion dans certains milieux agressifs. Et mportement a la corrosion n'est qu'un critere
[17].

Moins L'or
L'aluminium
L’'acier Corten
L’acier inoxydable
Le cuivre
L'acier

Plus Le zinc

» Les métaux sont plus ou moins sensibles a la corios.

3.1.2. Prévention par la géométrie des pieces :

Il est possible de diminuer les risques de corrosio donnant aux objets une forme adaptée
aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencetablement leur durée de vie. Nous
aborderons ici quelgues solutions types couramemployées pour limiter les risques en
fonction du type de corrosion a redouter.

a) Corrosion en zone humide :

La corrosion atmosphérique, forme de corrosiorla fréquente, ne se produit qu'en
présence d’humidité. La géométrie des composaribgés devra donc viser dans ce cas a
éviter les zones de rétention d'eau soit en préttayabon drainage, soit en assurant, par leur
géomeétrie, voirfigure 111.22, la vidange complete des récipiefist aspect est
particulierement important en génie civil et enhitecture, ou des éléments métalliques sont
périodiquement exposes aux eaux de pluie.

Dans certains cas, une bonne aération suffit aréleis phénomenes de condensation.

A
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o b

(@) (b)

Figlll.22 : laprévention par la forme du récipient. (a) : mauvéi} : correcfl7]

b) Contact entre matériaux différents :

Un contact électrolytique entre différents métaarpet la formation de piles galvaniques,
causant une corrosion accélérée du métal moingnBhal un choix adapté des matériaux, en
séparant difféerents métaux par un isolant, vourgg23, on évite ce type de corrosion. Dans
les installations de taille importante, il n‘ess paujours possible d'isoler électriquement
différents métaux. L'emploi de piéces sacrificellpeu colteuses et facilement remplacables,
permet de résoudre le probléme dans certains cas.

Figlll.23: le contact entre matériaux différefis]

C) Sous contraintes :
La distribution des contraintes dans une pieceiénite sur sa sensibilité a la corrosion sous
contrainte. Une forme arrondie au voisinage détad'un boulon par exemple et quelques
pieces meétalliques, voifigure 1l 24.b, évite la concentration des conitas. L’exemple que
voici met en relief la diminution du risque de @®ion sous contrainte ..

A - g “ - N
- 1
A\
I ~ ‘; l
.
movais=aréte mieux=aréte moins bon
vive vive

Contrainte élevé
Contrainte réduite

I Systéme de protection

acier protégé
Fig 111.24: la sous contraintes [17]
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d) Ecoulement des fluides :
Une conception judicieuse des canaux pour |'écoemeiies fluides réduit le risque de

corrosion par érosion et de corrosion par cavitation évitera en particulier les variations
brutales de section créant des zones de turbutentEs changements brusques de direction,

voir la figure 111.25.
o ol »—’.—‘\\

(@ (b)

Fig I11.25: Diminution des risques de corrosion-érosion etateosion-cavitation
(a)Formesadrrectes et (b) Formes correctes [17]

3.2. Les différents types de protection :

La lutte contre la corrosion représente toutesrlesures qu’on peut prendre pour protéger les
matériaux métalliques contre I'action destructivendgilieu. La protection la plus immédiate
est de choisir des métaux ou alliages résistantalisux agressifs.

En effet, des la phase de conception d’'une insitatigla protection contre la corrosion doit
étre considérée pour éviter de nombreux problémngarantir une certaine durée de vie.

La solution adoptée doit étre compatible avec tesgiptions concernant la protection de
I'environnement et permettre le recyclage ou I'éiation des différents composants a la fin
de leur utilisation [18].

Plusieurs techniques de protection existent guep®&ut classer comme ci apres:

* protection par inhibiteurs;

* protection électrochimique ;

* protection par revétements

3.2.1. Passivation:

La passivation se produit habituellement naturediensur les surfaces en acier inoxydable,
mais il peut étre quelque fois nécessaire de souéeprocédé avec des traitements oxydants
a l'acide, voir figure 1ll. 26. Contrairement au décapage, aucutahméest enlevé de la
surface pendant la passivation a l'acide. Cepenldagualité et I'épaisseur de la couche
passive se développent rapidement pendant lesrraitts de passivation a l'acide. Dans
certaines circonstances, les procédés de décapdgeassivation se produisent par étapes
(non simultanément), pendant les traitements @léamntenant de I'acide nitrique. L'acide
nitrique passive a lui seul les surfaces en anxyidable. Il n‘est pas efficace pour décaper
les aciers inoxydables [19].
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dioxygéne
02

chrome —
(Cr)

oxyde de chrome
(:I'O;|3

zone appauvrie
en chrome

Fig I11.26: la passivation [20]

3.2.2. Traitements de surface :

La corrosion étant provoquée par le contact du lnage I'air ou avec une solution, on évite
ce contact en revétant la surface métallique damehe imperméable. Il existe plusieurs
traitements protecteurs de ce type [20] :

a) protection physique :

On applique un revétement non métallique: émaihtpee antirouille (& base de minium
Pb304), vernis, film de matiere plastique, Cettecbe doit étre tres adhérente et recouvrir
tout le métal, voir figure 111.27 : la protecti@ure aussi longtemps que la couche de peinture
perdure. Cette technique simple permet de protégeyuvrages métalliques (ponts, pylénes
électriques, ferronneries, ...).Actuellement, opa#® sur le fer un revétement plastique
permettant de réaliser des cl6tures (grillage fi@stl arrive que la couche protectrice
présente quelques défauts ponctuels, soit quedétament n’ait pu adhérer parfaitement au
fer, soit qu’un choc ait provoqué une destructmeale de cette couche. Le fer se trouve donc
a nouveau au contact du milieu corrosif. Lorsquel&tement est non métallique, il ne peut
participer a des réactions électrochimiques. Auwk@its ou celui-ci a disparu, le fer est donc
attagué, comme en I'absence de protection.
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Fig I11.27: la protection physique

b) protection par une couche formée par réaction chingue :

On peut généraliser le phénoméne de passivationtapden envisageant la formation d’une
couche superficielle protectrice grace a une réaahimique, voifigure 111.28: en plongeant
une piéce d’acier dans une solution chaude contelesnions phosphatent ou de I'acide
phosphorique, H3PO4, on provoque I'apparition d’aaeche de phosphate de fer
imperméable. Cette opération, la parkérisationyésée dans I'industrie automobile pour
protéger les carrosseries.

Fig 111.28: Protection des aciers par une couche formée petiogéahimique
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c) Protection par un métal:

Le dépbt d’'une couche d'un autre métal résiste xigda corrosion. Ce dépodt peut étre
réalisé, soit par électrolyse (chromage, nickelaggenture, zingage, ...), soit par immersion
dans un bain de métal fondu (galvanisatiooir figure I11.29.

Lorsqu’il se produit une rayure sur cette couchmemicropyle se forme dans la zone ou le fer
a été mis a nu. Si le métal de couverture est méahscteur que le fer (c’est le cas du nickel,
déchrome, de I'étain, ...), ce dernier joue le rdl@node et subit une corrosi@ccéléree.
En revanche, si le métal de couverture est plusctédr que le fer (c’est le cas du zinc), le fer
joue le réle de cathode et reste non corrodé.

Figlll.29: la protection par métal

3.2.3. Par une anode artificielle :

Dans une micropile, le fer est corrodé la ou igdei role d’'une anode fournissant les
électrons nécessaires a la réduction des agentsasion, tels que le dioxygéne. Pour le
protéger, on constitue un circuit électrique daagiél il joue désormais le réle de cathode ; le
fer recoit alors un courant d’électrons, de soue Ig dioxygene est réduit a son contact sans
que lui-méme soit attaqué. Il suffit, pour cela)@eelier a un métal plus réducteur que lui qui
subit 'oxydation a sa place. On constate qu’ilgpasommation du métal de I'anode, au
cours de la corrosion de celle-ci, aussi parle-tf@anode sacrificielle. Bien entendu, la
protection du fer cessera lorsque I'anode auramiérement consommgéeir figure 111.30.

Ce type de protection est trés utilisé car il &s$ flacile a mettre en ceuvre que la protection
par une couche qui demande un dép6t trés adhdmard,un traitement de surface approprié.
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™
‘ électfons% LSens du courant |
\ y

Anodeen \\ /-~ Cathode en fer
zinc - - a protéger

Niyeay de 'g.m_ea\ ______________ A

Fig 111.30: la protection par une anode artificielle

3.2.4. Protection électrochimique :

a) Protection cathodique :

Le but de cette méthode est de protéger les stascionmergées. Pour cela il faut éviter la
réaction anodique de corrosion du fer par rappeétedrons. La corrosion provoque une
modification des parametres physico-chimiques :

= Augmentation du pH

= Formation d’un dépét calco-magnésien.
Donc cette méthode consiste a relier le fer Zégeatau pble négatif(-) d’'un générateur
électrique de telle sorte que le point de fonctenant soit dans le domaine d'immunité du
fer, le pole (+) étant relié a une anode inertd, figure 111.31, [21].

