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Liste des symboles et des abréviations

Les symboles

Symbole Signification unité
A activiteé des ions chlorure dans la solution -
B cOté de la section carré du prisme en mortier mm
Corit pourcentage critique en chlorures % paT poids de
ciment
Cetf(al) capacite effective de la double couche F.cm
Da coefficient de diffusion apparent m?.st
et épaisseur effective du film passif cm
E potentiel d’électrode mesuré V
Ecorr potentiel de corrosion V
Ecorr a/c potentiel de corrosion anodique-cathodique V
Ecrit potentiel critique \Y/
Eocp potentiel en circuit ouvert \%
Ep potentiel de passivation \Y/
Epiq potentiel de piqlre \Y/
Erep potentiel de repassivation \
Ep potentiel de transpassivation V
Eo potentiel de référence V
F constante de Faraday C.mol*
F fréquence Hz
Fe charge maximale a la rupture en essai de compression N
F+ charge a la rupture en essai de flexion N
I densité de courant globale A.cm?
icorr densité de courant de corrosion A.cm?
Ipass densité de courant de passivation A.cm?
Ipig densité de courant de piqdre A.cm?
L distance entre les appuis (machine d’essais mécaniques) mm
N nombre d’¢lectrons mis en jeu dans la réaction anodique -
" nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction i
cathodique
o profondeur critique de pigdre pum
Qui pseudo-capacité de la double couche Qlem?.se
R constante des gaz parfaits J.molt.K?
Re résistance a la compression MPa
Re résistance d’électrolyte Q.cm?
Rt résistance a la flexion MPa
Rm résistance a la rupture MPa
Rp résistance de polarisation Q.cm?
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Rt résistance de transfére de charge Q.cm?
S Pente de 1’électrode spécifique aux chlorures V/decade
T température K
Z module de I’'impédance Q.cm?
Zp impédance de diffusion Q.cm?
Zoo1he module d’impédance mesuré en basse fréquence a 10 O om?
mHz
différence de potentiel entre 1’¢électrode de travail et
AE )z e Vv
1’¢lectrode de référence
Al réponse en courant a la perturbation en potentiel A
Atpass durée de passivité précédant I’amorcage de corrosion jours
A coefficient de transfert a I’anode -
ol coefficient de dispersion de la double couche -
B coefficient de transfert a la cathode -
E constante diélectrique du film passif -
€0 permittivité du vide F.cm?
H polarisation \Y
T constante de temps ou de relaxation S
Q pulsation de perturbation de I’impédance rad.s*
@ déphasage entre la perturbation en potentiel et la rad

réponse en courant

L es abréviations

CEE
CH
CP
CPE
CSC
C-S-H
Ceur
Cprét
Ciem
C2S
CsS
CsA
DRX

EA
E/C
ECS
EDX

Circuit Electrique Equivalent

Portlandite (Ca(OH)2)

Phosphate de calcium (Caz(PO)a4)2

Elément a Phase Constante

Corrosion Sous Contrainte

Silicate de calcium hydrate (3Ca0.2 Si02.3H,0)

Cellule de diffusion contenant I’inhibiteur en mode curatif
Cellule de diffusion contenant 1’inhibiteur en mode prétraitement

Cellule de diffusion témoin

Bélite (2Ca0.Si0y)

Alite (3Ca0.Si0y)

Aluminate tricalcique (3Ca0.Al203)

Diffraction par les rayons X

Ettringite

Emission Acoustique

Rapport eau/ciment

Electrode au Calomel Saturée

Microanalyse par Energie Dispersive de rayons X
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ENH
ESS
ET
FPH
HR
MEB
MO
OCP

SIE

Electrode Normale a Hydrogéne

Electrode au Sulfate Saturée

Electrode de Travail immergée dans une cellule de diffusion
Fragilisation Par Hydrogéne

Humidité Relative

Microscope Electronique a Balayage

Microscopie Optique

Potentiel a circuit ouvert ou potentiel libre

Rapport des concentrations molaires [CI']/[OH]
Spectroscopie d’impédance €lectrochimique
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Introduction générale

Le béton est le matériau le plus utilisé dans le domaine du genie civil et demeure,
malgré son ancienneté relative, I'objet de plusieurs études visant une meilleure connaissance

de son comportement et I’optimisation de son utilisation.

Un béton armé classique trouve ses limites lorsqu’il s'agit de réaliser des structures
nécessitant des longueurs de travées importantes. Pour remédier a cela, I'ingénieur Eugéne
Freyssinet [1] a mis en place la technologie du béton précontraint. Ce procédé consiste a
comprimer le béton afin qu’il puisse supporter des sollicitations de traction importantes sans

subir des endommagements.

