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Résumé

Résumé

Les conduites de gaz enterrées en acier sont tgupotégees contre la corrosion par un
épais revétement organique complété par une patamscathodique. Cette double précaution
permet de préserver l'intégralité du réseau desprari de gaz ou de pétrole dans la majorité
des cas. Cependant, lorsque ces installationsosgetnt preés de courant alternatif de forte
intensité, le champ électromagnétique créé indugt eorrosion externe de pipeline au niveau
des défauts discrets du revétement, appelée estanrAC ». Si ce phénomene est largement

observé en pratique, peu d’études fondamentalestéméalisées.

L’origine de la corrosion AC est recherchée a lia fuar des analyses théoriques et par des
observations expérimentales sur une électrodeat’atimergée dans une solution simulant
les eaux souterraines. La premiere approche cengigtnir compte de la non-linéarité de la
réponse électrochimique sous une perturbation denpel de forte amplitude, laquelle
conduit & un processus de redressement faradiggechamp alternatif a pour effet
d’augmenter le module du courant continu. Aussn lpeur le courant anodique que pour le
courant cathodique. Le résultat est une protectiathodique moins efficace voire

insuffisante.

La deuxiéme approche est de déterminer le couaaatiijue anodique, c'est-a-dire la valeur
efficace du courant faradique positif sous pertiiobaAC. Cependant, le courant observé
expérimentalement est la somme du courant de cligeapacité de double couche et de
celui d’origine faradique. Un dispositif et une pédure de traitement de données originaux
ont donc été développés dans ce travail pour évédueourant anodique faradique. Nous
avons noté un déphasage entre le courant de clearde courant faradique qui est un
parametre important, au méme titre que I'amplitddesignal AC. La résistance d’électrolyte

a éeté egalement identifiée comme un parametre taumtor

L’analyse de produits de corrosion accumulés autéase de I'électrode a démontré que le
signal de 50 Hz est trop rapide pour engendrerréaetion d’oxydo-réduction décelable avec

les moyens d’analyse et dans les conditions d'es&hiptes.

Mots clés : Corrosion AC, Acier ordinaire, Canalisation enderr Protection cathodique,
Analyse harmonique, Redressement faradique, Codasatique, Courant de capacité de

double couche



Résumé

Abstract

Pipelines buried in soil are protected by a thicgamic coating complemented by cathodic
protection. This double precautions permit to pmesethe durability of gas or petrol
transmission networks. In spite of this double @cabn, when these pipelines are in the
vicinity of a high voltage AC electrical field, Su@s a power line or an electrical railway for
instance, corrosion may occur at the location dtiog holidays, named “AC corrosion”.
Practically, AC corrosion phenomenon is widely olbed and, still, there are little

fundamentals’ studies about it.

AC corrosion origin and the effects of some paramsetsuch as: AC amplitude, CP
polarization, soil electrolyte’s conductivity, amdilk pH, have been examined, theoretically
and experimentally, by using a carbon steel disctedde in simulated natural soil water. This

phenomenon may be explained by two approaches:

The first one takes into account the direct curiéatadic rectification) created due to the
non-linearity of interface response under AC pdxtion. As a consequence, this DC current

may make the cathodic protection (polarization$ lefficient.

The second approach is based on the study of tagoreship between the anodic faradic

current and the AC phenomenon. Towards this aispexial device has been developed
which allows recording both the instant current gudential signals, synchronously, and
then, through signal treatments, permits to spkt total measured interfacial current value
into the faradic component (the part of thel interfacial current circulating through the

faradic branches of the circuit) and the capacitiemponent (the part circulating through the
capacitance). The method was used to calculatartbdic faradic current. The existence of a
phase shift between faradic and capacitive cufraatbeen highlighted. Though it may have a
significant effect on the magnitude of the faradiarrent, the effect of the electrolyte

resistance has been found to be even more imppuader the experimental conditions

tested. The analyses of corrosion products accuatukt metal surface showed that the AC
signal at 50 Hz may be too fast for electrochemmitaetics reasons to quantitatively

transform sufficient amount of corrosion produatsach cycle so that the effect could be
detected through the experimental tools and methddpted.

Key words:

AC corrosion, Cathodic protection, Harmonic anadydearadic rectification, Faradic current,

Double layer current, buried pipelines.
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Introduction générale

La protection contre la corrosion des ouvrages liigias enterrés ou immergés tels que
gazoduc ou oléoduc est assurée a la fois par i@gtgin de revétements anti-corrosion
organiques, ou bitumeux pour des anciens systeptespar un systeme de protection

cathodique.

Les processus de corrosion font intervenir I'eautart qu’électrolyte, et divers oxydants
susceptibles de capter les électrons libérés paydation du métal. Le rdle du revétement est
alors de limiter le flux de ces produits en créante barriere physique. En dépit des
précautions prises a la mise en fouille de ces ages, le revétement anti-corrosion est
rarement totalement exempt de défauts. L'expériencmntré que la majorité des défauts de
revétement (trous ou décollements) constatés surdealisations a été créée par des pierres

tombées sur le tube ou ayant poingonné le revétefhen

Le role de la protection cathodique est de protdgmier dans toutes les zones ou le
revétement fait défaut, et de prévenir tout risdaecorrosion en agissant sur le potentiel du
métal. Mais il y a des limites pour appliquer leotpction cathodique (PC) car une

surprotection est également un des facteurs quigreuoquer le décollement du revétement.

Malgré cette double protection, revétement et R@sque ces conduites se trouvent prés
d’une installation électrique a fort courant altgif)y comme les lignes de haute tension ou le
TGV, la corrosion peut avoir lieu a la surface détahau droit des défauts du revétement de

la canalisation.
Motivation des recherches

La corrosion induite par les courants alternatifsriosion AC) a été étudiée largement des
I'observation du premier dommage induit par le cphagtectrigue AC sur les pipelines sous
protection cathodique. Malgré toutes ces étudesmiécanismes de la corrosion AC ne sont
toujours pas entierement élucidés et les criteadels pour la détermination du risque de
corrosion AC, et sa maitrise, ne sont pas dispesib

GDF Suez met en ceuvre environ 30000 kilométres afelisations enterrées en acier
faiblement allié a bas carbone pour le transportgde naturel sous pression [2]. Ces
canalisations partagent souvent le méme territoiee les lignes a haute tension ou le réseau
de chemin de fer en raison du «droit de passadeams certaines de ces situations,
I'expérience a montré que les canalisations sgmb®ees a un risque de corrosion AC. C’est
la raison pour laquelle GDF Suez a lancé une démapour étudier la corrosion AC et

rechercher toutes les informations nécessaireslpaamprendre.
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Objectifs du travail et approches adoptées

L’objectif de cette thése est de comprendre laoston AC et d’analyser les origines de ce

type de corrosion dans le but de développer un digvaluation sur site du risque de

corrosion par les courants alternatifs induits,n afi'améliorer les moyens disponibles

aujourd’hui pour réduire et maitriser cette cansAC. Pour cela, plusieurs actions ont été

développées:

¢

Mettre en évidence I'impact des différents paraef{tensions alternatives, résistance

d’électrolyte, fréquence de la perturbation AC, giHmilieu...etc.) sur la corrosion AC.

Etudier I'effet de non-linéarité de la réponse gdaturbation alternative, connu sous le
nom de redressement faradique. En effet, une pation du potentiel interfacial de
grande amplitude induit une composante continueredeessement faradique peut étre
étudié par I'analyse des harmoniques d’ordres seymdt Rappelons des a présent que
'impédance du systeme est définie par I'harmonitpredamental de la réponse a une
petite perturbation de potentiel interfacial (dongade réponse linéaire).

Evaluer le courant faradique alternatif ce qui e considéré comme un bon indicateur
de la corrosion induite par le courant altern®&dur atteindre ce but, une méthode basée

sur I'acquisition simultanée des signaux de coueanle potentiel alternatifs a été utilisée.

Identifier les différents produits de corrosioradslurface d’'un acier sous PC et exposé au
signal AC en utilisant la technique de spectroseoRamanin-situ. En effet, sous
polarisation cathodique continue, le milieu élelgtique au voisinage de l'acier peut étre
différent de celui au sein de la solution, conduisa une formation de produits de

corrosion patrticuliers.

Proposer un modele décrivant la corrosion AC dassabnditions stationnaires (régime

DC) et non-stationnaires (régime dynamique - AC)

by

Contribuer a partir de ce modele mécanistique, @alllissement de criteres de

I’évaluation du risque de corrosion AC.

Ce document est structuré en quatre chapitres ipaimc. Dans le premier chapitre, par

'analyse de la bibliographie, nous présenteromsspiencipes de la protection cathodique.

Puis, dans ce méme chapitre, nous aborderonstl'@éffechamp électromagnétique sur le

phénomeéne de la corrosion AC.
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Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons lgératites méthodes expérimentales
utilisées ; ce sont les techniques électrochimiqgesirbes courant-tension et diagrammes
d'impédance électrochimiques, ...etc.), la technidiaquisition simultanée de signaux de

courant et de potentiel alternatifs, et les analykesurface (spectroscopie de Raman).

Le troisieme chapitre est consacré a la modélisatela corrosion AC a I'aide des approches
mathématiques des systemes non-linéaires. Dansutcendus avons établi des équations
mathématiques qui traduisent les conditions réalkeda corrosion AC. Par ce biais, nous

pouvons dégager I'impact des différents parameétissen jeu dans la corrosion AC.

Dans le quatrieme chapitre, nous donnons des aésudtxpérimentaux obtenus sur des
interfaces électrochimiques contrélées : électddésque en acier au carbone utilisé pour les
canalisations de transport de gaz dans une solgiimulant des eaux souterraines. Ce

chapitre est scindé en trois parties :

« La premiere partie présente les résultats obtenars I@s mesures d’analyse

harmonique en régime DC et les analyses harmoniques

* La deuxieme partie est relative aux résultats dieitipn simultanée du potentiel et

du courant avec ses traitements.

» La troisieme partie est focalisée sur les résuligscaractérisation des produits de

corrosion par des spectroscopies Ramatu etex situ.

» La quatrieme partie a pour but de discuter nosltasiexpérimentaux et de conclure

sur 'ensemble de ce travalil.
Le mémoire se termine par une conclusion génétaleseperspectives.
Remarque :

Etant donné l'importance des résultats obtenuse fusa fin de la rédaction de cette thése,
sur la définition d’un critére d'évaluation du tsgde corrosion AC basé sur la mesure de la

quantité de charges anodiques, nous ajoutons denddm rendant compte de ces résultats.
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1.1 Introduction

Les pipelines sont fabriqués généralement en aciexarbone en raison de son faible codt et
sa bonne résistance a la pression interne exeeréle fluide. La détérioration des pipelines

n'est pas seulement occasionnée par des agressémaniques externes fortuites, mais aussi
par la corrosion de I'acier par le milieu sol. Ppuotéger les pipelines contre la corrosion, on
recouvre I'acier d’'un revétement isolant qui joagdle de couche barriere et on applique une

protection cathodique.

Le role de la protection cathodique est de protdgmier dans toutes les zones ou le
revétement présente des défauts de continuitéueldes pores, lacunes ou crevasses, et de
prévenir tout risque de corrosion en agissant sysotentiel électrochimique du métal. Le
revétement organique, par son rble de protectiossifpapermet de réduire le courant
électriqgue nécessaire a la protection cathodig@. (Rotons par ailleurs ici qu’une densité de
courant ou, ce qui revient au méme, un potentiglrdéection trop important peut provoquer
le décollement du revétement et également intreduirrisque de fragilisation par hydrogéne

de la structure en acier.

Malgré la double protection, revétement et PC, cemnous l'avons indiqué dans

« I'introduction générale », lorsque les conduidesgaz ou de pétrole se trouvent prés d’'une
installation électrique véhiculant de forts couralternatifs, comme les lignes a haute tension
ou les voies de chemin de fer, la corrosion peaotrdeu a la surface du métal au regard des

défauts de revétement de la canalisation.

Nous présenterons, au cours du ce chapitre, lesipeis de la protection cathodique. Puis,
nous aborderons l'effet du champ électromagnétityjoels décrivons enfin le phénomeéne de

la corrosion induite par courant alternatif appaéeramment « Corrosion AC ».

1.2 Protection cathodique

La corrosion des métaux au contact des milieuxtré@ligtiques aqueux est de nature
électrochimique. L'application de la technique detection cathodique a pour but de
diminuer la vitesse de corrosion du métal telleetie’ devienne négligeable eu égard a sa

durabilité nécessaire [3].
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Selon la norme EN 12954 : 2001 (et ISO 15589-10320le potentiel électrochimique de la
structure par rapport au sol, doit étre de telidesque la vitesse résiduelle de corrosion du

métal soit inférieure & 10 pm arsoit 1 mm de perte d’épaisseur en un siécle.

1.2.1 Principes de la protection cathodique

L’application de la méthode de protection cathodigest bien visualisée grace a
I'interprétation des diagrammes de Pourbaix, quimattent de repérer les conditions de
potentiel électrochimique et de pH correspondanta astabilité thermodynamique des

différents états du fer que I'on peut rencontres@tion aqueuse (Fig.1.1).

1.2 ..... L
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Fig. (1.1) : Diagramme de Pourbaix du fer -

La protection cathodique consiste a polariser éaau carbone ou le fer dans le domaine de
la stabilité thermodynamique du Fe en état métalindiqué Fe dans le diagramme ci-
dessus). Cet état est également appelé « Immun@eé sdiagramme montre que le fer (ou
I'acier) doit étre polarisé a un potentiel inférieu-0.78 V par rapport a ECS (Electrode au

Calomel Saturé) pour un milieu acide ou neutre.
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1.2.2 Méthodes d’application de la protection cathdique

Deux méthodes différentes de protection cathodmpuvent étre réalisées en pratique :

- Protection par anodes sacrificiellesl’acier est polarisé dans le domaine de I'imnbéini
(du fer) par un couplage galvanique avec un malaum alliage ayant un potentiel de
corrosion suffisamment négatif. Les coques de mawiun les structures off-shore sont
souvent protégées avec des anodes sacrificiellegittgées d’'un alliage de Mg, Zn ou Al.

- Méthode par soutirage de couranfou courant ou potentiel imposé) : Le systéme a
protéger est couplé avec une alimentation éleariguterne continue permettant de
polariser le fer ou l'acier dans de domaine de rhiomite. Cette méthode est souvent

employée pour la protection de canalisations eer &riterrées [4].

Puisque la conduite de gaz, I'objet du présent niemest rarement protégée par anode

sacrificielle, nous illustrons le cas de protect@m courant impose.

On utilise une source d’énergie externe (en généraiéseau €électrique alternatif basse
tension) pour alimenter un générateur de courant(d’'un redresseur et d’'une alimentation
stabilisée en tension) pour protéger le métal prdarisation cathodique. La structure a
protéger est connectée a la borne négative du afénérde courant, la borne positive étant
raccordée a une électrode externe enterrée a ptéxilm la canalisation (« anode » encore
appelée « déversoir »). Ce générateur de courardl@s réglé de maniére a maintenir la
structure a protéger dans la "zone d'immunité" ceriitfustre la figure (1.2).

Source de courané DT

+ (17—
\7
Sal
Connexion

————— —a

______ . Structure

—————— E gl

G;u'pe)

Déveorsair

Fig. (1.2) : Principe de protection cathodique urce de courant externe
(Courant imposé)

10
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1.2.3 Effets nuisibles de la protection cathodique

Il est important de noter que la surprotection cditpue (le potentiel ou le courant de

protection excessif) est nuisible car il peut carelau décollement du revétement protecteur,
a la fragilisation par hydrogéene de la conduiteeier ou encore a la dissolution du fer par la
formation et la dissolution, en cas de conditioaspdlarisation extrémement excessives, de

I’'hnydroxy-anion par son caractére amphotére. Ndlossdétailler ces trois phénomeénes.
1.2.3.1 Décollement du revétement

Pour éviter un décollement cathodique du revétemamntorme NF EN 14161 : 2004 dicte
«gu’il convient que le potentiel de protection awedu de l'interface métal / milieu ne soit
pas plus négatif que -1,15 V/Cu/CuS@ne électrode de référence basée sur le potentiel
rédox du couple Cu/ Guutilisée en pratique sur le terrail)es valeurs plus négatives sont
acceptables a condition qu’il soit démontré quaxdlemmagement dd a la fragilisation par
hydrogéne ne peut avoir lieu D’aprés Shepherd [5], le potentiel cathodiquéréeme a
appliguer serait de -1,5 V/Cu/CusQ@our les canalisations recouvertes de polyéthylene
Toutefois il convient de souligner qu’en pratigea, milieu sol, du fait de I'intervention de la
réduction de l'eau a potentiel suffisamment élewgatif et du fait des effets de chute

ohmique, il est souvent difficile d’atteindre desgntiels interfaciaux aussi bas.

Le phénoméne de décollement cathodique peut étrdésen trois étapes pour le revétement
perméable ou ayant des défauts traversants. Laignemtape correspond au transport des
especes (eau, oxygene) vers la surface de l'a@erlgp pénétration de vapeur d’eau et
d’oxygéne dans le revétement. La deuxieme étapla eStluction de I'oxygéne dissous et de
I'eau au niveau de l'interface métal-solution. €&lon les réactions suivantes la réduction de

I'oxygene dissous (Eq 1.1) ou de I'eau (Eq 1.2)0desm le milieu au voisinage de la surface

plus alcalin.
O, +2HO +4 6 — 4 OH (Eq 1.1)
2HO+2é—H,+20H (Eq 1.2)

Par ces réactions, le pH du milieu, selon certautsurs, peut atteindre une valeur proche de
14. En troisieme étape, cette alcalisation du miisovoque la dégradation des liaisons entre

le revétement et le métal. [6-7]

11
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a2 PG

i
OH- —»

(/A

Figure (1.3) : Décollement par processus cathodgjue

Liaisons

1.2.3.2 Fragilisation par I'hydrogene

La présence dhydrogene dans un réseau métalliqué entrainer une importante
détérioration des propriétés mécaniques. Cetteilifatipn est due a la dissolution
interstitielle, dans le réseau cristallin de l'acid’especes atomiques hydrogéne, produites
comme composés intermédiaires du processus decti@uélectrochimique de la molécule
d’eau, consécutivement a la  surprotection cathadigSelon les métaux, différents
mécanismes de fragilisation sont connus, mais p@aier, c’'est essentiellement par
interaction avec les dislocations du réseau. Lesies d'hydrogéne entrainent une diminution
importante de la capacité de déformation plastadjuenétal qui devient alors fragile.

1.2.3.3 Corrosion alcaline des métaux amphoteres

Les métaux amphotéres comme Al, Zn, Pb, ne doipastétre polarisés trop négativement
afin d’éviter que cela entraine une corrosion paoHi trop alcalin formé a leur surface. Cette
précaution peut théoriquement étre également adpresians le cas du fer et des aciers. Le
diagramme de Pourbaix montre en effet, qu'au-delapH 14, les ions ferrates HFgO
deviennent stables, ce qui peut induire la diseoiudu fer, du fait que ces espéces ioniques
sont solubles et n"'engendrent pas la formationrdeipités protecteurs.

1.2.4 Normes et critéres de protection cathodique

Plusieurs normes francaises et plus récemment @emops sont proposees afin de combattre

la corrosion de pipeline au moyen des disposifspotection cathodique.
1.2.4.1 Normes

L’application de protection cathodique est régletéerpar des normes nationales. La France

s'est dotée d’'une gamme de normes AFNOR depuis.1P80 la suite, le CEN (Comité

12
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Européen de Normalisation) a lancé une réglementatans le cadre de norme européenne ;

guelques normes sur la protection cathodique swmaipitulées dans le tableau (1.1) [8]

Document Titre

EN 12473 | Principes généraux de la protection cadjoeden eau de mer

EN 12474 | Protection cathodique des canalisations marines

EN 12495 | Protection cathodique des structures ien fees en mer

EN 12499 | Protection cathodique interne des ouvrag#alliques

EN 12696 | Protection cathodique de l'acier dan<lei

EN 12954 | Protection cathodique des structures meétalliqueserees ou

immergées ; principes généraux et application pEsicanalisations

EN 13636 | Protection cathodique des réservoirs métalliquésreies et conduitgs

associées

Tableaul.l : Quelgues normes européennes en pimtathodique

Aux Etats-Unis, la NACE (National Association of il@msion Engineers) international publie

des recommandations techniques pour la protectitrodique.
1.2.4.2 Criteres de protection

Le choix du potentiel de protection cathodique lesté en principe sur la cinétique de la
corrosion électrochimique (courbe de polarisationgis en réalité il a été établi par la
pratique. Le critere utilisé pour un acier au caibalans I'eau ou le sol est fonction du

matériau a protéger, de la résistivite¢ de miliea, ld température du matériau, et des

conditions aérobies du milieu.

Le tableau 1.2 fournit une liste des seuils maximem valeur absolue de polarisation
cathodigue recommandés des potentiels de protectiacier au carbone, exprimés par
rapport a I'électrode de référenCel/CuSQ, déduction faite de la chute ohmique dans I'eau
ou le sol, selon les normes EN 12954 : 2001 et NALEL61 : 2004.

13
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Milieu Conditions Potentiel de protection
T<4dcC -0,85
Température
T>60C -0,95
100>p >1000Q2 m -0,75
Eau et sol Résistivité
p >1000Q m -0,65
Degré Milieu anaérobie -0,95
d’Aérobie — — .
Milieu aérobie Selopg*

Tableau 1.2 : Potentiel de protection pour I'acar carbone (en V par rapport a Cu/CugO

en eau et en sol selon différentes conditions.rladiste des symboles.

1.3 Induction électromagnétique

La présence d’'une ligne de transport d’énergietiédee a haute tension (HT) a proximité
d'une canalisation peut étre une source dangerpase cet ouvrage, aussi bien lors de
I'exploitation normale de la ligne HT que lorsquesdlysfonctionnements se produisant sur la

ligne [9].

Avant d’aborder I'explication sur la corrosion intu par le courant alternatif, il est
intéressant de noter quelques notions sur le ché&egiromagnétique créé par les lignes de
haute tension, et comment ce champ électromagmeéingluit le phénoméne de corrosion par

le courant alternatif (Corrosion AC).

1.3.1 Réseau des lignes a haute tension et des cimsnde fer

Le réseau électrique public fournit un courantratiéf d’'une fréquence de 50 Hertz (Hz).
Dans certains cas, le réseau électrique des chelaifer (tels que certains TGV européens)
est alimenté par un courant alternatif de 16 2/3 (H& 7 Hz pour simplifier dans ce

manuscrit), voir la figure (1.4).

14



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Fraguopco
i 16 %Hk 50 Hr TKHz

/

chertin de for

RiR e e S

[
Ll

fiqne & haute tension

Figure (1.4) : Fréquence d’alimentation des ligrgebaute tension et TGV

Des qu’il s’agit de transporter I'énergie électegsur des distances supérieures a quelques
kilométres, les principales précautions sont :

- Réduire les chutes de tension en ligne,

- Réduire les pertes énergétiques en ligne,

- Améliorer la stabilité des réseaux.

Les pertes en ligne sont dues a l'effet Joule. Legsgance dissipé® dépend de deux
paramétres : la résistanBeet le courant ot P = RI%. Donc, I'utilisation des lignes & haute
tension, en conduisant a diminuer le courant pm& méme puissance électrique délivrée,
permet de diminuer les pertes en ligne. L’autreyenopour diminuer les pertes en ligne
consiste a diminuer la résistance. A cet effet)yila que deux facteurs sur lesquels on peut
jouer : la résistivité des matériaux des cablesralesport utilisés et la section de ces céables
[10].

On utilise I'expression « les lignes a haute temsigpour les valeurs supérieures a 50 kV
(efficace) en courant alternatif, les tensiondagéiés varient d’'un pays a l'autre, on trouve des
tensions de l'ordre de 63 kV a 90 kV pour la digition urbaine ou régionale, de I'ordre de
110 a 220 kV pour les échanges entre régions, dioddre de 345 a 500 kV pour les
principales interconnections nationales et intéonales. Dans certains pays comme le
Canada on trouve du 800 kV, et dans I'ex-URSS edsais de transport en ultra haute tension
ont été effectués avec 1500 kV. En France, le tédedres haute tension (entre 220 et 400
kV) s'étale sur pres de 50 000 km [11].

15
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La figure (1.5) [12] montre la répartition géograpre du réseau de transport Trés Haute
Tension (250 — 400 kV). Il est & noter que le rasda distribution Basse Tension est

tellement compact qu'il est impossible a visualégsééchelle nationale.

___,.—_, Le Réseau de Transport 225 et 400 kV

SELLINCEE

ANLLCEM

Rés ean 400 kV
Reésaau 225 kY
Intercorexion

France-Angletems
270V &n courant cartinu

NEH
0 100 200 Krn

Figure (1.5) : Carte du réseau de transport TresutéaTension (250 — 400kV) en France

1.3.2 Champ Electromagnétique

Les lignes de courant des réseaux électriques gd@ndes champs électromagnétiques de la

méme fréquence que le courant véhiculé [13]. Langh&lectromagnétique est en quelque
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sorte un nuage invisible qui rayonne autour de apyiareil électrique dans lequel circule des

courants électriques.

Si on place un objet métallique dans le champ @ewgnétique, il sera influencé par ce
champ et cette influence diminuera avec I'éloignetmmais d’autant plus lentement que
I'appareil électrique sera grand, par exemple, ligre & haute tension sera nuisible jusqu’a
prées de 200 m, alors qu'une micro-onde qui dégags pu moins le méme champ
électromagnétique ne sera plus nocif au-dela de llenthamp électromagnétique se divise
en deux champs distincts :

- Champ électrique qui dépend de la tension,

- Champ magnétique qui dépend du courant.

1.3.2.1 Champ électrique

Lorsqu'un appareil est raccordé mais non en fonoément, c'est-a-dire relié au réseau
électrique par la prise, il y a uniguement un chategtrique. Le champ électrique est lié a la
tension dont l'unité est le volt. Il est générélpgorésence de charges électriques et se mesure
en volts par métre (V1. Plus la tension d'alimentation d'un appareil gesinde, plus le

champ électrique qui en résulte est intense.

On peut donner quelques exemples sur la valeurhdmp électrique, le champ électrique
terrestre naturel est d’environ 100 & 150 V,mmous une ligne haute tension de 400 kV, on

peut le trouver approximativement de 1000 a 10\000™.
1.3.2.2 Champ magnétique

Lorsqu’un appareil électrique est en fonctionnemenst-a-dire lorsque le courant passe dans
le cable d'alimentation, il existe a la fois un ripaélectrique et une induction magnétique.
L'induction magnétique est liée au passage du obuf@est-a-dire le mouvement des
électrons) a travers le fil électrique. L'unité Waduction magnétique est le Tesla (T:
V s nf). Toutefois les inductions magnétiques que nousuno@s habituellement sont de
l'ordre du micro Tesla (uT). Une autre unité pafatilisée est le Gauss (G). Un Gauss

équivaut a 100 uT.

1.3.3 Courants induits

Nous avons vu qu’un courant produit un champ maguet Henry et Faraday ont démontré

gu'un champ magnétique pouvait faire apparaitreaurant dans un corps conducteur placé
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dans ce champ, d’'ou le terme « induction élecagmétique », qui désigne la production de
courant et de force électromotrice sous I'actiamdthamp électromagnétique [14].

Aucun courant n’est induit dans un conducteur imieolblans un champ magnétique
constant, par contre, lorsque le champ magnétigversant une boucle de conducteur varie,
ce qui est le cas par exemple lorsque le courana dait naitre le champ magnétique est un

courant variable tel gu'un courant alternatif, wui@nt apparait dans la boucle.

G
-

indguit

lm.

Figure (1.6) : Courant induit par un champ magnéagglans une boucle conductrice

Cet effet est illustré sur la figure (1.6), en nayghant I'aimant de la boucle de conducteur, le
champ magnétiqu® qui travers celle-ci augmente, le champ magnétigaduit par I'aimant
diminue au fur et mesure qu’on s’en éloigne. Saiite mouvement un courant est induit dans
la boucle et peut étre observé a I'aide d'un galwagire G), donc, par la variation de champ
magnétique, un courant induit apparait dans un wdedr se trouvant a proximité. Un
courant est également induit dans une boucle deduobeur, située dans un champ

magnétique constant et uniforme, lorsqu’on bougie d®ucle.

1.3.4 Lois d’induction magnétique

1.3.4.1 Loi d’Ampére

Un conducteur parcouru par un courant électriquelygt un champ magnétique. Le champ
magnétique est d'autant plus fort que l'intengit€alirant est importante et le sens des lignes
de forces (appelées aussi lignes de champ) dépendeds du courant. L'induction

magneétique B (en tesla T) est égale a :
__Ho
B=—"—1I Eql.3
SR (Eql.3)
Ou:
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Ho : Perméabilité du vide (A #)
| : Intensité du courant en ampere

r : Distance entre le point considéré et le conducte

La figure (1.7) illustre la direction du courantietchamp magnétique.

Ilgnes de forces

conducteur

Figure (1.7) : Champ magnétique crée par un couinh conducteur
L'expression que nous avons obtenue peut encogesiétplifiée si nous introduisons un
nouveau terme physique appelé: "intensité du chamggnétique” ou encore plus

couramment "excitation magnétique" qui est ndtéDans le vide ou il n'y a aucun dipdle

magneétique, nous pouvons définir :
B = po (i, (H (Eq1.4)
Oou
H : Champ magnétique en (V)

U, . Perméabilité relative (par rapport au vide), sdinsension, peut varier en fonction de

parameétres tels que la température, la natureilikunfeau, air etc.)

1.3.4.2 Loi de Faraday

La loi de Faraday s’exprime ainsi : « La force #&f@motrice induite dans un circuit fermé est
proportionnelle au taux de variation, par rapparttemps, du flux du champ magnétique
traversant la surface délimitée par le circuit».@pu démontrer par la suite que I'expression
de la force électromotrice f.6.m. dans un circsit@onnée par la valeur absolue du taux de

variation du flux magnétiqué au travers de ce circuit :
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dg‘ (EqL.5)

|5ind| = ‘E

Le flux magnétique au travers d’'une boucle planedéénit, dans le cas d'un champ

magnétique uniforme par :

6 =SI[Blcosg) (Eql.6)

Ou S est l'aire de la boucle et est I'angle que forme le champ magnétiddievec la

perpendiculaire a la surface de la boucle.

1.3.4.3 Loi de Lenz

« Le courant induit circule de maniére & produimechamp magnétique indul; dont I'effet

est de contrer la variation de flux du champ egtérB qui produit ce courant ».

Figure (1.8) : Application de la loi de Lenz

Dans le premier cas, I'aimant est rapproché delele du conducteur, ce qui conduit a une
augmentation du champ magnétique extéri@4g, au travers de celle-ci et donc a une
augmentation du flux magnétique. Le courant indigitdoit donc avoir un sens tel que le
champ qu'il induitBing provoque une diminution du flux magnétique. Damsléuxiéme cas,
I'aimant est éloigné, provoquant une diminutiorfldg magnétique. Le sens du courant induit
doit donc étre tel qu'il provoque un champ induit gonduit a une augmentation du flux

magnétique.
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1.4 Corrosion induite par courant alternatif

Les conduites de gaz enterrées sont toujours m@eségontre la corrosion par un épais
revétement organique. Cette protection est complpt# une polarisation cathodique pour
pallier les imperfections du revétement, par exenig@lou le revétement est endommageé. La
protection cathodique des pipelines impose un caurégatif qui entre dans les métaux aux
points de contact avec I'électrolyte du sol aueaiv des défauts de revétement. Ce courant
empéche les processus de corrosion de se dér@épendant, comme nous I'avons signalé
plus haut, le champ électromagnétique alternatfiiinla corrosion AC qui représente un

risque significatif sur la longévité et la sGretérdseau de transport de gaz ou de pétrole. [15]

1.4.1 Description de la corrosion AC

La figure (1.9) illustre la présence de ligne deitbatension prés de la conduite de gaz
enterrée. Le champ électromagnétique va provoquerourant alternatif qui passe a travers
la surface du métal au regard du défaut de revéteche pipeline, ce courant dépend de

I'impédance du systéme électrochimique. [16]

T 7v- 75\~//-;—’ >

i ; i
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o ((
|

____Flbeline |

Figure (1.9) : I'effet du champ électromagnétique Ies pipelines
1.4.1.1 Effet du champ magnétique d’une ligne a H¥ur un pipeline

L’alimentation électrique triphasée utilise troi&btes pour chacune des trois phases et un
cable pour le neutre. Chacun des cables est parqmamr un courant alternatif sinusoidal
déphasé den23 radians (120 degrés) par rapport aux deux awébdes. Le neutre est

généralement relié a la terre, donc ce n’est pasable de transport.
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Dans le cas ou les trois phases sont égales, lmsates courants alternatifs dans les trois

phases est nulle c’est-a-difg, + 1, +1. =0

. Par contre la somme des champs magnétiquedsmahriles trois courants alternatifs en un
point quelconque de I'espace n’est pas nulle dudiaila distance séparant les trois cables de
phase. [17]

Figure (1.10a) : Trois phases et le courant trawrschaque cable.

La somme des trois composantes est nulle.

Ainsi quand un pipeline enterré se trouve a praér’'une ligne a haute tension, la distance
par rapport au pipeline est différente pour chapfu@se, c’est-a-dire que la somme des fém
AC induites par chaque phase sur la canalisatiestrpas nulle. Figure (1.10b) illustre les

distances entre le pipeline et chacun des troies&@orrespondant aux trois phases [18-19] :

liznes 4 HT

-

&
I
="

/—h\

8
Ha

[
8

Sal

Figure (1.10b) : Effet d’induction et différenteistdnces entre le pipeline et les trois phases

En plus de la différence de la distance entrepelpie et les cables des trois phases, plusieurs
causes ou dysfonctionnements se produisant signi@ induisent également une fém et donc
un potentiel sur le pipeline, les trois causesqgyies sont : [20-21]

22



Chapitre 1 : Etude bibliographique

- Déséquilibre du systeme de transmission.
- Foudre créant une haute tension sur le cableadééerre.

- Défauts des phases.
1.4.1.2 Potentiel induit par une ligne a HT

Nous pouvons citer trois types de couplage éleagrétique (et pouvant donc donner lieu a
des mouvements de charges électriques et donc @&odeants électriques au sein de la
structure influencée) entre les lignes a HT eplpslines [23] :

- Electrostatique ou capacitance,

- Résistive ou ohmique,

- Magnétique ou inductive.