LRt LE ]
< L r . 4 | Y >
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Cable retour négatif Alimentation CC
(connexion de la P4
structure) \ :

s ' l«—— Cable d'anode
E isolé

Structure
protégée

«— Eau de mer

Anode de courant
appliqué

Fig Ill. 31: la protection cathodique

b) Protection anodique :

Cette fois-ci le fer est relié au péle (+) d’'un géateur de telle sorte que le point de
fonctionnement soit dans le domaine de passivaliofer, le pole (-) étant relié a une
cathode inerte. Ces méthodes sont beaucoup maiptesajue les précédentes, voir
figurelll.32, [22].

> Mise en ceuvre des anodes sacrificielles

Le principe consiste a la pose d’un élément mqtedl afin d’abaisser le potentiel des
ouvrages :

1le/ Un plongeur doit nettoyer la surface du pieux,

2e/ Il vient souder la fixation du bas,

3e/ On descend I'anode. Il suffit de faire coulidsambout dans la fixation.

4e/ On soude la fixation du haut.

5e/ Les anodes sont entretenues tous les 10 &sX&km leur exposition
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Sof LT L--F '
|

Plongeur equipe-d’un pistolet-de-mesure

Figlll.32 : la protection anodique

3.2.5. Protection par modification du milieu :

v’ Protection par les inhibiteurs de corrosion :

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimiguie ajouté a faible concentration au

milieu corrosif pour ralentir ou stopper le proaesde corrosion d'un métal placé au contact
de ce milieu [18].

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitedseorrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce derdidnil étre non seulement stable en présence
des autres constituants du milieu, mais égalemeptas influer sur la stabilité des espéces
contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est défi@ihent reconnu comme tel s'il est stable a
la température d'utilisation et efficace a faild@centration.
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(a) sans inhibiteur de corrosion (b) avec inhibitgel corrosion
Figlll.33 : Métal au contact d'un milieu agressif [18]

Il existe plusieurs possibilités de classer leshiéurs, on va adopter la classification par
réaction partielle : D'apres leur influence switasse des réactions électrochimiques
partielles, on distingue trois types d'inhibiteurs

a) Les inhibiteurs anodiques :

Ces inhibiteurs diminuent la densité du courantigleanodique et le déplacent potentiel de
corrosion dans le sens positif .

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utiliséscgu@caution. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou par ums@ldison, ou si la quantité d'inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film, la partie ex@® se corrode en pigdre profonde. En
matiére de corrosion localisée .

b) Les inhibiteurs cathodiques. :

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une dumion de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potetgiebrrosion vers des valeurs moins
nobles.

Autrement dit, ces inhibiteurs réduisent la réactiathodique en empéchant

l'oxygene d'atteindre la surface a protéger etad&pit le potentiel de corrosion dans le sens
négatif.

c) Les inhibiteurs mixtes :

Ces inhibiteurs, diminuent la vitesse des deuxti&ag partielles, mais il modifie peu le
potentiel de corrosion.

47




[1I-La corrosion des structures métalliques en mer

3.3. Les différentes méthodes de protection de teer :

3.3.1. La galvanisation a chaud-méthode utiliséeap metalco :

C’est un principe qui conjugue les 2 types de mtaia, physique par enrobage de la piece, et
chimique par apport d'un métal sacrificiel : lezin

La galvanisation a chaud est un procédé qui cansistevétir des pieces métalliques par
immersion dans un bain de zinc en fusieoir figure 111.34. Les piéces traitées peuveme ét

en acier, en fonte grise ou ductile.

Le revétement obtenu protege la piéce en créanbami@re physique entre le milieu
extérieur et le substrat, mais aussi par protec@hodique (consommation du revétement
zinc a la place du substrat.)

/:,,ﬂ -
\h

4._‘:; £

£
e : <
A -

Figlll.34: la protection par la galvanisation a chaud

a) Avantages de la galvanisation :

= Cette technique permet d’obtenir un enrobage t#ah piece (intérieur et extérieur),
sans qu’aucune zone ne soit laissée sans protectsh donc de trés loin la
protection la plus efficace.

= Cette technique a I'avantage de la « double prioteet:
+ Protection physique par enrobage.
+ Protection électrochimique (le pouvoir sacrifiaigl zinc).

= [’épaisseur du revétement est importante 70 aig€oms.

» |e revétement est tres adhéreihse crée un alliage métallique.
»= On peut estimer I'efficacité de cette protectiad0aansen milieu urbain.
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b) Inconvénients de la galvanisation :

= La galvanisation consiste a plonger les pieces darbain de zinc en fusion a 450°C,
il en résulte des risques de déformation des pi@tes, on ne peut pas donc
I'appliquer aux piéces type corbeilles en tble &dac

= Résidus de zinc lors de la sortie de la piece,léemas, gratons, etc.) et irrégularités
de surface dues a I'épaisseur de zinc déposeeg@0racrons). Ces irrégularités
d’aspect inhérentes au traitement ne peuvent pas@tsidérées comme des défauts.

» Les trous et filetages sont obstrués par le zinftugion, ce qui nécessite un percage
ultérieur qui abime.

= 4, Difficulté a peindre car il y a des risques @gakzage lors du thermo-laquage
ultérieur avec apparition de bullage de surface.

3.3.2. L’électro-zingage :
L'électro-zingage en continu concerne principalenentéles. Il est difficilement applicable
a des produits finis.

L'épaisseur de zinc déposé est en moyenne de IOnwiet il est aisé de recouvrir seulement
une face ou de revétir les 2 faces d'une tble pauégaisseurs différentes, voir figure 111.35.

Contrairement a la galvanisation a chaud, il nfogee pas d'alliages a l'interface acier-zinc.
Si la propreté de la bande d'acier avant électmaltipn est satisfaisante et si la formation du
dépbt s'est effectuée dans de bonnes conditiandgl@dts obtenus sont adhérents.

Procédé industriel d'électro-zingage de demi-prodis :Apres les opérations de dégraissage
et décapage d'une bande d'acier préalablementageceile-ci passe dans une série de 8 ou 16
cuves d'électrolyse. La bande d'acier est appliguéain rouleau conducteur constituant la
cathode, les anodes solubles en zinc pur (99,9&peusant la forme du cylindre conducteur,
I'électrolyte circule a contre courant par rappold bande d'acier.

L'absence d'électrolyte au contact de la face qu@dé sur le cylindre empéche son zingage.

Si un zingage des 2 faces est souhaité, un retmamtede la bande est effectué avant une
nouvelle électrolyse. Aprés dép6t, la bande estgra I'eau, séchée puis huilée.

électrode a
déja pas mali servi !

une petite ampoqlé en série
limite le courant et améliore
la régularité du zinguage

Fig 111.35: la protectionpar I'électro-zingag
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a) Avantages de I'électro-zingage :

Cette technigque est plus douce que la galvanisatiais elle n’est appliqguée que sur

des toles avant usinage

I'électro-zinguage permet le traitement des tfiless sans déformation

» La surface obtenue est extrémement lisse, et gpigtire on obtient un aspect
parfait

= Le revétement est tres adhérent

b) Inconvénients de I'électro-zingage :

= Les tbles électro-zinguées sont ensuite mises enepMmercées, coupees, soudées, ce
qui signifie que ces opérations interrompent I'eis grocédés de protection,
('enrobage), ne subsiste alors que la protectiomitjue par le pouvoir sacrificiel du
zinc.

= Cela nécessite de limiter au maximum ces opérapangxemple en réalisant des
soudures par point plutét que des cordons de seudur

= Epaisseur du revétement mois importante : 15 mgcron

3.3.3. La cataphorese :

La cataphorése est une technique de peinture nellest employée principalement dans
I'industrie automobilemais également dans les autres industries métadliqu

La cataphorese consiste a immerger la piece dahaiarde peinture hydrosoluble, en
mettant la piece en cathode ; (d'ou le nom de batage), et en faisant migrer les particules
de peintures en suspension dans le bain au moyeoudant électrique (de I'anode vers la
cathode),voir figure I11.36 Les particules de peinture se déposent alorsumédment sur

toute la surface de la piece immergée. La pieckgsétement agitée pendant I'opération qui
ne dure que quelques minutes. Ensuite, la peiettreuite au four.

Fig 111.36: la protectionpar la cataphorése
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a) Avantages de cataphorése :

»= Toute la surface de la piéce est couverte, mémaalées creuses et cachées,
contrairement a la peinture au pistolet

= |l n'ya pas de déformation de la piéce

» La couche est fine et réguliere, environ 20 micraorgre 70 microns pour la peinture
au pistolet. Cette finesse permet de peindre lietafjes sans les boucher

b) Inconvénients de I'électro-zingage

» Larésistance a la corrosion est bonne sur deacasplanes mais trés aléatoire sur
les angles, soudures, grilles, etc. car il y apteblemes d’adhérence a ces endroits
délicats

= Le traitement de cataphorése est incompatible leveycle de thermo-laguage, en
effet Il est trés difficile d'obtenir une bonne amthe de la poudre sur le support

= |a protection anti-corrosion est interrompue endmslégradation ou de rayure.