La durabilité des constructions en béton arme et précontraint depend essentiellement de la
tenue des armatures & la corrosion. Cette derniére figure parmi les pathologies les plus
fréquentes qui touchent les structures bétonnées. Dans le cas du béton précontraint, le
phénomene de corrosion entraine des colts de maintenance et de réparation trés importants
pouvant dans certains cas mettre en cause la stabilité de I'ouvrage et la sécurité des usagers.
En effet, comme les armatures sont sujettes a des contraintes tres élevées (80% de leur
résistance a la rupture), toute réduction de leurs sections causée par la corrosion, la plus faible

qu’elle soit, peut engendrer leurs ruptures brutales.

Dans des conditions normales d’utilisation de ce composite, la solution interstitielle du béton
enrobant les armatures métalliques se caractérise par un pH alcalin. Ce pH compris entre 12 et
13 permet la formation d’un film a base d’oxydes/hydroxydes de fer, dont 1'épaisseur est de
I'ordre du nanometre [2], a la surface de l'acier, le protégeant ainsi contre la corrosion.
Toutefois, I’infiltration d'agents agressifs tels que les chlorures et le dioxyde de carbone a
travers les porosités du béton peuvent entrainer la destruction de ce film. La corrosion peut
alors se manifester avec la formation de la rouille. L'accumulation des produits de corrosion

conduit a un gonflement au niveau du béton qui finit par se fissurer ou éclater.

La lutte contre cette corrosion peut étre envisagée par plusieurs techniques et I'emploi des
inhibiteurs figure parmi les moyens les plus économiques et prometteurs. De nombreuses
études [3]-[5] ont traité I'inhibition de la corrosion dans le béton armé classique. Cependant
tres peu de travaux, a notre connaissance, se sont intéressés a l'inhibition de la corrosion qui

affecte les armatures tendues, d'ou I’intérét de notre travail.

Les objectifs principaux de cette thése consistent a :

Hela Ben Mansour 1

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI085/these.pdf
© [H. Ben Mansour], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction générale

e Etudier l'effet d'un composé phosphaté, (NasPO4.12H>0) en tant qu’inhibiteur
préventif sur la corrosion des armatures tendues en milieu simulant le béton chloruré

et dans le mortier précontraint.

e Evaluer I’efficacité a long terme de ce méme composé, utilisé en mode curatif et en

tant qu’agent de prétraitement, par le biais de la cellule de diffusion.
Le présent mémoire est subdivisé en quatre chapitres répartis comme suit :

Le premier chapitre consiste en une synthese bibliographique exhaustive et couvrant les
grands axes ayant trait au sujet de these tels que la technique de précontrainte dans le béton,
les mecanismes de corrosion des aciers de précontrainte, les facteurs influencant leur
corrosion, la diffusion des chlorures dans le béton et enfin I’utilisation des inhibiteurs comme
moyen de protection contre la corrosion. L'accent a été mis particulierement sur les

phosphates et leur réle dans l'inhibition de la corrosion des armatures de béton.

Le deuxieme chapitre présente les différentes méthodes d'étude et techniques d'analyse, ainsi

que les conditions et les dispositifs expérimentaux utilises.

Le troisieme chapitre comprend deux grandes parties. La premiére a été principalement
consacrée a I’évaluation de ’efficacité inhibitrice du triphosphate de sodium (NazPO4.12H20)
dans un milieu simulant le béton chloruré. L'accent est mis d’une part sur ’effet de cet
inhibiteur sur le rapport ou seuil critique [CI"] / [OH] d’amorgage de la corrosion localisée et
d’autre part sur les durées des phases d'endommagement du matériau. La deuxiéme partie de
ce chapitre est dédiée a I’étude de I’effet de 1’adjuvant NasPOgs sur les propriétés mécaniques
du mortier et sur le comportement a la corrosion des armatures enrobées de mortier

précontraint.

Le quatrieme et dernier chapitre, vise a tester le pouvoir inhibiteur des phosphates contre la
corrosion des aciers de précontrainte a long terme par mesure curative et par prétraitement de

I’acier. Pour cela une étude moyennant la technique de la cellule de diffusion a été envisagée.

Ce travail est cloturé par une conclusion genérale et des annexes.

[1] E. Bouchon, «Béton précontraint - Généralitts — Matériaux — Pertes de
précontrainte », Ref: TIP253WEB - « Les superstructures du batiment », 10-févr-2017. .
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[2] R. R. Hussain, « Passive Layer Development and Corrosion of Steel in Concrete at the
Nano-scale », Journal of Civil & Environmental Engineering, vol. 4, n° 3, p. 1-4, avr. 2014,

[81 A. Peek, M. G. Ali, et W. Green, « A review of concrete corroison inhibitors »,
présenté a Australasian Corrosion Association Conference, Sidney, New South Wales,
Australia, 1999.

[4]  J. M. Gaidis, « Chemistry of corrosion inhibitors », Cement and Concrete Composites,
vol. 26, n° 3, p. 181-189, avr. 2004.