Nous nous sommes intéressés a I'étude du potandait dans un conducteur influencé
(pipeline) lorsque le passage du courant dan®oducteur influencant (ligne électrique HT)
crée un champ électromagnétique. La variation damgh électromagnétique créée par le
passage du courant alternatif dans la ligne a miliit une force électromotricé sur le
pipeline. Si le revétement du pipeline était p#efaent isolé, cette situation ne conduirait a
aucun mouvement de charge entre I'acier du pipetinke milieu terrestre et donc aucun
courant ne circulerait au sein de la paroi d’adigipipeline pour « alimenter » ce mouvement
de charges. Inversement, si le revétement du ppghrésente une tres faible propriété
d’isolation, le couplage électromagnétique entralae mouvements de charge a l'interface
acier/milieu terrestre, quasi répartis tout le lahgtracé du pipeline influencé. Il s’ensuit des
courants importants dans la paroi du pipeline at@rséquence, en vertu de la loi d’'ohm, un
potentiel alternatiV entre I'acier et la terre relativement faible esdlensités de courant de
fuite a la terre relativement limitées : le cougagentraine a priori pas de menace de
corrosion AC significative. En revanche lorsquadeétement présente intrinsequement une
grande résistance d’isolement mais comporte diesidéde petites dimensions, le couplage
électromagnétique induit & chaque défaut du revé&tena travers linterface métal/sol , des
courants dont la densité peut étre élevée : lentietealternatifVV entre I'acier et le milieu
terrestre est en ce cas élevé, la chute ohmiqueldararoi d’acier étant limitée du fait que la
somme des courants de fuite a la terre reste Bmité modeéle le plus représentatif de cette
situation du couplage inductif entre la ligne a &tTe pipeline est schématiquement présenté
sur la figure (1.11) [24].
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Figure (1.11) : Schéma représentatif du couplagkiatif entre une ligne a HT et un

pipeline.
Dans cette figure, les symboles utilisés sontlessts :
Zn1, Zno....Znn ;. impédances inter-faciales au niveau des déthutsvétement du pipeline

Ze1, Zeo . représentent les impédances de liaison a la teau début et a la fin de la

section influencée du pipeline

H., : représente le champ magnétique induit par leggesdu couraritdans la ligne a

HT

E : représente schématiquement la force électroneatngtuite dans le pipeline

La somme de tous les courants de fuite a la tete chacun des défauts donne le courant
total circulant dans la paroi du pipeline. Dansas, I'amplitude de la force électromotrice
induite est une fonction des principaux factewisamnts [25] :

- Géométrie physique de la séparation entre les avadrs de la ligne HT et le pipeline,

- Longueur de pipeline située en parallele avecdéesye de transmission électrique,

- Amplitude du flux du courant électrique,

- Fréquence du courant,

- Nature du systeme électrique, mono ou triphase,

- Résistivité du sol.
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En traduisant dans une relation globale les fasteui affectent 'amplitude de la force
électromotrice induite (f.€.m.), on peut exprimette derniere selon I'équation suivante [26-
27] -

E. =IM Dl (Eq1.7)

fém
Ou Bem: Tension f.é.m. induite (V),
| - Courant traversant la ligne HT (A),
M : Inductance mutuelle entre la ligne HT et le pipelQ m™ s),
w: Pulsation du courant alternatif (radial),s

L : Longueur du parallélisme entre pipeline et lighids(m).

L’inductance mutuelle est en premiére approximaiiersement proportionnelle a la racine
carrée de la distance entre la ligne HT et le pipett proportionnelle a la résistivité du sol.
De I'équation ci-dessus, on déduit que la f.€.mitavec la résistivité du sol, la densité du

courant, la longueur ou le pipeline longe les Ik, et la fréquence du courant.

En ce qui concerne la géométrie physique de laraépa entre les conducteurs et les
pipelines, la tension induite sur un pipeline esiction de la hauteur du conductéuet de la
distance du pipeline par rapport au centre deyteelil.

La figure (1.12) montre un exemple de 'amplitude ld f.é.m. (Par rapport a la masse)
induite sur un pipeline en fonction de la distadggour une ligne a HT constituée de trois

phases espacées d’'une unité pour deux hauteucedscteursi= 4, 10 unités.

Potential , V'

10010
H=10
S0’ 4
} 0,0
Pipe 0 J
5010 T . T T r T r T
“ d _..‘ -4 -z0 0 zo a0
Distance, &

Figure (1.12) : I'effet de la hauteur des conductet.onq et de la distance du pipeline d sur

le potentiel induit a la surface du pipeline
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La figure (1.12) montre que :
- Aucune f.é.m. n’est induite sur un pipeline enteljiéste a I'aplomb d’une ligne a HT, car
les champs électromagnétiques induits par le coatternatif de chaque phase s’annulent
a cette position.
- Il y a un maximum de la f.é.m. induite pour chabaeateuHong
- Plus la hauteur des conducteurs est élevée, ploplitude de la f.€.m. induite est faible.

1.4.2 Modéle de circuit électrigue équivalent

Quand un pipeline sous protection cathodique (BCexeposé a une perturbation alternative,
un champ électromagnétique alternatif va étre indua surface du pipeline, conduisant au
passage du courant alternatif au niveau des défutevétement. Ce courant alternatif qui
traverse le systeme pipeline — sol dépend de pitssifacteurs : 'amplitude de la f.é.m.
induite, I'nmpédance de [linterface pipeline — sdi caractéristigue non-linéaire du
comportement de linterface, la résistance d'étdgte a travers le défaut due a la
conductivité finie du milieu, et la résistance éliggie du sol entre le déversoir de courant et

I'ouverture du défaut.

L’'impédance de linterface pipeline - sol est régiar différents facteurs: la capacité de
double couche, le transfert de charge a linterfac@utres processus électrochimiques, et
éventuellement la contribution du film superficiebnducteur ou isolant. Par conséquent,
fondamentalement deux types de courant peuvenbbBservés a l'interface métal / solution :

un courant faradiqui- et un courant non faradique, notamment di a lagehde la double

couchelp.

On considére que le courant global instanta(t¥ traversant I'électrolyte est la somme de la

composantép,, et du couranit.
|(t) =lp. +1g (Eq18)

L’interface métal / sol peut étre représentée dei@na simplifiée par un circuit électrique
équivalent dans lequel la capacité de double coéldwtrochimiqueCp_ est en paralléle avec
'impédance faradiquég. La figure (1.13) donne le schéma électrique éjaivt. Dans cette
figure, Zr est réduit a une résistance seule appelée latadsts de polarisatiorR,

correspondant a la pente de la courbe courant enpel stationnaire au point de

fonctionnement.
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Figure. (1.13) Schéma électrique équivalent a uautéde pipeline dans le sol

Un schéma électrique beaucoup plus complexe ségdasaprocessus anodique et cathodique,
et en tenant compte de la réversibilité de certades réactions électrochimiques en jeu est
également proposé dans la littérature [28]. Si dmirant est limité par la diffusion,
I'impédance faradique sera représentée par la sod'une résistance de transfert de charge
Rrc et d'une impédance de diffusion,.ZEn tenant compte également de la résistance de
I'électrolyte Re entre les deux électrodes (électrode de travailesttrode de référence) nous
pouvons représenter le circuit électrique équivalarstré sur la figure (1.13) en séparant les

contributions anodique et cathodique [28].
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Sol

Fig. (1.14) : Circuit électrique équivalent a unfdét de pipeline

L’interface métal / sol peut étre modélisée paxd&actions électrochimiques irréversibles :
- Oxydation du métal

- Réduction d’'un oxydant (la réduction de I'oxygerngsdus et/ou de I'eau)

Ce circuit est constitué de :

- la capacité de double coucig

- Le phénoméne du transfert de charge a l'interfaam@gésenté ici par des impédanBgs,,
Rrce,

- Le phénomene du transport de matiere, représenparaes impédances de diffusion de
Warburg Zva, Zwc, Ce phénomeéne est rencontré en solution aérée aurédction
cathodique est souvent limitée par la diffusiorCdelissous.

- Les processus électrochimiques sont modélisés gdoil de Butler — Volmer, Eo,
représentant le potentiel d’équilibre pour les detactions électrochimiques.

- La résistance d’électrolyte entre la surface duairet niveau d’'un défaut du revétement
du pipeline et le sol, est représentée iciar

- Deux sources de potentiel AC et DC imposent unmngtealternatifUac et un potentiel
continuUpc entre le pipeline et le sdUac représente la tension induite sous le champ

AC, etUpc représente le potentiel de protection cathodique

En raison des gradients de potentiel provoquéslearassage du courant de protection
cathodigue dans le sol, il existe une chute ohméaniee le pipeline et I'électrode de référence

pour la mesure du potentiel, de méme qu’il existe chute ohmique entre le pipeline et le
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déversoir. On peut donc définir différents potdati@’'un systéme (pipeline sous PC / sol)
exposé a une potentiel alternatif [25] :

- Uac: Potentiel de perturbation alternatif : c’est [Hétence de potentiel instantanée entre
le pipeline et une « terre au loin » supposée nflaencée ni par la protection cathodique
du pipeline, ni par la ligne véhiculant un cour#&@€. Elle se mesure a l'aide d'une
électrode de référence située suffisamment « aarféc de la surface du pipeline et
s’exprime patac = AUac-sin @-f), ouAUxc est I'amplitude de perturbation AC ;

- Upcorr(0u Epg) : Potentiel électrochimique interfacial a I'ifiece métal/sol, résultant
de I'application de la protection cathodique enealose de courant alternatif. C’est le
potentiel vrai de protection cathodique (PC)

- U(t): Potentiel alternatif global entre la canalisat&i le sol. Cette différence de potentiel
est la somme du potentiel de perturbation AC epaientiel électrochimique interfacial
résultant de la protection cathodique, il incluthate ohmique existant dans le 2d(t) =
Uac + Upc

- E(t) (ou Eac) : Potentiel alternatif a l'interface métal — gshns contribution de chute
ohmique). C’est Ipotentiel alternatif effectif.

- Ecorr: représente le potentiel libre de corrosion de €aen I'absence de toute perturbation

AC et en 'absence de toute polarisation cathodique

La figure (1.15) illustre les potentitlec, Eac , Uac €t Ecor

0,5f
0,0f

0,5}

Potentiel / V
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Fig. (1.15) : lllustration de : Wc, Eac, Ecorr €t Usc
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1.4.3 Mécanismes de corrosion AC

Malgré plusieurs études réalisées sur la corrogi@ son mécanisme réactionnel n’est
toujours pas entierement élucidé. Ceux proposés tharittérature ne sont pas Vérifiés
completement par des expériences indiscutabless Mddlans présenter successivement les

trois principaux modeles reconnus actuellement.
1.4.3.1 Corrosion par excursion AC des zones anodig et cathodique

Le modéle proposé par Bichletr al repose sur le fait que I'origine de la corros@ est
liée a la séquence alternative entre I'oxydationroital pendant les demi-vagues positives et
la réduction de produits accumulés a la surfacelg@nles demi-vagues négatives. [15, 29-

30]. La figure (1.16) illustre leur proposition tegon schématique.

1% cycle >
[/
7
-
27 cycle
t
3 cycle -

Fig. (1.16) : Effet du courant alternatif sur laréace du métal.

Pendant la demi vague positive de la tension altem le courant devient globalement

positif si la tension alternative est suffisammgrainde AUac > Ecorr — Upg).

Si I'excursion anodique est suffisamment importaetesi de surcroit (ce qui est le cas en

présence de la polarisation cathodique) le pHfexteal a tendance a devenir alcalin alors la
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surface du métal peut se recouvrir d'un film ffaske type FeO, ou FeOz; dans un milieu
faiblement alcalin (cf. diagramme de Pourbaix, Fég{i.1)). Pendant la demi-vague négative,

le film passif peut se réduire en hydroxyde de fer
FeOs;+ 3 HO + 2 é & 2 Fe(OH) + 2 OH (Eql.9)

Avec le cycle anodique suivant, un nouveau filmsgase forme, suivi de nouveau de la
réduction du film passif. Par conséquent, avec dgsles successifs, la quantité des
hydroxydes de fer formée augmente au détrimentadeet. Ce mécanisme est rendu possible
car Fe(OH) est poreux, et également peut se transformer @eéces solubles, en
conséquence la ré-oxydation de I'acier est possilbtavers cette couche poreuse, suivie de la
formation d’un nouveau film passif sous jacent adache de Fe(OH)C’est selon Blichler

[29-30], l'origine de la corrosion AC.

Nous allons vérifier ce modele dans le chapitr@dl’janalyse de surface sous la perturbation

alternative a I'aide de la spectroscopie Rainasitu.
1.4.3.2 Corrosion par alcalinisation

Le courant négatif utilisé pour la protection caligope provoque une augmentation de la
valeur du pH a la surface du métal. Le pH a l'iftee méme du revétement peut atteindre
une valeur aussi élevée que 14, due a la rédudioboxygéne et a la réduction de I'eau
comme nous l'avons indiqué par les réactions (1.1.2). Le niveau de l'alcalinisation
dépend entre autre de la densité du courant caphedidu coefficient apparent de diffusion de
I'oxygene vers la surface d’acier ou plus généraletndes conditions de transfert de masse a
I'interface, de la morphologie du sol (granulonmetet structure des agrégats) et de la

composition chimique de I'électrolyte du sol. Lguie (1.17) illustre ce modéle.

% K H,0
0

Fig. (1.17) : lons OHproduits par protection cathodique
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Cette alcalinisation du milieu peut conduire a darasion de I'acier par formation des ions
solubles ferrates (HFe®) comme nous I'avons mentionné dans le §1.2.3.3.

Toutefois, en présence de courant alternatif, dladcsation du milieu est entravée par des
passages peériodiques entre le domaine de passividédomaine d'immunité de I'électrode.
Ce changement alternatif entre la région d'immuettde passivité (diagramme de Pourbaix)
peut provoquer, en milieu alcalin, la corrosion duda différence de constante de temps
associée a la dissolution du fer (rapide) et admétion consécutive du film passif (lente). La
figure (1.18) illustre schématiqguement cette situ|mtce mécanisme est proposé par Nielsen
et al [31-34].
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Fig. (1.18) : Diagramme de Pourbaix illustrant lagsage successif entre

la région d'immunité et de passivité
1.4.3.3 Corrosion par I'effet de redressement faradque

Plusieurs travaux [35-41] sur la modélisation @éfét d’'une perturbation de potentiel AC sur

la courbe de polarisation d’'un acier en solutiorueage montrent qu’'en présence de
perturbation alternative, la réponse du courarmt surface du pipeline est également de type
alternatif mais non-linéaire due a la relation ernér potentiel et le courant a l'interface. Ces

travaux montrent que cette non-linéarité induit agurant continu appelé « redressement
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faradique » et provoque, en conséquence, un décaagpotentiel de corrosioB.r (par
définition le potentiel pour lequel le courant lggd instantané est égal a zéro) et accroit le
courant de corrosiol,r (par définition le courant faradique anodique obSeoour cette
valeur du nouveau potentiel de corrosion). Si déelressement faradique favorise la
dissolution de l'acier, alors son effet peut rendieecourant de protection cathodique

insuffisant en favorisant ainsi la corrosion adaface du métal.

Aussi, en considérant un modele simplifié de réacti électrochimiques interfaciales
contrblées par une polarisation d’activation pureg été montré que le décalage Her
dépend du rapport dey/ b. ou b, et b, sont respectivement les coefficients de Tafelae |
réaction anodique et de la réaction cathodiug. se déplace vers un potentiel plus anodique
lorsqueb, / b.> 1 et vers un plus cathodiquebgi/ b.< 1. Lorsque les coefficients de Talfgl

et b, sont égauxk..,r ne change pas, mais le courant de corrogigraugmente malgré tout

avec 'amplitude de la perturbation AC [41].

Ces prévisions théoriques sont confirmées empiniguit par plusieurs études [42-44] ; pour
un acier au carbone dans une solution aqueuse, lawggmentation de I'amplitude de
perturbation AC, le potentiel de corrosion se déplaers des valeurs plus négatives par

rapport au potentiel libre de corrosion en abselecperturbation.

Dans le chapitre suivant, nous développerons eailsldes effets de la non-linéarité du
systeme pipeline / sol, et la modélisation de lmasion AC par I'analyse harmonique. Cette

derniere est une technique quantitative pour détemtiécart par rapport au systeme linéaire.

1.4.4 Parameétres intervenant dans la corrosion AC

La corrosion AC se produit a cause du courant éghamtre le sol (€lectrolyte) et le métal.
Ce courant dépend du potentiel induit sur les dset@dns. Il existe plusieurs facteurs qui
influencent le phénomeéne de la corrosion AC. Norésgntons ci-dessous les parameétres

principaux.
1.4.4.1 Densité du courant alternatif

Pookote et Chin [45] ont observé une augmentateowiteésse de corrosion avec la densité du
courant AC [ac), mesurée par exemple a l'aide d’un coupon d’aciede petite dimension
(aire exposée de I'ordre de 1 Tyrraccordé au pipeline et par conséquent souriimdme a

la perturbation AC. Funk et Schéneich [46] d’apdés résultats d’une étude de deux ans, ont
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montré la méme tendance. Gummeital [47] ont compilé en 1998 les travaux sur ce theme

et ils ont abouti & la méme conclusion.

Plusieurs auteurs ont conclu a I'existence d’unilsgour la densité du courant AC, en-
dessous duquel le risque de corrosion AC est aalolept Funk et Schoneich [46] ont
également étudié I'acier au carbone dans un mileesulfate de sodium. lls ont constaté que
pour une densité de courant supérieure & 20°Alancouche passive a la surface d’acier va
completement étre détruite. Selon la nome euroe®BN /TS 15280, (voir le paragraphe
1.3.5) la densité du courant alternatif ne doit gégasser 30 A 1 Cependant, Pourbait
al.[1.48] ont constaté par des essais au laboratpieja corrosion AC ne dépend pad e

En revanche, Goidanich dans ses travaux de th&ea[montré qu’'une densité de courant
AC de 10 A nt peut représenter un risque notable pour le pipelfous pouvons constater

que l'effet delac sur la corrosion AC reste encore fortement corad.
1.4.4.2 Amplitude du potentiel alternatifUxc

Pour une résistivité du sol donngele potentiel alternatif peut étre donné par la folen

simple suivante: [25]

Unc = lac LAl (Eql.10)

Iac : Densité du courant AC (A1),
dqer. Diameétre du défaut (m) supposé de forme circukstifgane,
Os. Résistivité du solg m).

L’hypothése principale de ce calcul est que la & courant est d’'une part déterminée
uniquement par la chute ohmique, c’est-a-dire gugpédance a l'interface acier — sol est
négligeable et d’'autre part que la résistance ctélbte (enQ cnf) est évaluée selon
I'équation de Newman, représentant la distributpyimaire de potentiel dans un milieu
électrolytigue homogéne pour un défaut circulaiteanp[50]. D’autre part, la résistance
d’électrolyte a travers le défaut de revétemensepposée négligeable. Nous reviendrons sur

cette hypothese trés simplificatrice ultérieurement

En appliquant I'équation (1.10), pour un seuildmsité du courant AC égal 30 A%mun
défaut de 1 cfm(deer = 1,13 cm), une résistivité de sol de @0n, I'amplitude maximum

admissible de potentiel AC est de 1,33 V. Mémeedtecrelation reste approchée, il est
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cependant clair que, pour réduire I'effet de camsAC, il faut diminuer I'amplitude du

potentiel induit par les installations électrig@éebaute tension a proximité des pipelines (voir
paragraphe 1.3.6). Les spécialistes de corrosiomd@ettent empiriguement que des valeurs
de potentiel alternatif efficaces (r.m.s) entre 4@V au niveau du sol sont nécessaires pour

provoquer une corrosion significative des pipeliftel.
1.4.4.3 Résistance d’électrolyte

Nous avons vu dans la partie consacrée au modet@ralet électrique équivalent que le
potentiel alternatif est appliqué entre le pipektde sol. L'effet de la résistance d’électrolyte
est de générer une chute ohmique entre le sol suttace du métal. Cette résistance
détermine une amplitude effective du potentiel Axc) a l'interface métal — sol au fond du

défaut macroscopique du revétement.

La caractéristique de la résistance d’électrolym £tudiée en détails dans le chapitre de
modélisation de corrosion AC (voir le paragrapt®?.

1.4.4.4 Protection cathodique PC

Comme nous l'avons signalé dans §1.3.3.2, sousgioh cathodique, méme en présence
d’'une perturbation alternative, les ions hydroxy(@sl) produits s’accumulent au voisinage
des défauts du revétement, et le milieu peut aiesenir fortement alcalin [32, 34, 52]. Pour
cela les spécialistes de corrosion AC déconseilleatsurprotection cathodique [50]. En
effet, une augmentation du pH a l'interface peubené une diminution notable de la
résistance d’électrolyte de défa&t[53], ce qui, pour un méme niveau d’amplitude de

perturbation AC, augmente la densité du coulkggtomme nous I'avons décrit ci-dessus.

Hosokawaet al. [1.54] ont montré par des essais en « soil ber sol de type « argileux »
confirmés par quelques essais sur site gu'il essiple de réduire le risque de corrosion AC
par 'augmentation de la densité du courant deeptin cathodiquépc si la densité de
courant alternatif ne dépasse pas 70 A Au-dela de cette valeur, la protection ne seus pl
possible. lls ont montré également que la densitécdurant de protection cathodique doit
rester inférieure & 40 AT Au dela on se trouve en situation de surpraiacgans
possibilité de maitriser non plus le phénoméne dgosion AC. Ces prévisions sont

présentées sur la figure (1.20) :
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Figure (1.20) : Relation entre les densités AC €tfipur assurer la protection
1.4.4.5 Composition du sol

La présence de &aet Mg favorise la formation, sous I'influence de I'aicété engendrée

par la protection cathodique, de précipités ditsaleo-magnésiens ». Lorsque de tels
composés insolubles sont formés par ces ions radctdireux, la résistance au transfert de
masse par diffusion pres des défauts du revétepretgcteur augmente et le courant au
regard des défauts diminue avec le temps. Ce phé&mome « colmatage » des défauts du

revétement va donc diminuer les effets néfastasitv@ar le courant alternatif.

En revanche, certains composés solubles formésegample avec Naet K sont
hygroscopiques et peuvent attirer I'eau, ainsiéksistivité du milieu local va diminuer. La
corrosion induite par le courant alternatif va tteavec le temps [28,55]. Staldgral. [52]
proposent un mécanisme basé sur le rapport entantzntration des cations (commée Gzt
Mg?") et celle d’autres cations (comme*NK*, Li*). Selon Compton et Charlton [56-57], la

présence des ions chlorures et sulfate accéle@aiasion AC.
1.4.4.6 Fréquence de perturbation AC

D’aprées I'équation (1.11), 'impédance a linteréagi,; est une fonction de la capacité de

double couch€p, . L'impédance d'un condensatélyq peut étre écrite par :
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1 1
Z. = = Eq (1.11
cond JBZ)EC JEEB[D': m Q( )

cond cond

Nous pouvons constater qu&on,g augmente quand la frequence &g diminue. En
conséquence, pour une méme amplitude de pertunbalio potentiel AC a linterface
acier/sol, la densité du courant AC développé daapacité interfaciale (courant capacitif)
augmente avec 'augmentation de fréqudnce

Or, plusieurs études [58-60] indiquent une relatiomerse entre la corrosion AC et la

fréequence de perturbation AC. Ces résultats teral@rdiquer que le risque relié aux chemins
de fer est plus grand que celui lié aux lignes a ddihs les mémes conditions de temps
d’exposition et de potentiélac a la surface d’'un métal. Rappelons que le chemifedest

alimenté par un courant alternatif de 16,7 Hz atprs la ligne de haute tension est de 50 Hz.
1.4.4.7 Nature du métal

Dans la littérature, plusieurs études ont montré Igpffet de perturbation AC dépend de la
nature du métal. Sur quatre métaux différents (eyi@luminium, acier et alliage étain-plomb,
Chin [61] a réalisé un test de corrosion AC en fammcdu courant AC dans une cellule
électrochimique. Il a mesuré la vitesse de corrogiar la perte de masse et observé que
I'aluminium se corrode le plus rapidement, alore ¢p vitesse de corrosion du cuivre est la
plus lente en terme de perte d’épaisseur (mdd dmg.par jour). Le fer est moins sensible &
la corrosion AC que I'aluminium pour une densitéateirant AC inférieure & 20 mA ¢m

(soit 200 A n¥), puis s'accélére. La figure (1.121) illustre sésultats.
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Figure (1.21) : Vitesse de corrosion AC selonnetaux
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Pookote et Chin [45] ont classé les métaux en dgaxipes selon leur sensibilité a la
corrosion AC ; le risque le plus grand correspondgeoupe composé de I'aluminium, du
titane et du tantale et le risque le plus faiblarde groupe du cuivre, de I'acier, du plomb, de

I'’étain et du zinc.

Plusieurs références [57, 62-63], montrent queteosion AC est plus marquée lorsque deux
métaux sont couplés (corrosion galvanique) que glmrs chaque métal est isolé
électriguement. Par contre on ne releve pas daligéi@ature d’influence significative de la
nuance des aciers sur l'intensité du phénomenemesion AC : les aciers non ou faiblement

alliés et le fer ont des comportements équivaleista vis de la corrosion AC.
1.4.4.8 Temps, Température

Gummowet al [64-65] ont étudié I'influence du temps sur larosion AC, ils ont observée
qu'avec le temps, la vitesse de corrosion AC dimimrogressivement. En revanche,
plusieurs auteurs [45, 64] ont conclu que la tertpée n'a pas d'effet sur la vitesse de

corrosion AC.

1.4.5 Evaluation du risque de corrosion AC

Plusieurs critéres sont proposés dans la pratigue @valuer « quand le risque grave peut
surgir sur la corrosion AC et comment il faut réd@uce probleme ». Les critéres suivants
sont proposés par le « Comité Européen de Norntialisa dans la « norme expérimentale »
XP CEN /TS 15280 [51]

1.4.5.1 Critere (1) : Potentiel AC induit,Uac

Selon cette « norme expérimentale », pour éviteraamrosion AC significative il ne faut pas
dépasser le potentiel alternatifc de :
- 10 V quand la résistivité locale du sol est supgde 252 m,

- 4V quand la résistivité locale du sol est infergea 25Q m.
1.4.5.2 Critere (2) : Potentiel continu vraiEpc

Le second critere est basé sur la mesure du petesuntinu vrai (en absence de chute
ohmique) et mesuré selon la norme européenne EN9138%ec un témoin (un coupon)
connecté au pipeline, au moyen duquel le potem€l vrai Epc peut étre mesuré par
I'interruption momentanée du courant du circuit eémpipeline a l'aide d’un relais a temps

de coupure trés court (quelques’X).
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Le potentielEpc doit étre plus négatif (mais le plus proche pdsithe :
-0.85 V vs. Cu/CuS@pour un sol aérobie
-0.95 V vs. Cu/CuS@pour un sol anaérobie

1.4.5.3 Critere (3) : Densité du courant alternatitf sc

Le troisieme critére est établi sur la densité durant alternatif mesurée sur le témoin
connecté au pipeline :

Iac >100 A m?: Risque élevé de corrosion

30<Ipc<100 Am?: Risque moyen de corrosion

lac <30 A m?: Risque faible de corrosion

Nous pouvons remarquer que ces seuils sont diffeds ceux préconisés par Hosokasta
al. [54].

1.4.5.4 Critere (4) : Rapportl ac/l pc

Ce critére prend en compte l'effet du courant detqmtion cathodiquépc et du courant
alternatiflac, ce qui donne l'avantage de réduire le risque ateosion AC par contréle du
niveau de protection cathodique. Le critére propstde suivant : :

lac/ Ipc>10: Risque élevé de corrosion

3 <lac/ lpc < 10 :Risque moyen

lac/ lpc< 3: Risque faible

Le seuil de protection formulé par ce critere @pport de trois entred et lbc) est différent
de celui issu des travaux japonais [54] pour letpieapport maximal admissible est de 2,5
tant que g reste inférieur & 1 A/, puis diminue trés notamment lorsquye Augmente au

dela de 1 A/rh, jusqu’a atteindre une valeur de 'ordre de 1,75
1.4.5.5 Autres critéres

D’autres critéres sont également proposés dangtdsature, pour apprécier la menace de
corrosion AC, ils sont baseés sur :
- la valeur du potentiel contifldpc (potentiel « ON » sans déduction de chute ohmique)
- Le rapport entre la concentration des cations gigntissent la corrosion comme *€at
Mg*? et la concentration des cations qui accélérecoiesion comme NaK®, Li*[45].
- La quantité de charge électrique demandée pourenxgs produits de corrosion ¥een

Fe* mesurée par I'oxydation coulométrique (voir 'arad).
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Malgré toutes les études effectuées sur la comogi€, et comme le témoignent ces
différents critéres proposés, il n'y a toujours pas consensus général sur les criteres

permettant d’évaluer le risque de la corrosion AC.

1.4.6 Atténuation de Corrosion AC

Nous avons vu dans la partie consacrée a l'indugtiagnétique que la f.€.m. induite par le
champ électromagnétique, et en conséquence lertaltarnatif de « fuite » engendré par le
phénomene a chaque défaut de revétement, dépatalphisieurs facteurs. Alors, différentes
méthodes sont employées dans la pratique pourregtieifet du courant alternatif sur les

canalisations enterrées pres de la source de daltamatif.
1.4.6.1 Sur la canalisation

Deux séries de mesures d’atténuation différeniesnda situation de la canalisation, sont

listées ci-dessous:

Pour une nouvelle installation du pipeling66] :
- Eloigner les canalisations enterrées des lignesuéehtension ou des voies de chemin de
fer.
- Eviter d’'implanter le pipeline en parallele avexsdignes a HT [66], en particulier dans

les sols de résistivité faible.

Pour un pipeline déja installé :

- Augmentation contrélée du potentigbc. Toutefois, 'excés de ce potentiel induit le tisq
de décollement du revétement et 'augmentationadeitesse de corrosion comme nous
I'avons signalé dans les sections 1.2.3.3 et 23.3.

- Blindages électromagnétiques (cage de Faraday)lpquartie du pipeline soumise a une
forte tension alternative : le blindage réagit caanone barriére ou il réduit le champ
électromagnétique au voisinage d'un objet [1.67].

- Atténuation par des mises a la terre a I'aide dedbs sacrificielles de zif88-69] : cette
méthode consiste a connecter une ou plusieurs baledeinc enterrées prés du pipeline et
en paralléle. Ces bandes sont connectées avepdknpi comme illustre la figure (1.22).
Cette technique, qui est un apport supplémentarprdtection cathodique par une anode

sacrificielle, est trés efficace pour réduire larasion AC.
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Figure (1.22) : Atténuation de la corrosion AC gamnection de bandes de zinc au pipeline

- Atténuation a 'aide des joints d'isolation [70Mutilisation de cette technique est illustrée
par la figure (1.23). Les joints d'isolation divigele pipeline en plusieurs segments
électriguement isolés I'un a l'autre. Alors, le @atiel induit a la surface du pipeline
diminue sensiblement, ce qui permet d'éviter diattee ainsi le seuil critique d&ac.
Dans cette configuration, chaque partie isolée &loit connectée a la terre (par une liaison

au moyen d’'un condensateur).

—_

dJd oints d'isolation Pipeline

Figure (1.23) : Atténuation de corrosion AC par g@sts d’isolation

- Détecter les défauts de revétement du pipelinesatdparer.

- Opérer des mises a la terre raccordées avec uremsaigur pour permettre I'écoulement
des courants alternatifs par ces mise a la teares(que cela induise de sur consommation
de courant continu de protection cathodique), ce pgumet également d'atténuer la
menace de corrosion AC en diminuant les niveausa gerturbation de potentiel AC.

1.4.6.2 Sur la ligne a haute tension

On peut également intervenir sur la ligne a haatesion [26, 71-73]. En effet, I'équation
(1.7) montre que le champ magnétique induit peetditinué par :

- Réduction du courant par 'augmentation de la tandie ligne,
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Mais également selon les analyses présentées dahd K.1.1, il est possible d’intervenir
par :
- Changement des lignes monophasées en lignes dégha
- Compactage de la ligne (approchement géomeétriqaerdes phases) ce qui permet de
réduire la distance entre les lignes de différepheses :
* Torsader les fils,

* Choisir une disposition en triangle.

Il est également possible d’intervenir en :
* Diminuant la fréquence du courant, ce qui perneeduninuer I'amplitude de la
f.6.m. induite, toutes choses égales par ailleurs.
» Dans le cas de train ou de tram, déposer une hgalaate autour des rails.

« Utiliser des cables isolés.
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2.1 Méthodes expéerimentales

Le phénomene de la corrosion induite par couratgrradtif sous protection cathodique
« corrosion AC » d'une structure métallique, a &é@miné par les techniques suivantes au
cours de ce travail:

- Les méthodes stationnaires ; tracé des courbeamoupotentiel en présence de signal
AC (perturbation alternative) afin d'évaluer I'dffedu signal AC (redressement
faradique) en fonction du niveau de PC (Protect@athodique) sur la courbe de
polarisation.

- Les méthodes transitoires, plus particulierememiptees a I'étude des mécanismes et
des processus électrochimiques complexes, qui smtamment la mesure de
'impédance électrochimique et I'analyse des haiiouoes d’ordres supérieurs.

- L'acquisition simultanée de signaux de courant eetpdtentiel alternatifs a fréquence
donnée qui permet d’étudier le passage périodiqud’idterface dans le domaine
anodique afin d’évaluer le courant faradique pbs#i qui donne une indication sur la
corrosion induite par le courant alternatif.

- Les méthodes de caractérisation des produits desion, micro-spectroscopie Raman,
microscope électronique a balayage (MEB), qui p&ened’identifier les produits de
corrosion formeés a la surface de I'électrode errasus I'influence d’'une perturbation
alternative, ce qui nous apporte une indicationlsumécanisme de la corrosion induite

par courant alternatif.

2.1.1 Méthodes électrochimiques stationnaires

L’objectif de ces méthodes est d’étudier, de fagtwbale, comment un signal alternatif de
grande amplitude modifie la caractéristique courapbtentiel. Pour savoir I'effet du signal
AC, et le niveau de PC sur la courbe de polarisagpdusieurs amplitudes de signal AC et

plusieurs potentiels de PC, seront appliqués.
2.1.1.1 Principe général

La technique développée dans ce travail consigtgpaser a I'électrode de travail, en mode
de potentiel contrélé au moyen d’un potentiostat :
- Un potentiel continu Upc variant linéairement et suffisamment lentement

(« voltampérométrie »).
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- En méme temps, on superpose un potentiel alterdagfde différentes amplitudes a

I'aide d’'un générateur AC.

Le balayage de potentiel s’effectue entre un pakbt (potentiel initial) et un potentidl;
(potentiel final) ; le choix des potentidl et Ur est déterminé pour encadrer le phénoméne

étudié en fonction de l'information recherchée.