3.3.4. La métallisation :

Il s’agit d’'un procédé artisanal qui consiste ggter manuellement au pistolet du zinc en
fusion, voir figure 111.37. Lefficacité de cettechnique reste trés aléatoire puisqu’elle
dépend de la qualité de la préparation de la @éoed’obtenir une bonne accroche, de la
complexité de la piece avec une difficulté a trdigs angles fermés et enfin de la qualité du
travail effectué manuellement et donc irrégulieretne

Fig l11.37: la protection par la métallisation
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a) Avantages de la métallisation :

= Peut étre réalisée artisanalement
= Applicable sur produits apres assemblages
= Economique

b) Inconvénients de métallisation :

. Couche de zinc peu adhérente (dégraissageisestif

. Ne traite que les surfaces extérieures et gasolgs creux
. Nécessite impérativement au moins 4 heuresetaijlage
. Epaisseur de zinc tres aléatoire (applicationuabe)

A W A DN PP

. Cumule les inconvénients de la galvanisatiors sanprésenter les avantages.

Conclusion

On a donc vu au travers de ce chapitre qu’il eitidtiérentes techniques de prévention de la
corrosion des ouvrages métalliqgues en milieu m@massocie en général plusieurs
techniques de protections afin de minimiser I'afijmar de rouille (souvent peinture plus
protection cathodique). C’est pourquoi il est intpat pour le maitre d’'ouvrage de bien
définir et analyser les besoins afin de maintemimgeux son patrimoine.

L’état actuel de la technique ne permet pas d’efmgrécomplétement la corrosion de se
produire, c’est pourquoi il est nécessaire de prauwe stratégie d’entretien de I'ouvrage.
Cette notion est récente, et par conséquent ileeaigourd’hui une vraie problématique en
termes d’entretien, mais surtout de réparationodesages.
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

Introduction

La complexité des phénomenes de corrosion néedssilisation d’un grand nombre de méthodes
expérimentales pour déterminer le taux de corrosida nature des mécanismes qui interviennent al
cours de l'attaque du métal.

Selon les informations recherchées nous pouvore dgipel a 'une ou I'autre méthode ; mais du fait
de la complémentarité qui existe entre elles I'eixpe corrosion est souvent obligé d’effectuer le
maximum d’essais afin de cerner au mieux le phénemeée

1. Les différentes méthodes d’étude de corrosion :

1.1. Méthodes électrochimiques :
Les méthodes électrochimiques s’averent d’une itapoe capitale pour la compréhension du
phénomene de corrosion étant donné les informatjoiedles fournissent.
L’intérét de ces méthodes tient au fait qu’il essgible en quelques heures de réaliser les essdis d
les principes sont basés sur la mesure du coujaent fonction de la variation de la tension apyég
(E) a I'échantillon.
Ces méthodes ont certains avantages et inconvén@antite :

* Permettent d’estimer assez rapidement les viteksesrrosion,

» Elles sont suffisamment sensibles pour détermitaif@is les fortes et faibles vitesses de

corrosion,

* Sa mise en ceuvre est relativement aisée dansrie dad laboratoire.

Il faut noter que leurs principes reposent esskamnent sur 'hypothése selon laquelle les réastio
anodiques et cathodiques occupent chacune latéotiglila surface et prend en considération le
potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilithermodynamique. D’ou les méthodes les plus
connues pour I'étude du phénomene de corrosionciiges comme suit [23]:

* Loide Tafel
* Equation de Butler-Volmer.

a) Loi de Tafel :
La loi de Tafel exprime une linéarité entre lasnsion { ), qui peut se définir comme étant une
variation de la différence de potentiel métal-solutdue a I'effet d'un courant électrique,
et le logarithme de la densité de courant (i )lpaelation suivante :

| n=abloglil |

oua etb représentent les constantes de Tafel qui peutrnpésitives ou négatives, selgue la
surtension est anodique ou cathodique figure IV.1 suivante.
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Fig IV.1 : Droites de Tafel (Coordonnées semi-logarithm&jas]

b) Equation de Butler-Volmer:

La corrosion étant essentiellement un phénomemrgréddimique faisant intervenir des transferts de
charge, pour mesurer la vitesse d’échange (trahslieices électrons on doit mesurer l'intensié d
courant global du couple redox mis en jeu parlitiosn de Butler-Volmerla figure IV.2
I =1° [exp (nanF/RT) —exp ((1 —a) nnF/RT)
[° : Courant d’échange.
n: Surtension

n=Eimp-Ecorr
Avec:

Emp: Potentiel imposé.
Eor: Potentiel de corrosion.

a et p : coefficients de transfert anodique et cathodigspectivement.

anodische stroom

i»0

imi,+ i
=iy °(1-o)Fm’RT ’ .

ot - overpotentiaal
n<o = n>0

n=o0

. . «aFn/RT
iy= 0
i<0

kathodische stroom
Fig IV.2 : courbe de I'équation de Butler-Volmer[23]
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1.2. Méthode par perte de masse

Cette méthode relativement simple d'utilisationpeéférée par rapport a d’autres types d'essais qu
nécessitent ['utilisation d'instruments sophistgjudais ne permet pas I'approche des mécanismes T
en jeu lors de la corrosion.

Elle consiste a calculer la différence de massedieantillons avant et apres son exposition atemili
corrosif pendant un temps bien déterminég, ces lea@e fait en plusieurs essais. La variation de
vitesse subie est donnée par la relation suivadie [

m = (m1-m2) /At

A : Surface d’échantillon.

my. Masse de métal avant 'immersion.
my. Masse de métal aprés I'immersion.
t: Temps d'immersion

Pour atteindre le but visé dans les méthodessidans le paragraphe précédent, des différentes
expériences ont étés réalisées par plusieurs awesstpour cela nous avons consacré ce chapitre p¢
citer les divers essais comme suit

2. Les différentes expériences :

2.1. Travaux de Joseline Ntienoue
Dans cette expérience les méthodes électrochimisgr®nt appliquées pour étudier le phénomene ¢
corrosion poutacier inoxydable 254 SMO

2.1.1. Montage dynamique :

Pour les expériences en eau de mer en systéme dyrgamous avons utilisé un dispositif de
circulation, exposé a la luminosité et en milielb&éant du laboratoire. Une photographie du montage
est présentée sur la figuké3 suivante. [25].

La cellule électrochimiau

Sortie de I'eau de mer

Entrée de I'eau de mer

L'aquarium

La pompe

Fig IV.3 : Photographie du montage a eau de mer en sysigmagnique dans les enceintes [25].
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Un "aquarium” a été rempli d’'un volume de 40 litdésau de mer, des tuyaux en plastique relient la
pompe immergée dans I'eau de I'aquarium a la eeigctrochimique (3,5 litres). La vitesse de
circulation est de 'ordre de 2 L/min

Un fil de platine maintient I'’échantillon et asswn contact électrique entre I'électrode et la@in
crocodile. LafigurelV.4 présente le montage de la cellule électrode en verre, d’une
contenance de 3,5 litres, avec toutes les éledrode

Electrode de référence
(ECS)

Electrode de Platine )
(Contre-électrode) Electrode de travail

(254 SMO)

Fig IV.4 : Photographie de la cellule électrochimique emevE25].

2.1.2. Montage statique :

Le montage dit & « eau de mer en systeme statiqaasiste en un récipient (saladier) pouvant congelitres
d’eau de mer naturelle est présentédadigurelV.5 suivante. Ce montage constitue également nofftéece
électrochimique. La température de I'eau est aléair ambiant (25°C). L'eau n’est pas renouvelée

Cellule
électrochimique

Fig IV.5 : Photographie du montage statique dit & « eau demsystéme statique » [25].
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2.1.3. Matériaux :

a) Echantillons de laboratoire :
Pour effectuer cette étude, nous avons utilisédidanoxydable 254 SMO d’épaisseur 1 mm et de
dimension (80 x 20 mm) et du cuivre pur de dimemgi&® X 50 mm) comme électrodes travail. Sur
I'acier, nous avons étudié 3 états de surfacereffits :
- Brut d’'usinage

- Poli a l'aide des papiers abrasifs de carbursildgum (SiC) avec des grains de plus en plus fin

AN

- Micro-structuré (5microns) par grenaillage d’'@ppellation alliage "grenaillé" utilisée.

L’acier "grenaillé" est utilisé afin d’évaluer I'ipact de I'état de la surface sur I'adhésion deflis.
Le grenaillage effectué sur I'acier consiste grigection a grande vitesse et en continu, justQ@
m/s, de petites billes d'acier, de verre ou dencigpae, sur la surface des pieces a traiter. Sontage
est qu'elle neutralise les défauts de surfacesbrie fonderie.

La figurelV.6 montre les images des différents métaux otésey & I'aide du MEBE avant immersion
et le tableau IV -1- montre la composition chimigurepourcentages massiques de ces derniers. Leg
échantillons ont été fournis par la société CEAE&I8y. L'électrode au calomel saturée en KCI
(ECS) est utilisee comme électrode de référencin Higélectrode de platine joue le role de la aent
électrode.