[5] T. A. Soylev et M. G. Richardson, « Corrosion inhibitors for steel in concrete: State-
of-the-art report », Construction and Building Materials, vol. 22, n° 4, p. 609-622, 2008.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

I. Introduction

Ce chapitre présente les données bibliographiques nécessaires pour la mise en contexte de
cette étude. Il traite principalement, la corrosion des armatures dans le béton, en particulier le
cas des armatures tendues, les facteurs qui influencent ce phénomene, la diffusion des
chlorures et l'utilisation des inhibiteurs comme moyen de protection contre la corrosion.

Notons que, dans la partie inhibition I'accent sera mis sur l'utilisation des phosphates.

Il. Le béton

Le béton est un matériau composite obtenu par mélange de sable, de granulats, de ciment,
d'eau et éventuellement d'adjuvants. Sa mise en forme se fait par moulage. Il en résulte une
roche artificielle dure dont la prise se fait grace au ciment. Le béton est doté d'une bonne
résistance a la compression contrairement a sa résistance a la traction médiocre d'ou son

association avec des armatures métalliques. Le matériau est appelé ainsi béton armé.

11.1. Les composants du béton
11.1.1. Le ciment
Le ciment est le liant hydraulique le plus utilisé dans la préparation du béton. Actuellement le
ciment est fabriqué a partir de calcaire et d'argile. Le broyage et la cuisson de ces éléments a
tres haute température (1450°C) conduisent & une roche artificielle appelée clinker, a laquelle
du gypse (~5%) et d'autres constituants secondaires (< 5%) sont rajoutés (Fig. I-1). La

composition du clinker est donnée par le tableau I-1.

Calcaire CaCO, Argile SiC, , Al O,

Cuisson 1450°%

v

Trempe
!
Clinker
S, CS, CiA, CiAF

L
Dosage broyage + Ajouts dventuels

Gypse Cas0y, 2H:O

Ciment

Figure I- 1: Schéma du procédé de fabrication du ciment [1]
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Tableau I- 1: Composants principaux du clinker [2]

Nom du composé et formule chimique Abréviation Pourcentage (%)
Silicate tricalcique (3CaO. SiOy) CaS 60 - 65
Silicate dicalcique (2CaO. SiOy) CaS 2025

Aluminate tricalcique (3Ca0. Al203) CsA 5-10
Ferro-aluminate tétracalcique
4Ca0.Al,03, Fe;0s CAF >-10

11.1.2. L'eau de gachage

L'eau de gachage joue un role trés important dans la formulation du béton. Elle assure deux
fonctions principales: une fonction physique conférant au béton frais les propriétés
rhéologiques d'un liquide et une fonction chimique en tant qu'agent responsable du
développement des réactions d'hydratation du ciment et de la prise [3].

Quelle que soit la nature du ciment employé, la quantité d'eau de gachage joue ultérieurement
un réle important sur la qualité, la résistance et la compacité du béton. En effet, elle est liée
directement a la porosité de ce matériau [4]. En outre, la quantité de sels dissous dans I'eau de
gachage, ne doit en aucun cas étre a l'origine du gonflement du béton ou a la corrosion des
armatures. L'eau potable ou celles ayant une composition proche sont les plus indiquées pour

le béton armé classique ou précontraint.

11.1.3. Les granulats
Il s’agit de sable et de gros granulats qui font le squelette inerte du béton. Le sable est
généralement composé de silice et de silicates ; la taille des grains s'étend de 0,05 a 5 mm
environ. Quant aux gros granulats, ils proviennent en générale de roches calcaires (CaCOs,
MgCOs3, Ca(MgCOs)y).

11.2. Produits issus de I’hydratation du ciment
Au cours de son hydratation, le ciment réagit chimiquement avec 1’eau. Les composés
anhydres du ciment, légérement solubles, passent en solution pour donner différentes especes
ioniques. Ces ions se transforment en hydrates lorsque leur produit de solubilité est dépassé.

Le tableau 1-2 rassemble les hydrates usuels du ciment [2].
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Tableau I- 2: Les hydrates usuels du ciment

Nom de I’hydrate Abréviation cimentiére
Silicate de calcium hydraté C-S-H
Portlandite CH
L’hydroxyde d’aluminium AHs
L’acide silicique (ou silice hydraté) SH,
Aluminate bicalcique hydraté C2AHg
Aluminate tricalcique hydraté CsAHg
La géhlénite hydra_tée ou alunjino—silicate de C,ASHs
calcium hydraté
Ettringite C3A.3CS.Ha,
Monosulfo-aluminate de calcium hydraté CsA.CS.Hj,