On obtient alors des courbes de polarisation géobal f(U) en présence du signal AC qui
permettent d’étudier le comportement électrochiraigiw matériau dans des conditions de

température et de milieux électrolytiques données.
2.1.1.2 Forme de la courbe courant - potentiel @i la cinétique
réactionnelle

La corrosion du fer dans un milieu aqueux peut é@mésentée par la réaction globale

suivante :
2Fe+Q+2H00 - 2Fé" +4 OH (Eq 2.1)
Cette réaction globale peut étre scindée en téaistions électrochimiques :
» Ladissolution du fer, qui passe sous forme oxydagons):
Fel - Fé"+26 (Eq 2.2)

Comme 'ont montré de nombreux travaux sur le miécae de dissolution anodique du fer,
cette réaction peut étre elle-méme décomposée asiepts étapes électrochimiques
élémentaires [74mais nous n’entrerons pas dans les détails swaspeict non indispensable

a la présente étude.
» Laréduction de I'oxygene dissous en ions hydroxyisq 1.1):
0,+2HO+4é—» 4 0OH

» Pour des potentiels plus cathodiques, la réducteobeau apparait en plus de celle de

I'oxygene dissous (Eq 1.2):
2HO+2é—» H,+ 2 OH

La réaction de production d’électrons (Eq 2.2)lag€action anodique : elle est responsable
de la consommation du métal. Les réactions de comsdion des électrons (Egs 1.1 et 1.2)
sont les réactions cathodiques : elles sont reghtes de la consommation des constituants

du milieu aqueux.
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Les cinétiques de ces réactions sont contréléedifb@rents processus :

2.1.1.2.1 Cinétique d’activation pure (oxydation éer, réduction de I'eau)

Lorsque le systeme électrochimique est régi parcaediques d’activation pure, la relation

potentiel - courant décrivant ces réactions élebirniques peut s'écrire [75] :

- :BanaF _ B ncﬁcF
| = Icorr{eXF{?nj eXF{ RT ,7):| (Eq 23)

- Ny N. : nombre délectrons mis en jeu dans les réactimspectivement anodique et
cathodique

- | : densité de courant globale correspondant artarsionn (A cm?)

- fa: coefficient de transfert anodique

- [ : coefficient de transfert cathodique

- n:surtension appliquée a I'électroge E - Ecor (V)

- lcon: densité du courant de corrosion (A®m

- R : constante de gaz (J rifdt™).

T : température (K)

F : constante de faraday (96500 C mol-équivaient

Quand la surtension est suffisamment grange>(|50 mV), la densité de courant total du
systéme est fournie soit par la seule réactionockqiue soit par la seule réaction anodique.
Nous obtenons dans ce cas la relation de Tafghquire la relation linéaire entre le potentiel

et le logarithme de l'intensité :
n=a+B:-log || (Eq 2.4)

Avec
- a:une constanteg = /7 quand = 1 (A cm?)
- B: la pente de Tafel (V/décade), qui s’exprime, pxemple dans le cas d'une
surtension anodique, paB,=In 10 /S, ou S, est le coefficient de Tafel anodique.

La densité de courant de corroslgg:est ainsi obtenue par extrapolation de la droitéafel
versny = 0 c'est-a-dire enE = E. La densité de courant de corrosion peut aussi étr
déterminée par la considération de la branche dajhe et par extrapolation de la droite de
Tafel cathodique, exactement de la méme fagon quelp branche anodique. La figure 2-1

illustre cette situation.
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Droite de Tatel

. el

-

Log (§) / mA cn”

o.a1

16 ! EEIIIH' :
T T T T T T T T T T 1
-12 -1.0 -0.8 a8 a1 a2
Potentiel f E

Fig. 2.1 : Réaction électrochimique de corrosiomttélée par des cinétiques d’activation

pure

2.1.1.2.2 Cinétique de diffusion pure (transport deatiére)

La diffusion est un déplacement d’'especes crééeupagradient de potentiel chimique
(concentration). En absence de convection, en ggtationnaire, le flux de ces espéces vers,

ou a partir de, l'interface est égal a son fluxdd&usion (premiére loi de Fick): [76]
Jp =-D [S% (Eq 2.5)
X

Cette relation permet de décrire un flux de matidy, en fonction des paramétres :
- D : Coefficient de diffusion, caractéristique deiactions soluté-solvant (éra?),
- S: Surface accessible & la diffusion @m
- 0C/ox: Gradient de concentration en fonction de laadiseé, ou @ » indique une

dérivée patrtielle.

Ce phénomene est rencontré en solution aérée. fen eédns un tel milieu, la vitesse de
réaction cathodique est souvent limitée, tant qu@dlarisation cathodique n’est pas trop
importante pour activer significativement la rédoictde I'eau, par le transport dg@issous

dans la solution vers la surface de I'électrodecberant de corrosion est alors, en régime

stationnaire, directement proportionnel a la quértioxygene dissous dans la solution :

niFIC, [D,,
=1, = . Eq 2.6
corr lim 5[10_3 ( q )

48



dpiitre 2 : Méthodes d’étude et des protocoles éxgdrtaux

Avec C,, : Concentration d’oxygene dissous dans la sol|(tol LY
- D, : Coefficient de diffusion de I'oxygéne (éra?)

- 0 : Epaisseur de la couche de diffusion (cm)

Cette situation est schématiquement illustrée &gRr2 ou I'on a représenté les courbes
courant-tension relatives aux deux demi-réactidast®chimiques d’oxydation du fer et de

réduction de I'oxygéne dissous

T +
E +
- +
+
b +
E +
.
.
.
.
.
+F
o F
a4+ +
Fe——=Fe"+ e 1.t
oS
o
+ 4
.
e +t
+
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. L+t . i
++t !
I IE
oot E
— — e e
.l'|'._ T T 1 T
| 1 ++
I +*
+
I Leorr ' L
1 4t
S+ 1 L
—————— e+ttt

Ch+ 2H 0+ 4 ¢ —w 4 OH

Fig. 2.2 : Réaction électrochimique de corrosiomitdlée par la cinétique de diffusion

(diffusion de I'oxygene dissous)

2.1.1.2.3 Cinétigue mixte en activation et diffusio

Dans le cas de d’'un contréle mixte, la densitéalgant est régie par la loi de Levich-

Koutecky :
Tl - Ii + Ii (Eq 2.7)

- |l : Densité de courant limitée par le processustidaion avec I'apport de I'espece

réagissante infiniment rapide.
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Cette relation permet d'exprimer la densité de aourl en fonction du potentiel
électrochimique, et donc de la surtension par rmdppp la tension d’équilibre

thermodynamique caractérisant le couple redg©0g'.

2.1.2 Méthodes électrochimiques transitoires

Nous nous limiterons ici a la spectroscopie d’imgrégk électrochimique (SIE) et a I'analyse
des harmoniques supérieures. Notons dés maintqnana SIE est I'analyse de I'harmonique
fondamentale. La voltammétrie cyclique, la chrorteptométrie, sont d’autres techniques
électrochimiques transitoires, que nous n'avonseguaployées dans la présente étude, donc

elles ne seront pas présentées dans ce mémoire.
2.1.2.1 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les systemes électrochimiques sont en généralinéaires et pas toujours stationnaires. On
ne peut donc mesurer leur fonction de transferemuitilisant des signaux d’amplitude

suffisamment faible autour d’un point de fonctiomest considéré stationnaire pendant la
durée des mesures. Dans ces conditions, on pewdtidmque le comportement du systeme

est celui d’'un systeme linéaire invariant dantaps.

On peut superposer une perturbation sinusoidal@ @atentiel anodique ou cathodique

continu ou au potentiel de corrosion. Une alteugationsiste a moduler le courant et a

mesurer la réponse en potentiel, dans ce derrsepoautilise une régulation galvanostatique.

Parmi les différentes méthodes transitoires, lahoud d’'impédance est la plus utilisée en
corrosion. On l'applique, entre autres a la megieela vitesse de corrosion uniforme, a

I'étude de mécanismes réactionnels et a la carsatén des couches superficielles.

Comparée a la méthode stationnaire (courbe deipati@n), la spectroscopie d'impédance
présente I'avantage de pouvoir différencier leediphénomeénes élémentaires sur la base de
leur constante de temps spécifique :
- Les phénoménes électrochimiques rapides sont iggdlidans le domaine des hautes
fréquences (transfert de charges).
- Les phénoménes lents apparaissent dans le domesnbagses fréquences (processus

d’adsorption, formation du film superficiel, tramspde matiére...)
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2.1.2.1.1 Principe de la techniqy&7-80]

Des circuits ou le courant est proportionnel auept¢l s’appellentircuits linéaires, le
rapport du potentiel sur le courant en état staame étant laésistance.La résistance ne
dépend pas de la fréquence, et le courant et nfielt sont en phase. Cependant, en pratique
sur les systémes électrochimiques réels, le raphonpotentiel sur le courant dépend, en
général, de la fréequence. De plus, entre les digmasx, il apparait une difference de phase.
L’'impédance est représentée souvent par un synibekedéfinie par deux composantes, le

module (rapport de deux amplitudes) et I'arguméndifférence de phase ou déphasage).

Le principe est de superposer un potentiel sinasale faible amplitudeNE) au potentiel du
fonctionnement du systéme stationnakgel] et de collecter la réponse en courant du systéeme

électrochimique. On peut exprimer un potentiel saidal sous la forme :

E(t) =|AE|-cost) (Eq 2.8)
Ou wdésigne la pulsation, qui est liée a la fréqugraada relationw= 2 7tf.
La réponse du systéme en densité de courant éshtEme pulsatiow et de la forme :

[(t) = Al|-cosft + @) (Eq 2.9)
- ¢: déphasage entre les signaux de potentiel etutamco

Si nous tracons le signal sinusoidal appliqué @bstisse et la réponse sinusoidale sur

I'ordonnée, une ellipse de Lissajous est tracéemeffillustre la figure (2.3).

+_ ———f/
Wi

h]‘\f’

v

Fig. 2.3 : Principe de détermination de 'impédar&ectrochimique (ellipse de Lissajous)
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2.1.2.1.2 Expression en nombre complexe de I'impéuze

Une expression analogue a la loi d’Ohm nous pedeatprésenter les (Eq 2.8) et (Eq 2.9)

par :
AE(t) = |AE |-cosf-t) =Re{| AE|-exp(jer-1)}
Al(t) = Al]-cosb-t+¢p) = Re{Al]|-exp(j--t+ ¢))}= Re{AI*-exp(ja)-t)}

AvecAl” = | Al |-exp(jp)

- ou Re représente par définition la composantear@alin nombre complexe

Par définition, 'impédance du systéme s’exprime:pa

Z= ;ﬁ =Re@)+j Im(2) = [Z|(codg)- | Ising)) (Eq 2.10)

- ouImreprésente la composante imaginaire d’'unbmernomplexe.

L’'impédance Z peut donc étre représentée par leufadd| et 'argumentp. Dans le plan
complexe, I'impédance Z représente donc un vectaugctérisé par le modulg| et I'angle

de déphasage

On peut aussi représenter Z comme une somme \a@lgatiune partie réelle et d’'une partie

imaginaire :
Z=Re@) +jIm(2)
Le théoreme de Pythagore permet de calculer le lnodu
|Zl = [(Re@) )? + (Im(Z))4°° (Eq 2.11)

L’angle de déphasage vaut :

@= ata{%} (Eq 2.12)

L’'impédanceZ est tracée par une courbe paramétrique en fréquiarces le plan complexe de

Nyquist par convention en électrochimie (-Epén fonction de Ré&)).
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Il est important de signaler également que le plarNyquist doit étre tracé orthonormées.
Ainsi dans un tel diagramme, I'impédance de diffasprésente, par exemple, une pente de

45° et le circuit résistance et capacité en pdeatlérrespond a un demi-cercle.

. Partie imaginaire

- Im(Z}f-----

' ;
0 Re(Z) Partie réelle

Fig. 2.4 : Représentation du vecteur Z dans le glamplexe

Une autre représentation de I'impédance est derttadogarithme du module et le déphasage
en fonction du logarithme de la fréqueric€ette représentation est appelée le diagramme de
Bode. Les deux représentations sont équivalentesrdtennent les mémes informations a

condition que le parametre fréquence soit clairdrmetiqué dans le plan de Nyquist.
2.1.2.2 Analyse d’harmoniques supérieures

L’analyse harmonique quantifie I'écart par rappiia linéarité suite a la perturbation d’'un
systéeme.

2.1.2.2.1 Définition des grandeurs harmoniques

Si un systeme est soumis au potentiel stationrgjeg et si 'on superpose une modulation

sinusoidaléJac ;
U(t) = Upc + Uac Eq (2.13)
OuUac =AUxc sin (@-1)

La perturbation de forme sinusoidale pure du pakd{t) induit une réponse en courd(t)

avec un signal alternatifc autour du courant stationnaigs: :
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1(t) =lpc +| AlY] sin @-trpy) +| AlY sin (2e-tre,) +| Alg sin (3w tres)
+ - H Al sin (no-trey) Eq (2.14)

* Ipc correspond au point stationnaiig () ou I'analyse harmonique est effectuée. Dans
notre étude, il représente le courant sous la gtiotecathodique.

« |Al sin @-t+p1) correspond & I'harmonique fondamental du couraterratif. Il
définit la part de la réponse linéaire du systéamnc détermine lI'impédance du
systemeZ.

o |Al) sin (2e-t+py) est le deuxiéme harmonique.

« | Al sin (ne-t+g,) est 'harmonique d’ordre n.

Si 'amplitude du signal de perturbatiddac est suffisamment petite, les harmoniques
supérieurs (re 2) dans la réponskt) sont négligeables ; la réponse est alors Iirédia
mesure de I'impédance repose uniquement sur I'étlid@remier harmonique du courant
alternatif, alors Zf)= AU(w) / Al1(w).

2.1.3 Acquisition simultanée dé et

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre prédedarion Bilechleet al [29-30], la
« Corrosion AC », peut s’expliquer par le passa@gopique de l'interface dans le domaine
anodique, domaine dans lequel le courant faradigqnementanément positif, peut alimenter
un processus de corrosion de I'acier. Le procedsusorrosion peut en effet étre considéré
comme évoluant dans le méme sens que la densitéulant faradiqueld), et non avec la
densité de courant globdlt)). Or, la densité de courant glohé&) di a une perturbation de
potentiel J(t)) peut étre considérée comme déterminée parfacisurs :

- Résistance d’électrolyte qui induit la chute ohneigRe-I(t)

- Densité de courant de conduction traversant lacigpde I'interface (double couche

Co) : lpL
- Densité de courant faradique

On peut déterminer ces facteurs par les équatiguardes :

U(t) = E(t) +Re- 1(t) Eq (2.15)
- U(t) : Potentiel global entre les électrodes deatlaat de référence,
- E(t) : Potentiel effectif a I'interface électrodéléctrolyte.

=G (O 0 2.16)
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1(t) = IoL(t) +IK(Y)

Si I'on connaitCp., Rg, U(t) et I(t), nous pouvons évaludg(t). Par la suite la quantité
d’électricité faradique impliquée dans une demiquig anodique sera déduite, ce qui peut
étre considéré comme un indice sur I'importaneelal corrosion induite par le courant

alternatif.

Pour ce but, nous avons congu et développé audtad@ un dispositif expérimental spécial
pour l'acquisition simultanée du potentiel et duuramt. Ce systéme utilise une carte
d’acquisition analogique — numérique. Par le lagiécrit sous LabView, nous définissons le
potentiel continu de PCUgc) et la perturbation sinusoidaléac a une fréquencé Ces
signaux, Upc + Uac, gé€nérés par la carte analogique — numérique sambyés au
potentiostat. Le dispositif ainsi concu effectus dequisitions synchrones de potentiel et de

courant a une cadence de 50us.

Re est déterminée par le méme dispositif, mais adquience de 1 kHz, ou I'impédance du
systeme est égale a la résistance de [IélectrolgteCp. par mesure dimpédance
électrochimique. Il est important de signaler qaevdleur deRe doit étre déterminée juste
aprés chaque expérience car, dans un milieu dibrddme dans la présente étude, la
dissolution du fer modifie, de fagon significative,conductivité du milieu électrolytique.

2.1.4 Caractérisations spectroscopique et morpholagie

Les méthodes électrochimiques fournissent des rirdtions précieuses sur la cinétique
électrochimique. Cependant la caractérisation dpgaes impliquées dans les réactions inter-
faciales elles-mémes ne peut étre obtenue parecksitjues. En revanche, les méthodes
spectroscopiques d’analyse de surface permettemvesd d’identifier des produits de
corrosion a la surface d’électrode. Dans le cagreedmémoire, nous avons utilisé I'analyse
par la spectroscopie Raman. La morphologie deckéde est observée soit par la caméra
CCD couplé a la spectroscopie Raman, soit par lerddcopie Electronique a Balayage
(MEB). Nous allons présenter quelques notions de ble ces techniques.

2.1.4.1 Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman a été choisie car elle pediidentifier I'espéce chimique
recouvrant la surface de I'électrode pour une &paisinférieure au um en analysesitu. Le
rayonnement électromagnétique utilisé peut sersdars le spectre du visible et permet de

travailler dans des cellules en verre (borosiligptnsi que dans la plupart des solutions
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aqueuses. L'eau, qui est utilisée comme solvaatepte un effet Raman faible et ne vient
donc pas compliquer la tdche d’analyse spectrogueptontrairement au cas des techniques
travaillant dans le domaine du rayonnement infrgepuine autre source de lumiere largement
utilisée pour lidentification chimique de prodaiitLa possibilité de pouvoir travailler situ
s'est avérée indispensable dans la présente éludst également intéressant, dans notre
étude, de signaler la finesse du faisceau laséséutiil peut descendre jusqu’a environ 13um

Ainsi, des produits formés autour de la piqUreveet étre identifiés.
2.1.4.1.1 Principe de la techniqy81-85]

La diffusion Raman repose sur l'effet produit paextitation monochromatique d'un
compose lorsqu’elle est appliquée a une fréquenpérgure a la fréquence de vibration des
liaisons moléculairestf). Une partie des photons diffusés de maniere stiglae comporte

une fréquence différente de celle de la radiateidente.

Lorsque les photons diffusés ont la méme énergédepiphotons incidentsoh (h : constante
de Planck = 6,6.18 J.s), la diffusion correspond a I'effet Rayleigdinon, la diffusion
caractérise I'effet Raman Stokes ou l'effet Raraati-Stokes selon que la fréquence des
photons diffusés est respectivement inférieuse=vo + v,) ou supérieure a la fréquence du
rayonnement incidentuas= vo - vy), ou la fréquence, correspond aux transitions entre

différents niveaux vibrationnels ¢, E,) (voir la figure (2.5)).

I

ho g hvy JPLVI

hog

E2

E1l

oo, o

d E0
Diffusion Stokes  Diffusion Rayleigh Diffusion Anti-stokes

Fig. 2.5 : Processus conduisant a I'apparition dgess Stokes et anti-Stokes

Un spectre Raman est constitué de I'intensité dedre diffusée en fonction du déplacement
de fréquence (ou son corollaire le nombre d’ondeg)entification des produits se fait par

comparaison avec des spectres étalons comme dhstprde référence.
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2.1.4.1.2 Description de I'appareillage

Le spectroscope Raman (Labram, Jobin-Yvon) estpégde deux objectifs : x50 pour des
mesuresn situ et X100 pouex situ La source laser est un He-Ne en raie rouge 8688,
(Spectra-Physics). L'optique utilisée permet uheniination d’une zone d’environ 1 (fnLa
puissance du faisceau laser est comprise entr®@,0EmW. Nous avons été particulierement
vigilants sur cette puissance lumineuse. En efféthauffement local de la surface du
matériau peut provoquer un changement de phaselaaasliation laser. Par exemple, un
laser d’'une puissance de 1 mW focalisé sur uneaseirtle diameétre am? induit une
irradiation de 10W cmi“

L’acquisition et I'exploitation des spectres sorifeetuées avec le logiciel Labspec, la

résolution spectrale en termes de nombre d’ondefessiron 3 cnit.

2.1.4.2 Microscope électronique a balayages]

La microscopie électronique a balayage (MEB ou an8mg Electron Microscopy » SEM)
est une technique puissante d'observation de lagtaphie des surfaces, elle offre un
grandissement élevé jusqu’a 300 fois supérieur cglun microscope optique classique. Elle
est fondée principalement sur la détection dedréles secondaires émergants de la surface
sous l'impact d'un trés fin faisceau d'électronmaires qui balaye la surface observée et
permet d'obtenir des images avec un pouvoir séparaouvent inférieur & 5 nm et une

grande profondeur de champ.

Elle utilise, en complément, les autres interactidas électrons primaires avec I'échantillon :
émergence des électrons rétrodiffusés, absorpésrelkctrons primaires, ainsi que I'émission
de photons X et parfois celle de photons prochesislble. Chacune de ces interactions est

souvent significative de la topographie et/ou dedimposition de la surface.

L'instrument permet de former un faisceau quasialfgde, tres fin (jusqu'a quelques
nanometres), d'électrons fortement accélérés maretsions réglables de 0,1 a 30 keV, de le
focaliser sur la zone a examiner et de la balay@grpssivement. Des détecteurs appropriés,
détecteurs d'électrons spécifiques (secondairgsdifusés, parfois absorbés...), complétés
par des détecteurs de photons, permettent de Hecdes signaux significatifs lors du

balayage de la surface et d'en former diversesamsaignificatives.

Nous avons utilisé un MEB LEICA (modele S440) afieanent de tungsténe.
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2.2 Conditions expéerimentales

Nous allons présenter successivement les diffésegatectrodes utilisées : électrodes de

travail, contre électrode et électrode de référence
2.2.1 Matériaux utilisés et protocoles de préparatin

Les échantillons d’acier utilisés pour cette étymleviennent d’'une tdle d’acier X70 de
11.9 mm d’épaisseur, fournie par Gaz de Francetabéau 2.1 présente sa composition
chimique globale selon les spécifications Gaz @mée (G.D.F. 521-20 et G.D.F. 521-40).

Tableau 2.1 : Composition chimique globale de BacK70 (%-massique)

C Si Mn P S Vv Nb N Fe

0,04-0,18 0,5| 0,7-1,6 <0,035 <0,03 <0,1| 0,02-0.06| <0,015| Le reste

2.2.1.1 Electrodes

Les trois types d’électrodes utilisées sont :

2.2.1.1.1 Electrode de travail

L’électrode de travail est un disque. La surfac&lattrode est de 1 énf011,3), elle est en
position horizontale, face active orientée versde dans toutes les expériences décrites dans
ce mémoire. L'électrode, dans notre étude est (kig. 2.6)

13 man

Résine

T 1

T

Acier Peinture cataphorétique

Fig. 2.6 : Schéma de I'électrode de travalil

Les électrodes ont été réalisées au laboratoire lagettapes suivantes :
1. A partir de la tble d’'acier présentée ci-dessuscyindre de diamétrél11,3 mm et
d’'une hauteur d’environ 10 mm est découpé. Unedigacier inoxydable deé5 mm et

d’environ 60 mm de long est fixée sur ce disque.
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2. La partie latérale du disque et la tige solidaoet®nsuite recouvertes d’'une couche de
peinture cataphorétigue (PGG W742 + p962). Cettmtype permet d’éviter une
infiltration de I'électrolyte dans la partie latégalu cylindre.

3.L’'ensemble ainsi traité est enrobé dans une réépmxy (Buehler, Epoxycur). Le
diametre global de I'électrode avec la résine estl®@ mm. Seule la section droite du

cylindre est en contact avec I'électrolyte pounfer une électrode a disque.

L’électrode ainsi préparée est polie avant chagyeerence a l'aide des papiers émeri
(carbure de silicium) de grade (320, 600, 1200 pQ&0) sous un courant d’eau.

Par la suite, I'électrode subit le traitement sotva
1. Placée dans une solution aqueuse d’acide sulfu@iglieM pour 30 minutes,
2. Transférée dans I'éthanol apres un rincage rapide lkeau permutée,

3. Rincée a I'eau permutée et séchée avec un jetatiarg
2.2.1.1.2 Contre électrode
Pour la contre-électrode nous avons utilisé uddiplatine I 0,5 mm — environ 250 mm de
long) qui entoure la paroi interne de cellule plesrexpériences en solution.
2.2.1.1.3 Electrode de référence
Nous avons choisi comme référence une électrodalamel saturé (ECS).
Hg / HgCl, / KCl saturé //

Rappelons que sur le terrain et en particulier gauPC, on emploie plus couramment
I'électrode de référence Cuivre. Sulfate de cu@e,SQO,) saturé. Cette électrode est plus
facile a construire et plus robuste bien que sdargiel soit moins reproductible que celui de
'ECS. Le potentiel de I'électrode au calomel etucalu cuivre / sulfate par rapport a
hydrogéne notée ENBbnt :

- Electrode au calomel satur& = 0,241 \enn

- Electrode Cu/ CuSg&saturéE = 0,316 \Eny

Alors : Eecs=Ecu/cusos 75 mV.
2.2.1.2 Solutions électrolytiques

Nous avons montré dans le chapitre 1 que la como&C se produit par le courant échangé
entre le sol (électrolyte) et le métal. Ce courdatla corrosion AC dépend de plusieurs
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facteurs, notamment la résistivité et la compositahimique de I'eau du sol. Toutes les

solutions (sauf I'eau d’Evian) utilisées ne contient pas d’éléments conduisant a la

formation de dépo6t calco-magnésien.

Nous avons utilisé plusieurs solutions (non agi&posée a lI'atmosphére ambiante) qui

représentent les eaux naturelles souterraines.

2.2.1.2.1 L’eau d’Evian sans purge dO

Cette eau est représentative des eaux moyennemigdratisées. Sa composition est

invariable dans le temps (comme toutes les eaugnalis) et facile a acquérir.

Tableau 2.2 : Composition chimique de I'eau d’Evian

Elément mg L* Elément mg L*
Calcium 78 Bicarbonates 57
Magnésium 24 Sulfates 10
Sodium 5 Chlorures 4.5
Potassium 1 Nitrates 3,8
Silice 13,5| pH 7,4

2.2.1.2.2 Solution T

Cette eau a été utilisée pour simuler une eawdeifortement minéralisée [87].

Tableau 2.3 : Composition chimique de la solution T

NaCl (g L™

Na;SOs (g L™)

NaHCO; (g L™

1,3

0,27

0,63

2.2.1.2.3NaCl0,2gt

Cette eau représente de l'eau faiblement minéealité tableau 2.4 regroupe quelques

propriétés des trois principales solutions aing lgusolution alcaline utilisée:
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Tableau 2.4 : la conductivité, la résistivité et del chaque solution :

Solution 0.2g.L* NaCl Eau d’Evian Solution T 0.1 M NaOH
Conductivité / pS ch 425 685 3430 2500
Résistivité / I cm 2,34 1,46 0,29 0.4
pH 57 7,4 8,08 13

2.2.1.2.4 NaSO, de différentes concentrations

Nous avons préparé une série de solutions de sulasodium de concentrations différentes

pour évaluer I'effet de la conductivité sur la doeide polarisation en présence de signal AC.

2.2.1.2.50.1 M NaOH, et 0.1 M NaOH+ 0.5 NaCl

Nous avons indiqué dans le chapitre 1 que la pratigontre que la protection cathodique
provogue une augmentation de la valeur du pH asinaxje immeédiat de la surface du métal.
L’alcalinisation du milieu sera plus difficile danse expérience en solution que dans une
expérience ou I'électrode est enterrée dans ledsdiait qu’en solution aqueuse les transferts
de masse (et donc en particulier des ions Oé¢bnt facilités par des effets de diffusion plus
importants et par des effets de convection quiigtert pas en milieu sol. Nous avons simulé
cette alcalinisation par I'ajout de NaOH dans latson, notamment pour les expériences sur

I'identification de produits de corrosion par miscopie Raman.

2.2.1.2.6 NaSO+ KCI de différente concentration

Nous avons préparé ces solutions pour évalueretefe la résistance d’électrolyte sur
I’évaluation du courant faradique par la méthodacquisition simultanée du courant et du

potentiel.

2.2.1.2.7 NaNQ@et Ca(NQ);

Nous avons préparé ces solutions pour évalueetefés cations NaCa?sur la courbe de
polarisation pour deux solutioreyant la méme conductivité et le méme pH en présdada

méme excitation de potenti&Uac.
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2.2.1.3 Cellule de mesure

Nous utilisons trois types de cellule électrochineigLa premiére cellule est classique pour
les mesures électrochimiques (Voltammeétrie, Impéeagiectrochimique, Courbé, E) et
Ramanex sit). La deuxieme cellule est congue spécialement malyserin situ les

produits de corrosion au micro-spectrometre Raroaltufe spectro-électrochimique).

2.2.1.3.1 Cellule électrochimique classique

Electrode
de trawvail

Contre

[
o

électrode

™, RElectrode de
|~

Réafarence

o
pa—
e

Electrolyte

Fig. (2.7) : Schéma de la cellule électrochimiqglassique

Nous avons utilisé la cellule classique a troictébeles pour les mesures électrochimiques
lorsque I'électrode de travail est directement entact avec I'électrolyte (mesures plein
bain). Ces mesures concernent notamment les megdumgsedance, les relevés du spectre
d’harmoniques supérieures, les tracés de couripeldesation en présence du signal AC, aux
acquisitions simultanées dég) et U(t), ainsi que les préparations d’échantillons pour la
spectroscopie Ramagx situ.Un couvercle permet le positionnement précis destrédes,
son volume important (500 mL) permet d'éviter leariations de concentration trop
importantes dans le temps, dues au processus desioor. La cellule est représentée sur la

figure 2.7.
2.2.1.3.2 Cellule spectro-électrochimiq(&8]

La cellule électrochimique spécialement adaptéa anésure de la spectroscopie Raman
(spectro-électrochimique) est placée sous le mioges du spectrometre Raman. Elle permet
de :
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- faire des expériences dans des conditions désaérées

- procéder a I'analyse Ramansitu des produits de corrosion.

La cellule électrochimique est scindée en deuxigsa(Fig. 2.8) : la premiére partie contient
I'électrode de travail et la contre électrode. Laume d’électrolyte dans cette partie est
d’environ 100 mL. La deuxiéme partie, de grand wwdu(environ 200 mL), comporte

I'électrode de référence avec le systeme de bulthggaz d’azote pour purger I'oxygéene
dissous dans la solution. Une fenétre en verrdaspremiéere partie de la cellule permet la
traversée du faisceau laser pour mesure de larepeapie Raman, et également l'isolement
de I'électrolyte par rapport a I'air ambiant. Ors@® la circulation de solution entre les deux

parties par une pompe péristaltique.

Avant de commencer toute expeérience, le bullaggadedans la deuxieme partie de la cellule

est effectué pendant quelques heures pour asayvarde de I'oxygene dissous.

¥

Electrode de
référence

Fenetre

Contre
électrode

Entrée
I gaz
/ ‘j”:/

/

/
™

Joint

B \ Echantillon

Fig. (2.8) : Schéma de la cellule spectro-€électintfue

2.2.2 Dispositifs experimentaux

Dans notre travail, nous avons utilisé deux morgageérimentaux pour la régulation de
I'interface électrochimique (en mode de potenti@htedlé a I'aide d’'un potentiostat ou en

mode de courant contrdlé a I'aide d’'un galvanostBpour les acquisitions des données.
- Le premier montage pour les mesures des courbpsldagsation en présence de signal
AC (Vitesse de balayage, v= 17 mV#)s de l'impédance électrochimique, et des

réponses en harmoniques supérieures.
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- Le second montage pour des mesures d’acquisitionltsinée du potentiel et du courant

pendant la perturbation AC.

2.2.2.1 Montage pour les mesures stationnaires (obes de polarisation),

les mesures d'impédances électrochimiques et lesadyses des harmoniques

Les mesures d'impédance, des harmoniques, de lebecade polarisation en présence
d’excitation AC sont effectuées en utilisant le mage classigue comme illustre la figure
(2.9). Il comporte :

- La cellule électrochimique classique a trois étetdss (Fig. 2.7).

- Le potentiostat-galvanostat (Solartron SI 1287)rpmmlariser I'électrode de travail sous
régulation de potentiel ou de courant.

- L’analyseur de fonction de transfert (AFT), (Salamt SI 1250) composé d'un
générateur qui envoie une perturbation sinusomalgotentiostat et d’un corrélateur qui
calcule la fonction de transfeAE/Al. Cet analyseur permet également les mesures
harmoniques jusqu’a l'ordre 16.

- Un filtre analogique passe-bas et double voies (KEWBF 8) pour diminuer les bruits
générés par l'interface et également par la chdémaesure.

- Un oscilloscope qui permet de contrdler visuellentesn deux signaux.

- Un micro-ordinateur qui permet la gestion et I'eifdtion de I'expérience avec un
logiciel FraCom développé au laboratoire LISE. @gidiel gére la mesure d'impédance
et également les mesures des harmoniques supéridurgotre connaissance, c’est le

seul logiciel disponible qui gere les mesures dif@riques supérieures.

64



dpiitre 2 : Méthodes d’étude et des protocoles éxgdtaux

Analyseur de fréquence 51 1287 Micro-ordinateur
[ 1 O
— OO0 ——-—
O O !
lL=== 3 B2 d
I I
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I i — oo \ )
LA s I | ( j
I | |
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Fig. (2.9) : Montage expérimental utilisé pour mesud’'impédance,
d’harmoniques et courbe (I, E)

Ce montage est utilisé aussi pour les mesurepatgremétrie Raman mais avec une cellule
spécifigue dans laquelle I'électrode de travail esentée vers le haut pour mesurer les
spectres de Raman.

2.2.2.2 Acquisition simultanée de U et |

Le dispositif expérimental utilisé (représentélauigure 2.10) a été développé au laboratoire,

il est basé sur I'acquisition simultanée du potgdrgt du courant, il comporte :
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PC + carte d'acquisition

S
28 :

{OC}C}

Fig. (2.10) : Représentation schématique d’un Mgataxpérimentale utilisé pour

I'acquisition simultanée de courant et tension

- Un potensiostat: Ce potentiostat a été développé alaboratoire LISE- UPR 15 et
se compose de :
* 3 sorties pour les électrodes de la cellule élebimique
* 1 sortie de mesure pour le potentiel, le convestisscourant / tension est
directement placé dans le circuit de I'électrodérdeail.

- Une carte d’acquisition 16 bits NI (National Instrent), a 8 voies différentielles

permet une mesure synchrone avec une cadence gidomqudeAt = 50 ps.

-Un filtre passe-bas fabriqué au laboratoire d’'or@e48 dB par octave) avec

différentes fréquences de coupure.

- Un programme d’acquisition : le logiciel informaiig a été développé au laboratoire
sous I'environnement Labviév Celui a subi un certain nombre de modifications

selon nos besoins.

La figure (2.11) montre une photo du montage expenial :
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Fig. (2.11) : photo du montage expérimental d’asgion simultanée de courant et tension

Les analyses avec ce dispositif ont été réalisées des conditions opératoires suivantes:
température ambiante, solution non agitée exposaar@osphere ambiante, temps d’essai au

bout duquel on fait I'enregistrement d’environ e
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3.1 Introduction

Nous avons décrit dans le chapitre 2, deux méthedpsrimentales pour appréhender de
facon quantitative la corrosion AC, qui cherchesgpectivement a mettre en évidence:
— lapparition d'une composante continue due a la-iéarité des caractéristiques
courant - potentiel (redressement faradique)

- le passage périodigue de l'interface dans le doenanodique.

La premiere approche peut étre étudiée par la mekucourant moyen en présence de signal

AC, ainsi que par le tracé des courbes de polarisat par 'analyse des harmoniques.

La deuxiéeme démarche consiste a l'acquisition dmméle de signaux de courant et de
potentiel alternatifs, par exemple a 50 Hz. Apraslgues étapes de traitement des signaux,
nous pouvons évaluer le courant faradique poskifji-ci pouvant étre considéré comme un

indicateur de la corrosion induite par le coutegrnatif.