La figurelV.6.a montre quelques défauts de surface desfanbxydable, apres polissage, dans la
figure IV.6.b on observe une surface lisse. L'atggenaillé" présente une surface hétérogéne en
composition avec des zones différentes, indigugesil et 2- L’hétérogénéité provient de

I'accrochage irréversible de particules d’alumiiée$ au procédé de grenaillage. Le matériau est don

en surface "biphasé". Les particules d’alumine separties de facon homogene sur la surface des
échantillons. Elles couvrent environ 25 a 35% deuldace. Bien que ce matériau differe trés
sensiblement (en composition de surface) du 254 $kOou poli, nous avons choisi d’étudier
également son comportement électrochimique. Laseru métal de cuivre pur quant a elle, est
homogene, voir la figurg/.6.d.
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(@ )

) ©

Fig IV.6 :Images observées a I'aide du MEBE de chaggtalmvant immersion : a) acier
inoxydable 254 SMO brute, b) acier inoxydable 2B4CSpoli, ¢) acier inoxydable 254 SMO
grenaillé, d) cuivre puf25]
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Tableau IV-1 : Composition chimigue en pourcentage de masse desaies de travalil

% en masse, Cu Al O Ni Cr Mo C Fe Si
254SMO & |/ / / 16,87 | 20,19| 6,52 1,67 54,10 0,65
etb)

254SMO| 1 |/ 61,62 | 38,38 | / / / / / /
grenaillé

© 21/ / / 16,32 | 20,15| 6,49 2,55 53,98 0,56
Cuivre pur | 100 | / / / / / / /

(d)

b) Echantillons pour les mesures in situ :

Les échantillons utilisés pour les suivis du pagtrntabandon in situ sont des plaques d’aciers
inoxydables 254 SMO de dimension ( 80x 20 x1 mnes &ciers different de par la nature de leur
surface ("polie”, "grenaillée”, "brute") et égalamear la composition de surface concernant la
surface "grenaillée". Chaque plaque est fixée atepichantillon en polymére. Les échantillons sont
passés au préalable au bain a ultra-sons danslangeéaulistillée/éthanol, ensuite ils sont rincés a
I'eau distillée. Les photographies du montage (aeapendant immersion) sont représentées dar la

figurelV.7 suivante.

a) b)

Fig IV.7 : Photographies du montage a) avant immersion, bjerersion[25]

59




Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

2.1.4. Etude préliminaire :

Pour débuter ce travail de recherche exploratooas avons procédé a un "screening” de plusieurs
sites sur lesquels nous avons réalisé nos préelétsratén d’effectuer nos différents travaux de
recherche voir la figurf/.8. a et b).

Les eaux prélevées sont ramenées en laborataitdéigtes comme électrolytes dans nos différentes
études électrochimiques (I'acier inoxydable 254 SMQt est I'électrode de travail). Apres avoir
relevé les mesures du pH des eaux des 5 sites|ut@n du potentiel de d’abandon en fonction du
temps a été suivie sur 1 mois dans la figure IVLEOlocalisation des sites et les difféerentes valele
pH sont indiquées dans le tableau 1V.2.

Tableau IV-2 : Localisation et valeurs de pH pour chaque eau denoestérile

Eaux Localisation pH
Crigue Gabriel (CG) 35 km a I'Est de Cayenng 5,2-5,3
(riviere)

Gosselin (G) Route des plages a Rémite?,3-7,4
Montjoly (plage)

Novotel (N) 3 Km du coeur de Cayenng7,4-7,6
(plage)

Mahury (M) 20 Km au sud de Cayenne| 7,7-7,9
(embouchure)

Larivot (L) Embouchure de la riviere de7,9-8,1
Cayenne sur la rive droite
(fleuve)

60




Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

Guyane Frangaise Larivot  Novotel Gosselin Mahury
s > |
—Saaae ralimspo OCEAN ATLANTIQUE

.'Mﬂﬂﬂ\\ " Iracoubo
St-Lauf&m-du-lVf;roni
e <

iles du Salut
,’/—’/ StJean %

O —g
Sinnamanp, -

2 Centre-Ville ~ Mirza
7 ), Kourou

‘ 3o . .
Rt ayenne
s ipatou 3 = Macourias, .CAY NNE \ o,
& X « [25%RémNe-Montjoly
= S 50 “Matoury » 21 Collery 1 Rémire-Montjoly
* StElie 4 > )
_" _Roura " L
E Kaw]| émi
15 PR
LGrand-Santi ) hina
N R uanary
b s > Matoury
fapa!chlnn k{ i St-Georges
. Maripasoula 14 7 4
s ' Saul !
i O sk
4 Camopi = e
{ Fare R
f y v
: 3 s g
2 ‘L :
o i S %
S { 7 %
7 N
= P 0 50 100 kn Rowra
~ v

a) b)

Fig IV.8 : Localisation des différents sites de prélevemeats e screening ; a) carte de la Guyane
b) zoom sur la zone encadrée en noire [25]

Fig IV.9 : Graphe du potentiel d'abandon en fonction de leadte d en km séparant chaque site d¢
prélevement du front de mgg5]
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

Le suivi de I'évolution du potentiel d’'abandonfenction du temps pour I'acier inoxydable immergé
dans les 5 différents milieux aqueux dé&nsigure IV .10 indique que le potentiel évolue au cours du
temps jusqu’a atteindre une valeur stable verspéiéame jour pour 'ensemble des expériences.
Certains chercheurs ont montré que 'immersionttBétillons d’acier inoxydable dans les eaux

naturelles entraine une augmentation de potenselya des valeurs comprises entre +189 et 450
mV/ECS .

0,30

(2]
W 0,15 P
(TR
7]
>
= 0,00 -
@ Maht
= i -
L * Larivot
-0,15 ——— Crigque Gabriel
—— Gosselin
-0,30 g - T T v T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps/Jrs

Fig IV.10 : Suivi de I'évolution du potentiel d’abandon en foan du temps pour I'acier inoxydable
254SMO brut immergé dans les 5 différents milie2&] [

< Interprétation des résultats:

Les eaux du Mahury et du Larivot présentent deswalde potentiel d’abandon pour I'acier
inoxydable 254 SMO proches de celles de la littéeavoir la figurdV .10. C’est sur la base de ce
critere que nous avons sélectionné ces 2 eauxrmsuravaux de recherche ; leurs valeurs de

pH (7,7 - 8,1) sont également proches de celldgde de mer naturelle (tableau IV - 2-).

Dans le cadre de cette thése, nous avons effeetu@rilyses physico-chimiques des eaux de mer
collectées sur les deux sites de prélevement gieéss. Ces analyses ont été réalisées au Lalreratoj
des Moyens Analytiques de Cayenne (LAMA) a I'lRD@eyane
Une fois les eaux de mers analysées, le comportegtemtrochimique des échantillons d’acier
inoxydable bruts immergés dans chacune de ceseseéiéxétudié, par le biais de plusieurs méthodes;:
e mesures du potentiel d’abandon au cours du temps ;
* mesures d'impédances électrochimiques ;
* polarisation linéaire et voltammeétrie cyclique.
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

Les expériences sont réalisées a la températureuatalolu laboratoire (25°C) cf.
De nombreuses études ont montré que le comportetemttochimique des aciers inoxydables en eg
de mer naturelle est modifié par I'établissemenndiiofilm a sa surface : le potentiel d’abandans’

trouve notamment augmenté. Les explications foarmastent souvent incomplétes et controversées.

Il apparait toute fois que les mécanismes mis ersg@t complexes comme peut I'étre le biofilm lui-
méme.

a) Influence du milieu d'immersion :

Afin d’étudier I'impact de I'adhésion du biofilm sliacier inoxydable 254 SMO et I'influence du
milieu d’immersion, un suivi du potentiel d’abanda@té réalisé pendant une durée d’environ un
mois, dans les eaux de mers préalablement prélsuédss 2 sites choisis (Mahury et Larivot) et
ramenées en laboratoire. Les échantillons d’acier isnmergés en parallele dans les milieux non
stériles et dans les mémes milieux, préalablentéritisées a I'autoclave.

L’observation de ldigure IV .11 montre que les valeurs du potentiel d’abard#ohacier inoxydable
254 SMO augmentent apres un délai de 4 & 5 joucs@act de I'eau de mer naturelle non stérilisée
jusqu’a atteindre respectivement environ +300 m\rpe Mahury et +180 mV pour le Larivot. En
milieu stérile les potentiels d’abandon sont stabtenstants et proches a environ +80 mV pour le
Mahury et +50 mV pour le Larivot. Cela montre geg tompositions chimiques des 2 milieux
étudiées (qui varient sensiblement) n'a que peufldénce sur le comportement de I'électrode. On
constate a I'opposé une différence notable du pietetiabandon entre les 2 milieux non stériless Le
biofilms sont donc a I'origine de 'augmentation jplotentiel d’abandon. Ce qui tend a montrer que le
biofilms ont probablement des compositions difféesrdans les 2 milieux étudiés.

(a) - (b)

0,2 0,2 ;’M
PR W
1!

y 0,1

Ewe/V vs, ECS
¢ e
EwelV vs. ECS

0,0+

Eag du Mahury Noh stonilo 0,1 —#&— Eau du Larivot Non stérile

T T T T T T T T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Tempsl/Jrs Temps/Jdrs

a) b)

Fig IV.11 : Evolution du potentiel d’abandon de I'acier inoate 254 SMO brut en eau du Mahury
(a) et en eau du Larivot[25]
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

% Interprétation des résultats :

Pour ces deux eaux de mer naturelle, le potentigtibeu non stérile est supérieur a celui obtemu e
milieu stérile. Nos résultats sont donc en accoat &eux de la littérature. Des micrographies de la
surface des aciers immergés en milieux stérilesetstériles sont présentées sur la figure IVoh2,
note la présence des bactéries dont la tailleeequdlques micrométregn).