Les produits d’hydratation majeurs sont les silicates de calcium hydratés C-S-H et la
portlandite Ca(OH)2 ou CH [5]-[7]. Les quantités de C-S-H et de Ca(OH). formées dépendent
essentiellement du rapport eau/ciment noté E/C et du temps d'hydratation. Une pate de ciment
durcie ordinaire contient 50 a 70% de C-S-H et 25 a 27% de Ca(OH).. Les C-S-H constituent
la phase hydratée la plus importante dans la pate de ciment durci dont vont dépendre les
principales propriétés mécaniques du matériau. La portlandite, est le composé responsable de
la forte alcalinité du béton (12,4 < pH béton< 13,5). Cette basicité va assurer la passivation
des armatures en acier du béton armé. Toutefois, la portlandite présente un effet néfaste sur
les propriétés physiques de la pate de ciment, puisqu'elle est plus soluble que le gel C-S-H. La
portlandite impose un pH d’environ 12,5 a la solution interstitielle. Lorsque cette phase est
totalement solubilisée, ce sont les C-S-H qui fixent le pH (10,5 < pH < 12,5). C’est donc la
phase la plus soluble qui impose le pH jusqu’a sa dissolution totale. D’autre part, la
composition chimique de la solution dépend également du type de ciment employé et de I’age
du béton [8], [9].

11.3. Béton précontraint
11.3.1. Définition
Le béton précontraint est un matériau de construction composite, figurant parmi les différents
types de béton (béton armé, béton agglomére etc...). Il est préalablement soumis a des
contraintes de compression qui s’opposent aux contraintes de traction créées par des charges

externes, une fois la structure est en service [10].
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11.3.2. Fils et/ou cables de précontrainte
Les aciers utilisés dans I'élaboration du béton précontraint sont des fils et/ou céables de
précontrainte riches en carbone avec un pourcentage qui est proche de 0,8%. Ceci leur confere
une bonne résistance aux sollicitations mécaniques élevées. Les fils de précontrainte sont
fabriqués a partir de fils machine dont le diamétre est voisin de 10~11 mm. Ces fils machine
sont déformés plastiquement et leur section est réduite soit par un laminage a chaud (Fig. I-
2a), soit par un tréfilage a température ambiante (Fig. 1-2b). Le laminage est réalisé par
compression continue au passage entre deux cylindres tournant dans des sens opposes. Le
tréfilage consiste a faire passer le fil machine, sous I'action d'une traction continue, a travers
une filiere composée d'une monture en acier et d'un noyau dur en carbure de tungsténe ou en
diamant [11]. Le passage du matériau a travers cette filiere a aussi pour effet d'orienter la
structure métallique et de maximiser ainsi la résistance a la rupture qui devient comprise entre
1800 et 2100 MPa. Les fils de précontrainte obtenues a la fin du processus d'élaboration ont
des diametres compris entre 3 et 6 mm. Leur microstructure est composée majoritairement de

perlite mais aussi de ferrite libre et cémentite primaire.

Figure I- 2: Processus d’élaboration des aciers de précontrainte : (a) laminage et (b)

tréfilage [12]
11.3.3. Principe de la technique de précontrainte
La précontrainte est une technique qui a pour but de soumettre le béton a des contraintes
préalables de compression telles qu'une fois en service, elles s'opposent aux contraintes de
traction créées par les charges et maintiennent le béton en état de compression [10].
Le béton, matériau qui présente une faible résistance a la traction, se trouve ainsi utilisé au

mieux de ses possibilités en ne travaillant qu'en état de compression.
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La précontrainte peut étre appliquée au béton soit par pré-tension, soit par post-tension des
armatures.

e Principe de la pré-tension : Les fils ou les torons sont tendus avant le bétonnage

(figure 1-3). Le béton est ensuite mis en place au contact de ces cables « pré-tendus »
auxquels il va se trouver lié. Lorsque le béton est suffisamment durci (résistance a la
compression d'au moins 25 MPa), la tension exercee sur les cables est libérée. Celle-ci
se transmet au béton par adhérence, engendrant ainsi sa compression. La destination

essentielle de la pré-tension est le batiment (poutres, poutrelles,...)

(c) Relichement de la tension dans les cdbles

suite @ la prise du béton.

Figure I- 3: Technique de précontrainte par pré-tension [13]

e Principe de la post-tension : La précontrainte est appliquée aprés le coulage du béton

(Fig. 1-4). Les armatures, qui doivent coulisser librement dans le béton, sont disposées
dans des conduits et s'appuient sur les extrémités de la piece a pré-contraindre par
I'intermédiaire de systemes d'ancrage. La mise en tension des cables est réalisée une
que fois le béton a acquis une résistance suffisante lui permettant de supporter les
efforts de compression auxquelles il est alors soumis. La précontrainte par post-
tension est souvent associée aux ouvrages d'art, particulierement les ponts a grande

portée.
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Gaine
Y
(a) Mise en place d'une gaine dans le coffrage. (b) Coulage du béton.
Plaque d'ancrage Cotncement conique

(c) Mise en compression du béton. (d) Injection d’un coulis dans la gaine.

Figure I- 4: Technique de précontrainte par post-tension [13]

I11. La corrosion de I'acier dans le béton
I11.1. L’état passif des armatures
111.1.1. Généralités

Un métal est dit dans un état passif lorsque sa surface est recouverte d'une fine couche
d'oxydes adhérente capable de le protéger contre la corrosion.