Aussi, nous pouvons aborder le processus de corr@dst par I'étude :
— durégime DC (état stationnaire), pour expliqueeldressement faradique,
— de la réponse temporaire (état transitoire), paatuer I'évolution des deux courants
(faradique et capacitif) avec le temps, et enfigtedniner la quantité d’électricité
impliquée dans le processus anodique faradiques adicateur a priori intéressant de

'importance de la corrosion du métal.

Avant d’aborder I'étude de la corrosion AC par dbes méthodes expérimentales, il nous
parait judicieux de décrire la corrosion AC par daenulation mathématique. Ainsi, nous
pouvons mieux mettre en correspondance les imitades deux approches, difficilement

accessibles par les seules démarches expérimentales

La description mathématique de la corrosion AC t@sa représenter par des équations la
relation « courant — potentiel » sous une pertishaalternative. Cette méthode permettra
d’évaluer les courants faradique et capacitif rmsje a l'interface de I'acier du pipeline

avec le sol, sous perturbation AC, d'étudier I'effes différents parametres sur la corrosion
AC tels que 'amplitude de perturbation alternatikeerésistance d’électrolyte, la capacité de

double couche, les coefficients de Tafel, etc....

Aprés avoir décrit brievement la non-linéarité de relation courant - potentiel, nous

présenterons la modélisation mathématique de laosion AC pour les deux états
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(stationnaire et transitoire). Nous commencons pamalyse harmonique : le régime

dynamique et le redressement faradique.

3.2 Non-linéarité et harmoniques supérieurs

La relation courant — potentiel des systemes éelsimiques est en général non-linéaire [89-
90]. Ainsi une perturbation alternative de potdrdie grande amplitude entraine une réponse
en courant non linéaire dite « déformée ». Cedferchation peut étre représentée de fagon
guantitative a partir de I'analyse de la réponsecemrant a une perturbation de potentiel.
Cette réponse en courant comporte, en plus de rmpasante fondamentale (réponse a la

méme fréquence que le signal de perturbation),cdegposantes harmoniques supérieures.

3.2.1 System linéaire et non-linéaire

Les centrales électriques générent des tensionitparent sinusoidales, les courants
harmoniques sont dus a la présence d'une chargtigile non linéaire dans un réseau
électrique [91]. Un systeme est dit linéaire lorsque l'ampléu de la réponse est

proportionnelle a celle de la perturbation. Le emtirqu'elle consomme est alors également
sinusoidal lorsque la tension est sinusoidale. p&dance est, par définition la réponse
linéaire du systéme a une perturbation alternato’est-a-dire la fonction de transfert

permettant de passer de la perturbation de poteéntaeréponse en courant. Elle ne dépend
donc pas de I'amplitude de perturbation. La fig(8el) donne un exemple pour la réponse

linéaire du systeme.

101 V=sin(wt)
—

o
(@]
T

o
o

E(®), 1(t)

o5 :

[ 1=0.8sin(wt+174) ]
-1,0F ]

L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Temps, Tw

Figure (3.1) : Systeme linéaire (potentiel et cotreont sinusoidaux)
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En revanche, un systéme est dit non-linéaire lasguéponse en amplitude du systéme n’est
plus proportionnelle a la perturbation. Le courasit alors non sinusoidal lorsque la tension
est sinusoidale, la figure (3.2) représente un ekeliun systéme non-linéaire (la réponse du
courant est représentée ici par la somme de tasimdniques). La déformation de la forme

d'onde est caractérisée par l'apparition de sighatmoniques de différentes amplitudes.

1.0
I V=sin(w.t)

05|

0.0

E(), 1(t)

1.0 [ 1=0.8-sin(wt+114)+0.2-sin(2-wt-174)+0.1-sin(3-w t-12) |
' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' '
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Temps, rTw

Figure (3.2) : Systéme non-linéaire (le potents @nusoidal et le courant ne I'est plus).

3.2.2 Caractérisation des signaux électriques

Le courant des réseaux électriques est périodigaés pas nécessairement sinusoidal. Un
signal périodique peut toujours étre décomposéiparsérie de Fourier comme nous allons le

présenter dans le paragraphe suivant.
3.2.2.1 Rappels fondamentaux

Les signaux électriques alternatifs dépendent dypse lls sont représentés par une fonction
de la variable réelle du temps (ex : la tendibnf(t)). La valeur du signal a l'instamtest
appelée valeur instantanée. Nous présentons bréntemuelques notions des signaux
électriques ; régimes continu, périodique et lepaaticulier du régime sinusoidal.

3.2.2.1.1 Régime continu (DC)

Des générateurs de tension ou de courant contisulde piles, accumulateurs, batteries
fournissent le régime permanent continu ; les tarssiet courants ne dépendent pas du temps,

ils sont caractérisés par leur valeur unique [92].
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3.2.2.1.2 Régime périodique

Le régime est périodique lorsque les couraetsles tensionsl présentent une répétitivité en
temps Tac telle quel(t) = 1(t+Tac) et U(t) = U(t+Tac). Linverse deTac (1/Tac) est la

fréquencd ; f est en Hertz (Hz) &iac en secondesy

Pour un signal périodigugde périodd ac, sa valeur moyenne <S> peut étre calculée par :

(s)= Ti j S(t)dt (Eq 3.1)

AC T
<S> représente la composante continue de ce signal.

Le signal périodique est caractérisé égalemenspasaleur efficac&y qui est la moyenne
guadratique du signal.

-
S, = /Ti [s* @t (Eq 3.2)
AC 0

3.2.2.1.3 Régime sinusoidal
Le cas particulier du régime périodique est lemégsinusoidal :
t) = Snaxsin@t + ¢) (Eq 3.3)

Snaxest I'amplitude « créte a créte » du signab éa pulsation = 2a-f = 2a/T). wt +¢@ est
la phase instantané®, est le déphasage (ou la phase tout simplemenppdRans qu’'en

appliqguant 'Eq (3.2), nous pouvons deéduire, poarsignal sinusoidal, la relation entre

I'amplitude créte a créte et la valeur efficace :
Stax = V2 (Beg (Eq 3.4)
3.2.2.2 Série de Fourier

Un signal périodiqu&(t) s’écrit quelle que soit sa forme par une somnfiaiende fonctions

sinusoidales du temps [9B]. Ceci s’exprime sous la forme :

S(t) =S + 3%, S, [eos wld + g),) (Eq 3.5)

S, S et ¢, représentent respectivement la composante contiiameplitude de Fourier de

rangn etle déphasage du signal de rang n.

Le signal sinusoidal de rangest appelé harmonique de I'ordre n. Le terme siidasale
I'ordre 1 est appelé fondamental.
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3.2.2.2.1 Systémes harmoniques
Alors selon leur rang, les harmoniques se caraetétripar :

Harmonique de rang 3KL (=1, 4, 7, 10...)

— K =0 estle fondamental : H1

Par exemple I'harmonique 4 soit H4 € 1).

S

Harmonique de ran@K-1 (=2, 5, 8, 11...)

Par exempl&=1 pour 'harmonique 2 (H2).

S(t)

Harmonique de rang 3k=(3, 6, 9, 12...)

Par exemple I'harmonique 3 (H3), pdGr1.

S(t)
H1

H3

Rappelons qu'il y a d’autres classes d’harmoniqueter-harmonique et infra-harmonique.

Inter-harmoniques Ce sont des composantes sinusoidales qui nepssntles fréquences
multiples de celles du fondamental : 120 Hz, 170220 Hz... Pourf = 50 Hz.

Infra-harmoniques Ce sont des composantes sinusoidales qui ssiitétpiences inférieures
a celles du fondamental : 25 Hz, 16 2/3, 12,5 ldz et
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3.2.3 Application a l'interface électrochimique

Comme nous l'avons écrit dans le chapitre I, llifdee du pipeline est perturbée autour de
son potentiel de protection cathodigUgc par une source d’énergie alternative externe,
comme le champ électromagnétique de lignes HTsalarflux permanent de charge et de
matiere apparaissent. La réponse du courant aflaceudu pipeline est également alternative

mais non linéaire due a la caractéristique élebtroicue du systeme surface de pipeline / sol.
3.2.3.1 Définition des grandeurs harmoniques
Le potentiel autour du potentiel stationndikg peut étre exprimé par :
U(t)=U,e +AU . Bin(w) (Eq 3.6)
AUpc est I'amplitude créte a créte du signal de pediiob alternative.

Nous obtenons une réponse du courant non linéage2(14) dont I'expression générale est
représentée par I'Eq (3.5). Le courant stationnsaes perturbation de potentiel &st qui
indique le point de fonctionnement du systeme &ati'&tationnaire en absence de toute

perturbation alternative [94].

1(t) = Ipc + | Al4l -sinw-t-p1) +| Al -sin(2e-t-p2) +| Al4 -sin(3e-t-ps) +
- Al -sinfro-toy)
Ipc : dans notre étude, ce terme représente le dosman la protection cathodique.
| Alyl sin@-t¢1) correspond & I'harmonique fondamental.
| AlJl sin(2w-t¢,) est le deuxiéme harmonique.

| Al sin(nw-t-¢y,) est ’lharmonique d’ordra.

Quand I'amplitude de perturbation de potentiel feftle, les terme$Alyl, |Al4 ... seront

négligeables, la réponse est alors linéaire [95].

La mesure de l'impédance repose uniquement surrdéenipr harmonique du courant

alternatif :

Mais, quand I'amplitude des signaux mis en jeuimgtortante, ceci nécessite la prise en
compte de la non linéarité de la relation courgutentiel.
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3.2.3.2 Origine de redressement faradique

Comme indiqué plus haut, les systemes électrochiesigont en général non linéaires, ainsi
un signal alternatif de potentiel de grande amgétse traduit dans la réponse en courant par
une composante continue appelé « redressemenidfaeasl Alors, la courbe de polarisation

d’un systeme électrochimique doit étre altéréerésence d’'une perturbation alternative.
D’aprés I'équation (2.14), on peut écrire le temifearmonique d’ordre 2 :

AL, |-sin (2wi-¢,)=

AlL,| Osin(2- w ) [Eos(g,) - cos (2-wt) Bin(¢,)] =
Ia1,|dsin(2: w).cos(4,) - sin(,) ]2 [kos? (w 1) - 1]} =
AL, E{[sin(z- w [1).cos(¢@,) - 2cos? (w ) B;in(¢2)]+ sin(¢2)}

(Eq 3.7)

Nous constatons que I'harmonique d’ordre 2 indog sgomposante continu®l §|-sin(@.) qui

s'ajoute au courant contimpt.

De la méme fagon, on peut écrire I’harmonique dew]
Al|sin(4wd-¢,) =
a1,|dsin(@,) sin@ Qi) [Eot(@,) - 8 Eos' (w(t) +8(tos (w)| - sin(, )}
(Eq 3.8)
Quant a I'harmonique d’ordre 4, il induit égalerhane composante continudlof-sin@,).

Ainsi, le redressement faradique (RF) peut étrindébmme la somme de ces composantes

continues pour tous les harmoniques d’ordre pair.
RF=Y"[Al, sin(d,) - Al sin(¢,) + Al [Sn(ds)...] (Eq 3.9)

Nous concluons que le courant contipg est biaisé par la contribution de I'ensemble des

harmoniques d’ordre paEiAln sin(¢,) , terme qui rend compte de I'effet de redressement

faradique.

Pour la protection cathodique, si ce terme esttifdsi redressement faradique peut modifier
le courant de protection cathodique effectivemeanpligué pour un niveau de potentiel
cathodigue donné, et peut le rendre insuffisaotsdh dissolution du fer aura lieu méme en
présence d’'un niveau de protection cathodiqueidéréscomme satisfaisant en 'absence de
perturbation AC. Cet effet de redressement faradigpeut constituer une origine de la
corrosion AC.
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Nous pouvons montrer de la méme facon que la sodemé&armoniques d’'ordre impair ne se
résume a la composante en fréquence fondameodea-dire, 'impédance faradique, que

lorsque la perturbation est un signal alternasifriplitude suffisamment faible.

3.3 Modélisation de corrosion AC

L’Equation (3.9) indique le terme de redressemamadique, maisA|,| dépend de la loi
décrivant la relation courant — potentiel de I'nfidee. Aussi, avant d’aborder la modélisation
de la corrosion AC, nous définissons deux cinéBgméses en jeu dans un systeme (métal /
électrolyte) :

— Cinétique régie par I'énergie d’activation pour lg®cessus anodique et cathodique.
Cette cinétique pour le processus cathodique quoreb typiquement aux milieux
agueux désaérés ou aux milieux aqueux acides owédation cathodique est
essentiellement déterminée par le dégagement dibgde provenant de la réduction de
I'eau. Pour simplifier, nous I'appelons « cinétiqrremilieu désaéré »,

— Cinétique complete : le processus anodique est@énpar I'énergie d’activation, alors
gue le processus cathodique est contrélé a lapgaisl’énergie d’activation pour la
réduction de I'eau et de I'oxygéne dissous. Cettimiére est contrblée par la diffusion
de l'oxygéne dissous jusqu’a linterface métal écflolyte (cinétique mixte). Ce
mécanisme correspond aux milieux aqueux aéres oédlaction de I'oxygene dissous

précede a celle de I'eau. Nous I'appelons « cinétien milieu aéré ».

Nous allons commencer, pour simplifier le calc@r [ cas ou le milieu est trés conducteur

et la chute ohmique est négligealig) Re ~ 0). Ensuite, nous aborderons le cas ou doit étre

prise en compte la chute ohmiql@)(Re # 0).

La figure (3.3) représente un plan schématiquaoiiee modélisation de la corrosion AC.
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Modélisation de
corrosion AC

1 2

En préesence de
chute ohmigque

En absence de
chute ohmique

FBe=0 Re £ 0
2 1 2 1
En milieu En milieu En milieu En mi_ligu
agére desaere aéré desaere
T : : .

Modél linéaire

3 Régime temporaire (état transitoire) J|

Figure (3.3) : Plan schématique sur les étapes ddétisation de corrosion AC

3.3.1 En absence de chute ohmique

Nous allons présenter d’abord le cas ou les praseasodique et cathodique sont, tous les
deux, contrblés par I'énergie d’activation, puiscas ou le processus cathodique a une
cinétique « mixte » contrélée par une polarisatiactivation pour les faibles polarisations
cathodigues puis par une cinétique de diffusicamgfert de masse de I'oxygéne dissous) pour
les plus fortes polarisations cathodiques, cagespondant a la corrosion en milieu agueux
aére.

3.3.1.1 Cinétique en milieu désaéré

Nous commencons cette analyse par la réaction gumedie dissolution de I'acier ou du fer.
Cette réaction est généralement régie par I'énefgietivation en milieu acide ou faiblement
acide, et peut étre assimilée a une loi exponémtikel potentiel, tout au moins au voisinage
du potentiel de corrosion.

3.3.1.1.1 Partie anodique

Le processus controlé par I'énergie d’activationtp&tre représenté par la loi de Tafel ; le

courant faradique s’écrit alors :

L = o XD, QU o — Egr)] (Eq 3.10)
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

Ou by représente le coefficient de Tafel anodique (tément lié a la pente de Tafel qui

s’exprime parB; = In(10) /by)

Lorsque le potentiel est soumis a une modulatiomssiidaleUac-sin (@-f) ; le potentiel

s’écrira (voir I'équation (3.6)) :
U(t) = Upc + AUpc-Sin (@-1)
La partie faradique anodique de la réponse enaobarcette perturbation s’exprimera par :
Lo (0) = oo [XPI, U e +AU ¢ Sin(@) - E,, )] (Eq3.11)
Ou leor représente le courant de corrosion, obtenu poupatantiel continuUpc égal au
potentiel libre de corrosion en I'absence de pbetion AC : soitUpc = Ecorr

Le développement en série de Taylor de I'expresddi?) est :

2 2 L2
1+b, (AU, [$in(eld) + mUACf'n (@)

Le(t)=1,
" °1 b?mu, S Eind () , b (U " [8in" (o)

a a

3 nl

(Eq 3.12)

OU 4,0 = lconre€XpPa: (Upc-Econ)]
En régime stationnaire (courant moyen, DC)

Aux conditions stationnaires, nous pouvons évdeieourant anodique moyen par [96] :

[ ‘Ti] - (f)dt (Eq 3.13)

AC 0
Ou Tac est la période du courant alternatif (sof}.1/

Apres quelques opérations mathématiques, nous aigdrexpression du courant anodique
moyen (courant efficace) en présence d’'une pertiorbalternative (voir I'annexe B pour les

calculs détaillés):
b,”" (AU
1+ AC Eq 3.14
EE Z 22n (n|) J ( q )
Ou
I a0 = Icorr |}Xd:ba [qu pC Ecorr )]
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Nous allons vérifier dans le chapitre suivant lbdvi# de cette équation en utilisant une diode
comme un systeme modéle, car le courant de diadersel loi exponentielle en fonction du

potentiel, de maniére analogue au courant faradigodique (équation 3.10).

3.3.1.1.2 Partie cathodique

Pour un processus cathodique obéissant a la [bafi#, le courant cathodique s’écrit :
lor = = oo X, MU e =~ Eqqy)] (Eq 3.15)

Avec la méme démarche que pour la partie anodigogs pouvons écrire I'expression du

courant cathodique moyen en présence d’'une petiombaternative :

[ I EE1+ > (_bim'(ur:;‘\c ] (Eq 3.16)

Oul¢o = lconrexp[he (Upc-Ecor)]
3.3.1.1.3 Courant Faradique moyen

Le courant faradique moyen global est la somme aluant faradique moyen anodique et

cathodigue en absence de toute interaction ergréelex processus :

lor = I_a,F +lor (Eq 3.17)

En absence de I'effet de la chute ohmique a trdaesslution, nous pouvons constater que le
courant moyen anodique ou cathodique augmente kEurvabsolue avec I'amplitude de
perturbation ACAUxc et avec les coefficients de Tafb} et by).

Nous avons ainsi obtenu I'équation décrivant leessement faradique RF lorsque les deux

processus, anodigue et cathodique, sont régisqueargie d’activation (loi de Tafel).
~ ba2n USU AC2n bc2n mU ACZn
RF=1,, EEZW ~ 1o ZW (Eq 3.18)

Pour un potentiel donng,, les équations (Eq 3.18) et (Eg 3.9) doivent étrales (voir la

comparaison dans le chapitre des résultats expétanne).

PourUpc = Ecor, C'est-a-direl,, , =

I'équation (3.18) montre que

| c,0 | corr?
— Lorsque les coefficients de Tafel sont égabx= b. ou B, = By), le redressement

faradique RF global est nul, et le potentiel deasionE,, reste le méme, méme sous

corr

la perturbation AC. La figure (3.4, a) représeniffdt AUac sur la courbe de
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polarisation lorsqué,=b.. Cependant, la vitesse de dissolution de I'ager s’exprime
par I'équation (Eq 3.14) dans laquelle on pdrfg =1, est plus grande qug.

- Sib;> be (soit By < B), le redressement faradique RF rend la proteatathodique
moins efficace : le potentiel de corrosi@n,, en présence de la perturbation se décale

vers des potentiels plus cathodiques jusqu'a letsin ou le courant moyen total est
nul. La figure (3.4b) représente l'effet d’'une mtadion AC sur la courbe de

polarisation dans les mémes conditions mais lorbgue3 b,

1!0 T T T T T v T
o F o (a) AU=0V 1,0 T T
[ Cingti AU=0.1V o [ ()
5 [ |neb|c1LE)e pure AU=0.2v/ / .E L Cinétique pure
$05¢ a e au=03v [/ / 1 % 05k ]
= / / =z
g ) _— e [
= — I
g 0,0 — £ 00 i
[} corr 8
© o JUPSLOUS.
b > I
‘2-05F / - L-05F -
L %) + = ]
g B=60mVidec] £ 5,7 60mVidec
L [a} B =180mV/dec -
[ B=60mV/dec L ; c |
1'0 V 1 1 -1,0 - . L L
1.0 6 04 08 07 -06 05 -04 -03 -02

< . -0,
I90§ent|el IAY Potentiel / V

Figure (3.4) : Courbes (I-U) calculées sous modolatAC pour une cinétique controlée

uniquement par I'énergie d’activation (cinétique railieu désaéré) (a)db., (b) h=3-bc
3.3.1.2 Cinétique en milieu aéré
Pour une branche cathodique en milieu aéré (phissté pour la corrosion AC des pipelines

enterré), nous pouvons considérer que le couraratdiffue cathodique est la somme

algébrique du courant de réduction d’oxygéhRe,) en cinétique mixte diffusion— activation

et du courant de réduction de I'edglo) déterminée par I'énergie de I'activation.

ler = leo, Tlen,o (Eq 3.19)
Ou leo, €N cinétique mixte (diffusion-activation) peuteeéxprimé par :
leo, = % (Eq 3.20)
. I lim +1 0o,

Le courant limite de diffusion d’oxygenkg,, est donné par la premiére loi de Fick :

C:O o0
i = =4 TF Do, —> (Eq 3.21)
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Ou Do, (cn? sY) et J (cm) sont respectivement le coefficient de diffuse I'épaisseur de la

couche de diffusion, &,.. est la concentration de I'oxygene dans la solution

lo. |- L€s courants cinétiques de réduction de I'oxygende réduction de I'eau sont
2 12

controlés par I'énergie d’activation seule, donwsi\@ouvons écrire ces deux courants en

présence de la perturbation alternative sousrtada
Ic,HZO t=-I corrH,0 @Xd_ bc,HZO U - Ecorr)J (Eq 3.22)
o, (€) = =l oo, BXH-b,o, QU () — Egyy)] (Eq 3.23)

corrO2 corr

Sachant qué ., o * |

OU, I p,0€St le courant cathodique de réduction I'eau paer solution aérée au potentiel

de corrosiorEcor. En milieu aére et excepte en solution fortemeittea | ., o << 40, -

Au régime stationnaire

A I'état stationnaire, le courant faradique catlgo@i moyen peut étre exprimée par :

SN (Eq 3.24)

Les deux courants moyens de réduction de I'oxygtrde réduction de l'egy [ _, , sont
2 12
controlés par I'énergie d’activation seule, donas\pouvons écrire :

2n

b AU,
oo =~V eono XPCD 0 EQUDC—ECM)EEHZ (n,);*c J(Eq 3.25)

2%,

) bC 2n mU
0O, =-l corrO, EaXp(_bc,02 qU DC Ecorr) I:El-'- Z = o

e } (Eq 3.26)

Selon notre expérience en utilisant une électrddg dous avons constaté (voir la partie
expérimentale) que le courant moyen dans le domaediffusion d'Q, I, reste
sensiblement constant méme sous perturbation AQuCsignifie que la perturbation de 50
Hz est trop rapide pour modifier le profil de comation d'Q a linterface. Nous

considérons donc qu’il est égal a sa valeur statioa.
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Quant au processus anodique, il est, comme précgdetnrégi uniquement par I'énergie
d’activation. Nous pouvons donc écrire une équatimalogue a I'équation (eq. 3.14)
exprimant le courant faradique anodique moyen diaxypn du fer en fonction du potentiel
Upc appliqué.

La figure (3.5) représente I'effet ddJac sur la courbe de polarisation pour une cinétique e

milieu aéré poub,=3-h.avec les valeurs suivantes :

lim= -20 WA cn¥, b, = 16,67 V', b,, = b.,, , =5,56 V",

200 T ! 1N T T T T
L Cinétique complete
Y 1501 AU, 70.3 -
c : AU) =0pV
© 100} _
=Y - AUAC=/0.1V
~ 50t _
AU, =0V
< : Ac Y]
S o
o
3 I 1
S _50 L PR E ...... _
ie] - corr ]
2 -100} i
2 r b = 16,66 mV/dec
A 1s0F b =b =140 mVidec |
L c0, "cHO i
_200 L ] L 1 L 1 L 1 L 1
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

Potentiel / V

Figure (3.5) : Courbes (I-E) calculées sous modolatAC pour une cinétique en milieu
aéré : = -20 A cnf, b, = 16,67 V!, b, = b, , =556 V*

La figure ci-dessus montre un décalage du potedéetorrosionE__ vers des valeurs plus

corr
cathodigues quandUac croit, car le coefficient de Tafel anodighgest plus grand que le
coefficient cathodique. En effet, dans la relatexprimant RF le terme correctif relatif au

processus anodique est plus grand que celui redatiprocessus cathodique. L’effet du
courant limite de diffusion, qui reste constantfoece également le déplacement Bg,,

vers les potentiels plus négatifs.

Il est intéressant de connaitre quel modele guoétiinduit un décalage d&_  plus

corr
important pour une méme valeur de la perturbati@ Ba figure (3.6) montre le décalage

d’ ECOI’T

en fonction de I'amplitude du signal AC pour lesd cinétiques.
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-0,2 T T T T
S — "
5-0.3r \A § |
m
w Cinétique compléte (milieu aéré) g
5 A <
‘» -0,4r \ o
o > !
— . ‘\—| |
O
o T e A
S 05} ., Cinétique pure~(milieu desaéré) §
3 < ¢
< Y B )
(&)
E o 6 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,1 0,2 0,3

Amplitude AC (Vol)

La figure (3.6) : Décalage de.& (Vecs en fonction de I'amplitude de signal AC

en milieu aéré et désaére
Cette figure montre bien que I'effet de 'amplitude la perturbation AC sur le potentiel de

corrosion est plus marqué en milieu aéré qu’eremitiésaéré.

3.3.2 En présence de chute ohmique au potentiel ghd

Les équations données ci-dessus sont calculéebsemce de tout effet de chute ohmique

Pour une modélisation plus réaliste, il faut prengin compte I'effet de cette résistance sur la
corrosion AC. Nous pouvons écrire (Eq 2.15):

U(t) = E) +Re-l (1)

Ou E(t), Re et I(t) sont respectivement le potentiel instantané aulface du métal (ou le

potentiel effectif), la résistance d’électrolyteletcourant global traversant I'interface métal /
électrolyte.

3.3.2.1 Résistance électrolytee

Pour un défaut de revétement présent sur le pmela résistance d'électrolytB: est
constituée par I'association de la résistance tiRsen série avec la résistance d’électrolyte a

travers le défaur,, la figure (3.7) représente schématiquement sdtiation.
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I

« Sol non perturbé »

l_

Z inter-faciale = RCT//CDL

Figure (3.7) : Modele de circuit électrique équival@u niveau d’'un défaut macroscopique

du revétement appliqué au pipeline

Dans le but de simplifier I'analyse, l'impédancel’iaterface Z; correspond au circuit
présenté sur la figure (1.13). Elle est constitugéadésistance de transfert de chaRgeen
parallele avec la capacité de double cou€le A la pulsation de perturbation A@)

I'équation (3.27) représente cette impédance :

— RC q 7
Z. E 3-2
int 1 J RL)ERCT [CDL ( )

En considérant une forme cylindrique pour le défaaticroscopique du revétement, et la

résistivité homogeéne tout au long de la profondkuce poreRR, peut étre exprimé par :

R = 4lp, & (Eq 3.28)

2
7 [t g

Oou
— /o Reésistivité de I'électrolyte remplissant le défdu revétement de pipelin@ ¢m)
— e: Epaisseur du défaut (cm)

— dger: le diamétre du défaut (cm)

Selon I'équation (1.10), la résistance de sol empe en Ohm est :

O
=_s Eq 3.29
R, 20, (Eq )
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Cette équation considére que la distribution demtal dans le sol est hémisphérique et la
sonde de potentiel (électrode de référence) estesibin du défaut cylindrique. La résistance
d’électrolyte totaleRe peut étre présentée comme la somme de la réssthnsol et du

défaut :
Re= RstR, (Eq 3.30)
D’aprés la figure (3.7), la densité du courantrakéf peut étre donnée par la formule :

UAC ~ UAC

2 - ..
mi'l[z +R,+R] Zn*p ®+’%M

(Eq 3.31)

lac =

Cette équation montre que pour une perturbation d¥@nplitude donnée, la densité du
courant alternatif augmente avec la diminution damgtre du défaut cylindrique de

revétement, et lorsque les résistivités duyagdt os diminuent.

Nous pouvons constater aisément quésiet R, sont suffisamment petits devary, alors
I'équation (3.31) s’identifie a (Eq 1.10).

Une densité de couramfc maximum peut étre obtenue lorsgBe tend vers zéro. Alors,

I'équation (3.27) donne la relation suivant®siE Rct:

U U :
| ac(maxX)= % = L:(l*' j Rt (T ) (Eq 3.32)
int

3.3.2.2 Equation différentielle générale
D’aprés I'équation (2.15)J(t) représente le potentiel imposé en présence dertiaripation
alternative donc avec la chute ohmique (voir I'émra3.6).

U(t) = Upc + AUpc-singo-1)

Ou Upc (ou Upg) est le potentiel continu, qui représente dans @é&ttide le potentiel imposé
par la protection cathodique avec la chute ohmRikt) comprisel(t) est le courant global
instantané traversant I'électrolyte, il est la soenthl courant de charge de capacité de double
couchelp,, et du courant faradiqguesous la perturbation alternative.

En introduisant les équations (3.6), (1.8) et (R.déns I'’équation (2.15), nous obtenons

I’équation différentielle suivante :

EQ __1O_ EO , UYec , BUuc i00m (Eq 3.33)
dt CDL RE ECDL RE |:q:DL RE'CDL

86



Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

L’équation différentielle ci-dessus peut étre rafatée selon la cinétique impliquée

descriptive des processus faradiques (cougant
3.3.2.3Cinétique en milieu désaéré

Comme nous avons indigqué plus haut, pour un prasessumis a une cinétique purement

Tafelienne, le courant faradique s’écrit :
£ (t) = 1eor fexelb, ME() - Eo,,.)] - exd~ b, ME() - )] (Eq 3.34)
Donc, nous pouvons récrire 'équation (3.33) paug ginétique en milieu désaéreé :

OO _ L oy, ()~ ..o, (E0)-E.n)]

__E@® + Uec +AUAC
ReCo. ReCp ReCypy

Eq (3.35)

sin(w)

Cette équation est trop compliquée pour étre résodn des méthodes analytiques classiques.
C’est pourquoi nous avons eu recours au calcul nqoet avec le logiciel SCILAB 4.1.2
(voire I'annexe C). Le calcul du potentiel effed®ft) a I'interface (aprés correction de chute
ohmique) nous permet d’évaluer par étapes sueessk courant capacitip. et le courant

faradiquelr a I'aide des équations (2.16) et (3.34).
Modele linéaire (travaux de Lalvani)

Xiao et Lalvani [96]ont résolu I‘équation (3.35) en supposant que lem®l appliqué a
l'interface métal/électrolyt&(t) reste proche du potentiel de corroskt) ~ Ecor, de telle

sorte que la réponse du courant a I'interface nidtiactrolyte reste linéaire.
L’équation différentielle linéaire de Xiao et Lahias’écrit :

gZ—§Q+0[E:/l+yﬁsin(a)[1]) (Eq 3.36)

- AUAC — Icorr( 1 1} 1 — Ecorr'lcorr( 1 1} UPC
Avec y=—"— a=—""| —+— |+ Az —cartcor| — 4 T 4
RE Iz[:DL CDL ﬂa :6,(: RE'CDL CDL ﬁa ﬁc RE'C:DL

La solution analytique de cette eéquation différergiellété obtenue avec une condition initiale
(t=0,E=Ey):

£ =2 (1-expf- at) + £, exif-at) +%4¢ﬁ[sm(zm _ §)+sinp)exd-at)]

(Eq 3.37)
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Ou ¢ représente le déphasage ehi(® etE(t).
Comparaison entre la solution linéaire et la sadatinumérique

Afin d’évaluer la limitation du modele linéaire dealvani, nous avons effectué une
comparaison entre ce modele et la solution numérahienue par SCILAB lorsque la non

linéarité du systéme électrochimique est prisecenpte.

Nos résultats montrent que le domaine de validiténodeéle linéaire est limité. En effet,
quand I'amplitude de signal alternatil,c augmente ou lorsque le potentiel effectif appliqué
E(t) s’éloigne du potentiel de corrosi&g.r, le systéme n’est plus linéaire, alors I'écarrent

les deux prévisions devient significatif.

La figure (3.8a) montre la comparaison entre lasxdgalculs pour une amplitud®Uac =
0,1 V avec les valeurs des parametres de corrasiiiquées dans la Iégende. La figure (3.8b)
compare l'effet deAUac surAEac, I'amplitude du potentiel effectif anodique, dgé de la

chute ohmique.

0,2 ——— 0.10F
e Solution Numérique
| — Solution Linéaire 0,05+ . S
0,0} ] 2 Solution linéaire
[ <
R R I~ - - = w L
I ‘/ ‘\ E /\ /\ /\ m /\ 7 0’00
-0,2 H—H—4 ‘ ‘ ] ' @
F " 1 r b b >
L | i ! ! 8-0,05+
L [ 3 [ g s 3
'0,4 "“ i " — % I
i 2-0,10 )
0.6 ‘ 0,15} g ~~Solution numérique
L Vo I \“ "‘ ' ‘r’ ¢ ‘r/ | d R 1 R I R I R 1 R 1
-0,8 — — — . — 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0 20 40 60 80 100 Amplitude AC, U ,_/V

Temps/s

Figure (3.8) : Comparaison entre le modéle linéatenumeérique. (a) Réponse temporaire
(b) Effet deAUac SUrAEa : b;=58,82 mV, r=kyb.=0,1, lcor=35HA cn¥ (i.e. R=452
ohm cm), CoL=20pF cm? Uac=0,1 V, Eor=-0,2V, Usc=-0.4 V, f =60 Hz, R = 100 ohm crh

Nous nous sommes plus particulierement intérestgsésolution de I'équation différentielle
dans le cas de la cinétique en milieu aéré, taregbprésente une situation plus réaliste vis-a-
vis de la corrosion AC. Nous allons modifier di#fats parametres impliqués tels dre
AUnxc, by, b Cp. dans les processus électrochimiques pour cera@alameétres déterminants

vis a vis du potentiel effectif et des courantgamtif et faradique.
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3.3.2.4 Cinétique en milieu aéré au régime transiie

A partir des équations (3.19-23), le courant fayadi pour une cinétigue en milieu aéré

s'écrit :

| corr0, EXH~ bc E(t) - Ecorr
| F(t) =1 corra eXIf.{ba qE(t) - Ecorr)] - i Oz | d- 0O, ( ( ) )J
1= o + e eX[{— bc,Oz (E(t) - Ecorr)]

l lim I

-1 corr 'H,0 eXd— bc,Hzo (E(t) _Ecorr)}

lim

(Eq 3.38)

En remplacant la valeur de(t) dans I'équation (3.33), nous obtenons I'équaponr une

cinétique en milieu aéré :

I corrO, exd— bc,O2 (E(t) - Ecorr)J

I corra exdba |]E(t) - Ecorr)] -

dE(t) 1 corrO I corro
Tt 1-——+ " exg-b. (E(t)-E
dt CoL o o F{ c,Oz( (t) COrr)]
-1 corr'H,0 eXF{_ bC,HZO (E(t) - Ecorr)}
+EO_ - Yee , Bic ginopsr)

CDL RE CDL RE CDL RE

(Eq 3.39)

Nous allons analyser I'effet de différents paraegintervenant sur le potentiel effectif et les
courants capacitif et faradigue pour un systémect@ehimique correspondant
approximativement au systéme acier / milieu aquetk,7 avec les valeurs de parametres

suivantes :

lim= 50 pA cn¥, b, = 33.3 V* (soit la pente de Taf@, = 0.07 V),bc 02 = be 20 = 20
V(soit la pente de Taf@. = 0.115 V),Re = 300 ohmsCp. = 70 UF crif, Ecor = -0.5
V, f=50 Hz,Upc=-0.8 V.