Lsté30 Lns30 Bactéries

Msté30 Mns30

Fig IV.12 : Observation du biofilm au MEBE, sur I'acier inoxaldle 254 SMO  brut immergé dans
les 2 milieux étudiés avec Lsté30 et Msté30 (ampees 30 jours d'immersion pour le Larivot et le
Mahury stérile respectivement), Lns30 et Mns30efaaprés 30 jours d'immersion dans le Larivot et
le Mahury non stérile respectivemeftp]

b). Influence des saisons :

En Guyane on distingue quatre types de saisonsgtamele saison séche qui va de mi-juillet a mi-
décembre. Puis vient une petite saison des pldéesyi-décembre a février. Le mois de mars fait
guant a lui figure de petite saison séche (quiieahtoutefois des précipitations non négligeables)
Enfin, une grande saison des pluies se déroulaibzami-juillet.

La figurelV .13 montre la variation moyenne de la tempéeagi de la pluviométrie moyenne en
Guyane Francaise figure IV .13 . a, b respectivejnea température varie entre 21 et 33 °C, et la
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

pluviométrie reste plus importante au voisinagéadelle de Cayenne ou les travaux de recherche
sont réalisés.

L’histogramme de l&igure IV .14 présente la variation du potentiel d’abander’acier inoxydable
254 SMO en fonction des saisons (sur 3 expérigmaeschaque saison). Les mois indiqués sont :
mars (petite saison seche), Mai (grande saisoruik) pJuillet (début saison seche) et Novembrre (fi
grande saison seche). Le potentiel d'abandon deet’amoxydable immergé dans I'eau du Mahury
varie entre +230 et +315 mV, tandis que celui dei€r inoxydable immergé dans le Larivot varie
entre +130 et +242 mV. Quel que soit la saisorotergiel d’abandon en milieu Mahury reste
supérieur a celui en milieu Larivot.

Variations moyennes de la température en

Guyane
34
. 32 —
§ 30
o 28
g —— Minima
lﬁ 26 —— Maxima
§ 24
K 22
20 T T T T T T T T T T i
SRR D D W =i )
\’é\q@@@-@ Y*Q(} \\.5\ \Q Y‘&\GJ& ) é.o dzp
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To0

acayerng vllle
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Hautur sn mm

als

b)
Fig IV.13: a) Variation moyenne de la température — b) phnétsie moyenne en Guyane Francaise
(données Météo-Francigb]
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

% Interprétation des résultats :

Durant le mois de Juillet (au début de la sais@hef on observe des valeurs de potentiel plus
élevées dans les deux milieux d’études. Les plti;eparaleurs de potentiel sont observées lorade |
grande saison des pluies pour les deux milieuwceEqui concerne les valeurs de potentiel obtenues

en période intermédiaire (mars et novembre), slbes sensiblement proches pour le Mahury et pour
le Larivot. Il semble donc que les saisons aientmyact sur I'’évolution du potentiel d’abandon de
I'acier inoxydable.

Néanmoins une évolution similaire du potentiel diadbon vis-a-vis des périodes de prélevements. L
différence entre les valeurs des potentiels d’abamtks 2 milieux considérés en fonction des saison
sont difficilement explicables a ce stade de I'études expérimentations complémentaires (telles qu
les mesures d’'impédance électrochimique) sont sages pour envisager une interprétation des
résultats.

350 4

I
300 A
3 250 - I I I
o " 2
g
S 2004 %
£ I Eau du Larivot
~.
@
E 150 - Eau du Mahury
100 -
50 -+
0 T T T 1
Novembre Mars Mai Juillet

Fig IV. 14: Variation du potentiel d’abandon de I'acier indaile 254 SMO brut en fonction des
saisons [25]

c) Influence de la lumiere :

Certains chercheurs ont montré que 'immersiontthétillons d’acier inoxydable 304

dans une eau de riviere souterraine présentermiaugmentation de potentiel d’abandon plus
importante en conditions éclairées (biofilm contdrdes algues) que dans I'obscurité (biofilm
uniquement bactérien). lls ont conclu que les malgues photosynthétiques sont capables, par leur
production d’'oxygene a une échelle locale, d'augerde courant de réduction de & par
conséquent entrainer une augmentation du poterdgieandon . Il a été aussi montré que certaines
diatomées photosynthétiques en particulier, peuyénérer une hausse du potentiel d’abandon
d’environ +200 mV .
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
métallique en milieu agressif.

Certains chercheurs ont mesuré le potentiel lakethances jour/nuit et ont montré que le poténtie
varie entre les conditions éclairées et les camuitobscures : le potentiel prend une valeur plus
élevée le jour que la nuit et expligue que cefli@@mce serait liée a la présence d’algues
photosynthétiques au sein du biofilm. Ainsi la protibn d’'0, se produisant en présence de lumiére
influence la réaction cathodique, en créant desspwas partielles importantes en dioxygéne a
proximité de I'électrode.

La figure IV .15présente les valeurs du potentiel d’abandon diet'asoxydable 254 SMO en
fonction de I'éclairement. Les tests en présendardigre signifient qu’ils ont été réalisés dans un
salle éclairée par la lumiere du jour, tandis quibeence de lumiére signifie qu’ils ont été réalisé
dans une salle obscure. La durée de I'immersiorédesantillons d’acier inoxydable 254 SMO fut
d’'un mois.

0,284 o th,_maw«@mw"m
._.«?:f""'fw 2
n V4
8 0,184 - y, — ot
‘n- —
> o =
2
> 0084
= /)
. ;' e \iahury obscurité
0,016 _ bscuri
eese Mahury éclairé
": e | arivot éclairé
|
-0,116 ; : , , ' . .
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps/irs

Fig IV.15 : Evolution du potentiel d’abandon en fonction deléérement pour I'acier 254SMO brut
immergé dans les deux eaux de mer (Mahury et Larij25]

% Interprétation des résultats :

Quel que soit I'éclairement (absence ou présendemndiére) le potentiel d’'abandon de 'acier en
Mahury est plus élevé que le potentiel d’abandobagdéer en Larivot. On remarque que I'acier
inoxydable immergé dans I'eau de mer du Larivosenée un potentiel supérieur en présence de
lumiére. L’acier inoxydable immergé dans la 'eauMahury présente un potentiel inférieur en
présence de lumiére. Ce constat montre que Idrhipfiésent a la surface de I'électrode agirait de
maniere différente en présence de lumiére et gaféit donc possible que les 2 milieuxduisent a la
colonisation par des populations microbiennes wifftes. Néanmoins, les valeurs (avec ou sans lemiér
restent au bout de 30 jours relativement prochedbgblement dans un intervalle de variabilité ataiap
s’agissant du vivant) ; des expériences compléritestdevront étre menées couplées a des observaition
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Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
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de conclure sur le rdle ou non de la lumiére vigsdde la colonisation de la surface. La population
microbienne présente dans le Larivot pourrait ree§tee la méme que celle présente daisaleury

d) Influence de la date de prélevement en fotion de la marée :
Afin de voir la corrélation qui pourrait existertemles marées et la composition chimique de chaque
eau de mer, sur le potentiel d’abandon de I'adies, expériences ont été réalisées pendant le mois d
mars (petite saison seche).

e [Viahury en début de marée

descendante

—0,2 T T T
0 10 20 30

Temps/irs

Fig IV.16: Suivi du potentiel d’'abandon de l'acier inoxyda®b&d SMO brut en fonction des dates de
prélevemenf25]

% Interprétation des résultats :

Les prélevements de nos différentes eaux de meartémhenés chaque fois le méme jour et a la méme
marée. Les expériences ont duré 30 jours. La figudd® présente le suivi du potentiel d’abandon de
I'acier inoxydable 254 SMO en fonction des dateprédlevement des eaux du Larivot et du Mahury.
Il ressort de cette figure d’une part que les vaele potentiel obtenues en milieu Mahury sont
supérieures a celles obtenues en milieu Larivdtaettre part, Iégérement plus élevées en début de
marée descendante qu’en fin de marée descendastgaleurs de potentiels sont toutefois trés
proches a I'issue des 30 jours d’expérience, céaigse (encore une fois) penser que les biofilms
présents semblent peu affectés, par la variatisrcdecentrations en sels dans les divers éle@solyt
étudiés.

La figure 1V.17 réalisée en microscopie a épifluorescence momteecalonisation de la surface de
I'acier inoxydable 254 SMO en fonction de la dagegpdélevement. Celle-ci semble plus importante
lorsque I'eau a été prélevée a marée montantegfiyul7 .a
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Fig IV.17 : Observations de la surface d’échantillon d’aciett a)arée montante et b) a marée
descendante aprés 2 semaines d'immersion dansdigdahury. [25]

e). Influence du montage expérimental et du vaine :
Le volume de I'eau de mer en systéme dynamiquisditist de 40 litres et celui de I'eau de mer en
systeme statique 3 litres. Le tableau V.3 présknteoyenne (m) et I'écart typs)(sur les valeurs de
potentiel d’abandon de I'acier inoxydable 254 SM@Otlmbtenues en fonction du montage. Plusieurs
expériences pour chague milieu ont été menées.