Dans le cas des alliages métalliques passivables, le tracé de la courbe de polarisation anodique
(Fig. 1-5) montre que, la zone de passivité est située entre une zone d'activité et une zone de
transpassivité. Dans le domaine d'activité, la densité de courant anodique, appelé aussi de
dissolution, augmente avec le potentiel pour atteindre un maximum au niveau d'un potentiel
dit critique Ecrit. Au dela de ce potentiel, une chute de la densité de courant est observée. Un
potentiel de passivation E, marque la fin de ce premier domaine et le début du domaine de la
passivation. Ce dernier se caractérise par une tres faible variation du courant anodique avec le
potentiel et il s'étend jusqu'au potentiel de transpassivation Ey. A partir d'Eyp la densité de
courant augmente ce qui traduit la rupture du film passif, devenu instable et le début de la

zone de transpassivité.
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Densité E...: potentiel critigue
de courant I02 densité de courantcritique
E,: potentiel de passivation
l E,,: potentiel de transpassivation

i =yl

I —
Eqp Potentiel

Zone d'activité | Zone de passivité ‘ Zone de transpassivité

Figure I- 5: Courbe de polarisation anodique type d’un alliage métallique passivable

[14]
Il existe deux modes selon les lesquels un métal peut devenir a 1’état passif [15] :

- La passivation anodique : par augmentation du potentiel de 1’¢électrode métallique vers
des valeurs plus élevées.
- La passivation chimique ou spontanée : en présence d’une concentration relativement

importante d’un agent oxydant dans la solution adjacente au métal.

111.1.2. Influence du pH sur la stabilité du film passif
Le diagramme de Pourbaix du fer a T=25°C, présenté par la figure 1-6, permet de définir le
domaine de passivité du fer en fonction du potentiel du métal et le pH du milieu.
La passivité du fer est assurée dans un large intervalle de potentiel et pour des valeurs de pH

supérieures a 8. Elle est tres aisée pour des pH basiques situés entre 10 et 12.
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E (V vs ENH)

- HFe O,
Corrosion

‘IE T T T T T T T
0 2 4 & B 10 12 14 16

Figure I- 6: Diagramme E-pH simplifié du systeme Fe-H.O a T=25°C
[16]

La passivation résulte de la formation d'oxyde et/ou d’hydroxyde de fer tels que Fe(OH). et
Fe(OH)s. Ces composés protégent le métal de la corrosion et réduisent considérablement la
vitesse de dissolution métallique. Pour pH < 8, la corrosion du fer entraine l'apparition des
espéces ioniques Fe?* et Fe®'.

La densité de courant anodique de dissolution du métal est fortement liée au pH de la solution
dans laquelle le matériau est immergé. Un exemple de cette dépendance est illustré par la
figure I-7. En effet, cette figure montre que la densité de courant anodique de fer immergé
dans une solution 0,5M de phosphates diminue avec l'augmentation du pH. Parallélement a
cette chute de la densité de courant de dissolution, le plateau de passivation devient de plus en
plus large. Selon N.Sato [17] ce comportement est expliqué par la diminution de la solubilité
des hydroxydes de fer qui donc deviennent plus stables et précipitent a la surface métallique.
Ainsi dans le cas des structures en béton, la passivité des armatures est assurée grace a la forte
basicité de la solution interstitielle présente a leur voisinage. La présence de I'oxygéne dissous

dans la phase alcaline du béton est également importante pour I'entretien du film passif [18].
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pH =1.85
14 3.02
4.55

?)

® & o 4 0¢PFO0

log i (Acm

—3 I I I I
—).4 0 04 0.8 1.2 1.6 2.0

E (V)

Figure I- 7: Evolution des courbes de polarisations anodiques d’'une électrode de fer
immergée dans une solution 0,5M de phosphates a différents pH

[17]

111.1.3. Composition et épaisseur du film passif

Les caractéristiques physico-chimiques de la couche passive sont étroitement liées aux
différents facteurs tels que, le substrat métallique, les traitements subis par le métal et le
milieu dans lequel le matériau est immergé [19]. Par conséquent, la structure et la
composition de cette couche n’ont pas un caractere définitif mais sont susceptibles d’évoluer
lors de toute modification du milieu.

Afin de caractériser la couche passive établie a la surface de I'acier, de nombreux auteurs ont
travaillé dans un milieu aqueux simulant la solution interstitielle du béton [20]-[25] tout en
utilisant aussi bien des techniques électrochimiques que des techniques d'analyse de I'état de
surface. Les résultats obtenus de la plupart des études ont montré que les films formés étaient
de tres faibles épaisseurs ne dépassant pas une dizaine de nm [22], [24], [25].