Les courants de corrosion correspondants aux ceuple/F&", O,/OH et H,0 /H, sont

respectivementlzor,= 10 HA.CNT loor 0= 9.5 HA.CNT, loom 0= 0.05 HA.CIT.

Ces valeurs de parametres vont étre utiliséeslfiude de I'effet des ces paramétres. Avant
ces analyses, nous allons présenter le résultaladeourbe courant-potentiell, (E)

correspondant au systeme de parameétres présetesscis,
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Fig. (3.9) : Courbe | =f (E) dans un milieu aéreex les valeurs de parametres suivantes :
lim= 50 pA.cnf, by = 33,3 V2, b 02 = be o0 = 20 VY, Re = 300 ohms.

La figure 3.9 montre que le potentiel de corrosest de -0,686 V, le dégagement de

I'hnydrogene est clairement observable au-dela (85-0.

3.3.2.4. Effet de 'amplitude de perturbation AOac)

La figure (3.10) représente 'effAlUac sur le potentiel effectife(t) :

-0,2

E/V

-0,4-

o
(o]
1

Potentiel Effectif,
O
oo

-1,0-

E(t) = f(aU, )

140
Temps/ ms

120

160 180

La figure (3.10) : Effet de 'amplitude AC sur letpntiel effectif E(t)

La figure (3.10) montre que 'augmentation de |'dibople du potentiel de perturbation fait

augmenter l'amplitude

du potentiel

effectif corresgante approximativement

au
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

changement de potenti& dans la courbe de polarisation (voir la figure).3®n constate

aussi que le potenti&l(t) ne garde pas le méme déphasage lorsque am@lAC varie.

Avec E(t), nous pouvons évaluer le courant de charge dagacité de double couchg a
I'aide de I'équation (2.16). Pour calculeg(t)/dt, nous avons utilisé les résultats obtenus par

SCILAB sous forme de tableau et a I'aide de I'émrasuivante :

%, _Evi =B (Eq 3.40)
dt o1 ~lha

La figure (3.11) représente l'effet de I'amplitud€ sur le courant capacitif_ calculé pour

les mémes conditions que celles mentionnés ci-dessu

204 lp=f(AU, )
4 /‘

5] |
] i

Il

KR
o
1 I

Courant capacitif, 1, /mA.cm 2
n
1

-15
-20 1
120 140 160 180 200
Temps / ms

La figure (3.11) : Effet de 'amplitude AC sur leurant capacitif b (t) ; Upc=-0.8 V
Cette figure montre que le courant capacitif augmeavec I'amplitude AC en accord avec
I'équation (2.16).

Nous avons ensuite évalué d’une part le couamadfque alternatif- , égal a la différence
entre le courant totd(t) et le courant capacitiip, (t) ainsi calculé (Eqg. 2.16), puisl'autre
part la quantité d'électricité impliquée dans ur@md période anodiqu€,r en utilisant

I'équation suivante :
t
Qaf = jtf | pat (Eq 3.41)

t; ett, sont respectivement le moment lgidevient anodique et cathodique qui définissent
alors la période pendant laquellieest positif. La figure (3.12) représente I'effet AJac sur

le courant faradiquk..
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Figure (3.12) Effet de I'amplitude AC sur le courdaradique k) ;

(@) AUac>1V, (b) AUpc <1V

Nous faisons la méme observation que pour lesdgy(3.10) et (3.11) en ce qui concerne

I'influence deAUxc sur I'amplitude dde. La différence entre la partie anodique et laipart

cathodique, surtout powxUac <1V (figure 3.12b), peut étre expliquée, par lasprice du

palier de courant limite de diffusion. En effettleurant reste négatif potac < 1,8 V (voir

la courbe de polarisation sur la figure 3.9).

La déformation du courant faradiqugt) devient plus marquée avec l'augmentation de

I'amplitude AC (figure 3.12a) due a l'effet de lamlinéarité (les harmoniques supérieurs

sont importants). Donc, cette déformation du courfamadique explique l'allure non-

sinusoidale du potentiel effecE{t) et du courant capacitif poJac > 1 V.

o 150 T T T T T T T T T T T T T T T v
£ /
G .
Q

= e

—, 100+ / i
O‘“j //

) /

2 50+ / .
2

@

ks &

g o e

'-g UAC,O Qa,F:O nc

o ]

c

a /
%'SO'I'I'I'I'I'I'I'I'I'
cs’E o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(@]

Amplitude AC, AU /V

Figure (3.13) Effet de I'amplitude AC sur la quaétile charge du courant anodique

faradique, Qr
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

L’effet de AUac sur la quantité de charges impliquée dans uné pi&node anodiqué®, rest
présenté sur la figure (3.13). Cette figure momnfue Q, r augmente presque linéairement
avecAUpc. Par ailleurs, dans I'exemple présenté @i = 0 pourAUxc < 1,8 V, ce qui
signifie que le courani: ne prend des valeurs positives que pour un kagmaerturbation
d’amplitude plus grande que 1,8 V, pour ce syst@&meetrochimique avec une protection
cathodiqudJpc=-0,8 V.

La comparaison entre le courant faradique et learducapacitif présentée dans la figure
(3.14) revéle un déphasage entre ces deux quaritigdg@men des deux figures 3.11 et 12
montre que ce déphasage dépenddgc. Quant I'amplitude de la perturbation AC est faibl
avec les valeurs de parametres utilisées, le cowagacitif est plus grand que le courant
faradique. Cependant avec d’autres valeurs d’ant@iAC, par exemple aveédJac =7V, le
courant faradique et le courant capacitif préséniee amplitude similaire. A une amplitude
AC plus grande que 7V, le courant faradique ess pioportant que le courant capacitif.
Rappelons gu’expérimentalement, nous ne pouvonsnadas que le courant globag, la

somme des deux courants :
lc=Ig+IpL

Avec le déphasage observeé sur les trois courantiss, pouvons considérer que la capacité de
double couche joue un réle de réservoir du coummir le processus faradique sous
perturbation AC. Alors, nous pouvons déduire quaspke déphasage entre les courants
capacitif et faradique est grand, plus efficaca serble de réservoir de charge électrique par

la capacité de double couche.

Courant Ig, Icp, Ig /mA
Courant Ig, Icp, Ig /mA

AU, =1V

. ' . ' 3 . .
140 160 180 140 160 180
Temps / ms Temps / ms

La figure (3.14) : Comparaison entre le courantaddique, capacitif et gbal ; (a)la

perturbation ACest importantedUac =7V, (b)la perturbation AC faiblAUac =1V
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

3.3.2.4.2 Effet de la résistance d’électrolyte R

L'effet direct de la résistance d'électrolyte est dénérer une chute ohmique entre
I'électrolyte et la surface du métal. Cette résise détermine donc une amplitude effective
du potentiel alternatiE a I'interface métal électrolyte. Pour un pipelerterré dans le sol,
cette résistance varie selon le type du sol, laueen eau du sol, et la profondeur du pipeline.
Il ne faut pas oublier que, sous la protection @ditue et avec le temps, la résistance
d’électrolyte a travers le défaut change ausssdand effet de la résistance d’électrolyte est,
par le biais de la chute ohmique, que la répondaénterface aUac devient plus linéaire. Les
figures (3.15 et 16) représentent I'effetResur le potentiel effectif, le courant faradique, |
quantité de charg®,r, et le déphasage entkeet Ip. pour des mémes valeurs des parameétres

que dans le paragraphe précédent.

E/V

Potentiel Effectif ,

1
-0,55 T T T N
A
060 a.) ‘/, ‘\\ J’/“\\ / L\\ RE:3OO o | o ‘ \“‘
sor 7/ £ A
/ [ AL | ~\ R.=500 0 ] \
-0,65r | [/ AN . <
/ R_=700 O =
0,70} | \ R.=1000 Q | o
! ‘ ‘ ‘ 2 1\ / Re=1000 @
075k ! | / ' \ 4 ] ||/ Re=7000
’ \ I\ 5 y/
\ W\ L \ =
-0,80 \ “ 4 = 7 Re=500 Q
\ / \ \ E ” |
Vo \ \ > |/
-0,85 \ / \ / \ § § |/ Re=s000
> YEM =fR) i
-0,90 ! ! ! - - -
140 160 180 200 120 140 160 180 200
Temps / ms Temps / ms
La figure (3.15) : Effet de résistance d’électrely&: sur
a) le potentiel effectif & b) le courant faradique
457 a) o (o)
% 60
= 404 ¢ Q A
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© 35+ ° o
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o %)
g % o g 304
] ]
g 254 & 204 N
© (3]
= g
g 20+ . § 10+ .
15 x x x x s 91 A
200 400 600 800 1000 o x x x :
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Resistance d'électrolyte  R_/ohms (S} Résistance d'électrolyte  R_/Q

La figure (3.16): Effet de résistance d’électroliResur

a) Déphasage entre bt Ip. b) Quantité d&, r
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

Sur ces deux diagrammes, nous avons veérifié qugtiantation de la résistance d’électrolyte
fait diminuer le module du potentiel effectif et dourant faradique. De méme, la quantité de
chargeQ, rdiminue également avec I'augmentationRle Avec les valeurs des parameétres
utilisés, la figure (3.16a) montre une augmentatoun déphasage avec la résistance
d’électrolyteRe.

3.3.2.4.3 Effet de la protection cathodique
Un autre parametre important sur la modélisationladeorrosion AC est le niveau de
protection cathodiqué)pc. La figure (3.17) montre le changement du coufaradiquelr en

fonction de différents potentiels. Les valeurs olgstles autres parametres sont données a la
page 86, notammeR = 300Q, AUpc =2 V.

w
o
<

2007
1007

-1007 50 pA
-2007]
-3001—

Courant Faradique / pA
o

T T T T T T T T T T T T
167 168 169 170 171 172
Temps / ms

Courant Faradique / mA

| =f(PC)

1:10 ' léO ' lEISO
Temps / ms

La figure (3.17) : Effet de protection cathodiquecdur le courant faradique

Sur cette figure, nous pouvons constater que leacbdaradique se décale vers des valeurs
plus cathodiques lorsque la protection cathodityge devient plus importante. Ainsi le
courant faradique devient totalement négatif aipditine protection cathodique de -1,1 V,
pour les conditions indiquées ci-dessus. Par adl|diallure non symétrique de la courhe
peut étre expliquée a I'aide de la courbe de peation (voir la figure 3.9). A titre d’exemple,
un potentiel de PC de -0,9 V permet un balayageatantiel effectifE(t) dans le domaine

anodique, donc un passage anodiqué-dmais une PC de -1,1 V rend ce passage anodique
impossible.
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

L’existence du palier de diffusion sur la courbem@mt-tension explique le plateau de courant
gue I'on observe a chaque période, la valeur dmueant de plateau est d’ordre de 50 PYA, ce

qui correspond bien au courant limite de diffusion.
3.3.2.4.4 Effet de la fréquence de perturbation AC

Un autre parameétre déterminant a la corrosion ACaeéquence du signal de perturbation
du potentiel. En effet, les deux sources de I'AQG amne fréquence différente : les lignes a
haute tension a 50 Hz et les chemins du fer (TG 2/3 Hz. La figure (3.18) montre que
plus la fréquence est élevée, plus le potentigcéffet le courant anodique faradique sont
petits toutes choses égales par ailleurs. La valedous les autres parametres est donnée a la

page 86, aveUpc = 3 V.

-0,2 — o
— a) E(t) =f(f) A 140 T T T T T T
>
v-0,3- / e e
0 TR R 5 120 :
- -0,4- Q
w <100+ \ 1
= -0,51 [} \
o g 80- \ 1
+= -0,61 5
) o
= -0,7 & 60 1
= E
S 0,84 g 401 .
o -0.9 Y ~
o ! -SE 204 - T~ T
1,0 S
T T T s 04 L
125 150 175 200 5 . . ; ; , ,

Temps (mS)
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o
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30 40 50
Fréquence AC / Hz

La figure (3.18) : Effet de la fréquence du sigA&l sur a) Le potentiel effectif E ;
b) Quantité de charge impliquée pour une demi-vanaique ded

Sur cette figure, nous pouvons constater que l'angd du potentiel effectiE(t) diminue
avec l'augmentation de la fréquence de signal Ai@siAla quantité de chardg@, r pour une
demi-vague positivdiminue également avec I'augmentation de la frége&xC.

PuisqueQ; rest la charge débitée pour chaque période, damcdes durées variables, il
convient pour obtenir des valeurs comparablesattriler ce que représente cette charge en

terme de courant faradique anodique madygeen utilisant I'expression suivante :

|y = Que F (Eq 3.42)
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| /mA.cm?
N
. .2

0,0+ - .

Le courant moyen
o
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La figure (3.19) : Effet de la fréquence du sigA&l sur le courant moyen, |

La figure (3.19) montre que plus la fréequence kstée, plus le courant moyen est petit, donc
moins il ya de corrosion, elle montre également cgite relation entre le courant faradique
anodique moyen et la fréquence est linéaire. Nmus/ons écrire cette relation, dans le

domaine de fréquences examiné, par :
|, (f)=2547-0,0330F (mA.cm?) (Eq 3.43)
Sur cette équation et avec les valeurs de parasnetilesés, Nous notons €galement que le

courant faradigue anodique moyen devient nulgloeda fréquence de la perturbation arrive
a77 Hz.

3.3.2.4.5 Effet du courant limite de la diffusioniakygéne

Comme nous l'avons indiqué plus haut, le couramadigue cathodique est la somme

algébrique du courant de réeduction de I'ebu o) et du courant de réduction d’oxygene

dissous | o,). Ce dernier courant est soumis a une cinétiquéendiffusion-activation).

Nous allons évaluer l'effet du courant limite ddfuion d’oxygeénel;, sur le potentiel
effectif et le courant faradique. La figure (3.26présente I'effet d&i,, surlg, ainsi que son

effet sur lepic anodique du courant faradique.
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La figure (3.20) : Effet du courant limite de dgfan d’oxygénejk, sur:

a) Le courant Faradiqudl, b) le pic haut dug
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Nous remarquons que l'augmentation du courantdihgit en valeur absolue fait déplacer le

courant faradique vers le domaine plus cathodigeequi conduit a la diminution de la

guantité de charge faradique anodique si le codaaatlique passe dans le domaine anodique

(pour cet exemple il nN'y a pas de passage anodiqgae,’amplitude AC n’était pas

suffisamment grande).

3.3.2.4.6 Effet des parametres de Tafel, (ty +,0)

Nous avons examiné l'effet des parameétres de Faféf etQ, r La figure (3.21) montre que

Qa,rcroit avec la diminution de ces parametres.
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La figure (3.21) : Effet des coefficients de Tafebt b o0Sur I et sur la quantité de charge

impliquée pour une demi-vague anodiquee |
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

3.3.2.5 Cinétique en milieu aéré au régime DC (étatationnaire)

Dans un paragraphe précédent (3.3.1), nous avode éeffet du redressement faradique sur

la courbe de polarisation en absence de tout @éfehute ohmique.

Dans ce travail nous compléterons I'étude de liotpdu phénoméne de redressement
faradique sur la composante continue du couraatifgue, en présence de chute ohmique

pour une cinétique en milieu aéré.
Nous pouvons récrire I'équation (2.15) en présatecehute ohmique :
Ut) = E(t) +Re-I(t) = E(t) +Re- (Ir+ lpL) OU Ig=lar+lcF
Alors, I'équation du courant faradique anodiquetre récrite sous la forme :

Ia,F(t) = Icorr exp[ba |IUPC +AUAC &ln(&)[ﬂ)— Ecorr - RE( Ia,F + Ic,F + I DL ))] (Eq 343)

Nous pouvons remarquer que le couraptse trouve également dans le terme a droite de
I'équation. Cependant, il est possible de résowdtte équation a I'aide de la fonction de

Lambert W (appelé également Lambert oméga - Vaimexe (D)) [97]:

Lambert Vb, (R O, Cexdb, QU . - E,, )-expb, U, Bin(wd)).expb, Rely, )]
b, (R

I a,F(t) =
(Eq 3.44)

Dans I'état stationnaire, il est bien connu quederant capacitif devient zéro, alors :

lpL =0
En comparaison avec I'équation (3.14), on peutinéées équations (3.14), (3.25), et (3.26)
de cinétique en milieu aére, en prenant en congftetlde la résistance électrolyte :

Remarque: Rappelons que [I'équation (3.44) est une exmessimplifiée car, en toute

rigueur, il faut tenir compte également le terige

ba2n mU AC2n
Lambert W —b, (R, O ,,,,[@xp (b, U, —E,,,) D1+ ZW
(n!

ba |:RE

aF

(Eq 3.45)
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b 2n AU 2n
Lambert W —b_ [R: [ cort e 1,0 Eéx{(—bwzo Wee) [E“ Z c,szzn (nI)ZAC H

CH0 bc,HZO [Re
(Eq 3.46)
b2" AU,
Lambert \/\{— be,, Re Deor o Co, Eﬂ‘ﬂx{(—b&o2 Wee) Eﬁl"‘ Zcozzzn(n,)?ﬂ}
=
¢ bc,o2 |:RE
(Eq 3.47)

Apres avoir calculé le courant moyen cathodiquareidique sous perturbation AC, nous

pouvons maintenant évaluer le courant moyen tat@dique I ;-sous AC, oll,. est la
somme du courant moyen anodique et cathodique l(&giration 3.17) :

Nous avons maintenant une autre solution mathémwtigour calculer la courbe de

polarisation sous I'effet d&Uac en prenant en compte I'effet de chute ohmique.

La figure (3.22) représente l'effetUac sur la courbe de polarisation pour un systeme
électrochimique correspondant approximativemersysteme Acier / NaCl 0,2 gY.pH 5,7

avec les valeurs de parametres suivantes :

lim= 25 pA cnt, b, =36 V', b,, = b, , = 19,2 V', Re = 800 ohms.
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Figure (3.22) : Courbes (I-U) calculées en présedeAUac on

La figure (3.22) montre l'effet dé\Uac sur les courbes de polarisation. Nous pouvons

constater que le palier de diffusion d’oxygéne disft quand I'amplitude de perturbation AC

augmente, car le courant global moyen croit égalérea valeur absolue lorsqueJac

augmente. La méme figure (3.22) montre égalemeatlgyotentiel de courant global zéro

(potentiel de corrosion moyd, ), en présence de la perturbation de potentietraitive

Uac , Se déplace vers des valeurs d’autant plus négajiveaUxc augmente pouAUac <

0.8 V.
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Figure (3.23) : Effet de I'amplitude de perturbatid.C sur le courant de corrosiol,,
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Chapitre 3 : Modélisation de corrosion AC

Le courant de corrosion moydn . augmente, quant & lui, toujours avec I'accroisserde

AUpc comme le montrka figure (3.23).

La figure (3.24) illustre le changement de potdntle corrosionE. . en fonction de

corr

I'amplitude du signal AC pour deux cinétiques der@sion AC en milieu non-aéré et aéré.
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Figure (3.24): Décalage d&___ avec I'amplitude AC pour:

corr

1- cinétique en milieu aéré 2— en milieu désaéré

Sur cette figure, nous pouvons constater que ldadément deE_ est plus important

lorsque le systeme électrochimique est contrdléiparcinétique mixte (milieu aéré).

Maintenant, si on diminue la résistance d’électolg, le courant moyen augmente et le

décalage deéE_ . vers des valeurs plus cathodiques s’accentue. duissfigure (3.25) montre

corr
I'effet de la résistance d’électroly®:- sur le décalage du potentiel de corrosin, pour

AUAC = 0,2 V.
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Figure (3.25) : Effet de résistance électrolyte &,

En conclusion, les calculs basés sur les modesesréthimiques en régime DC (conditions

stationnaires) ont montré que le courant faradigogen en présence d’une perturbation AC :

augmente avec I'amplitude de la perturbation adteve AUac

croit avec les coefficients de Tafglet, b.en valeur absolue

s'intensifie lorsque la résistance d’électrol@aediminue

change selon le type de processus électrochimiguiEmulant a l'interface (cinétique

en milieu désaéré ou cinétique en milieu aére).

103



CHAPITRE 4

RESULTATS EXPERIMENTAUX

104



Chapitre 4 : Résultats Expérimentaux

105



Chapitre 4 : Résultats Expérimentaux

Ce chapitre est consacré aux descriptions degatsakpérimentaux. Il se divise, comme nous
I'avons mentionné dans le chapitre 2, en trois axes
- Le redressement faradique, le processus directelgeatla corrosion AC par I'analyse
harmonique en régime continu et en régime dynamique
- L’acquisition simultanée de potentiel et de courafih d’évaluer la quantité d’électricité
associée aux processus anodique et cathodique.
- La caractérisation des produits de corrosion par spgectroscopie Raman afin

d’approfondir le mécanisme réactionnel de la cooraC.

4.1 Analyses harmoniques

Comme indiqué dans le chapitre précédent, la naatité des systémes électrochimiques est
étroitement liée a la corrosion AC et a l'efficécidle la protection cathodique. Nous allons
étudier ces deux aspects expérimentalement par :

- L’étude du phénomene de redressement faradiquéapaesure du courant moyen en
présence d'une perturbation AC, et sa caracténsapar le tracé des courbes de
polarisation.

- L’étude des harmoniques supérieurs en présence g@erturbation sinusoidale de grande

amplitude.

4.1.1 En régime continu : redressement faradique

Nous allons commencer cette étude avec des systégmdsles pour veérifier les équations
proposées dans le chapitre précédent pour le dgpaicent du modéle de la corrosion AC.
Pour cela, nous avons choisi premierement une dadesimule la loi de Tafel, c’est-a-dire le
cas d’une cinétique électrochimique régie par Fgieed’ activation. Ensuite une électrode d’or
ou le processus anodique est absent dans le dordaimtentiel examiné. Les processus
cathodiques sont composés de la réduction de l&Enggdissous, réaction limitée par la

diffusion, et du dégagement d’hydrogene obéiss#mta de Tafel.

Les expériences consistent a mesurer le couramigi@meétrie avec un balayage linéaire de
potentiel en présence de la perturbation de pefesihusoidal. Nous acquérons alors un
faisceau de courbes de polarisatlon f(U) ; | et U étant les valeurs moyennes définies par
I'Eq. (3.1).
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4.1.1.1 Systeme modeéle : diode

Nous avons établi dans le chapitre précédent, uelaadécrivant le redressement faradique
d’'un processus contrdlé par I'énergie d'activat{processus anodique et réduction d®©H

c’est-a-dire pour un courant obéissant a la loioeemtielle du potentiel (Eq. (3.14)). Or, une
diode suit effectivement cette loi, ainsi elle sienla dissolution anodique. Nous allons vérifier

alors expérimentalement la validité de cette agpedbéorique.
4.1.1.1.1 Diode seule

Avec cet élément actif de circuit électriqgue, nauens réalisé deux connexions différentes. La
premiéere (Figure 4.1a) permettra de vérifier I'BqlL@) alors qu’avec le circuit 4.1b, le role de
la capacité de double couclig, ainsi que l'effet de la résistance de I'électrelig seront
confrontés. Dans ce circuiR ou C peut étre omis pour vérifier le réle de chacun.di@de
utilisée est 1N4004. Ces circuits sont polarisés y@ source de tension continlkpc
superposée d’un signal sinusoidal: a I'aide d’'un potentiostat Solartron 1286.

() (b)

ICi
IR Ly

Diode

| 8] 3] Diode

50Hz 50Hz

—_ =

Figure (4.1) : Circuits électriques utilisés pouesurer le courant moyen : diode 1N4004

Nous avons tracé un faisceau de courbes de paiansa différentes amplitudes de potentiel
alternatif AUac avec le circuit (a). La figure (4.2) représents lésultats obtenus. Les
caractéristiquesl,( U) sont des droites dans un plan semi-logarithmigquepratiquement
paralléles entre elles. La pente de ces droitesegmond au coefficient de Tafel il est égal a
26,2 V.
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Diode 1N4004
10° 3 3
=
= 10%°E E
I=
©
5
Q 1
O 10 ¢ .
100 i B R R
0,30 0,35 0,40 0,45
Potentiel, U /V

Figure (4.2) : Effet de I'amplitude du signal A%s) sur le courant moyen de diode 1N4004

Comme nous I'avons montré dans le chapitre 3 (guétde milieu désaéré, partie anodique),
le courant anodique moyen mesuré en présence gambation alternative peut étre exprimeé
par I'EQ. (3.14):

2n
et i 22

La figure (4.3a) représente le redressement fawadigalculé en fonction du nombre
d’harmoniques paires pris en compte pour differenteurs deAUac. On constate aisément
gue plusAUxc est grand, plus important est le redressementditpra. Nous pouvons
remarguer également, sur la figure (4.3a) que toanique d’ordre 2 est suffisant pour évaluer
le redressement faradique quakidac = 50 mVi, alors que les harmoniques jusqu’a I'ordre
10 sont nécessaires potiltiac = 200 m\is. La comparaison entre I'effet du redressement
faradique en fonction de I'amplitudeUac avec les résultats expérimentaux poge = 0,35

Vi €stillustrée sur la figure (4.3b). Un bon accentre les deux données confirme la validité
de la démarche entreprise.

108



Chapitre 4 :

Résultats Expérimentaux

Calculé
e Résultats expérimentaux

102k @ 200mV (b)
- ] 10°F
N ]
o 150mV |
; v/v T Y ] EO
L 4 -
© =
310°F / 100mV3 S 101l
o o A b 5107
/ 1 I}
A o
50mV 1
100 & s s 1 N N N | N N N 0
0 4 8 12 105,

nombre d'Harmoniques

. 100
Amplitude, | AU|/ mV

150 200

Figure (4.3) : Redressement faradique pour une didd4004

(a) Nombre d’harmoniques nécessaires pour évalueoyen correctement

(b) Comparaison des données expérimentales etléaku

4.1.1.1.2 Un condensateur en paralléle avec uneddio

Nous avons tracé la courbe de polarisation poudiode placée en paralléle avec une capacité

C de 47 pF en omettant la résistance sRri€e circuit correspond donc a la situation ou la
résistance d’électrolyte est négligeable. La figidrd) montre la comparaison de la courbe de

polarisation en absence (cf. la figure 4.2) et Eisgnce de la capacité de 47 uF, représentative

de la capacité de double couche d'un échantillatidt au carbone de 1 €rsoumis & la

corrosion AC.

[EY [EY
o o

w N
man T man

courant moyen/ pA
[N
ol\.)
T

[EEY
o
N

JaU| =50 mV,__
C =47 yF

/
./ —e— Diode seule

/ —&— Diode + condensateur
L 1 L 1 L

0,4 05 0,6

potentiel / V

0,7

Figure 4.4 : Courbes de polarisation pour (1) uned# seule, (2) diode + condensateur
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Cette figure montre clairement que le condensaiié en parallele avec la diode n'a aucun
effet sur le courant stationnaire moyen. Rappetqpria I'état stationnaire, aucun courant, en

principe, ne traverse le condensateur. C’est wnteggout a fait attendu.

4.1.1.1.3 Résistance + diode + condensateur

a
10000 3 ) T T T T T T T lOOOOt:)) T T T T T T T T T T T T T
Sans AC . g Sous AC A
[ R=00 7 R=00
1000 || 1BUI=0V - ] lau| =01V, A
£|R=100,3300 e R=100 0 1000 L | R =100,3300 e
3 . / . B : R=100 Q
100 .//: — " Re3300 / / /

Courant/ pA

=
o

0,4 0,5
Potentiel/V

Courant / A

100 b

10k

cT

*R=3300

0,30

0,40 . 0,45 .
Potentiel (V)

0,35

1 n
0,50

0,55

0,60

Figure 4.5 : Courbe I-U expérimentale pour une dieckpacité+résistance R =100, 33D. a)
en absence de perturbation AC, b) en présence dWie = 0.14 V

D’abord, nous avons tracé les courlbds en absence de signal alternatif pour faciliter les
analyses de résultats. En effet, le couplage eégist— condensateur va modifier I'effet du
redressement faradique. La figure 4.5 représenteolaparaison entre la courbleU

expérimentale pour une diode connectée avec deistagces différentes (100 ou 330 ohms)

en absence et en présence de perturbation AC.

En présence de signal AC, le calcul de chute ohnpgueet de prendre en compte ['effet de
la résistance sur I'amplitude du potentiel altéfra (effectif) (diminution de cette amplitude
lorsque la résistance augmente, toutes chosességateailleurs). Ceci revient a dire que la
chute ohmique va diminuer la non-linéarité de lporése en courant. Donc, nous pouvons
déduire que plus la résistance sdRieest grande, plus petit est le courant de redremsiem
faradique. Le systéme électrochimique devient gdinéaire avec l'accroissement de la
résistance d’électrolyte.

La figure 4.6 montre la comparaison entre la colrBexpérimentale et celle évaluée avec le
calcul a l'aide de la fonction Lambert W. Malgré léger écart systématique observé entre les
deux données, la tendance est clairement reproduitdivergence observée peut provenir de
la difficulté de déterminer correctement la valjwoyenne en courant. En effet, en présence de
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signal AC, le filtre interne du potentiostat estsiimple circuit R-C qui peut induire une légére

erreur.

103:.-.........

Courant / pA
[EEY
o
N

® Expérimental

Calculé

035 040 045 050 055 0.60
Potentiel / V

Figure (4.6) : Comparaison entre le résultat expé@nntal et celui calculé selon

la fonction Lambert W : une diode, R =1) C = 47 pF,AUac= 0.1 Vit
4.1.1.2 Systeme modeéle : Electrode d’or en miliewese

Pour I'étude du processus cathodique par un systeéoaele, nous avons utilisé une électrode
d’or, pour laquelle le processus anodique est géghble dans le domaine de potentiel
considéré [98]. Comme signalé plus haut, le praessathodique comporte deux

composantes : la réduction de I'oxygene dissoustréiée par la diffusion a une surtension

faible, et le dégagement d’hydrogéne a une suderéevée, obéissant la loi de Tafel.

-2

/'?
AU, =0V =it

-50 - :7:7;17!:21/\:12

_/% Domaine de diffusion

J /U, =14V

AN

-100

-14 -12 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0
Potentiel / V vs SCE

Densité du courant moyen / pA cm

Figure (4.7) : Effet dé\Uac sur le courant cathodique moyen ;

Electrode d’'or /Eau Evian
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La figure (4.7) montre la courbe de polarisationnd électrode plongée dans une solution
d’eau d’Evian, pour trois amplitudes AC. Dans cditgire, nous pouvons constater que le
courant moyen dans le domaine de diffusiondi€ste sensiblement constant. Alors, il est
important de noter que la perturbation de poteri®0 Hz est trop rapide pour modifier la
concentration de I'@dissous a linterface or / eau d’Evian. En dehorscdedomaine, le
courant moyen augmente en valeur absolue lorsga®litude de la perturbation AC s’accroit.
L’effet de redressement faradique apparait clairdrgeand le courant suit la loi exponentielle

en potentiel.
4.1.1.3 Systemes électrochimiques : Acier / eau $euaine artificielle

Le redressement faradique de deux systemes moékalets examiné, nous allons maintenant
mesurer le redressement faradique de l'interfaga aci carbone / eau souterraine artificielle.
Nous allons examiner successivement trois parameétngortants qui vont déterminer la

corrosion AC : | ‘amplitude de potenti&Uac, la conductivitéx et le pH du milieu.
4.1.1.3.1 Effet dQUAC

La figure (4.1) montre les courbes courant — paéobtenues en présence de signal AC sur
I'électrode d’acier au carbone dans I'eau d’EviaB][Nous avons utilisé I'eau juste aprés

I'ouverture de la bouteille pour minimiser I'effétt CGQ ambiant.

5 00 AU _=14Va

g F / ]

~ 200f K

c | AU/ =07V

) ac T L.

% 100 N A/ o * ]

E : A/ ./ /l/.

I= [ l/.'/'-/l/.

s O e VY

> A b AC

o A Ty

S0 " '

> L

e : /:7 corr

2 200f ¥ -

2 A

8 _300' P R R S N SR R SR S SR RS S .
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -04

Potentiel / V vs SCE

Figure (4.8) : Courbes (I-U) avec signal AC. Acier/ Eivian. f =50Hz, la vitesse de
balayage, v=17 m’s
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Nous constatons que le courant anodique moyen anigragec I'amplitude de perturbation du
potentielUac. D’autre part, le courant cathodique moyen (erwahbsolue) dans le domaine
du plateau de diffusion de I'oxygene diminue |légéent aved\Uac ceci pouvant étre da a

I'effet du courant anodiqueDe ce fait, le potentiel du courant global zérot¢ntiel de

corrosion appareiicorr) se déplace vers des valeurs plus négatives.guaefi4.9) montre le

déplacement du potentiel de corrosion en fonct®fiaimplitude du signal AC.

S
o
>

IV vs. SCE

I

o 9o
~ ()]
o [e0]

0

0,72 -

0,74+ .

-0,76 - .

Potentiel de corrosion E

02 oio | o:2 | o:4 | 0:6 | 0:8 | 110 | 112 | 114 16
Amplitude de signal AC/V

Figure (4.9) : Changement dedg en fonction d&\Uxc, Acier/ Eau d’Evian. f =50Hz

Les résultats présentés sur les figures (4.8 atofljirment donc les prévisions théoriques
détaillées dans §3.3.1.2.

4.1.1.3.2 Effet de la conductivité du milieu élealytique, ¥

La figure (4.10) montre I'effet de la conductivid&lectrolyte &) sur la courbe de polarisation

d’un systeme acier / solution aqueuse deS<la.
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Figure (4.10) : Effet de la conductivité sur le ressement faradique : Acier / B&Q,
Courbes (I-U) sous AQUac =14V

Plus la solution est conductrice, plus le redressgnfaradique est important. Ce résultat

confirme I'effet « linéarisant » d&:.

L'influence de la conductivité du milieu en présemtune perturbation de potentiel alternatif
est présentée sur la figure (4.11a). Sur cettediguwous pouvons constater que le potentiel de
corrosionE.qr dépend de la conductivité du milieu alors quesdarant global étant nul pour
cette valeur particuliere du potentiel, la chutenajue I'est également, et 'on pourrait penser
gue la conductivité ne devrait dans ces conditipas avoir d’impact sur la valeur de ce
potentiel. Ce résultat est la conséquence de t'eftbviduel du redressement faradique sur les
processus anodique et cathodique. La figure 4.dtbbtre la variation du courant moyen en
fonction de k au potentielU = -1.2 \kcs pour deux amplituded\Uac différentes. Le
redressement faradique augmente dans ce milieu &AJyge comme nous l'avons vu sur la
figure (4.8), mais également plasest grand, plus important est le courant moyewateur

absolue.
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Figure (4.11) : Effet de la conductivité du milieu giredressement faradique
(a) potentiel de corrosion ; (b) combiné\&ac a Usc = -1,2 V vs ECS.