Tableau IV. 3 : Moyennes et écarts types sur les valeurs de petefsibandon de I'acier inoxydable
254 SMO en fonction du montage a 30 jours, L :\@ret M : Mahury

Montage dyngoe | Montage statique
(40 Litres) (3 Litres)
Moyenne(m)Ecart type ¢) | Moyenne (m)| Ecart type
(o)
Potentiel 192 13 95 11
d’abandon
(L) en mV
Potentiel 289 16 162 21
d’abandon
(M) en mV
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Fig IV.18 : Evolution du potentiel d’abandon de I'acier inoxydable 254 SMO brut en fonction du
volume et du montage expérimenti25]

% Interprétation des résultats :

Dans tous les cas, on note une augmentation du potentiel avec le temps d’exposition. On gbtient
valeurs de potentiel d’abandon plus élevée avec un grand volume (40L). La différeadesent
valeurs de potentiel en montage dynamique et montage statique est de +100mV envjoamsa 30

voir figurelV.18 .Le montage expérimental utilisé (volume + type de montage) semble jouer un rf

sur I'évolution du potentiel d’abandon de I'acier immergé en laboratoire.). dgquke de penser que
les nutriments présents en plus grande quantité dans le volume de 40L permetteriradebarbitre
avec moins de stress et probablement de "durer" plus longtemps . Le montagedgaoposerait
une réserve en nutriment se rapprochant de celle du terrain et a ce pparditadonc plus
représentatif des réalités du terrain.

f) Influence de la composition chimique du miéu :
De maniere a analyser sdieffet du biofilm, les expériences ont été menées en eau de mereltéfici
dépourvue de microorganismes marins, et en eau de mer naturelle. L’étude deenpguatmis de
dissocier I'effet dU a la composition chimique du milieu, des conséquences dé&anttabolique
des micro-organismes peuplant le biofilm.
Le suivi du potentiel d’abandon de I'acier 254 SMO immergé en eau de mer artjficaelldistillée,
et eau distillée avec ajout de 30g de NaCl (513 mmole/l en ion chlorure), eau du Mahuryileost sté
stérile (325 mmole/l en ion Chlorure) est présenté sur la fiyut® . Compére et al. Démontrent
que le potentiel d'abandon de l'acier inoxydable est clairement plus élevéeaneaiu de mer
naturelle (présence des biofilms) comparativement a une eau de meeketifit le méme constat a
été démontré dans nos expérimentations sont dans le tableau V- 4.

70

de




Chapitre IV : Travaux expérimentaux réalisés autour des structures
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Fig IV.19 : Evolution du potentiel d’'abandon de I'acier inoxgtea254 SMO en fonction du
temps dans les différents milieux d'immersion. [ 25

Tableau IV-4 : Valeurs du potentiel d’abandon de I'acier inoxy@a®b4 SMO en fonction
du temps dans les différents milieux d'immersion :

Eau du MahufyEau distilleg Eau distillégd Eau Eau du
non stérile stérile + 30g stérile artificielle Mahury
NaCl selon la stérile
norme
Ecorrvs. | +287 +200 +155 +104 +73
ECS
(mV)

g). Remarques d’ordre général sur I'étude piéminaire :

» L’étude préliminaire nous a permis de confirmercertain nombre de points présents
dans la littérature :

- L’augmentation du potentiel d’abandon (anoblissainen milieu non stérile est constatée,
elle évolue entre +120 et +250 mV par rapport diemstérile suivant le milieu et les
conditions expérimentales. Ces observations sohbreraccord avec la littérature.

- La période nécessaire a I'obtention d’un biofilratare (qui néanmoins évolue toujours en
épaisseur et en composition par la suite) vari efe8 jours suivant les conditions
expérimentales comme cela est référencé pour desxp&rimentaux similaires dans
différents publications.
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» L’étude préliminaire nous a permis de conclurewsucertain nombre d’autres points.

- Le potentiel d'abandon est systématiquement @liexse pour les expérimentations menées
dans I'eau du Mahury surtout en milieu non stéfilela tend & montrer que les biofilms a
I'origine de I'anoblissement sont probablementétigints en composition (bactéries
différentes) dans les deux milieux d’étude. L'él@gent du front de mer a peut étre un role
sur les populations bactériennes.

- Le montage dynamique parait plus proche d’uné&gsgentation in-situ.

» L’étude préliminaire ne nous a pas permis de caadur les points suivants (des
expérimentations complémentaires devront étre n&née

- Il semble qu’il y ait un effet « saison » si anfge aux variations du potentiel d’abandon. La
composition du biofilm varie-t-elle suivant lessais ? Le biofilm est-il moins actif ?

- Le réle de la lumiére semble confirmer la présete 2 biofilms différents sur I'électrode

pour les deux milieux étudiés.

Enfin, I'étude préliminaire nous a permis de cotestgue travailler sur le vivant entraine une
variabilité importante des résultats. Ce qui hausdaira par la suite, outre le fait de procéder
de fagcon méticuleuse aux expérimentations, de@épés expérimentations plusieurs fois.
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2.2. Travaux d’organisation des produits de corrsion dans le cas d’aciers
faiblement alliés immergés en eau de mer naturelte

On considere généralement que la couche de prathiiterrosion formée sur acier en milieu
marin est constituée de deux strates principalestiate externe, en contact avec I'eau de
mer, est décrite en général comme peu adhéremdeedElde couleur rouge brique/brun et
constituée principalement d’'oxyhydroxydes ferrigjggoethite et Iépidocrocite). La strate
interne, fine et adhérente, est de couleur noicertient notamment de la magnétite.

En 1999 Bousselmiet coll. [08] observent la présence d’une troisieme couiciermédiaire,

constituée de rouille verte sulfatée. En verturdesitats obtenus par spectroscopie
d’'impédance électrochimique, cette couche joueraitble important dans la limitation du
transport de matiére entre le métal et le milieg].[0

En 2000, Memet[30] décrit la chronologie de formation des produitsdeosion sur des
structures en acier au carbone immergés en milainmJne premiére couche
d’oxyhydroxydes ferriqgues poreuse se forme rapidgraetend a s’épaissir. Aprés 3 mois,
une couche de magnétite se forme a l'interface llnéteche externe (oxyhydroxydes) et
forme une barriere limitant I'apport d’'oxygene aslaface du métal. Entre 6 et 21 mois,
I'organisation des produits de corrosion chandesstrates sont désorganisées. Il semble y
avoir dislocation des strates, ce qui provoqueyig@nation et donc I'oxydation de la
magnétite en oxyhydroxydes ferriques.

Cette stratification a été décrite plus completene@r2003 via I'analyse de couches de
rouille formées sur acier apres 25 ans d’'immerdibre strate de rouille verte sulfatée a été
observée au dessus des couches de magnétite gybioexydes ferriques, donc plutét en
partie externe de la couche de rouille. Une phefolge prise lors des observations en
microscopie électronique a balayage (MEB) est mtégesur la figure V1.44 b.

On y distingue clairement des cristaux en formeldquettes hexagonales, voirfigure

VI.20 a. L'analyse élémentaire effectuée conjoirgatra montré que ce composé était
constitué de fer, d’oxygene et de soufre. Elle mcdmnfirmé les analyses Raman ayant
démontré la présence de RV (S042-). L'influenckagtéries marines dans le processus de
formation de ces produits de corrosion a été egesalne des hypothéses émises implique
la réduction de Fe(lll) en Fe(ll) par des bactéfas-reductrices (BFR).
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Fe,Oand S Fe, O

(a) )(b
FigV1.20: Image prise au MEB montrant des cristauxhexagodalRV (SO42-) au sein de
la strate externe de la couche de rouille d’'unraagees 25 ans en milieu marin. [08]

Certaines expérimentations sur site portuaire enns d’observer le développement d’'une
couche interne de sulfure de fer, clairement aésio&a colonisation de la couche de rouille
par des BSR.

Les travaux récents de la thése de S. Pineau,qogsit une analyse multitechniques détaillée
du systéme, ont abouti a une description plusdimé couche de rouille.

En réalité, lorsque le métal est immergé dans dieunmnaturel, la notion de « couche de
rouille », définie en premiére approche comme etagnt distincte du milieu environnant,
doit étre reconsidérée. Il semble que la coucharo@uits de corrosion ne constitue pas une
barriere compacte isolant le métal du milieu. Degua importante porosité, cette couche
constitue une zone particuliere ou les produitdmrrosion du fer vont coexister avec des
especes minérales solides ou dissoutes, des cosnpgsiques issus de 'activité biologique
et des micro-organismes provenant du milieu exiériea couche de rouille formée sur un
acier immergé en milieu marin, colonisée par urade variété d’especes bactériennes,
constitue ainsi un écosysteme particulier, diffecenmilieu environnant. Cette étude a porté
sur des échantillons immergés de 6 a 12 mois &reliftes zones de différents sites
portuaires.

Dans tous les cas, la couche de rouille a mooor@me décrit dans les travaux précédents,
une stratification en deux parties. La partie exdasrangee est effectivement constituée
d’oxyhydroxydes ferriques tandis que la partierimées’est avéerée essentiellement constituée
de rouille verte sulfatée et de sulfure de fermagnétite est également présente, comme
reportée dans les travaux antérieurs, mais neitigias un produit majoritaire de la
corrosion a ce stade. Il est intéressant de notisqule la combinaison de plusieurs
techniques d’analyse, appliquée a une couche dikerstrictement protégée de I'action
oxydante de I'oxygene, permet de décrire completeeesysteme. Le sulfure de fer n’a pas
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exemple été détecté que par le biais de la miceotspscopie Raman. lIs’ agit en effet de la
mackinawite nanocristalline, qui ne donne qu’ublasignal en diffraction des rayons X.
La présence systématique de sulfures de fer sucleantillons, indépendamment de la zone
et du port considérés indique que l'influence d8RRest un trait général de la corrosion
marine et non une particularité.