Malgré les nombreuses études qui ont été menées sur les films passifs, leur composition
exacte demeure mal connue et fait encore objet de discussions [26]. Selon certains auteurs
[21], [24], [25] le film passif a une structure tridimensionnelle et il est constitué de deux

couches dans lesquelles I'élément fer se présente avec différents degrés d'oxydation. La
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couche interne est riche en oxydes de fer (I1) et en magnétite qui est un oxyde de fer (II, 111)
de formule FezO4. Tandis que, la couche externe est formée principalement d'oxydes de fer
(I11) tels que la maghémite (y-Fe203), la goethite (a-FeOOH) et la 1épidocrocite (y-FeOOH).
Dans leur étude réalisée en milieu basique (1M NaOH), Joiret [21] et al ont montré que,
I'existence d'une phase ou d'une autre dans le film passif dépend du potentiel appliqué a
I'électrode en acier. Ainsi pour des valeurs de potentiel comprises entre -1,2V/ECS et -
0,7/ECS, les especes FeO et Fe(OH). se forment respectivement selon les équations I-1 et I-
2:

Fe+3H,0 = FeO +2H;0% + 2e” (Eq.1-1)

Fe +4H,0 = Fe(OH),+ 2H;0" + 2e” (Eq.1-2)

Pour des valeurs de potentiels situées entre -0,9V/ECS et -0,5V/ECS la magnétite est obtenue

par oxydation des especes riches en fer 1l selon les équations I-3 et 1-4 :

3Fe0 +20H~ = Fe 0, + H,0 + 2e” (Eq.1-3)
3Fe(OH), + 20H~ =  Fes0, + 4H,0 + 2e™~ (Eq.1-4)

La magnétite s'oxyde a des potentiels plus anodiques (E>-0,5V/ECS) pour donner la

maghémite et/ou la lépidocrocite respectivement selon les équations 1-5 et 1-6 :

2F8304+20H_ = 3]/F€203+H20+23_ (Eq|'5)
Fe;0,+O0OH™ +H,0 = 3aFeOOH +e~ (Eq.1-6)

D'autres auteurs [27] stipulent que lorsque le béton frais est coulé autour d'un acier
initialement rouillé (par exposition naturelle a I'atmosphére), une réaction aurait lieu entre
I'oxyde de fer et la Portlandite Ca(OH)2, lors de I'hydratation du ciment, pour former une

couche protectrice de ferrite de calcium (4CaO, Fe203, 13H20).

111.2. Dépassivation des armatures dans le béton
La dépassivation ou la rupture du film passif se produit suite a la diminution de I'alcalinité de
la solution interstitielle du béton [28], [29]. Ainsi, les oxydes et/ou les hydroxydes protecteurs
initialement formés a la surface de I'acier deviennent moins stables, ce qui le rend susceptible
a la corrosion [30]. Souvent la dépassivation des armatures se produit par I'action de deux
agents : le dioxyde de carbone CO (carbonatation) et les ions chlorure. Par ailleurs, des
études récentes [31], [32] ont montré l'influence non négligeable des ions sulfate sur la

passivation des armatures métalliques.
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Selon Tuutti [33], la corrosion des armatures dans le béton se déroule en deux phases (Fig. I-
8):

- La premiére phase est caractérisée par un état passif de I'armature métallique. Lors de
cette période, la solution alcaline dans les pores du béton, produit une oxydation
rapide en surface de l'acier pour former une couche protectrice stable appelée film
passif [34], [35]. Par conséquent la vitesse de corrosion devient faible et se limite a
quelques microns par an. La fin de cette premiere phase est marquée par la
dépassivation de l'acier, survenant & un temps tq et engendrée par la pénétration
d'espéces agressives dans le béton.

- La deuxiéme phase ou la corrosion est dite « a I’état actif » a lieu suite & la
modification de la composition de la solution interstitielle au voisinage de I'armature.
Les oxydes et hydroxydes produits par des réactions d'oxydation a la surface de l'acier,
commencent a s'accumuler. La formation de ces produits d'oxydation expansifs va
alors entrainer un gonflement qui finira par provoquer la fissuration de I'enrobage de
béton a un temps tr1. Un tel comportement conduit & une accélération de la corrosion

par la création de nouveaux chemins préférentiels pour les agents agressifs [36].

Etat passif

Veor = 1pm/an Vior == 1pm/an

Carbonatation

Dépassivation

-

fissuration

Volume des produits de corrosion

J) . .
l I L : Temps

Figure I- 8: Diagramme de Tutti présentant les étapes de dégradation d'une armature de
béton armé, tq date de dépassivation, tr; date d'apparition de la premiéere fissure