La figure (4.12) représente deux courbes expériabemide polarisation en solutions aqueuses
respectivement de NaN@t de Ca(Ng),, ces deux solutionayant la méme conductivité et le
méme pH en présence de la méméac. Les courbes sont identiques. Cette figure ilkistr
'importance jouée par la conductivité du milieur $a redressement faradique, tandis que
I'effet des cations a peu d’'importance, pourvuilgui'aient pas d’'influence sur les processus
électrochimiques interfaciaux, excepté donc, sangeg le proton Hdont l'influence sur la
cinétique électrochimique ( comme c’est souventcés en milieu aqueux) induit trés
probablement un impact intrinséque sur le phénonagéneorrosion AC, indépendamment de
I'effet de la conductivité . Il faut rappeler égalent que nous n'avons pas observé la
précipitation de CaCOsur la surface de I'électrode immergée dans uim fiain. Ceci étant
trées probablement dd au fait que le transfert desmddes ions OHen conditions de plein
bain est suffisant pour éviter d’atteindre un pHeifacial égal au pH de saturation du
carbonate de calcium. Il en ira tres probablemdifféremment dans le cas d’'un acier en
contact avec le sol, pour lequel les conditionstd@sfert de masse a linterface seront
favorables a une plus forte montée du pH interfap@r une méme densité de courant
cathodique. Enfin, certains anions peuvent intervetans la cinétique réactionnelle,

notamment sur le processus anodique.
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Figure (4.12) : Courbe de polarisation de I'acierrdaNaNQ et CaNQ
ayant les mémes pH, conductivité\etac

4.1.1.3.3 Effet du pH du milieu

La protection cathodique provoque une augmentat#ola valeur du pH a la surface du métal,
or le milieu peut devenir fortement alcalin danstaiees circonstances. La figure (4.13)
montre I'effet du pH sur la courbe de polarisatem présence daUac = 1,4 V pour une
électrode d’acier immergée dans les solutions & Hasau d’Evian mais a trois pH différents.
La conductivité est maintenue presque constants glee le pH est ajusté par ajout de solution
de NaOH diluée.

300 : - - '
o | o pH=7.12, k=489 uScm”
£ 2001 s pH=0.10, k=465 pus cm’ e
| —v—pH=11.05,k=490 uScm™ | ~
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% 7
€ 200} , /7
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a I AC
300 g/. —
1.2 -1.0 -0.8 -0.6

Potentiel / V vs. ECS

Figure (4.13) : Effet du pH sur le redressement fagad :
acier au carbone / Eau d’Eviar, =490 puS ci), Uac = 1,4 V

Nous constatons que la densité du courant de tée@arodique diminue et celle cathodique

croit (en valeur absolue) avec 'augmentation dudoHmilieu pour le domaine de potentiel
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étudié. En d’autres termes, 'augmentation du pHré&dentir la dissolution du métal et accélére
la réduction d’eau. Alors, globalement le potentielcorrosion se déplace vers des valeurs plus

anodiques.

Avec le temps, l'alcalinisation du milieu induitrpke courant de protection cathodique sous
régulation de potentiel, I'écart entig,,, et Upc va augmenter. Il faut rappeler également que
dans un systéme réel, la conductivité et le pH stnitement liés : I'alcalinisation du milieu

par I'effet de PC s’accompagnera nécessairememedaugmentation de la conductivité. La

figure (4.14) résume la dépendanceegdg en fonction du pH.

/ VECS

corr

AU =0V

E

Potentiel de corrosion,
=
\l
T

o
o

pH du milieu

Figure (4.14) : Potentiel de corrosiondz en fonction du pH du milieu
Eau d’Evian + NaOH pour deux valeurs de I'amplitudepkrturbation

4.1.2 Régime dynamique : harmoniques fondamental supérieurs

Nous avons présenté le principe de l'analyse haigmende la réponse en courant d’un
systéeme non-linéaire soumis a une perturbationotiengiel alternatif dans le chapitre 2 section
2.1.2.2. Les résultats expérimentaux obtenus silinterface électrochimique acier/ eau
souterraine simulée, seront présentés successivelaes ce paragraphe pour les harmoniques
1, 2 et 3 de la réponse en courant, puis la relatieec le redressement faradique sera

examinée.
4.1.2.1 Harmonique 1 (fondamental)

Nous allons vérifier I'effet de I'amplitude du potel AC sur la mesure a la fréquence
fondamentale de la fonction de transfert (impédpruz I'interface étudiée soumise a la

perturbation de potentiel AC. Cette mesure peraetin plus, en prenant en compte la réponse
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pour le signal de potentiel AC d’amplitude la pligble, de déterminer la capacité de
I'interface, une donnée essentielle pour I'explmia ultérieure des données obtenues par

I'acquisition simultanée dbac etlac.

Les mesures ont été effectuées a différentes ardptitde potentiel AQUac (Vef) €t pour
plusieurs valeurs de potentiel de protection catheUpc. Les spectres de la fonction de

transfert obtenus powpc = -0,9 et -0,95 Y¥cs sont présentés, a titre d’exemple, sur la figure
(4.15) :

a Acier /| Eau d'Evi . .
~_ 8 @ cU|er - gugov vian -  (b) | Acier/Eau d'Evian
g pc” 7" ECS NE | U =095V
a 10mVv 3} PC ECS 10mv
(o] r _o— O*O'*—owo\
x o -—*10m _— / o 30mV O- |
224 ﬁ/ 100mv o 5 o* [P ND A 10mHz
= = 00— = > AL
g Obota " £ “Joomtz
g * ooy 300mV g e 100mV
E 7 om E
8 1000mV Qo 300mv
@ 3
a o
0 4 8 12 16 ! | |
Partie Réelle / k Q cm? 0 2 4 6

Partie Réelle / Q cm?

Fig. (4.15) : Harmoniques 1 pour des polarisatioms-0.95, et -0.9 Ms;

Acier au carbone / Eau d’Evian a différent amplitudeperturbatiorAUac (efficace).

Ces deux diagrammes montrent que l'allure du dragra dans le plan de Nyquist est
similaire, une boucle capacitive aplatie. En rev@)cnous pouvons constater que
'augmentation de l'amplitude du potentiel de pdyation fait diminuer le module de
'impédance, notamment dans le domaine des baségsehces, et ceci quel que soit le
potentiel de protection cathodique. Le spectre pgédance ne peut donc étre défini qu'avec
une petite perturbation de potentiel. Toutefoidfétede I'amplitude est faible a des fréquences
élevées, la capacité de double cou€he peut étre déterminée aisément en situation d’essai
méme pour une amplitude de la perturbation AC gppgk relativement élevée. Pour l'illustrer,
la figure (4.15c) montre la variation du modulel'darmonique fondamental de la fonction de
transfert (impédance) apres déduction de la chuimigque (impact de la résistance

d’électrolyteRg).
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Fig (4.15c) : Module d’harmonique fondamental acl3 -0.9 VECS a différent8Uac

Sur cette figure, nous constatons premierement lgudifférence, en terme de module de
I'impédance a la fréquence fondamentale, est fadildes fréquences élevées et deuxiemement
que I'écart apparait a une frequence plus élevaedjuac augmente. La valeur depCpeut

étre déterminée avec une bonne précision, dansntiple présenté ici, sous réserve qulgac
<100 mV.

4.1.2.2 Harmonique 2

Nous avons mesuré I’harmonique 2 de la réponsewrast pour différentes conditions Bic,

Upc, conductivité du milieu... sous régulation de patEnt

La figure (4.16a) représente I'harmonique 2 de2fgonse en courant pour un systeme (Acier /
0,2 g L* NaCl) &Upc = -0,9 V etAUnc = 1 Verr:
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Figure (4.16) Harmoniques 2 de la réponse en cou@nE = -0.9 \tcsetAUac =1 Ves ;
(b) diagramme de Bode pour E = -0.9c¥¢pour differentes amplitudesal.
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Pour une perturbatioNUac de l'ordre de 1 W, le spectre représente un demi-cercle dans le
plan de Nyquist. Le module est maximal autour de @/0,01 Hz. Quand I'amplitude de la
perturbation AC augmente (figure 4.16b), le modigel’harmonique 2 augmente. A 50 Hz,
I'harmonique 2 est faibld, varie de 10 nA cfA @AUac = 10 mVig & 4 PA cnf @AUpc = 3

Ver. Ces petites valeurs d’harmonique 2 peuvent &péicriees par le fait que les processus
cathodiques sont limités, ¢ utilisé, par la diffusion d’'oxygéne. En effet, nawons observé
sur la figure (4.7) que le courant moyen dans maloe de diffusion d’@reste sensiblement

constant.

L’effet de Upc sur le module d’harmonique 2 est présenté dafiguee (4.17a et b) :
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T T T T 4] T T E
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— X, L ..
S w00t % 1 et te e
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S "f ¥ * S “ \A\ 7\" *eq UPC =-18V

o \ s e Vg ff N A, Uy =-16V

S 10 I . P E =} 504 oo <\‘ : Aa s, Adaad

5 T Frgaitng, | il © eeet et e, T U, .=-14V

\J thesiny ane? o Tt re

[0) |/ 50 Hz-~ % e, Rk S Py
] ‘u“ ! =] \+\.\.\ oen. PC .

S s = o i 0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0

= L L L L bl L L o T T T ooy T T

! : : : 0,1 1 10 100 1000 10000

2 10° 10° 10" 10° 100 10° 10° 10 10° g ,

£ Fréquance (Hz)

< Frequence (Hz)

Figure (4.17) Effet de protection cathodique sur ksnore des harmoniques 2
dans le domaine de diffusion et réduction, Acierud B&vian,AUac = 1 Vet
b) Acier / Solution-TAUac = 3 Vet

Nous constatons que I'amplitude de 'harmoniqueedadréponse en courant reste faible dans
le domaine de potentiel ou le courant est limité lpadiffusion d'Q (Upc=-0,9 Vecy alors
gu’elle augmente régulierement avec le niveau rdéeption cathodique lorsque I'on adopte

des potentiels de polarisatithc allant au dela du palier de diffusiddgc< -1,2 Vecy).

Pour examiner I'effet de conductivité du milieu $tiarmonique 2 de la réponse en courant,
trois solutions d’eau Evian + MNaO, de différentes conductivités ont été préparéediguae
(4.18) montre que le courant 'amplitude du coudardroit avec la conductivité de milieu, ce
qui confirme l'augmentation de la non-linéaritédfessement faradique) du systeme.
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I Eau d'Evian + Na_SO,
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(4.18) Effet de la conductivité du milieu sur 'lhamnique 2 de la réponse en courant, pH =

7,1 ,AUnc =1.4 Vg
4.1.2.3 Harmonique 3

Les spectres du troisieme harmonique de la répemsmurant a une perturbation sinusoidale

d’'une interface acier/ 0,2 g'tNaCl sont présentés sur la figure (4.19).

o 5 [ T T T T
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G 4+ /o\ —_ \\ -
E- 3 B O\\\ o\\ T
% \\\o \\\ i
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o [ N 10
R S %
= 100
_1-....|....|........|....|....-
3 -2 Rehlpdtt/ e 3

Figure (4.19) : Harmoniques 3 de la réponse en cotita) Usc = -0,9 VecsetAUac =1 Vet ;
(b) A différentes valeurs deJac (en W) @ Upc = -0,9 Vecs

Le spectre de la troisieme harmonique présenteallme similaire a celui de I'harmonique 2,

mais I'amplitude de 'lharmonique 2 est plus grande.

Des spectres de I'harmonique 3 obtenus pour ®olgtions d’eau Evian + N8O, de

différentes conductivités sont tracés sur la figdr20).
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(4.20) Effet de la conductivité du milieu sur la oresde I'harmonique 3 de la réponse en

courant

Cette figure montre 'augmentation d’amplitude dthanique 3 avec la conductivité du milieu
pour AUac donné. Ce résultat confirme, comme pour I’harmoei@, une augmentation de la

conductivité d’électrolyte rend le systeme moingéire, toutes choses égales par ailleurs.
4.1.2.4 Harmoniques d’ordre pair et redressement fadique

4.1.2.4.1 Systéme modele avec une diode

Nous avons montré dans le chapitre 3 que les hagmes d’ordre pair induisent une
composante continue (redressement faradique). Awosis avons établi 'Eq. (3.9) a partir de

I'analyse mathématique de la série de Fourierir (@gparagraphe 3.2.3.2)
RF=-1,sin(@ ,)+1,sin(¢g ,)-1sSin@ ;)... (Eq 3.9)

Il est tres intéressant de vérifier expérimentaleineette prévision théorique. Dans ce but, nous
avons mesuré des harmoniques 2, 4, 6 (module éadage sur le diagramme de Bode) de la
réponse en courant d'un systeme constitué d’'ungedioour un potentiel stationnaire de 0,5V
et une amplitude de perturbation sinusoidaléxc = 0,05 g, puis nous avons calculé le

redressement faradique en utilisant 'Eg. (3.9). Noavons comparé cette valeur de
redressement faradique avec le courant moyen mesur@ méme diode et dans les mémes
conditions de potentiels stationnaire et alternagffigure (4.21) représente les harmoniques 2,

4 et 6 de la réponse en courant du systeme :
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Figure (4.21) Harmoniques 2, 4 et 6 ; Diodg;d ¥ -0,5 V etAUac =50 m\Vig

Sur ce diagramme nous pouvons relever que, les lemdeas harmoniques 2, 4 et 6 a 50 Hz
sont successivement (68 ; 4 et <1 pA) et les dsgges sont (90 ; -90 et 90 degrés).

L’application de I'Eq. (3.9) donne :

RF = 68[sin(90) + 4[sin(-90) — 08[sin(90) =73 (UA)

Avec la courbe de polarisation de la méme diodegdeessement faradique induityac = 0,5

V par surAUxc = 0,.05 Ly a 50 Hz, est calculé par la différence entre leraat moyen en

présence et en absence de signal AC.
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Figure (4.22) : Courbe (E, I) pour une diode sousailgAC

Selon la figure (4.22) le redressement faradiqueles9 A, proche de celui calculé par I'EQ.

(3.9). Compte tenu de lincertitude de mesure derat moyen, ce résultat démontre

clairement la validité de I'approche théorique.
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4.1.2.4.2 Systemes électrochimiques : Critére spg pPour Uac donnée

Nous avons Vérifié que la mesure d’harmoniques ddéorpaire permet d’évaluer le
redressement faradique. Ainsi, si nous admettorst@ute la composante continue du courant
anodique est uniguement attribuable a la dissaludi® I'acier, alors nous pouvons évaluer le
courant de dissolution sous PC par l'analyse haigoen Admettons tout d’abord que le
courant de dissolution acceptable d'une structungs sprotection cathodique soit la perte
d’épaisseur de I'acier de 0,1 mm en un siecle. Al loi de Faraday et la densité spécifique

du fer permettent de fixer le seuil de la densi€adurant & environ 1 pA ém

A partir de la courbé—U, nous pouvons estimer le courant de corrosignet Ecorr. La figure
(4.23) illustre la courbe de polarisation en abseteen présence de la perturbation AC.

103 F T T T T T T T T T T E
o i A
[ U,.=14V /A/ ]
£ I e )
o I i\A\ UAC =0.7V* ./.
S 10°} \ S
Z : N # br=9.2V" ]
— : \ / ./ a A'/_ ]
c I & / 1
S | \\t\ﬁﬂ I/ *u_=ov]
L DA . = 4
3 \A ® .'\A_/ /,’ / AC
o 101 L N NG A 4
3 AV
© “ Wi E_=-0.66V
..U:) \&A corr
c [+1 =8.81puA
[} \/ . corr
° 100k ‘ ;
: 1 CQl;l‘ VVVVVVVVV 1 1

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
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Figure (4.23) : Courbes (Log(l)-U) en présence amal AC. Acier / Eau d’Evian. f =50Hz,
Vitesse de balayage, v= 17 mV s
Le tableau suivant récapitule les résultats obt@mertir de cette figure.

Tableau (4.1) : Valeurs degok ac, Ecorrac pour difféerentsAUac

Uac/ V Econ/ Vecs lcorr / LA cm?
0 -0,66 8,81
0.7 -0,722 16,2
1.4 -0,775 19,6
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Le coefficient de Tafeb, est dans les trois cas présentés ici, égal 29,2 V

Nous allons appliquer la loi de Tafel pour calcuéecourant de dissolution du métgd,ac :
Idis,AC = IcorrAC IEXp@a |IEPC - Ecorr,AC )) (Eq 411)

OU lcorac Ecorrac SONt respectivement la densité du courant de dorrpst le potentiel de

corrosion pour une amplitude AC donnée.

En appliquant I'équation (4.11), nous pouvons tradadigure (4.24) qui représente le domaine
de la protection cathodique efficace, c’est-a-delle qui, d’aprés la définition retenue, assure
une vitesse de corrosion de moins de 1 um / anofleant de dissolution du métal doit étre

moins de 1 pA.cif) pour plusieurs amplitudes de perturbation altévea

T T T T v T
|BUpcl = 1.4V~ A
|AUAQA: 0.7 V3

> m/an ,/ - ./.
{mm e

T =V ]

<lum/an

.

-1.2 1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7
Protection Cathodique, Upc / Vics

-2
lgisso / MA cm
'—\
o
T

Courant de dissolution,

Figure (4.24) : Critére sur le domaine de proteatigyis ac < 1 LA de B¢ pour AUac donné

Nous constatons que I'augmentation du potentid?@egen valeur absolue) est nécessaire sous
la perturbation AC pour assurer une vitesse deosmm acceptable (< 1 pm/an). Cette figure
montre queUpc = -0,89 \kcs est suffisant en absence de AC, alors bge < -1,03 et
-1,10 Vecsest nécessaire quantlac est égal respectivement a 0,7 et 1,4 V.

4.1.3 Sommaire sur la mesure des harmoniques

Nous allons résumer les effets majeurs observéériexpntalement par I'analyse harmonique

pour les régimes stationnaire et dynamique.
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4.1.3.1 Régime stationnaire :

- La non-linéarité de la réponse en courant a untunb@tion sinusoidale de grande
amplitude induit une composante continue : le relment faradique ; il est la somme
des parties continues induites par les harmonidicedre pair.

- Plus I'amplitude du signal AC est grande, plusdenbre d’harmoniques a considérer est
élevé pour évaluer correctement I'importance duasgsement faradique.

- Plus I'amplitude de perturbation AC et la condutévdu milieu sont grandes, plus le
redressement faradique est important et plus lenpiet de corrosion se décale vers des
valeurs plus négatives. Ainsi, la protection cathod devient moins efficace.

- L’augmentation du pH du milieu a conductivité came fait diminuer le courant moyen
anodique et cathodique B, se déplace vers des valeurs plus anodiques.

- Le décalage dé&, est plus grand dans les milieux aérés ou la rémucte I'oxygéne
dissous, limitée par la diffusion convective, détiere le courant cathodique global.

- La chute ohmique fait diminuer la non-linéaritélaeéponse en courant.

- Le redressement faradique ne dépend pas de lanpeéde la capacité de double couche
CoL.

- Les cations (ex: N& Ca"...) excepté H nont pas deffet sur le redressement
faradique, tant que la modification du pH interédche vient pas provoquer de
précipitation de sels insolubles (tels que CaGOMgCQ).

- Nous pouvons évaluer, tant que I'on reste dansudizecde cette analyse « statique » en
conditions supposées stationnaires, a l'aide debesude polarisation en présence de

perturbation AC, le potentiélpc Nnécessaire pour assurer la durabilité de lirestiath.
4.1.3.2 Régime dynamique

- Le module du fondamental de la fonction de tramsfenpédance) diminue avec
'amplitude de tension alternativéac. L'impédance ne peut étre définie que palhac
<10mV.

- L’harmonique 2 dépend de la cinétique de réactibest plus petit pour la diffusion
d’oxygéene).

- L’harmonique 3 varie de méme facon que I'harmoniguenais son amplitude est plus

petite.
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4.2 Acquisition simultanée de potentiel et de courd

En présence d’'un signal AC de grande amplitudepigant devient alternativement anodique
et cathodique. Comme nous I'avons indiqué plus,i@utourant alternatif peut étre scindé en
deux composantes, charge de la capacité a limerfaomposante non faradique) et la
composante directement associée aux processusoeéleotiques (composante faradique).
Pour séparer les deux composantes, cependantt adguérir simultanément les deux signaux,
U(t) et I(t) suffisamment rapidement. Un programme de gestexpérimentales et un autre
pour les traitements des données spécifiques eénspEcialement développés au laboratoire.
Pour la gestion expérimentale les deux grandé(t)set|(t) sont mesurées, de fagcon synchrone
a chaque 50 ps. Pour les traitements spécifiquedraitement visant a évaluer I'excursion
anodigue du courant faradiquer a été développé, car ce parametre pourrait avodr u

conséquence directe sur le processus de corradicd@hapitre 3).

4.2.1 Traitement des signaux enregistrés

Le principe du traitement des signaux est décritsda chapitre 2 (§2.1.4). Cependant, il est
apparu que le bruit électrique contenu dans les dggnaux rend l'analyse quantitative
délicate, surtout pour une petite amplitude dedig€. Alors, avant de présenter les résultats

expérimentaux, nous décrivons brievement les différ traitements de signaux utilisés.
4.2.1.1 Ajustement de parametres

Pour un lissage fin dg(t) etl(t), nous avons utilisé I'ajustement de paramétremdes Eqs
(3.6 et 7). Le signal de potentiel est considér@ment sinusoidal.

Uasst = Upc + AUacsin (-t) Eqg. (4.2)
lasst=lpc + |1.Sin(03't-g01) + 5. sin(Zm-t-goz) +13.sin (3(0't'(ﬂ3) Eq (43)

Dans cette étude, il est apparu que la réponseoerarmt est correctement reproduite avec
seulement les trois premiers harmoniques. En efféd) Hz, et tant que I'amplitude de la
perturbation sinusoidale n’est pas trop importadeesorte que I'on reste dans le régime de
courant limité par la diffusion, le systéeme esatigement linéaire comme nous avons présenté
ci-dessus (84.1.2).

Le potentiel est maintenu @, tout au long de I'expérience. Les enregistremelats deux
signaux commencent 15 ms avant la superpositiondge afin de vérifier les valeurs

stationnaires dE&lpc etlpc. EnsuiteUac est superposée pendant 5 cycles.
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La figure (4.25) montre a titre d’exemple les dsignaux obtenus potUac = 0,3 V.
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La figure (4.25) : Wt) et I(t) enregistrés. be = -0,85Mcs AUac = 0,3Veg, f = 50 Hz,

Electrode d’acier au carbone dans I'eau d’Evian

Nous pouvons noter un transitoire sur la réponse@mant a la fin de la perturbation (t > 115
ms), mais I'observation attentive de la courbel@nrévéle que le méme type de transitoire
existe également pour le démarrage. C’est pourqumis nous sommes limités a utiliser en

général, le traitement des signaux sur les dewxigntroisieme cycles.

Les ajustements de paramétres @) et I(t) ont été effectués avec le logiciel « Origin :
OrginLab » avec la fonction définie par nous méniss.figure (4.26) montre un exemple
d’ajustement de parameétres pd(). Pour ce calcul, la valeur de pulsationv® est celle
déterminée par I'analyse dét) et I'on vérifie qu’elle est bien conforme a l&duence de
perturbation de 50 Hz retenue (soit 314.16 f9d s
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Figure (4.26): Ajustement du courant enregistré pamalyse harmonigue jusqu’au troisieme
ordre. Acier / 0,2 g ! NaCl ; U= -0,9 Vecs AUac = 0,5 Vierr, f= 50 Hz.

Les valeurs dé, etl; sont en accord avec les mesures des harmonigee8 présentées ci-
dessus. Elles sont beaucoup plus petites Iguee qui confirme également la réponse

relativement linéaire du systeme régi par le cauliante de diffusion.
4.2.1.2 Correction de chute ohmiqueRg:I

Nous rappelons que le courant glohal= I(t)) observé peut étre scindé en deux termes (Eq
1.8):

deR)

10)=16)=1,+Co

Pour évaluer le courant faradiglgeil faut donc connaitre les valeurs expérimentde€p, et

la résistance d’électrolyt@:, en plus des deux données enregistri@est U(t).
Pour évaluer le potentiel a l'interfaBgt), il faut corriger la chute ohmique par I'Eq. (2)1
E() = U(1) - Re'l(1)

Les milieux utilisés étant dilués, la dissolutianfdr pendant I'acquisition des données modifie
la conductivité des solutions utilisées, c’est+@ajueRe varie avec le temps d’essai. Or, les
diagrammes d'impédance expérimentaux (Figure 4vid@)trent que la fréquence de 1 kHz est
suffisamment élevée pour assimiler le module dagédance a la résistance d’électrolyte. A
partir des valeurs moyennes d¢| [et AU| entre le second et le quatrieme cycle, nous avons

estimeé la résistance d’électrolyre:
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— |AU |1kHz
Re —W Eqg. (4.4)

1kHz

La figure (4.27) montrél(t) expérimental eE(t) calculé.
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La figure (4.27) : Correction de chute ohmiquekxd. (3.28)
Nous pouvons constater sur cette figure que leoragntre les deux grandeurs est :

()
o)

=0,15

Le terme de la chute ohmique, que nous pouvons i@édiu spectre dimpédance
électrochimique est majoritaire sur le potentigdlequé dans un milieu peu conducteur comme
0,2 g L'* NaCl.

4.2.1.3 Capacité de double couch€p_

Les spectres d’impédance (c’est-a-dire ceux obtamidac = 10 mV) sont représentés par le

circuit électrique équivalent illustré sur la figu4.28b :
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Fig. (4.28) : Spectre d'impédance ; Acier au carbdrtau d’Evian, Yc = -0,85 cs:
a) spectres expérimental et ajusté par une métbded&implexe

b) Circuit électrique équivalent utilisé

Dans ce circuiky, impédance de diffusion du type Warburg est ex@eiipar : [100]

J1873+j ol

Z, =R, 0,731 _
« =R 1+ j oot

Eq. (4.5)

Cette équation est quelque peu différente de sellerent utilisée pour la diffusion avec le
modéle de Nernst faisant intervenir la fonctionhiguas &/D), mais le résultat du spectre est
tres proche et plus efficace du point de vue cabtcuhérique.zry est la constante de temps de

diffusion. Le comportement capacitif est représgrdaé un élément de type Cole-Cole, son
impédance s’exprime par :

R
Z(w)=————
1+ (j Qlr)™ Eq. (4.6)

Ici, 7 est la constante de temps de relaxation et éghléZrtR,-Cp, o). Dans cette expression
CpLo correspond a la fréquence caractéristique du regste€’est-a-dire au maximum de la
partie imaginaire dans le diagramme de Nyquistjusi@ment de parameétres par régression
non-linéaire de spectres d'impédance est réalis@mpaméthode de Simplexe (figure 4.28 a).

Il faut maintenant évaluer la valeur de la capad#édouble couch€p, a la frequence de la
perturbation de potentiel AG: 6oit 50 Hz par exemple). Or, du fait que la bowelpacitive est
aplatie dans le plan de Nyqui§ly. dépend de la fréquence (capacité distribuée). IduaBs,
pour cette raison, calculé cette capacité avem#ion suivante:
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f (1_at)
CpL = CDL,o(f—rj Eq (4.7)
t
Ou, Cp., f; et a; sont déterminés par le calcul de régression @usnt de parameétres) non
linéaire.
Pour déterminer Et)/dt, nous avons utilisé les données expérimentalesgistirees sous

forme de tableau et a I'aide de I'’équation suivante

dE, _E..~Ew Eq. (4.18)
dt o1 ~lha

4.2.1.4 Courant faradique,l ¢

Dés lors que l'on connap, E(t) etI(t), nous pouvons évaluég. A titre d’exemple, les
résultats du calcul sont présentés sur la figurg9j4 Nous pouvons constater ggedevient
momentanément positif (pour simplifier nous appelox demi période anodique » ou encore

« demi-vague anodique »la période pendant laguetlevient positif).

Acier de Carbon / Eau d'Evian
50Hz, AU, =1V,U=-085V__
N

-2

Q(Ccm?)

densité du Courant/ mA cm

60 70 80

30 40 50
Temps/ ms

La figure (4.29) : Courant faradique et charge aitpek faradique Qr;
Acier au carbone / Eau d’Evian,pd=-0,85 cs AUac = 1 Vegr, f = 50 Hz

Nous pouvons déterminer la quantité d'électrichédique faradiqu&, r impliquée pendant

une demi-vague anodique par :

Qaf = [/t Eq. (4.9)
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Out; ett, sont respectivement le momentlpulevient anodique et cathodique qui définit donc
la période pendant laquelleest positif.

Q. F est un parameétre important pour la compréhens@adcorrosion AC, cependant les
charges faradiques débitées pendant cette périedeemdps ne sont pas nécessairement
uniguement a attribuer a la dissolution du fer,snedlie peuvent aussi contenir, si ces réactions
électrochimiques d’oxydation se produisent effetient, comme nous I'avons décrit plus
haut :
- L’oxydation de I'hydrogéne adsorbé, espéce inteieggide la réaction du dégagement
d’hydrogéne,
- L’oxydation de I'hydrogéne KHdissous au voisinage immédiat de l'interface,
- L’oxydation des especes Fe(ll) formées pendanttaigbériode anodique précédente, si
un tel processus peut se dérouler.
- La formation des oxydes du fer,

- La formation de I'espece intermédiaire de dissohutel que Fe(OH).

Sur la figure ci-dessus, nous observons que leditangs des courantKt), I et Ip. sont
pratiguement identiques ou tout au moins du mémeeae grandeur. Or, nous avons constaté
que le spectre d'impédance a cette fréquence eshtislement déterminé p&: (Voir la
figure (4.28)) et pa€p.. Aussi, on pourrait un peu hativement, en déduire ¢g composante
faradique est négligeable. Or ce n’est pas le tawéabs le traitement de dé-convolution des
composantes capacitive et faradique que nous aspé@®. Ce résultat est donc surprenant.
Nous pouvons expliquer ce comportement inattendulpgrésence d’'un déphasage entre les
deux courantdr et lp. Autrement dit, schématiquement la capacité de léocbuche sert de
réservoir d’électricité pour restituer au procsstaradique pendant la demi-vague anodique
les charges quelle a accumulé pendant la demievagathodique. En conséquence, le
déphasag®rp. entre les deux composantes présente une impontemteuliere, comme cela

a été montré dans le cadre des études de moudlig@hapitre 3).

4.2.2 Influence de différents paramétres suQ, ¢

Nous avons étudié théoriquement, dans le chapitteédent, I'effet de plusieurs parametres
sur le déphasage entre courant faradiguet courant capacitifp_, et la quantité de charges

anodiques faradiques impliqu€g r dans une demi-période anodique.
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Nous allons examiner les différentes grandeurs igtgrviennent dans la corrosion AC,
notammentAUac, Upc, conductivité du milieux (ou résistance d'électrolyt&g), et la

fréquencd.
4.2.2.1 Effet de 'amplitude de signal ACUxc

La figure (4.30) représente I'effet d&Jac surQ,r a l'interface acier au carbone / eau d’Evian
sousUpc =-1,1 Vecs

»

N
T
\
\
1

N
T

Quantité délectricité, Q__/pCcm™

0 L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L L
0.0 0.5 1.0 15 2.0
Amplitude AC, U, _/V__

Figure (430) Effet dAUac sur Q,F; Eau d’Evian, Wc=-1,1 Vecs

La figure (4.30) montre que la quantité de chapgeimpliquée augmente avec 'amplitude de
signal AC. Cependant, cette quantité d'électrieisé inférieure & 10 uC ¢moOr, le nombre
d’atomes sur la surface de I'acier idéalement pksteale I'ordre de 2,5 Tomol cm?. Alors, si

a chaque atome superficiel de fer, un électroneffettivement transféré a l'interface, pour
alimenter un processus de dissolution du fer, dicéctement par échange avec le couple red-
ox d'un corps oxygdant soit via hydrogéne adsoldé&uantité d’électricité nécessaire pour
dissoudre une monocouche de fer est donc de I'alel250 uC ciiau minimum si la rugosité
de surface est supposée négligeable. Si nous teoomste de la rugosité de surface, 250 uC
cm? est la valeur minimale possible. Ainsi, seuls quek pourcents des charges électroniques
potentiellement disponibles a I'interface sonkefivement impliqués darn@,  .Par ailleurs,
dans I'exemple présenté i@, r = 0 pourAUac < 100 mV, ce qui signifie que le courdat

reste négatif pour un signal de perturbation faible
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()]
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Eau d'Evian

Q,./HCcm?
~

_— o2gLNaCl |

Quantité délectricité,

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Amplitude AC, | AU|/V

Figure (4.31): Courant anodique faradique en foantdeAUac; Upc = -0,9Vecs

La figure (4.31) représente cet effet de I'amplktude la perturbation AC sur la charge
faradique anodique obtenue, pour deux solutiorféreiftes (Eau d’ Evian et 0,2 ¢'INaCl) :
Sur cette figure, nous remarquons @ug- augmente avedUac. Pour I'acier immergé dans
'eau d’Evian, il augmente presque linéairementtirement au cas précédent Gpc = -1,1
Vecs En revanche, en milieu 0,2 gllNaCI son allure est similaire a la figure (4.308.non-
linéarité de la réponse dépend en effetyde On peut noter également qQgr diminue quand

Upc devient plus cathodique.
4.2.2.2 Effet du potentiel de protection cathodiquéJpc

Lorsque le niveau de protection cathodique augmgsie plus négatif) |, r diminue comme
nous I'avons mentionné dans le paragraphe précédens allons le vérifier d’'une facon plus
systématique. La figure (4.32) représente, a tiexemple, I'effet du potentiel de protection

cathodique sur la quantité d’électric@g pour un essai de courte durée (2h) :
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Q,./HC cm?
Y [
(6}

-
o
T
1

Quantité d'électricité,

0 1 . 1 . 1 . 1 .
-1,2 -11 -1,0 -0,9 -0,8

Potentiel, Upc/ V vs. ECS

Figure (4.32): Effet de kk sur Q. r; Acier au carbone / Eau d’EviamhUac = 1 Vet

Cette figure montre que plus le potentiel de ptitaccathodiqueUpc est négatif, plus la
quantité d’électricité anodique est petite. Ce ltaswwonfirme la prévision théorique obtenue

par calcul numérique en scilab (cf. la figure (3)16

Cependant, pour un essai de longue durée, pluste2alour la corrosion AC des ouvrages

enterrés, 'augmentation de la polarisation catipelis’accompagne aussi d’'un accroissement
du pH local. Alors, la résistivité de I'électrolysal voisinage du défaut va diminuer, ce qui

peut entrainer une densité de courant alternatis girande. En méme temps, le courant
anodique va diminuer du fait de l'augmentationptt Globalement, nous pouvons anticiper

que l'effet observé sur la figure (4.32) sera aténCes résultats mettent en évidence les
méfaits d’'une protection cathodique excessive [29].