La thése d&. Pineau[08] est aussi la premiére étude ou des technidedsologie
moléculaire ont été appliquées a la caractérisatéobactéries associées a des couches de
rouille. Elles ont notamment permis de montrer lggeBSR se trouvaient principalement en
zone interne, associées a la rouille verte sulfet@eix sulfures de fer. Elles ont en outre
permis de montrer que les dépbts de corrosion diegelet une importante diversité
bactérienne, voir figure VI.21.

Ainsi, I'influence des bactéries sur le processaisarosion marine semble inéluctable. Par
conséguent, les mécanismes de la corrosion maemadalers ne peuvent étre décrits sans que
soit prise en compte la dimension biologique diwcessus. lls impliquent manifestement des
interactions entre la physico-chimie du fer etrtégabolismes bactériens, voir figure VI1.22.

Différentes études récentes ont ainsi porté suintesactions mettant en jeu les
oxyhydroxydes ferriques, qui peuvent étre reduitR¥ (SO42-) et celles mettant en jeu

RV (S0O42-) elle-méme, qui peut servir de réserdeisulfate aux BSR. Ces travaux montrent
que RV(S042-) pourrait jouer un réle important deessmécanismes de la biocorrosion des
aciers en milieu marin.

Morceau de fer FeS

Desulfovibrio

Fe2+

5042°

H+

FigV1.21: Corrosion dans des conditions  Fig VI.22 : bactéries sulfato - réductrices
anaérobies provoquées par des bactéries . [08]
du genre Desulfovibria [08]
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2.3. Travaux réalisés selonla méthode par masude perte masse [ L.
Saill, F. Ghomaril, A. Bezzarl, A.Khelidj4 |:

Parmi les méthodes d’évaluation de la corrosionagess, les essais gravimétriques se basant
sur les mesures de perte de masse (Apostolopaudd2@06) sont une premiere approche de
I'étude de l'inhibition de la corrosion d’'un métidns une solution électrolytique afin de
déterminer I'efficacité inhibitrice du produit téstNous avons donc testé I'effet de

l'inhibition du phosphate de sodium (Na3P0O4) damsxdmilieux différents : le milieu 1,

simule le milieu marin de la méditerranée (3% d€N&edvilloet al. 2006) et le milieu 2,
milieu d’hydroxyde de calcium saturé Ca(OH) 2 sienlal solution des pores du béton
(Dupratet al. 1983) contaminés par les chlorures [26].

Dans le souci de s’assurer de la fiabilité des messrgalisées, il a été préconisé de faire des
essais préliminaires avec un taux de répétitivis@y'a six fois. Les résultats ont montré que
la procédure arrétée est tout a fait reproductibkeécarts type calculés sont de I'ordre de
0,02.

2.3. 1.Méthode par mesure de perte de masse:

La méthode de perte de masse est d’'une mise ere@mple et ne nécessite pas un
appareillage important ; la vitesse de corrosidgrdéterminée apres 24h d’immersion a
température constante égale a 25° C [26].

La vitesse de corrosion est calcplirela formule suivante :
V=M /S. t (mg/h.cm2) [1]

Ou, M (M1 - M2) représente la différence entrenksse initiale M1 et la masse finale M2
aprés un temps t égal a 24h. S, est la surfaceéthl sxposée a la solution d’étude. Cette
valeur de la vitesse de corrosion est la moyenrteogeessais effectués dans les mémes
conditions pour chaque concentration.

La valeur de I'efficacité inhibitricetedonnée par la formule suivante :
P (%) = ((V mMy)/ V) x 100 [2]
V et Vinnip représentent respectivement les vitesses de aomrosi

V et Vinnib représentent respectivement les vitesses de amrsans inhibiteur et en présence
d’inhibiteur.
2.3.2. Conditions expérimentales :

v Milieux d’étude :

Nous avons testé I'effet de l'inhibition du phosfghde sodium (Na3P0O4) dans deux milieux
différents :

- le milieu 1 : eau distillée + NaCl a 3%

- le milieu 2 : eau distillée + NaCl a 3% + Ca(QHa Saturation
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v" Choix du matériau :

Afin de réaliser les mesures gravimétriques, neasis effectué des essais sur un acier usiné
préalablement sous forme de piéces circulaires gdé 2 mm et d’épaisseur 2 + 0.2mm
dont la composition est consignée sur le tableab. \es pieces sont soumises a un polissage
a l'aide d’'une polisseuse Mecapol P230 a vites€etd, au papier abrasif de granulométrie
décroissante allant jusqu'a 1000 grades successnteBEnsuite, elles sont rincées a I'eau
distillée, dégraissées a I'acétone et séchéesda kkBun séchoir électrique avant d’étre
utilisées pour les tests de perte de masse (Betradli2007) [26].

Tableau.VI. 5 : Composition de l'acier testé

Eléments C Si Mn P S Cr Mo
chimiques
Composition (%) 0.259 0.271 1.25 0.0127 | 0.0402 | 0.05 0.01
Eléments
chimiques Ni AL Cu \% Su Fe
(%)
Composition (%) 0.114 0.00363 0.29 0.0685 | 0.0177 | 97,65

v Matériel Nécessaire :

Les essais de perte de masse sont d’'une mise eresample, I'appareillage nécessaire pour
effectuer ces mesures de perte de masse comp6ilte [2
= une balance analytique (a précision de quatrérekiipres la virgule),

= un pH métre qui sert & indiquer le pH et la terapg&e de la solution testéd énitiale et

t aprés 24 h,

= un Thermostat de marque Haier permet de mainitékgctrolyte a température constante
T =25+0.2° C, ou on introduit 18 béchers de 00

Le volume de I'électrolyte est de 50 ml dans chagse Deux concentrations sont étudiées.
Le nombre d’essais du programme expérimental BEéaist comme suit :

- 12 essais sans inhibiteurs pour voir la répdiitigles résultats,

- 07 concentrations pour chaque inhibiteur (voirspdi nécessaire),

- 03 essais pour chaque concentration dans un miélee.
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v Procédure expérimentale :

Apres avoir préparé les piéces pour les mesurésmasse initiale (polissage, rincage a I'eau
distillée, dégraissage a I'acétone, séchage, ditation du diameétre et épaisseur de chaque
piece), on procéde a la pesée Bt ensuite a la préparation des solutions élecitplgs

avec les concentrations destinées des inhibitearpH des solutions est mesuré apres
étalonnage de I'appareil. La piéce est ensuitearan position inclinée dans le bécher qui
contient 50 ml de la solution a traiter, et on fer® bécher hermétiquement. Les béchers sont
ainsi introduits dans le bain thermostaté a T=Q5Voir figure VI.23.

Apres 24h, on verse de I'eau distillée dans deebaie pétri numérotées, ensuite on retire les
béchers du thermostat, voir Figure VI.24 . On rilacpiéce a I'eau distillée, on la brosse avec
de I'acétone sans oublier de mesurer le pH dellaign, on séche les piéces a 'aide d'un
séchoir électrique et enfin on procéde a la pesda piece, soiv2 [26].

Fig VI.23 :Béchers immergés Fig VI. 24 :Etat des solutions  FigVI1.25 :Etat de la piece
dans le thermostat apres 24h apres 24h

Inhibition de la corrosion évaluation gravimétrique[L. Saill, F. Ghomaril,Bezzarl,
A.Khelidj4]
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v’ Résultats et Discussions :
a) Vitesses de Corrosion :

L’évolution des vitesses de corrosion et efficacitéhibitrices en fonction des concentrations
en inhibiteur est illustrée pour chaque milieu dansbleau VI. 6.

Tableau VI. 6 : Evolution des vitesses de corrosion et efficadit@iitrices en fonction des
concentrations en inhibiteur.

Milieu 1 Milieu 2
Conc. inhib. Vc moy .103 P (%) Ve moy . P (%)
(Mol/l) (mg/h.cm2) 10-3
(mg/h.cm2)
0 8,67 / 4,44 /

7,5.10-5 8,55 1,44 3,68 17,00
1.10-4 7,91 8,82 3,67 17,12
2,5.10-4 4,03 53,54 3,43 22,64
5.10-4 3,66 57,81 3,11 29,84
7,5.10-4 3,60 58,50 2,81 36,49
1.10-3 3,42 60,55 2,23 52,03
2,5.10-3 2,84 67,26 191 56,98
7,5.10-3 1,72 80,17 1,10 75,22
1.10-2 1,85 79,48 1,76 60,36
2,5.10-2 3,20 63,10 2,85 35,81
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| —e—Milieu 1 —s— Milieu 2 |

Vitesses de Corrasion (mg/h.cm2)
x 107

oo-smwhcnm\looco
T ORI LSNPy BN PN WORRRE. 1 SRR |

,01 0,1 1 10 100
Log (Concentrations Mol x 10°%)

FigV1.26 :Evolution des vitesses de corrosion en fonctioncdesentrations du phosphate de
sodium dans les deux milieux.[26]

La figure VI.26 montre que la vitesse de corrosioninue progressivement en fonction des
concentrations du phosphate de sodium jusqu'adteeune valeur de concentration optimale
qui est 7,5.10-3 Mol/l. La valeur maximale de lieficité inhibitrice du phosphate de sodium
a éete évaluée respectivement a 80% et 75% pouitieurh et le milieu 2.