111.3. Corrosion des armatures de précontrainte
Les armatures de précontrainte sont généralement sujettes a deux types de corrosion. La

corrosion généralisée et la corrosion sous contrainte. Le premier type de corrosion n'a pas
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souvent d'impact majeur sur la tenue du céble tant que, sa section utile demeure supérieure a
la section minimale supportant la contrainte appliquée [37]. Cependant, le deuxieme mode de
corrosion est le plus dangereux, puisqu'il provoque la rupture brutale et inattendue des
armatures.
La corrosion sous contrainte (CSC), encore appelée fissuration sous contrainte, est un
phénoméne qui se manifeste par l'amorcage et la propagation de fissures sous 1’action
conjointe d'un environnement corrosif et d'une contrainte mécanique (statique ou lentement
variable) appliquée au matériau.
Il est admis depuis les années 60-70 que le phénoméne de CSC suit trois phases :
— Amorgage des fissures ;
— Fissuration lente et discontinue ;
— Propagation brutale et rupture fragile ou semi-fragile apres avoir dépassé le coefficient de
contrainte critique du matériau
L'amorcage de fissures résulte d'une attaque initiale de corrosion localisée pouvant se produire
au niveau de certaines imperfections de surface du métal et engendrer la création d'une pigdre.
Lorsque celle-ci atteint une profondeur critique, la fissure est amorcée.
Pour les aciers riches en carbone, les valeurs critiques des fissures reportées dans la littérature
dépendent des conditions expérimentales. S. Ramadan [12] a rapporté une valeur critique de
fissure entre 0,3 et 0,9 mm en présence de 200 ppm de CI" et a pH=12. D’autres chercheurs
[38], [39] indiquent que la valeur critique de fissure varie entre 0,14 et 0,7 mm en milieu
hydrogénocarbonate de sodium a pH 8,3.
Plusieurs types de mécanismes sont proposés pour rendre compte de la propagation d’une
fissure de CSC et ils sont communément classés en deux types :

- Les mécanismes anodiques dans lesquels la réaction anodique de la dissolution du

matériau est a I’origine de la propagation de la fissure.
- Les mécanismes cathodiques dont la forme la plus connue est la fragilisation par
hydrogene.

Pour une armature de précontrainte, la propagation d'une fissure de CSC se fait par synergie
entre les mécanismes de dissolution et la fragilisation par I'nydrogéne du métal [27]. La
vitesse de propagation de la fissure est donc gouvernée a la fois par la vitesse de dissolution

ainsi que par la vitesse de diffusion de I'nydrogéne dans I'acier.
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111.3.1. La forme anodique de la corrosion sous contrainte
Différents modéles ont été proposés pour décrire les mécanismes anodiques de la CSC. Le
modele le plus connu est celui de la dissolution électrochimique adopté par Logan [40] et
Ford [41]. 1l s'agit d’un processus itératif ou il y a une compétition entre les phénomenes de
dissolution et de repassivation. L'ensemble des étapes de ce mécanisme est illustré par la

figure 1-9.

<,.- Film pass* < " |(a) Formation d’un film passif sur les lévres

de la rupture
(b) Déformation critique et rupture du film

passif
(c) Mise a nu du métal et sa dissolution
« d 4 |{d) Repassivation du métal

Figure I- 9: Schéma descriptif du mécanisme anodique par "dissolution électrochimique™ de
la CSC [13]

Ces itérations sont donc gouvernées par les vitesses de dissolution et de passivation. Trois cas
sont possibles :

— La repassivation du métal mis a nu est plus rapide que la dissolution et le phénomene de
corrosion n'a pas le temps d'étre crée.

— La cinétique de dissolution du métal est plus grande que la cinétique de repassivation. La
corrosion n'est plus localisée et elle atteint le matériau a plus grande échelle.

— La vitesse de repassivation et de corrosion sont sensiblement les mémes, par conséquent la

dissolution localisée est moins importante.

111.3.2. La fragilisation par hydrogene (FPH)
La fragilisation par hydrogene (FPH), compte parmi les causes les plus importantes derriere la
rupture des matériaux. Grace a sa taille sensiblement identique a celle des sites interstitiels du
fer, I'atome d’hydrogéne a la capacité, de diffuser et de migrer a l'intérieur du métal.
L'absorption de cet atome par le réseau meétallique se fait en deux étapes [15] :

- Adsorption chimique de I'atome d’hydrogéne selon I'équation 1-7 :
H* + e - Hadsorbé (Eq-|'7)

- Recombinaison et dégagement de H(g) sur la surface du matériau (Eqg. 1-8) ou

pénétration dans le métal (Eq. 1-9) :
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Hadsorbe’ + Hadsorbé - HZ (Eq.l-8)
M + Hadsorbé - MHadsorbé (Eq.l-9)

La FPH des aciers eutectoides utilisés dans la fabrication des armatures de précontrainte a fait
I'objet de nombreuses études. Toribio et ses collaborateurs [42] ont étudié la diffusion de
I’hydrogéne a travers des défauts présents dans la microstructure de l'acier formé
essentiellement de perlite. lls ont montré que, les atomes d’hydrogéne se recombinent entre
les lamelles de perlite et conduisent, sous l'influence de la contrainte, a la rupture du matériau
(Fig. 1-10). Dans une autre étude Toribio [43] indique que I'hydrogéne diffuse directement

entre les lamelles de perlite, provoquant le délaminage du matériau.