4.2.2.3 Effet de la résistance d’électrolytdie

La résistance électrique totale entre le milieletd’acier exposé au niveau du défaut de
revétement peut varier du fait de la compositibmague de la solution de sol et de la teneur
en eau du sol, mais également avec la précipitatercertains dépoéts insolubles dans les
conditions de milieu se développant a linterfacgedsol (dépbts calco-magnésiens par
exemple), ainsi gu'avec l'aire de la surface d’aeposée au niveau du défaut de revétement,
et enfin, quoique cet effet soit a priori nettemerdins important, avec la distance entre le
déverseur du courant et la localisation de défautrevétement organique. Donc, c’est un

parametre important a I'étude de la corrosion A€.dhangement dBe va modifier Q, et

¢F,DL-
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Les milieux utilisés sont préparés a partir desitsmts de 0,01M KCI + 0,05M N8O, de
résistivités différentes. Le pH est ajusté a~,2 par I'ajout de 0,05M NaOH dilué. Les
figures (4.33 a et.b) représentent I'effet de Est@nce électrolytBe surQa ret grp.:

170 4

o
= 1 =
™ 1 (a) - G 154 4 (b) i Q.. =R
‘Q 160 Yy (@) ] | Acier / KCI + Na,SO,
g ] e * =
~ 1504 i =
O 150 " & v AUAC— 1V
W g & ) ;
- o A AU =3V
. e AC
g 140 o o 1251
—° 130 & 0 =f(R)) S 1004 A
o E A leleo E Qo
= E— c . A
S 120 4 Acier / KCI + Na,SO, ©
| Ay o 754
(] )
% 110 ; g T
o I v AU \% S v AL
A ¥ AC & 50 - A a
< 104 7 A AU =1V = | v
S ] AC ¥y
O v LL
O 90+ o 257 v
=)} i W e v
T T T T T T T E T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 6 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Résistance d'électrolyte R,/ Q Résistance d'électrolyte R_/ Q

Figure (4.33) : Effet de R Acier / KCI 0,01 M + NaSQ, 0,05 M, f=50Hz, Yc=-0,9Vecs
AUpc=1, 3 Vet : (@) Qi (b) déphasage entre ét b, @ pL

Nous constatons que plis est grand, plus le déphasage entre les deux deuaagmente
(figure a), en revanche plus la quantité d’élet&ianodiqueQ, r est petite (figure b). Pour cet
exemple, le déphasage varie entre 95° et 170° poeiaugmentation d&:= entre 100 et 1300
Q. Ces variations sont qualitativement en accordc des prévisions théoriques (la figure
(3.14)). Nous pouvons constater également que Iphad&ge grp. diminue avec
'augmentation de l'amplitude de signal AC poRe donnée. Autrement dit, lorsque la
résistance d’électrolyte change, les deux parasyétee chute ohmique et le déphasage,
changent. LorsquBe augmente, I'effet direct de 'augmentationRlesur la chute ohmique est

manifestement prédominant devant I'effet indirendluit par I'augmentation du déphasage

¢F,DL-
4.2.2.4 Effet de la fréquence du signal AG,

Un autre parametre important vis a vis de la caoroAC est la fréquence du signal de
perturbation du potentiel. En effet, les deux sesirmajeures de champ alternatif ont des
fréquences différentes : les lignes a haute tersioh Hz et les chemins du fer (TGV) a 16 2/3

Hz. La figure (4.34) montre l'effet desurQ,
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Charge, Q_/pCcm 2
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0'50'160'15|0'2(|)o
Frequence / Hz
Figure (4.34): Effet de la frequence du signal ASTif Q.-
Acier / Eau d’Evian We=-1,1 Vecs AUac= 0,5 Vems

La figure (4.34) montre qu@, r diminue avec la fréquence du signal AC comme fausns
déduit par calcul numérique (cf. figure (3.17b))RiMeétant donné que la durée pendant laquelle
le courant est positif est différente, il nous fapbur obtenir une comparaison pertinente,

multiplier Q, parf pour exprimer le résultat en terme de courant mdgeadique consommeé.
lap =Qap [ f Eq. (4.10)

La figure suivante représente cet effet de frégaercterme du courant anodique calculé par

'EqQ. (4.10) :

(o]
o
o

a1
o
o
T
1

N
o
o
T
1

300 - .

200 | _— .

. -2
Courant anodique, 1, _/pA cm

100 n 1 n 1 n 1 n 1
0 50 100 150 200
Fréquence, f/ Hz
Figure (4.35) : Effet de fréquence AC sur le cotiramodique faradique
Acier / Eau d’Evian Wec=-1,1 Vecg AUpc = 0,5 Vet
La figure (4.35) montre que plus la fréquence kstée, plus le courant anodique faradique est

grand. Il est donc probable que, dans le cas péeic étudié ici et les conditions
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expérimentales adaptées, le risque de la corr@dsiaugmente avec la fréquenceC’est un

résultat contraire a ce qui a été prédit par la éhisation (figure (3.19)). Les parameétres
cinétiques utilisés semblent donc étre d’'une ingaré notable sur le comportement a la
corrosion AC. Ce résultat montre donc la compleditéphénomene et corrobore les résultats

parfois contradictoires rapportés dans la littéeatu

4.2.3 pH local et son effet sur la corrosion AC

La cinétique électrochimique, relative aussi béelta dissolution du fer qu'aux processus
cathodiques, est fortement dépendante du pH dweumilie sol dans lequel le pipeline est
enterré peut avoir des pH différents. De plus,dénience pratiqgue des sociétés opératrices de
canalisations enterrées sous protection cathodimaetre que la protection cathodique et
I'excursion du courant alternatif dans le domaiathodique induisent une augmentation de la
valeur du pH a la surface du métal comme nous tiavdécrit dans 81.4.3.2 et § 4.1.1.3.3.
C’est pourquoi nous nous sommes intéressés aliaétrah du pH local et a I'étude de son effet

sur la quantité d’électricité cathodiqQgr
4.2.3.1 Principe du calcul du pH local

Selon les réactions (Eq 1.1) et (Eq 1.2), un éec{e) est nécessaire pour produire un ion
hydroxyde (OH).

0,+2H0+4e—40H
2HO+2é—->Hy,+2OH

Donc, il y a une relation linéaire entre la quandtions (OH) produite a la surface du métal et
la quantité d’électricité cathodigu@. r impliquée dans ces processus faradiques du fait de

excursions de potentiel induites par la PC etlkesreances cathodiques du courant AC.

En terme de flux, nous pouvons écrire :

- 10° I:QCOH 0 _COH oo) QcF Cf
_S = DOH_ 3 5 = SIF Eq. (4.11)

Ou :
... IS : flux de OH(mol/n's)
Qcr : quantité d’électricité cathodique (C),
Conw : concentration en OHhu sein de la solution (mol/L),

Comn,0: concentration de OHh la surface (mol/L),
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Don : coefficient de diffusion de OHm?/s),
f: fréquence de perturbation AC,
0 : épaisseur de la couche de diffusion (m),
S: surface de I'électrode en contacte avec I'étéyte (nf),
F : constante de Faraday (96485 C ol
Nous savons que la relation entre le pH et la eotmation locale d’OH(mol.LY) peut étre

écrite par I'équation suivante:

pHIocaI =14+ |Og(COH— ,0) Eq. (412)

En introduisant I'équation (4.11) dans I'équatidnl@), nous obtenons la relation entre le pH

et la quantité d’électricité cathodique :

Cf
PHjoca =14+ log Qor + COH,oo Eq. (4.13)

4.2.3.2 Evaluation de pH local sous AC

La quantité d'électricité cathodique faradigQer est la somme de la quantité d'électricité
provenant de la polarisation compte tenu de laeptmn cathodique et de la quantité
d’électricité due au passage cathodique du coufamatdique alternatif. La figure (3.36)

représente un schéma pour expliquer I'évaluatioQgde

1 n 1 n 1 n 1 n 1
i |
. N\ A N
N . t, t2 \ t,
e ]
O
g‘ -100 H I
= PC 18 5
= f
g \ e“
5 204 /e
o \ [ TeF
O ‘
-300 4 \V : \\//
T T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Temps / ms

Figure (4.36) : Schéma représentatif sur I'évaloatdeQ. ¢ pour une période du courant
faradique(AC+PC)Alg = 400 YA (créte-créte)pt=100 pA
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Nous pouvons déterminer la quantité d'électricitdhodique faradiqué&).r pendant une
période par 'utilisation de I'équation (4.14):

Que = [ ectt+ 1t = [ Eq. (4.14)

t; ett, représentent respectivement le moment ou le codeuient négatif et celui du passage
de négatif au positif. Nous allons examiner I'efes différentes grandeurs impliquées dans la
corrosion AC, surtoulUac et Upc sur la détermination du pH local calculé par I'éipra
(4.13) pour l'acier dans une solution aqueuse conlieu d’Evian avec les paramétres

suivants :

Co, e
5

O peut étre calculé a partir de I'équation (Eq 2.6)

lim = Z|:|}:[Do2

Avec z = 4 (Eq. 1.4)Do, = 2 10° cnf s’ et Co,» = 2,4 10' mol cni®. A titre exemple, le
courant de diffusion de I'oxygene pour le systemeidr / Eau d’Evian) est de I'ordre de 40
HA cm? nous évaluons alors I'épaisseur de la couchediffesion en convection

naturellecomme étant égale@= 0,5 mm . Cette valeur est raisonnable.
4.2.3.2.1 Effet deAUac sur le pH local

La figure (4.37) représente I'effet d&Jac sur la mesure de la quantité d’électricité cathoei
Q.r et sur le pH local a l'interface acier au carbomeau d’Evian, calculé d’aprés le modéle
développé ci-dessus, soudsc = -1,1 Vecs Dans ce calcul, nous avons considéré I'eau ditvia

neutre, soit Gu. = 10" et une fréquence de perturbation égale a 50 Hz.

T T T T 12,0
“-‘E pH local a
G 161 A 11,8
g 14 A 4 ¢ ’
.y ° =
w 11,6
o 12 ° 8
° Q T
10 cF
@ L114 &
=
L 84
3 L11,2 A
QL 64
©
T 4 A -11,0
2 ; AUAG= 0V pH 10,99
= :
c _
8 2 b 10,8
0 | T T T T T T
P 0 1 2 3

Amplitude AC, UAC IV

Figure (4.37): Effet d&AUac sur Q  mesuré expérimentalemettsur le pH local déduit ; Eau
d’Evian, Ubc =-1,1 Vecs
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La figure (4.37) montre que la quantité d'électéatathodique. r impliquée augmente avec
I'amplitude de signal AC. Par ailleurs, dans I'exgenprésenté iciQ.r = 2 uC (pH=10,99)
pourAUac = 0 V, ce qui représente la quantité d’électrigigtuite par la protection cathodique
Upc=-1,1 Vkcs

En ce qui concerne la modélisation AC, il est ie¢éant d’étudier théoriquement l'effet de
I'amplitude de perturbation alternatitc sur la mesure de la quantité d’électricité cathodi
Qc.r et surle pH local calculé d’apres le modeleetigppé ci-dessus, en utilisant les résultats

obtenus par le calcul numérique en scilab pourlddigure (3.12 a)).

o~
Y160 ; . ; . ; . ; . ;
IS |
o L 13,0
QO 1404
3 |
=
w 120 L 125
o
O <4
1001
\q; 4 —12,0 f_ﬁ
= 804 Q
3] o
s |
S L115 T
(&) _ )
@ 60 o
w )
T 404
‘O | - 11,0
=
‘g 20
s | 10,5
O o4
T T T T T

o 2 4 6 8 © 10
Amplitude AC, UAC IV

Figure (4.38): Effet de kt sur Q ret sur le pH locaselon la modélisation AC (Fig 3.12a),
PC =-0,8 \{cs 0=0,5mm

La figure (4.38) montre que le pH local augmentecaune loi du type exponentielle avec
'amplitude de signal AC. Selon notre modélisatipH local est 12,9 pour une amplitude
AC de 9 V a PC = -0,8 pés Il ne faut pas oublier que, sous un potentielpdatection

cathodique plus petit (PC << -0,8) mais avec passeur de la couche de diffusion de’OH
dix fois plus grande (épaisseur pouvant étre rigatlans le cas de la diffusion dans le sol), le

pH local peut atteindre des valeurs de I'ordre 4le 1

Pour les paramétres indiqués a la page 86, laaelmathématique entre le pH localdiiac
peut étre représentée par I'équation (4.15) :

pHIocaI =13_ 2158@)([{_%) Eq (415)

La comparaison entre la figure (4.37) expérimengtlecelle évaluée a l'aide du calcul

numerique en scilab (cf. la figure (4.38)) monaeriéme tendance d’augmentation du pH local
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avecAUxc. La différence de pH AUac = 0 V correspond notamment a la différence de PC
appliguée (-0,8 V et -1,1 V).

4.2.3.2.2 Effet ddJpc sur pH local

La figure (4.39) représente l'effet du potentiel pletection cathodique sur la mesure de la
guantité d’électricité cathodigqu@.,r et sur la valeur du pH local a l'interface acercarbone

/ eau d’Evian, calculée d’aprés le modele dévelapgfessus, en présence d'une perturbation
alternative d’amplitudeAUac = 1,4 V.

C}J 18 T T T T T T T 120

£ I ]

8 16+ —411.9

3 | a

L 14] ' {118
o L

S 12k - pH local 111.7 c—(g
o) I . {116 2
O Qc F T
S 10+ ' o
8 1115
0 L
© 8 {114
o I

*§ 6 I 411.3
(O 11.2

4 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
-1.20 -1.15 -1.10 -1.05 -1.00 -0.95 -0.90
Potentiel de protection cathodique,  Upc / Vgcs

Figure (4.39): Effet de kk sur Q. r et sur le pH local ; Eau d’EvialiUac = 1,4 V

Sur cette figure, nous remarquons que la vleurut@dcdu pH localaugmente avec la
diminution du potentiel de protection cathodiqueuiP ce systeme, le pH local calculé
augmente de 11,43 pour une PC de -0,9 V jusqu’'@4lppurUpc de -1,12 ¥cs Nous

constatons donc la limite maximum du pH atteint @sitiquement identique pour les deux

niveaux deUpc considéré.

Il faut bien rappeler que cette étude de l'acqoisisimultanée de potentiel et de courant a été
réalisée pour une période totale d’expérience ea@rviron 30 min). Un essai de trés longue
durée peut modifier, de facon notable, les valelwrgpH local. De tels essais de plus longue
durée, et conjointement avec la mise en ceuvre dhétbhode de mesure ou d’évaluation in situ

du pH local seraient tres intéressants a réaliser

Nous avons étudié théoriquement, dans le chapiéegdent, I'effet du potentiel de PC sur le
courant faradique, voir la figure (3.17), a padir cette figure, nous avons calculé la quantité
d’électricité cathodique).,r et la valeur estimée du pH local, calculée d'apge modéle
développé ci-dessus. La figure (4.40) représentaicail.
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Figure (4.40): Effet de PC surQet sur le pH locaselon la modélisation AC (Fig 3.17a)

4.2.4 Sommaire partiel sur I'acquisition simultanéalel (t) et U(t)

Nous avons constaté que le lissagelk est nécessaire pour le calcul de la chute
ohmiqueRe-1(t) lorsqueAUac est petit. La fonction de lissage utilisée estdfmn sur la
série de Laplace.

Le courant faradiqui- peut devenir anodique du fait du courant AC ihdui

La quantité de charge électrique consommée pacdarant faradiqgue anodiqu&,r
dépend de plusieurs facteurs, notamment, 'amm@itha signal AC £AUxc), le potentiel

de protection cathodiquéec, la résistance d'électrolytgs, et la fréquence de signal AC
(f). Cependant, cette quantité d’électricité ne regmée qu’une petite partie de la charge
disponible a la surface de I'électrode, équivalentéoxydation d’'une mono-couche de
fer.

Plus la résistance d’électrolyte est grande, @wdebhasage entre les deux composantes —
capacitive et faradique — du courant total augmeerevanche, ce déphasage diminue
avec 'amplituddJac.

Bien que l'impédance a 50 Hz soit essentiellemeséterchinée par la résistance
d’électrolyte Rg et la capacité de double couclig,, nous avons observé dans nos
conditions expérimentales d’'essais que le courotiagI(t), le courant de charge de
capacité de double couchg et le courant faradique sont du méme ordre de grandeur.
Ce phénomene est possible car ces trois courassmgas en phase.

La capacité de double couclig. sert comme un réservoir de charge électrique [gour
processus faradique du fait de la présence du dégha
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- La méthode de I'acquisition simultanée de potemtiele courant nous a permis d’évaluer
les deux courants capacitif et faradique et le déabe entre eux. La mesure de la
guantité d’électricité anodique consommeée par deirant faradique anodique donne une
indication du niveau de corrosion.

- Avec la méme méthode, mais en examinant I'évolutilen la quantité d’électricité
consommeée par le courant cathodique faradiqust pessible d’évaluer le pH local a la

surface du métal.

4.3 Caractérisation des produits de corrosion

Un des buts de notre travail est d’étudier lesaniénes réactionnels se déroulant a l'interface
acier au carbone / électrolyte en présence du IsifDaour mieux comprendre le mécanisme
de ce type de corrosion.

Pour atteindre cet objectif, nous superposeronsigimal sinusoidal de grande amplitude au
potentiel de I'électrode d’acier au carbone sowsegution cathodique, et nous examinerons les

produits de corrosion formés par la spectroscopimahin situ.

Nous avons utilisé des solutions d’eau minéralel (&vian) sans purge de;Qle solution T :
(NaCl 1,3 g.L-1+NgS(O, 0,27 g.L-1+NaHC®0,63 g.L-1.), et de (0,1 M de NaOH+ 0,5 NaCl)
ou 0,1 M de NaOH pure (pH 13).

4.3.1 Premiers produits de corrosion

Pour chaque expérience, quels que soient la sol@auf les tres basiques), et le potentiel de
protection cathodique, le premier produit identgig spectrométrie Raman est la rouille verte
(Green Rust, GR). Sa présence signe la dissolagtiométal et la formation de produits de

corrosion, méme sous protection cathodique.

La figure (4.41) montre le spectre de Ranmasitu de I'acier en milieu d’eau Evian pour une

perturbation AC de 1 ¥ et pour un potentiel cathodique PC de - 1V/ vSE@us observons

la rouille verte [,:éll_xpé"x(OH)z]“[XAn— _mHzo}x_) aprés 30 minutes de polarisation [101]. Ce
n n

spectre représente I'accumulation des especesnpeésa la surface pendant plusieurs cycles
AC.
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Figure (4.41) : Spectre Raman de l'acier en solutibeau Evian, PC=-1V/ vs ECS,

La rouille verte se forme aussi en solution T amglles deux cas elle se transforme rapidement

en |épidocrocite, oxyhydroxyde de Fer Il par oxtyola. La figure (4.42) représente le mélange

GR ety-FeOOH [102].
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Figure (4.42) . Spectre Raman de 'acier en solig (mélange GR gtFeOOH), PC = -
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4.3.2 L’'oxydation de rouille verte sous AC

Nous avons vu que la rouille verte évolue rapideneenlépidocrocite. Cette oxydation de la
rouille verte peut étre due soit a l'alternance dimpee du signal AC soit a la présence
d’oxygéne dissous.

Pour vérifier lequel de ces deux mécanismes epbpderant, deux expériences ont été menées
. I'arrét de la perturbation AC dés l'apparition lderouille verte, et l'utilisation de solution
désaérée.

La figure (4.43, a) montre le spectre enregistré’agier dans la solution T aprés 15 minutes
d’exposition d’'une perturbation AC puis 20 minutggés I'arrét de la perturbation AC. La
transformation de rouille verte en Lépidocrocitgufie (4.43, b) est observée en absence de

perturbation AC.
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Figure (4.43) : Spectre Raman de l'acier en solioavant et apres I'arrét de signal AC,
AUAC = 3 Vrms, UPC:'O,g V/ VS ECS

En condition désaérée, sous perturbation AC auougdation en lépidocrocite de la rouille

verte n'est mise en évidence méme apres 1 hey@akesation.
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Figure (4.44) : Spectre Raman de I'acier en sol{iodésaéré
AUpc = 3 Vims Upc=-0,9 V/ vs ECS
Nous concluons que l'oxydation de la rouille vededonc liée a la présence d'oxygene dissous

et non a I'excursion anodique du potentiel AC.

4.3.3 Produits de corrosion sous des conditions @lséveres

Les expériences décrites ci-dessus ont été efiestséus des conditions relativement « peu
séveres » en termes d’amplitude AC, de potenéigdalarisation PC, et de pH du milieu. Pour
étudier le phénoméne de corrosion AC sous des tomsliplus séveres, nous avons réalisé

plusieurs essais dans des conditions galvanostatigfudans des milieux aqueux plus alcalins.

La figure (4.45) montre le spectre Raman dans oeslitons galvanostatiques : (densité de
courant AC | xc=400 A/Cnf, de courant contenlgc= -5 A/Cnf),

— | 7
Raman in-situ, f= 50 Hz -" L ] A

413 ‘

y 677.1
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Figure (4.45): a) Spectre Raman de I'acier en SohHT dans des conditions galvanostatique

aprés 15 min b) Photo optigue in-situ d’une padieservée sur la surface d’acier
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Nous observons le spectre Raman de la ferroxyhff@OOH [101] sur des précipités de
couleur rouille apparaissant au bout de 15 minrenvau-dessus de pigqlres. Ce composé se
forme par oxydation rapide de Fe(QH)

Il est bien de souligner que la ferroxyhite n'psls stable et se transforme en goethite (
FeOOH) [103], la figure (4.46) montre la goethitdettée apres 60 minutes d’opération.
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Figure (4.46): a) Spectre Raman de 'acier en sohHT dans des conditions galvanostatique
apres 60 min b) Photo optique in-situ d’une padieservée sur la surface d’acier

Expériences en milieu basique

Nous avons indiqué plus haut que la protectionachitfue provoque une augmentation de la
valeur du pH a la surface du métal, pour se rapy@ode ces conditions I'étude Ranmasitu a
également été menée en milieu aqueux alcalin .

La figure (4.47) montre le spectre Raman obtemwse pigdre dans une solution aérée (0,1
M NaOH + 0,5 M NaCl) de pH 13 sousUac = 3 Vims, Ugc = -0,9 V). Le spectre est celui de
la magnétite F£, composé stable en milieu basique. [104-105]

600~  Acier / solution (0.1M NaOH + 0.5M NaCl)
u.=3Vv,U, =-09V

500
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400 H

300

Intensité (a.u)

200

f
674.5

100

T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Nombre d'onde (cm™)

Figure (4.47): a) Spectre Raman de l'acier en solu{0,1M NaOH+0,5M NaCl)

b) Photo optique in-situ d’'une partie observée lsusurface d’acier
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Par contre, une autre expérience similaire de celiessusAUac = 3 Vims, Upc = -0,9 V) a été
réalisée dans un milieu 0,1 M NaOH pur (sans cihruDans ce cas, aucun produit de

corrosion n'a été observeé par spectroscopie Ramas & heures de polarisation.

Nous avons répéteé cette expérience pour des comsligalvanostatique (plus sévéres) avec une
densité de courant AC,c=400 A/Cnf, et une densité de courant continu de polarisagien-
5 A/Cnf), pendant 2 heures, nous ne détectons aucunetwgsignBaman de produit de

corrosion.

Ceci montre que pour une solution de 0,1 M NaOkhmte tenu de la rapidité d’évolution du
potentiel interfacial a la fréquence d’une perttiddaAC de 50 Hz :
- soit aucune réaction de corrosion ne peut effattere se développer dans ces
conditions,
- soit la quantité de produits de corrosion qui psatformer et s’accumuler pour chaque
cycle anodique et cathodique est trop faible pauvpir étre décelable a I'issue de la

durée d’essai adoptée.

Par contre, la méme expérience mais a une fréquimdeHz, montre clairement I'existence

décelable des processus d’oxydation et réduction goaque cycle (voir la figure 1.16)

Il serait en conséquence intéressant d’établir cmebe qui représente la relation entre la
fréquence de perturbation alternative et la dugEmssaire pour voir apparaitre la corrosion a
la surface du métal, ce qui donnerait une idéeadefiéquence maximale pour laquelle,

I'oxydation et la réduction sont cinétiquement ploles a chaque cycle anodique et cathodique,

pour une solution donnée.

4.2.3 Conclusion partielle sur I'analyse de surface

- Les produits de corrosion sous AC sont similaireseax observés a la surface de
pipelines dans des conditions similaires sous PG sams AC.

- Aucun produit de corrosion n'a été observé pour sakition 0,1 M NaOH (sans
chlorures), les impuretés du métal (inclusions wlauges...) et la présence de chlorures
en solution sont a l'origine de la corrosion pay(ue. [105]

- La perturbation AC favorise le maintien d'une sditébélevée du fer Il & la surface du
métal.

- La fréquence du courant alternatif a 50 Hz est teggdde pour observer la transformation

successive des produits de corrosion a chaque agoldique et cathodique.
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- L’analyse des produits de corrosion formés sumulase de 'acier par la spectroscopie
Ramanin situ dans plusieurs conditions de polarisation (potepti galvanostatique),
dans des solutions de compositions chimiquesrdiftés nous permet de proposer le
schéma simple suivant de formation des produitsodension en présence du phénomeéne

de corrosion AC :

Fer (Fel

U o PUEE

aanat 1d

Cpdation Rapide
Lepidocrocite

Ferrihydrite

aJua uoHRp AR

Figure (4.48) : le schéma général des produits aeasion AC

4.4 Discussion générale du chapitre

L’étude de la corrosion AC a suscité de nombreusegserches ces derniéres années en vue de
comprendre ce phénomene et d’examiner I'effet di@rénts parameétres sur cette corrosion
particuliere. Nous avons décidé d’apporter des albes contributions a la connaissance de ce

phénomene, important pour les transports de gpéteiles.

Pour ce faire, nous avons mis en ceuvre des teamiactrochimiques en régime stationnaire
(courbe de polarisation sous AC), des techniquestrélchimiques en régime dynamique

(impédance électrochimique et analyse harmoniqies, techniques basées sur I'acquisition
simultanée du courant et potentiel, et des tecksigspectroscopiques (spectroscopie de
Raman) pour examiner les produits de corrosion éari la surface du métal sous l'effet de

perturbation AC.
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Nous allons résumer I'ensemble des résultats obtenules effets essentiels observés, dans
cette partie expérimentale, de la présence d’'umerpation AC sur la corrosion de l'acier
protégé par la protection cathodique:
- En présence de signal alternatif, le courant até#frva traverser la surface du métal a
chaque zone de défaut de revétement de pipelinéaaier est exposé au milieu sol. La
décomposition de ce courant global en courantgligue et capacitif par la méthode de

I'acquisition simultanée de courant et de poteratigiontré que :

» Le courant faradiqué- peut devenir momentanément positif méme lorsqueela

est globalement sous polarisation cathodique

» Il existe un déphasage entre le courant faradigleecourant capacitify, .
- La protection cathodique provoque une accumulates ions hydroxydes (OHau
voisinage des défauts de revétement, ce qui indoi, au moins dans un systéme
dépourvu d’ions alcalino-terreux en quantité saffies pour que des effets de

précipitation de sels alcalino-terreux insolublaspent se produire :

» L'augmentation du pH local, cette alcalinisationrdilieu s’accélere en présence du
courant alternatif en raison de I'excursion de eatirdans le domaine fortement
cathodique. Une forte alcalinisation peut conduselon certains auteurs, a la
corrosion de l'acier par formation des ions fesafelFeQ?). Cependant, nos
résultats acquis dans une période courte et damsiligu en plein bain semblent
écarter cette éventualité. Dans le cas des catiatisaenterrées ou le processus de
diffusion est a priori le plus souvent fortementramé, le risque de corrosion par

alcalinisation du milieu n’est cependant pas atécar

» La diminution progressive de la résistance d’étdgte, ce qui augmente la densité

du courant alternatif et la non-linéarité de relat{, U).
- la non-linéarité de la relation potentiel-courantliit un courant continu, méme en
'absence de polarisation cathodique. Ce phénoméi@ommé « redressement

faradique » :

» Modifie le courant de protection cathodique et peutendre insuffisant. Plus le
redressement faradique est grand, plus le coumptatection cathodique est petit
en valeur absolue et plus le passage du courastldalomaine anodique est grand.
Ainsi, la quantité de charge anodique faradiquescormée a l'interface augmente,

et par conséquent le risque de corrosion s’accroit
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» Fait déplacer le potentiel de corrosion vers ddswa plus cathodiques. Il est dés
lors possible que le potentigbc appliqué se trouve dans le domaine de corrosion
de I'acier en présence de la perturbation AC.

- La composition d’électrolyte joue un réle important la corrosion AC.

> La présence de Gaet Mdf* favorise la formation de précipités insolubles de
type « calco-magnésien » ce qui peut diminueutéase de défaut, donc peut

augmenter la densité du courant alternatif.

> La présence de Naet K diminue I'impédance du systéme parce que ces

composeés sont quasiment insolubles et par aillsorg hygroscopiques.

» Les ions (chlorures) provoquent la corrosion pgum@ méme sous la protection
cathodique [106], cette corrosion est accélérédaparesence de AC.

- La mesure de I'harmonique 1 (utilisé pour la medlilmpédance) nous a montré que
'augmentation de I'amplitude du potentiel de pdsation AC fait diminuer le module de
’harmonique fondamental de la fonction de trarisfdu systeme, c'est-a-dire de
limpédance interfaciale.

- Nos résultats par la technique de Ranmasitu sous AC montrent que la fréequence de 50
Hz est probablement trop rapide pour que, quaivitiatent, si I'oxydation et la réduction
de produits de corrosion intervient a chaque cyale-ci puisse étre décelable avec la
technique employée et les temps totaux d’essaigté@sloCependant, rien ne nous permet
d’affirmer, sur la base de nos résultats expérimentque de tels processus d’oxydation
et de réduction ne sont pas possibles aux vitebéeslution du potentiel interfacial.

Au contraire, I'oxydation du métal est probableti@vorisée a 50 Hz car, la constante
de temps associée a la dissolution du fer est gduste comparativement a celle de la
formation consécutive du film passif (lente). Avikc temps le cumul de processus
d’oxydation du métal au cours de chaque alternalecgotentiel peut conduire a une

attaque corrosive décelable au bout d’un tempsdissuffisamment long.

Finalement, aucune méthode ne peut expliquer leosion AC toute seule, la somme des

résultats des différentes méthodes utilisées estssaire pour sa compréhension.
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La corrosion induite par courant alternatif sur dasalisations enterrées sous protection
cathodique est un phénoméne important qui resteremnal compris. Le but de cette étude
était d'apporter des contributions nouvelles poure umeilleure appréhension de ce

phénomene.

L’'analyse du phénoméne n’était pas aisée pour qlusi raisons, qui pouvaient étre
considérées comme des défis au début de cette ttesératégie adoptée dans ce travail est
d’appréhender ce phénomene complexe par trois @déewmdifférentes, chacune étant elle-
méme rarement ou jamais rapportée dans la litt@ratu

— La premiere approche est d’examiner les systemedim@aires car I'amplitude des
signaux mis en jeu est importante, ce qui nécelssjiese en compte de non linéarités
dans la relation courant - potentiel. La présereetdite ohmique due a la conduction
finie du milieu électrochimique rendait cette taglagticulierement difficile.

- La deuxieme démarche est I'évaluation du courarsdfgue. Ceci ne peut se faire
gu’apres I'élimination de la composante non-faradigans le courant global recueilli
expérimentalement. Par ce biais, il est possibdaluer le courant faradique positif
(anodique) qui donne une indication sur la vitedsecorrosion induite par courant
alternatif

— La troisieme voie entreprise est de suivre le dgymément de produits de corrosion et
le mécanisme réactionnel se déroulant a l'interfdaemétal sous la perturbation

alternative.

Nous avons eu recours a trois méthodes différgpaas chacune des approches. La premiére
a consisté a mesurer les fonctions de transfera &rdquence fondamentale et aux
harmoniques supérieurs. Nous avons constaté quelegceonditions de mesures utilisées, la
non-linéarité de la relation courant - potentiefr@ime une composante continue positive due
au « redressement faradique ». La courbe potentielurant en valeur moyenne sous l'effet
d’'une perturbation alternative est alors fortemerudifiée. Les analyses d’harmoniques,
fondamentaux et d’ordre supérieur, permettent diemar avec plus de finesse l'effet du
redressement faradique. Cependant, cette méthadeligue pas complétement tous les

effets de la corrosion AC.

C’est pourquoi, nous avons réalisé un dispositifm@ttant une acquisition rapide et
synchrone des signaux alternatifs, potentiel etamttu Nous avons pu ainsi, aprés quelques
étapes de traitements de signaux, évaluer le cbtaeadique positif et calculer la quantité

d’électricité impliguée dans une demi-période aqodi Nous avons constaté que les
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amplitudes du courant global (expérimental), duraoude charge de capacité de double
couche (courant capacitif) et de celui directeméét aux réactions électrochimiques

(faradique) sont tres proches des unes et lessaali@s que I'impédance électrochimique est
essentiellement déterminée par la résistance ttiélyte et la capacité de double couche.
Ce résultat inattendu est expliqué par le fait lgueapacité de double couche joue un role de
réservoir d’électricité pouvant étre restitué pder processus faradique. En plus, cette
méthode nous permet de déterminer le déphasage kstrdeux courants (faradique et

capacitif). Plus ce déphasage est grand, plusae#iicsera le rble de réservoir de charge

électrique, cet effet est moindre que celui désistance d’électrolyte

Nous avons renforcé notre travail expérimental ypae modélisation mathématique de la
corrosion AC. Ainsi, nous avons pu donner un apelgu sur I'effet de différents parametres
qui interviennent dans la corrosion AC. Une foisrledele et sa formulation établis, nous
pouvons vérifier beaucoup plus rapidement, et nedaisément les valeurs de parameétres

dans un large domaine sans contraintes expérinesntal

Dans la troisieme méthode, nous avons analysédelsijps de corrosion formés sur la surface
de l'acier par la spectroscopie Ramiamsitu dans plusieurs conditions de polarisation
(régulation en potentiel ou en courant) et danssistions différentes et en fonction de la
fréquence de perturbation.

Nous avons constaté que le signal alternatif dez56st trop rapide pour transformer les
produits de corrosion formés en états ferreux gigige pour chaque cycle anodique et
cathodique, ce qui ne veut pas nécessairementdiagicune transformation quantitative de
cette nature ne se produit méme dans la courteediitd cycle. En revanche, nous avons
vérifié expérimentalement qu‘en basses frequerzés {, 10 Hz), 'oxydation et la réduction
alternative sont possible pour chaque cycle. Ers mla la vitesse de réaction, plus la
fréequence diminue plus la charge impliquée dangréeessus faradique augmente, comme
nous I'avons montré sur le figure (4.34). A coritradés que la fréquence de perturbation AC
s’éleve au-dela d’'une dizaine d’hertz, la fractienla charge alternative totale consommeée en
processus faradique décroit considérablement. Bhagl le passage du courant alternatif
faradique dans le domaine anodique peut provogueorrosion AC, mais c’est un processus
relativement lent. Par ailleurs, nous avons coé@gsgae plus la fréquence de perturbation en
potentiel est élevée, plus le temps nécessaire pouoder significativement le métal est

long.
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Malgré la complexité du sujet entrepris dans ce oifmet la multitude de parametres
intervenants dans le phénomene de corrosion ACs rexons réussi a apporter une
contribution a la compréhension de ce phénomeaedtblir une base utile pour continuer la
recherche sur ce theme. Celle-ci doit se pourswarda dynamique du phénomene sur des
temps d’essais relativement longs (de I'ordre de wuelques mois par exemple) n'a pas pu
étre examinée expérimentalement et a seulemerdnébécée sur le plan théorique. Or en
situation pratique sur une canalisation protégékociquement, les évolutions de la chimie
de I'électrolyte a I'interface, notamment I'évolai du pH sous l'influence de la polarisation
cathodique, sont susceptibles de faire évoluerimob@nt les réactions électrochimiques et
chimiques mises en jeu. En conséquence lintertkitphénoméne de corrosion AC et sa
relation avec les parametres décrivant la pertimbaiternative, la polarisation cathodique et
I'environnement, peuvent étre significativement mfiéds par ces évolutions. L’étude fine
des critéres pour la prévention ou la maitriseadedrrosion AC doit donc nécessairement

passer par cet examen de la dynamique du phénomeéne.