Aussi, I'efficacité inhibitrice maximale du phospeale sodium dans le milieu 2 est
légérement inférieure a celle déterminée dans lieumi. Dhouibiet al ont montré en 2007,
gu’en milieu simulant le béton contaminé par lassiohlores, les phosphates empéchent la
corrosion par pigure lorsque leur teneur est égddeconcentration en chlorures. L’effet
inhibiteur est partiellement du a I'alcalinité dulieu (pH = 11 a 12,6) et a la formation de
couches protectrices qui sont des mélanges de patsferrique insolubles et de Fe203
(Bensoltane, 2005) [26].

b) Ph :

L’évolution du pH des solutions traitées en foneties concentrations du Phosphate de
sodium est consignée pour chaque milieu dans leaalyl. 7.
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Tableau VI. 7 : Evolution du pH en fonction des concentrations dogphate de sodium
dans les deux milieux d’étude.

Milieu 1 Milieu 2
Conc. inhib.
(Mol/l) pHat0 |pHat24h| pHat0 |pHat24h
0 8,97 8,72 11,78 11,77
7,5.105 9,02 8,75 11,8 11,77
1.104 9.05 8,88 11,81 11,78
2,5.104 9,12 9,00 11,87 11,85
5.104 9,52 9,51 11,89 11,86
7,5.104 9,55 9,52 11,9 11,88
1.103 9,78 9,55 11,91 11,9
2,5.103 10,09 9,97 12,02 12,00
7,5.103 11,11 10,97 12,26 12,21
1.102 11,15 11,02 12,28 12,23
2,5.102 11,17 11,15 12,29 12,26
a) | —e—atiitiale —a—at=24h g
11,5
g 11
E 105 -
2 10
S 95
= 9 4
8,5 ‘ . ’
0,01 0,1 1 10 100
Log (concentration x 107)
E —e—i t initiale —*—At=24h1E
b) . 124
g 12,2 4
2 12
i & 3
=N
11,6 - - -
0,01 0,1 1 10 100

Log (concentration x 10'3)

FigVI1.27 :Evolution du pH en fonction des concentrations Hodphate de
Sodium a) pour le milieu 1, b) pour le milieu 2.

[26]
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Le pH des solutions traitées a été pris directeraennitiale et a t 24h apresl’étalonnage de
I'appareil. Les plages de variation du pH dansileemn1 s’'insérent dans l'intervalle de 8,75
et 11,17 tandis que dans le milieu 2, le pH vamieeel1,77a 12,29, voir figVI1.27 .

L’initiation de la corrosion débute lors de la dastion de la surface du métal rapidement, ce
gui engendre la présence de plusieurs points deston (corrosion par piqdre), visibles -a la
fin des essais- sur la surface des piéces expaséedieu 1 en I'absence d’inhibiteur ,voir
figureV1.25.

La cinétique de la corrosion, d’apres la figure28l.influe sur le pH des solutions.

On distingue dans les deux milieux étudiés quedié&24h diminue Iégérement par rapport
au pH a t initiale, ceci suite a la présence dedyts de corrosion qui changent I'état de la
solution finale. De plus, on remarque un changerdermiH a CO (sans inhibiteur) et C
(2,5x10-3) qui est du essentiellement a la natasigoie du Phosphate de Sodium. En effet,
I'action de l'ion de phosphate PO4-3 sur I'effetl@@hibition de I'acier étudié est en accord
avec les résultats obtenus dans la littérature @epal. 1983). L’effet inhibiteur est
partiellement du a l'alcalinité du milieu (pH enttg et 12.1). Les ions phosphates
interviennent directement pour inhiber les réactianodiques de corrosion et favoriser la
formation de couches protectrices grace a des ce@spuixtes insolubles avec les ions de fer
(Bensoltane, 2005) [26].

C) Interprétation des résultats :

L’étude entreprise pour mesurer I'efficacité du Sjttate de sodium en tant qu’inhibiteur de
corrosion de I'acier plongé dans deux milieux difés, I'un corrosif et I'autre alcalin a
permis de retenir les enseignements suivants :

= Le phosphate de sodium a marqué une bonne eféicatiibitrice, cette conclusion a été
signalée avant méme d’entamer le calcul des viseds@&orrosion et ceci est lié a I'état
des solutions aprés 24h d’immersion (pour une aanaton de 2,5.10-3). La vitesse de
corrosion diminue en fonction de 'augmentation descentrations de I'inhibiteur jusqu'a
atteindre une valeur optimale qui est la concentmaiptimale.

= |’effet inhibiteur de I'ion PO4-3 a été révélé ddes deux milieux testés. Dans le milieu
1, I'efficacité inhibitrice atteint la valeur de ®0a une concentration de 7,5x10-3 en
addition du phosphate de sodium; tandis que damslileu 2, cette valeur est de 75%, a la
méme concentration.

» Le pH des solutions traitées a été pris directeraenitial et a t 24h aprés I'étalonnage
de I'appareil, les plages du pH dans le milieuidsgrent dans l'intervalle de 8,45 a 11,17;
dans le milieu 2, le taux du pH varie entre 11p&p'al2,29. L'effet inhibiteur est
partiellement du a I'alcalinité du milieu corro§ifH entre 11 et 12.1). Les ions
phosphates interviennent directement pour inhibgréactions anodiques de corrosion et
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favoriser la formation de couches protectrices gdes composés mixtes insolubles
avec les ions de fer.

= Cette étude a mis en évidence que I'ion PO4-3 jmukdle important dans le processus
global de I'inhibition. L’action inhibitrice des plsphates est admise dans le cas de la lutte
contre la corrosion de l'acier dans des milieuxtresuet des milieux simulant les pores
du béton contaminé par les chlorures.

» Les mesures de perte de masse sont la premieeedddi@tude de I'efficacité inhibitrice d’'un
produit puisqu’elle nous donne une premiere iniboasur la fiabilité de I'inhibiteur dans la
solution électrolytique. Cependant, des mesuretrétshimiques s’avérent nécessaires, afin de
mieux illustrer le mécanisme de l'inhibition et ohéf ainsi les différents parameétres de corrosion.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons cité les diverses m&shae calcul ainsi que les expériences
réalisés par les différents chercheurs dans lddébien expliquer et de mieux éclaircir le
phénomene de corrosion.
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Crasion générale

La corrosion des structures métalliques en mer aeifeste sous différentes formes qui
résultent de plusieurs mécanismes. Chaque meécamisncerrosion (aération différentielle,
couplage galvanique, bio corrosion ou corrosiode&)cpeut étre favorisé par les conditions du
milieu ambiant en contact avec la structure tel lgusalinité, la teneur en oxygene dissous,
les salissures et le PH. Les observations relegéesdifférentes structures mettent en
évidence des zones préférentielles de développetedatcorrosion. La zone des basses eaux
avec des dégradations aboutissant a des perf@atiordes déchirures des palplanches ou
tubes en acier est le siege de corrosion par agrdifférentielle qui souvent se combine a
une activité bactérienne localisée sur des surfamhkstes. Dans la zone des éclaboussures la
perforation des tétes de pieux peut entrainer desrihges séveres atteignant les armatures
du béton de la structure portée.

Afin de mieux comprendre le phénomene de cangslusieurs expériences ont étés
réalisés en se basant sur divers méthodes daos dédentifier et d’éclaircir les principales
ressources et les résultats de ce fléau.

Le milieu qui environne l'acier implique le xade corrosion et le degré de protection

requis ; lI'accessibilité justifie le type de prétien de la corrosion adopté.

Le choix du systeme de protection repose sur lecipr@ d'une parfaite isolation de la
structure (film de peinture) ou celui d’'une proiect active (protection cathodique). Le
systeme de peinture pour les zones accessibleg®tieau, doit remplir la double fonction
de protection passive (couches primaires richesnétal) et de séparation du métal et de
I'électrolyte (imperméabilité et continuité du filske peinture). Pour les zones immergées
seule une protection cathodique correctement diimenée peut arréter la corrosion et éviter
le développement d’activités bactériennes.

Pour éviter les formations de couples galvaniquas assemblage bimétallique, des
dispositions constructives ou une parfaite isotatie la jointure reste la meilleure protection
a adopter.

En effeet.la cinétique et la distribution surfa@gles zones de corrosion dépendent de
plusieurs facteurs qui méritent un examen pargcydour la compréhension du mécanisme de
dégradation. Ceci permettra de mieux cibler et satdgs opérations préventives et curatives.

D’apres I'étude bibliographigue que nous aweffisctuée, nous pouvons conclure que la
protection par différents techniques donne unelewé résistance pour les structures métalliques
en milieu marin.

En perspectives, I'étude du comportement de laltdpassive en milieu acide, ainsi que le calcul
de la durée de vie de cette derniere pourraiémet fabjet d’'une recherche plus approfondie, sur
le plan théorique et expérimentale.
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