Per spectives

Compte tenu des résultats, de nombreuses persgmaont envisageables, aussi bien en

laboratoire que sur le terrain :
1. Etudedelaboratoire

* Une étude compléte sur I'évolution du pH a I'inéed métal / sol et son impact sur le

phénomene de corrosion AC

* Une étude a visée « mécanistique » de facon a ama un modele prenant en
compte I'ensemble des processus élémentaires pojovesn : réduction cathodique de
'eau, oxydation du fer ferreux et réduction du ferrique. Nécessairement cette
étude s’intéresserait a I'importance de I'hétér@g@ninterfaciale quelle gqu’en soit
I'origine, et au rdle du transfert de masse en ipsuo les conditions d’évolution du

systéme.

» Développer un outil (critere) d’évaluation du risqde corrosion AC en mesurant la
vitesse de corrosion d’'un coupon d’acier au cartiomaergé dans le sable humide,
particulierement sur des échéances de temps neittgrius longues, aptes a prendre
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en compte les modifications, pouvant survenir aenagrme, de la chimie du milieu

électrolytigue a la surface de l'acier surface.

Etudedeterrain

Appliquer la méthode de I'acquisition simultanéecdurant et du potentiel sur terrain
ce qui nous permet d’évaluer les deux courantsligque et capacitif et d’étudier de

maniere réaliste ce type de corrosion.

Trouver une méthode pratigue complémentaire a lhaodé des « mises a la terre »
actuellement utilisée, pour diminuer I'effet du oifaélectromagnétique alternatif sur
les pipelines enterrés sous protection cathoditpregue cette méthode n’est pas

suffisante pour permettre de maitriser le phénomeéne
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Liste des symboles et abréviations

Symbole Signification Unité
AFT Analyseur de fonction de transfert
Ba Pente de Tafel anodique V décade
B. Pente de Tafel cathodique V décade
b, =2.3/B, | Coefficient de Tafel anodique RY
b.=2.3/B | Coefficient de Tafel cathodique R
B Induction magnétique Tesla ou Wb’m
CoL La capacité de double couche F
C Concentration mol Lt
Con»® Concentration de OHlans la solution molt
Coy (0 Concentration de Ot la surface mol t
D Coefficient de diffusion chs?
Do, Coefficient de diffusion de OH cnt s*
Do, Coefficient de diffusion de © cnf st
d Distance entre pipeline et ligne HT cm
et Diametre de défaut cm
Eo Potentiel d’équilibre \Y
E(t) Potentiel global (effectif) a I'inteface \%
AE Amplitude du potentiel effectif Vv
Ecorr Potentiel de corrosion \Y
Etem Tension f.é.m. induite \Y
Ecorrac potentiel de corrosion sous AC Vv
Eetr Potentiel alternatif efficace \Y
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Erc

ECS

la3sT

lco

I(t) oulg
la,F
l c,F
I aF

l c,F

ICOrr
lac
Ioc
lpc

Liim

Potentiel de protection cathodique a I'interface
Electrode au calomel saturée

constant de Faraday (96485 C.iol

Fréquence de perturbation AC

rouille verte (green rust)

Haute tension

Champ magnétique

Hauteur de conducteur de la ligne HT

constante de Planck (6.626°fp

Densité du courant

Le courant ajusté par I'équation (2.14)

Courant de charge de la capacité de double couc
Courant faradique

Courant global instantanécg+ 1)

Densité du courant faradique anodique

Densité du courant faradique cathodique
Densité du courant moyen faradique anodique
Densité du courant moyen faradique cathodique

Courant de corrosion
densité du courant AC
densité du courant continu
densité du courant de PC
Densité de courant limite

Densité d’harmonique d’ordre n

Hz

VAs

J.s
A cfn
Atm
A cm?
A cfh
Acm
Acm
AZcm

Kcm

A.cm

A ¢fn
A ¢m
Aém
A ¢
A &m
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| corr,AC
laiss, ac
jOH‘
L
M
PC

Qa,F

Qcr

Sert

<S>

Tac

Unsst
Uac
AUpc

Upc

Densité du courant de corrosion sous AC
Densité du courant de dissolution sous AC

Flux de OH

Longueur du parallélisme entre pipeline et lignds |

Inductance mutuelle entre la ligne HT et le pipeli

Protection cathodique
Quantité d’électricité anodique faradique

Quantité d’électricité cathodique faradique

Constante de gaz (8.314)

Résistance d’électrolyte

Redressement faradique

Résistance de polarisation

Résistance du sol

Résistance de transfert charge

La surface

Amplitude créte d’'un signal électrique
Amplitude efficace d’un signal électrique
Valeur moyenne S(t) : composante continue
Période du courant alternatif
température

Vitesse de balayage

Le potentiel ajusté par I'équation (3.6)
Potentiel de perturbation alternatif
Amplitude du potentiel AC

Potentiel continu appliqué

Alcm

Acm
mol st
Am

Qmtls

CTm

CTm

Folt

QouQ cnf
Q
Q ouQ cnf
cn?
V ou Aém
V owAi’

YA o2
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Upc
U(t)
Zn
Ze
Zr
Zy

Zint

Uo

Pn

Potentiel de PC appliqué

Potentiel global instantané (AC+DC)

Impédance interfaciale de défaut du pipeline

Impédance d’électrolyte

Impédance faradique

Impédance de diffusion

Impédance a l'inteface

Epaisseur de couche de diffusion
Conductivité

Permeéabilité relative

Flux magnétique

Pulsation du courant alternatif
Taux de variation du flux magnétique
Résistivité du sol

Surtension appliquée

Fréquence de vibration des liaisons

Déphasage d’harmonique d’ordre n

Constante de temps de relaxation

Résistivité d’électrolyte remplissant le défaut

Q
Q
QouQ cnf
QouQ cnf
Q ouQ cnf
cm
Scmt
Sans dimension
WbouVs
radiah s

Wb s

Qcm
V
Hz

Degré

Qcm
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Annexe A : L’oxydation coulometrique

La formation des produits de corrosion par la pbetion AC s’accumule a la surface du

métal, ou les ions Févont s’oxyder en ions Féen présence d’oxygéne.

De plus, les processus de corrosion AC se déroglems des conditions alcalines ou la
passivation d’acier est possible. Alors, il estgille de déterminer la quantité d'ions’Fpar
I'oxydation coulometrique en E& Pour ce faire, d’abord le témoin, un coupon cetéhau
pipeline, est isolé du pipeline, puis le film passimposé de Féet FE€" 3 la surface du métal
est oxydé par un courant anodique constant. Latg@ahélectricité nécessaire pour passiver
completement le témoin est I'indicateur sur la qi@rde produits de corrosion accumulés,
cette échelle peut étre utilisée pour évaluer lgréee corrosion. Elle est donnée dans le
tableau (A.1).

Charge (C cm®) | Niveau de corrosion Description
0 0 Pas de corrosion
0ao,1 1 Corrosion faible
01a1l 2 Corrosion moyen
l1ab5 3 Corrosion élevée
Plus de 5 4 Corrosion trés levge
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Annexe B : Courant moyen sous perturbation sinusotle de

potentiel

Le résultat du développement en série de Tayldieédeation (3.12) est donné par I'équation
3.14). Nous donnons le détail de ce calcul.

sin"™(x).cos(x) N
n

['sin" (x).dx= - =2 [ sin™ (.0 (C-1)
n

Le courant moyen anodique s’écrit alors:

L np"AU"
., —?.[0 'a,O{lJ’Zl: Jsin (a).t)}.dt =

T n

{T + Zn: b,"AU” Esin“‘l(a).t) cos@.t)} +> b,"AU” (nT—l h sin"? (a).t).dtj}

nl o ‘1. n 0

l, =

l a,0
=
(C-2)

Le terme[sin”‘l(a).t) cos@t)E étant zéro, le courant moyen anodique peut s'éakines :

n n n _ T
[ = |ayo{1+lzba AU (”Tl sin“‘z(a).t).dtj} (C-3)

T n 0

Quand,n est impair, I'intégrale est zéro :

— T —
n—lj'sin”‘2 (wt).dt = n-1,
n 0

n 2
X
n n-

5 T
X0 m jsin”(w.t).dt:o
iy 3 3

Alors I'équation du courant moyen anodique :

- b,”" AU ™"
Ia = Ia,O EE]."‘ ZT.am]

Ol a _2n—1X2n—3X2n—5x 1 2n
X 2n 2n-2 2n-4 7 2 22(n)?

En remplagantr,, par sa valeur, on obtient I'expression (3.14).
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Annexe C : Code de SCILAB

5ciPad 6.129.8P2 - cinétique...sci (modified) =0x

File Edt Search Execute Debug Scheme Options Windows Help

1// Modélisation de corrosion AC//
2 Cd1=50%10"(-4) ;
Re=400;
icorra=10%10"(-6);
icorrcl=9. h*10"(-4);
icorra?=0, 5*10"(-4);
Ecorr=-0.5;
ilim=0.00005;
Ucp=-0.8;

10 bta=0.03;

11 btcl=0.05;

12 btc2=0.05;

| »

MO D0 =1 Sy Lo L)

13 du=3;

14 tau=Cdl*Re;
15 pi=%pi;

16 fr=50;

17 // Equation differentielle//

18 f unction Edot=f(t E), Edot= -(1/Cdl)*(icorra*exp((E-Ecorr)/bta)-

19  icorrc*exp((-E+Ecorr)/btcl)/(l1-icorrcl/ilim+ icorrcl*exp((-E+Ecorr)/btcl)/ilim)
20 —icorrc2*exp((-E+Ecorr]/bt02]]—E/tau+Ucp/tau+(dU/tau)*sin(2*pi*fr*t)Lendfunction
21 // Conditions initiales//

22 E0=-0.75;

23 t0=0.1;

24 t=0.1:.00001:0.2;

95  E=ode(EO0,t0,t,f);

26 F=E';
21 fprintfMat ('E Ucp -0.9 .xls', F);
28 T=t";

29 fprintfMat ( 'temps.xls, T);
30 // calculer le courant faradique//

31 If=icorra*exp({E-Ecorr)/bta)-icorrc*exp((-E+Ecorr)/bte)/(1-icorrc/ilim + icorrc*exp((- E+Ecorr
32 icorrch*exp( (-E+Ecorr) /btch);
33 G=If";

34 fprintfMat ("I Ucp -0.9 .xls', G);

35 plot(t,If); plot (t.E);

2 =
3

( |
| H Line: 20 Column: 72 ||Lugical|ine:2l]

$MWﬂ@@Q”!mm |@nmmw4@mmomvlmmm ” SciPad 6.129.... lmmmMW@ Blmw

Avec ilim = ljin, bta= b, , btcl= bc 02, btc2= b 20Re= Rg, Cdl= Cpy,

Ecorr = Ecorr, Ucp= Upc, dU = AUxc, icorra= leor, a , ICOMC1l= leorr, ¢, 02,

Icorrc2= leorr,c,H20-
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Annexe D : Fonction W de Lambert

La fonctionW de Lambert, nommée ainsi a I'honneur de Johann Heinrich Latnbst aussi
appelée lafonction OmégakElle est la fonction réciproque dedéfinie pour tout nombre

complexew:
f(a) = w exp(@).

Ce qui implique que pour tout nombre complexeous avons :
W(2)-exp(Wg)) =z
Y =X-expiK) = X=WC()

Puisque la fonctiohn'est pas injective, la fonctioll est multiforme.

Si nous nous limitons aux arguments réefs-1/e (ce qui exigew> -1) alors il existe une

fonction et une seuld, définie, dont la représentation graphique estasgmtée sur la figure

ci-dessous.

Nous avond\p(0) = 0 etWy(-1/e) = -1.

La fonctionW de Lambert ne peut pas étre exprimée a l'aid®mibns élémentaires. Elle
est utile en combinatoire, par exemple dans I'ématioé des arbres. Elle peut étre utilisée
pour résoudre diverses équations qui comportenexigsnentielles et apparait aussi dans les

solutions d'équations différentielles a temps-oiiar telles qug'(t) = a y(t - 1).
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Introduction

Malgré toutes les études sur la corrosion AC, higres fiables et unanimement acceptés
pour la détermination du risque de corrosion AGoit pas encore établis. Pour combler ces
lacunes, nous essaierons de proposer un nouvéare atiévaluation du risque de corrosion

AC basé sur la mesure de la quantité de chargedicares. Pour atteindre ce but, une série
d’essais a été réalisée au cours d’'un stage effgatuiDavid SICSIC au sein du pole TTP du

CRIGEN de la DRI GDF-SUEZ a Saint-Denis.

Ces essais de corrosion ont été effectués sur omeecou moyenne durée (de quelques
heures a une semaine), en présence d'une peramtaternative sous régulation de potentiel
ou de courant, sur des échantillons en acier imésesn cellules d’essais classiques ou
enterrés dans des soil box, simulant la situatéelle des défauts de revétement sur les

canalisations enterrées..

Conditions expérimentales

Nous allons présenter d’abord le montage expériahenifisé ensuite les modes opératoires

d’essai de corrosion AC.
Banc d’essais pour I'étude de la corrosion AC
Le banc d’essais se compose d’éléments suivants :
» Potentiostat / contréleur électrochimique : Sotartt286 ou 1287 (1)
* Analyseur / générateur de tension alternative arfoin 1250 ou 1255 (2)
e Cellule de corrosion (3)
» Centrale d’acquisition 100 kHz (4)
» Oscilloscope numérique Tektronix (5)

» Interface PC / cellule électrochimique pour le érde courbes de polarisation (logiciel

Corrware) et d'impédancemétrie (logiciel Zplot) (6)

Le montage complet est représenté sur la Fig. (AhmCertains éléments ont été doublés

pour réaliser deux essais simultanément.
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Fig. (Adm. 1) : Banc d’essais pour I'étude de larosion AC.

La cellule de corrosion est une cellule cylindrigueverre contenant le milieu électrolytique.
Celui-ci est soit une solution aqueuse (cas desiesar échantillons en situation immergée
en plein bain), soit du sable imprégné d’une sofutiqueuse (cas des essais sur échantillons
en situation simulant une situation enterrée, elitsais en soil box). La cellule comporte 3
électrodes (référence, travail, et contre-élecirpitengeant dans le milieu électrolytique.

L’électrolyte est une solution simulant les eauwutsoaines préparée avec différentes
concentrations de chlorure de potassium KCI, datube sodium N&O,, et d’hydroxyde
de sodium NaOH pour ajuster le pH.. L'électroderéfgrence utilisée est I'électrode au

calomel saturée.
L’électrode de travail est le siege de la corrosbaux types d’électrodes de travail ont été
utilisés :

* Un échantillon en acier X70 (acier des canalisatimodernes) enfermé dans un porte-

échantillon étanche de sorte que seule une sulifgge soit attaquée.

* Une sonde a résistance électrique qui mesure la pépaisseur du métal par un

procédé électrique.

La tension alternative est appliquée entre I'étatdrde travail et la référence. Le courant
circule alors dans un circuit fermé via la contiectrode en acier platiné. La cellule est
représentée sur la Fig. (Adm. 2) :
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Electrode de référence

=

(:\ I Allonge a électrode

Sonde a résistance électrique

d*fﬂf.‘j e Contre-électrode

T

Fig. (Adm. 2) : Cellule de corrosion

I
ﬂ

Description des essais réalisés

Deux séries d'essais ont été réalisées: l'une dgemme durée avec les échantillons
immergeés dans le sable humide (situation de saliléintdites en « soil box ») et l'autre de
courte durée avec les échantillons de disque imésedans la solution électrolytique

(situation dites en « plein bain »).

Essais de « moyenne durée » en soil box

Ces essais sont destinés a étudier I'influenceedains parametres électriques sur la vitesse
d’'attaque par corrosion AC. Nous avons effectuésais (d’'une durée totale, pour chaque
essai, de quelques heures a quelques jours) sugleletsodes de type sondes a résistance
électrique en faisant varier les parametres swvaamplitude de la perturbation alternative
appliqguée notéAUxc, valeur de protection cathodiqUec, composition et pH de la solution.
Ces sondes sont constituées d’'une mince couchképgpgpédique de fer ou d’acier déposée
sur un support isolant électrique. Le principe adelchnique consiste a mesurer et suivre
dans le temps la résistance électrique longitlelida cette couche. Quand le fer se dissous
par corrosion, la résistance électrique de cettelo® augmente. Si l'attaque est uniforme, il y
a une relation biunivoque entre la vitesse de samise de la résistance électrique et la vitesse
de corrosion. A condition de disposer d'une exogéfleprécision pour la mesure des
résistances électriques (on utilise une technigédvéke de la méthode du Pont de
Wheatstone), la technique permet d’évaluer dessé®e méme relativement faibles (de I'ordre
de 50pm/an) en quelques jours d’exposition seulerh&ppareil utilisé (Metricor?) indique

directement la valeur de la vitesse de corrosionqura arf.
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Les essais sont réalisés en « soil box », c'egeaddns un sable humide saturé d'eau au
moyen d’'une solution de Na0O, et KCI comme électrolyte. Les conditions initialesur

chaque essai sont récapitulées dans le tableaans\itableau .Adm. 1).

Tableau Adm.1 : Conditions de départ des essaisiisersonde électrique

Essai | Départ Fin D?r:)ée C(T;2|_8)04) C((;/E)') oH o;:\(/:é):ff) UF&:/,)ON
1 | 07108 16101108 209 | 25 25 | 104 | 3 | -009
2 | HIOT08| 180T08) 215 | 25 25 | 12 | 6 | -135
3 | 1O1I08) 2110708) 79 2,5 25 | 12 | & | 11
4 | 2101108 23107108) 47 2,5 25 | 12 | 6 | -09
5 | 23/07/08| 25/07108) - 4 5 0 12 | 6 | -135
6 | 2001/08| 29001108 g 5 0 12 | 6 | a1
7 | A28I08| TIOBI08 | g6 5 0035 | 12 | 3 | -135
g | 78108 | TLOBI08I - gg 5 003 | 12 | 3 | -11

Mesure de la vitesse de corrosion

Une fois les raccordements électriques effectusohde est plongée dans le sable puis
I'essai est rapidement lancé. Le boitier enregiatoes les différents paramétres toutes les 5

minutes.

Pour chaque essai, on effectue également une aaquide U(t) etl(t) quotidiennement ainsi
gu’'un diagramme d’impédance pour suivre les difie&sgparameétres au cours du temigs (
Qar..) et les relier a la vitesse réelle de corrosicgsunée par la sonde. Apres l'essai, la
sonde peut étre réutilisée en la décapant préaiablie avec une solution d’acide
chlorhydrique additionnée d’un inhibiteur de corons

Essais instantanés en solution d’électrolyte

Ces essais « instantanés », donc de tres courfe dguelques minutes jusqu’a 1 heure au
maximum), consistent en I'enregistrement simultai€écourant et du potentiel alternatif
destiné a vérifier I'influence du niveau de la paiton cathodique sur la quantité de charges

anodiques pour une solution de;,88&, et de KCI sous une perturbation AQUxc) de 4 \Lx
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Le pH a été dans tous les cas ajusté a 10,4 pant’de quelques gouttes de NaOH a 0,1M,
de maniere a simuler sommairement I'alcalinisat@@n manifestant en pratique lors de

I'application de la PC. La résistance d’électrolfRe) est maintenue a 560.

Résultats et discussion

Essais de courte durée

On effectue I'acquisition simultanéeld(t) et I(t) pour 3 valeurs dJpc. La séparation des
signaux a également été effectuée pour une séemsals de courte durée (une durée de
quelques minutes a une heure) destinée a étudidluénce du niveau de protection

cathodique pour une amplitude de perturbationrstere.

La Figure (Adm.3) représente les résultats obtgruig trois potentiels de protectiddpc
différents aprés une heure de polarisation dapkela bain.

—— Upc=-0,9V 400+
—— Upc=-1,1V
—— Upc=-1,35V] 350

0.05 4 300
2504
]
2004
0.00
1504
1004
-0.05 50

0 . . . . . .
13 12 a1 1.0 -0.9

Courant faradique, | (A/cm?)
Qa(uClcm?)

T T T
0.54 0.56 0.58 0.60

) (@) vpet) (b)
Fig. Adm 3 : Influence de la PC syr(g) et Q r (b), essais en solutigiNa,SO, et KCl )
avecdUac= 4 Volts (efficace)

Au premier regard, ce résultat est surprenant naaugmentant la polarisation cathodique
nous pouvions nous attendre a observer une dirnmute I'amplitude de I'excursion du
courant faradique dans le domaine anodique. Ot [Besntraire qui est observé ici : lorsque
la valeur de la polarisation cathodique augmergecdurant (ou la densité de courant)
faradique augmente également, de méme que I'excudsins le domaine anodique, ainsi que
la densité de charges anodiques (quasi-linéairgm@atmme nous ne connaissons pas, a ce
stade de I'expérimentation, la relation entre lasité de charge faradique anodique et
l'intensité de l'attaque par corrosion, nous nevoms pas tirer de conclusion quant a cette
observation.
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Un tel comportement a déja été observé dans defrierpes de laboratoire ainsi que des
essais sur site, par Stalder [52] ainsi que paistlie[32]. Il a été interprété comme
attribuable au fait que I'effet alcalinisant deplalarisation cathodique contribue a accroitre,
localement au voisinage de l'acier, la conductiuli¢ milieu, ce qui se traduit par une
diminution de la résistance d’électrolyte. Par émuent. Dans les expériences AlJac
donnée et constante que nous réalisons ici, cattenation de la résistance d’électrolyte
contribue a faire croitre 'amplitude de la peraiibn alternative au niveau de l'interfagg)
(AUac orr OU AEAc). Cette augmentation d€t) conduit & une augmentation de I'amplitude
du courant alternatif total, et donc a une augniemale I'excursion anodique du courant

total, tout comme de I'excursion anodique du coufaradique.

Cette interprétation, et les observations effedtugeant a I'évolution de I'amplitude du

courant faradique et de la valeur de la chargediqua anodique, permettent de conclure
gu’'une heure de polarisation est suffisante poudifies de facon significative la résistance
d’électrolyteRe.

De plus, dans ce cas, le fait d’augmenter la pA#on cathodique provoquera une
augmentation de la valeur absolue de la composanignue du courankyc. Le tableau

suivant regroupe les valeurs obtenuespdedel oc (total) efficace et de leur rapport.

Tableau Adm.2 Ak, Ipc et |lad/lpc| pour 3 valeurs de PC

Upc (V) lac (A/m2) Ioc (A/m2) llac/lpc]
-0,9 71 -0,7 101
-1,1 72 -2,4 30
-1,3 75 -5,4 14

Essais de corrosion sur de moyennes durées en $ak

En parallele a I'essai de corrosion suivi avec dade a résistance électrique, quelques
acquisitions simultanées d#t) et I(t) tout au cours de chaque essai ont été effestlds
signaux sont traités ensuite pour évaluer le cdufaradiquelr. Les charges faradiques
anodiques sont ensuite calculées par intégratiortadwant faradique pendant une demi-

période positive.
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Pour chaque essai, nous avons par ailleurs détérran vitesse de corrosion instantanée »

Vcorr €N prenant en compte 48 mesures d'épaisseur dal (uéinnées par la sonde a

résistance électrique) avant et apres l'instansiciéme.

On remarquera que du fait de la fréquence d’édilamiage, la vitesse d’attaque ainsi
obtenue est en fait une vitesse moyenne sur laedieéla période de temps nécessaire a

I’échantillonnage des 96 mesures, soit environ@he

Nous pouvons alors calculer la quantité de chargeligue faradique a consommer pour
obtenir la vitesse moyenne d’attaque ainsi déteFmirsoit Qorgr €n utilisant la loi de

Faraday, soit :

N [F [n

Qcorr = T3 (Eq. Adm.1)

Qcorr: Quantité théorique d’électricité anodique dederosion par unité de surface (CRm

N : nombre d’électrons mis en jeu lors de la dedaiction de dissolution anodique (soit 2 e-

pour le fer)
F : constante de Faraday (96500° 1C.mol")

n : nombre de moles de fer dissous durant une geiompléte (20 ms) pour obtenir la

vitesse moyenne Abrr
S : surface de I'échantillon (cm?)

Or, si e est I'épaisseur équivalente (en cm) deahp&irdue pendantine période complete
et si Vcorr €St la vitesse moyenne de corrosion déterminéelgpaonde a résistance et

mesurée en yum/an, nous pouvons écrire :

_ 002[0,0001

®= Seccparmooc o - P40 Veomn

~

ou
e:.estencm
Vcorr €St en um/an

En conséquence le nombre de mole de fer dissowmpeune période compléte pour

obtenir la vitesse moyenne-ykrr S’exprime par :
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Ou:

p: densité de I'acier X70 (7,77 g.cin

e: épaisseur de métal perdue en cm, pendant uiselpé@omplete (20 ms)
M : masse molaire du fer (55,8 g.mpl

n : nombre de mole de fer dissous pendant uneqedompléte

S : surface de I'’échantillon en ém

En raisonnant sur une unité de surface de I'édlmantla quantité de charge anodique
faradique théorique qu’il est nécessaire de foysourr une période compléte pour obtenir la
vitesse moyenne expérimentaled¢r mesurée s’exprime alors, en reportant I'expresd®
e en fonction de ¥orr dans cette derniére expression, puis I'expressgom dans I'équation

Adm. 1 ci-dessus), par :

o= E-PE g3y g gre NP Veor (Eq. Adm.2)
M M

p: densité de I'acier X70 (7,77 g.cin
e: épaisseur de métal perdue en cm, pendant uniepgimde anodique (20 ms)
M : masse molaire du fer (55,8 g.mpl

Veorr: Vitesse instantanée de corrosion déterminéegpaoride a résistance électrique

en um/an

Qcorr: Quantité d’électricité anodique faradique théoe par unité de surface
(Clenf) qu'il est nécessaire de fournir pour une péricdenpléte pour obtenir la vitesse

moyenne expéerimentalec¥grgr €n pm/an

Ayant pu par ailleurs déterminer la charge anodiquadique consommée pendant une demi-
période anodique, soit @, et si 'on suppose qu'aucune charge anodiquadique n’est
consommeée pendant la demi-période cathodiquet dless possible de déterminer par calcul

le « rendement anodique » de dissolution, parlédioa suivante :

R :@xloo (Eq.Adm.3)

a,F

Le tableau suivant récapitule les résultats obt@ous chaque essai :
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Tableau Adm. 3 : Résultats d’évaluatiopdRr, Q.r et R

Essai Date AUpc | Upcon | Voorr QaF Qcorr R(%)
(eff. en V) (V) (um/an) (UClcm?) (UC/cm?)
7/07 17h 25 124 4,26E-02 0,03
1 8/07 10h 3 0.9 20 82 3,40E-02 0,04
9/07 10h 17 69 2,90E-02 0,04
16/07 10h 12 53 2,05E-02 0,04
5 17/07 16h30 6 135 1500 905 5,11E+00 0,28
18/07 14h 5800 1188 1,98E+01 0,83
3 21/07 9h30 6 -1,1 860 573 2,93E+00 0,26
21/07 14h 150 255 5,11E-01 0,10
4 22/07 14h 6 -0,9 50 260 1,70E-01 0,03
23/07 14h 35 195 1,19E-01 0,03
23/07 15h 1500 914 5,11E+00 0,28
5 24/07 14h 6 -1,35 8000 1339 2,73E+01 1,02
25/07 10h 16000 1644 5,45E+01 1,66
6 25/07 11h 6 11 500 370 1,70E+00 0,23
27/07 16h 150 317 5,11E-01 0,08
7 4/08 15h 3 135 200 183 6,82E-01 0,19
5/08 11h 1100 764 3,75E+00 0,25
8 7/08 14h 3 -1,1 20 141 6,82E-02 0,02

Ces résultats indiquent qu’en général moins de jL&g@'a 1,7%) de la charge anodique

faradique est utilisée pour la corrosion de l'acier
Discussion sur un critere fondé sur la charge anodue faradique

Ce résultat montre que d’autres réactions anodjciaemajoritaires par rapport a la réaction

de dissolution du métal, interviennent dans le @ssas faradique anodique.

L’une des réactions anodique possibles en parallédedissolution de 'acier est I'oxydation
de I'hydrogene adsorbé, formée par les polarisaticathodiques (continue et alternative).
L’autre réaction possible est I'oxydation de I'hgdéne généré également par la polarisation
cathodique et dissous en solution au voisinage uhé@e I'électrode. En revanche, il est
peu probable que Fesoit formé en quantité significative par I'excarsicathodique puis ré-
oxydé pendant I'excursion anodiqgue comme nous Havwmontré dans le chapitre IV par les
mesures de la spectroscopie Raman. Les deux nématioxydation, hydrogene adsorbé et
hydrogéne dissous constitueraient alors une majeantie de la charge anodique faradique

totale, le complément étant utilisé pour la dissoludu métal.

Méme si le rendement anodique est difficile a déteer, il semble que la densité de charge

anodiqueQ, r expérimentalement déterminée par la méthode deé-leonvolution augmente
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avec la vitesse de corrosion instantanée. La Figden. 4) montre ainsi les variations de

Qa.ren fonction de ¥ogrrinstantanée.

Risque Risque Risque

insignifiant  important trés important

200 uC cm-

0,1 80puCem

Q,,./mC c;n g
.

1E3 001 01 1 10
V. /mman™

corr

Fig. (Adm. 4) : Variations de £ en fonction de dbrrinstantanée pour 'ensemble des
essaigOn observe une relation pratiquement linéaire e@ireet Vcorrinstantané.

Critere exploratoire

A partir de ces résultats il devient alors plawsithe tenter d’explorer un critére de risques de
corrosion AC basé sur la mesure expérimental@ge

* Qafr < 80 pC/cm?2 La vitesse de corrosion est inférieure a 10 pmianrisque de

corrosion AC est insignifiant.

e 80 < Q,F< 200 pC/cm?2 Le risque de corrosion AC est important, avec \desses

de corrosion pouvant atteindre jusqu’a 100 pm/an.

* Qafr > 200 puC/cm? Le risque de corrosion AC est trés important. kgesses de

corrosion dépassent 100 pm/an.

Notons que lorsqu&, r dépasse 1000 pC/cm?, les vitesses de corrosiandsolfordre de

guelgues mm/an ce qui se traduit par un percenela paroi en quelques semaines !
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Cette proposition de critére est le résultat dhawdil expérimental de quelques mois. Il va de
soi qu'il ne s'agit a ce stade que d’'enitére exploratoire. En effet il est absolument
indispensable de consolider le critére en effettdan essais similaires a ceux réalisés dans le
cadre de cette étudmais sur de plus longues duréegie facon a pouvoir mieux délimiter
les frontieres des domaines d’innocuité, de risgjgaificatif et de risque sévere en fonction
des évolutions (stabilisation, évolution a la hauss au contraire évolution a la baisse), des
vitesses d’attaque observées sur des durées sainvifis. La modification du milieu au
voisinage de la sonde peut ne pas atteindre sdrst@ti#zonnaire dans une semaine (durée

maximum essayée dans cette étude préparatoire).

Il est important de noter que dans la mesure ogstilpossible, a partir des observations
effectuées dans cette étude, que I'oxydation anedite I'hydrogene adsorbé et I'hydrogene
dissous produits par les polarisations cathodiguésent pour une portion majoritaire dans le
total des effets anodiques faradiques, il serasailméressant d’examiner au cours de ces
essais non seulement la charge anodique faradicaie aussila charge cathodique
faradique, ou bienla charge cathodique faradique en deca d’'une certae valeur seuil de
potentiel interfacial, car cette derniére pourrait étre utilisée comnme indicateur de

I'intensité de la réduction de I'eau.

Conclusions et perspectives

Les résultats d’'essais présentés dans cet addewdtinpermis de proposer ucritére
exploratoire pouvant servir de point de départ a I'élaboratidiune méthodologie

d’évaluation sur site du « risque » de corrosion AC

Le résultat le plus remarquable des essais réastégue nous avons observé que seule une
tres faible proportion de la quantité de chargedane faradique est utilisée dans le
processus de corrosion de l'acier lui-méme, en mogdargement inférieure a 1 % et au

maximum de 1,7 % dans les essais de « moyenne duéadises.

Ce résultat surprenant signifie que d’autres réastifaradiques que la dissolution du métal
sont mises en jeu pour consommer la charge anoditpradique déterminée

expérimentalement. Une hypothése plausible estiagpeincipale réaction ainsi mise en jeu
soit la réaction d’oxydation des especes hydrogéadsorbée ou dissous) produites par
réduction de I'eau pendant les excursions cathedicgt la protection cathodique, lorsque

celles-ci permettent d’activer effectivement lauétibn de I'eau.
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Les essais ont montré un résultat désormais biemugoa savoir qu’en présence d'une
polarisation cathodique inappropriée (trop élevés, produit un accroissement de la
conductivité de la solution, probablement imputabl&alcalinisation locale du milieu au

voisinage de l'acier consécutivement aux polamseticathodiques.

Cet accroissement de conductivité a un effet «-aatalytique » sur la corrosion AC puisque
des lors que la conductivité s’accroit, I'amplitude la perturbationnterfaciale (AEac)

s’accroit, pour une amplitude de perturbation ®{AUac) donnée. Lorsque la polarisation
cathodigue est réellement élevée cet effet se itradpidement par une vitesse d’attaque

élevée.

Le développement et la validation d’un critere afondé sur la mesure @@ rou sur toute
autre grandeur équivalente, exige un travail plpprafondi, consistant notamment a

examiner l'influence des « temps d’essai longsriasualidité du critére proposé.

Un des enjeux majeurs des futurs travaux dans ceaite est de montrer dans quelles
mesures, les conditions de polarisation cathodigeesent a terme devenir problématiques,
du fait du passage dans le domaine de la rédudédieau, sur des fractions de temps et avec
des densités de courant trop importantes, loregesrsions cathodiques, et en conséquence
du fait d’'un effet catalytique du phénomeéne deasion AC par diminution progressive de la

conductivité de I'électrolyte.

Il parait dans ces conditions opportun de s’inggesdans la suite de ce travail non seulement
a la quantité de charges anodiques faradiquesanas a la quantité de charges cathodiques
faradiques. En effet cette quantité peut constitueindicateur pour repérer les conditions
pour lesquelles se produit un passage dans le denti la réduction de l'eau, sur des
factions de temps et avec des densités de coummtirmportantes, lors des excursions

cathodiques.
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