b

T

Figure I- 10: Modélisation de la FPH d’un acier a microstructure perlitique, (a) pénétration

de I’hydrogene a travers les défauts présents dans la microstructure, (b) délaminage de
l'acier [12]

P

IV. Facteurs influents sur la corrosion des armatures dans le béton.

La corrosion des armatures dans le béton dépend aussi bien des parametres propres a l'acier et
au béton que des propriétés existantes a leur interface. Les facteurs environnementaux
(humidité, température, dioxyde de carbone, ions chlorure) ne peuvent pas affecter
directement le processus de corrosion mais ils peuvent causer des dégradations du béton et
accélérer l'entrée d'espéces agressives. Ces derniéres rendent corrosive la solution interstitielle
entourant l'acier. D’autres facteurs comme la composition du béton, I'entrée des polluants
gazeux acides, les additions minérales et le rapport E/C sont egalement responsables de la

corrosion des armatures.
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IV.1. La composition du béton

La protection que le béton confeére aux armatures métalliques est due, d’une part, au pH élevé
de sa solution interstitielle (12~13,5) et d'autre part a son rdle de barriere contre la pénétration
des agents agressifs. Le choix de la formulation du béton et de la nature de ses principaux
constituants forment une approche pour augmenter sa résistance a la dégradation. Ainsi toutes
modifications de la formulation d'un béton produisant une augmentation de sa compacité ou
une réduction de sa perméabilité ont généralement un effet favorable sur la résistance a la
corrosion. La présence d'additifs tels que les cendres volantes, la fumée de silice ou encore le
laitier de haut fourneau dans la formulation du béton a généralement un effet bénéfique sur le
matériau [44]. Ces additifs produisent une trés nette diminution de la perméabilité, du
coefficient de diffusion et de la conductivité du béton. L'augmentation de la compacité
provoquée par les ajouts minéraux, utilisés en quantité suffisante, peut annuler les effets
néfastes aussi bien de la diminution du pH interne du béton que de l'accroissement de la
teneur de CzA.

IV.2. Le rapport Eau/ Ciment (E/C)
Le rapport E/C a une tres grande influence sur la porosité du béton : plus il est important, plus
la porosité du béton est grande, facilitant ainsi la pénétration des especes agressives et par
suite la corrosion de l'armature. L’influence du rapport E/C est bien plus importante que le
type de liants utilisés. Dans leur étude, kobayashi et al [45] ont montré que, le coefficient de
diffusion d’oxygene devient plus important avec 1’augmentation du rapport E/C. Goto et al
[46] ont révélé que la perméabilité est sensiblement réduite pour un taux E/C inférieur a 0,45.

IV.3. La température
Selon la littérature, la variation de la température a une influence sur la vitesse de corrosion
dans le béton. Uhlig [47] a rapporté que, la vitesse de corrosion, en situation de corrosion
active, est doublée lorsque la température augmente de 10 a 20°C. Par ailleurs,
L'augmentation de la température de 20 a 70 C° conduit & une réduction du seuil de chlorure
nécessaire pour amorcer la corrosion [47]. Le changement de température influence
également le degré de saturation (humidité relative) et la résistivité du béton [48]. Ainsi I'effet

couplé de ces parametres doit étre considére.

IV.4. L’humidité relative
L’effet du taux d'humidité ou degré de saturation en eau dans le béton est un élément

important car la vitesse de corrosion de l'acier en dépend fortement. Ce parameétre a une
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influence directe sur la conductivité et la résistivité du béton ainsi que, sur la diffusion
d'oxygene dans le matériau. La corrosion des armatures en milieu insaturé a fait I'objet de
nombreuses études [33], [49]-[51]. Celles-ci ont montré I'existence d'un degré d'humidité
relative critique voisin de 60%, au-dessous duquel aucune corrosion notable ne se produit.
L’humidité relative la plus favorable a I'apparition de la corrosion varie entre 70% a 80%
[52]. Plus le taux d'humidité augmente, plus la conductivité du béton devient importante.
Cependant, dans ces conditions, la diffusion de I'oxygéne vers les armatures devient de plus
en plus difficile.

Dans le cas des structures ou parties des structures immergees, la corrosion des aciers ne
constitue généralement pas un probleme majeur puisque l'oxygéne ne parvient que treés

difficilement a atteindre les armatures.

IV.5. La résistivité
La resistivité affecte d'une maniére significative la corrosion des armatures dans le béton. Ce

paramétre dépend de la composition de la solution interstitielle, de la microstructure du béton
(taille et distribution des pores), de I'humidité, de la teneur en sels ainsi que, de la
température. La valeur de résistivité dans le béton se situe le plus souvent entre 10% et 10’
Q.cm®. Le tableau 1-3 présente la corrélation entre la résistivité mesurée du béton et la
probabilité de corrosion des armatures [53].

Tableau I- 3: Probabilité de corrosion en fonction de la valeur de la résistivité [53]

Résistivité du béton (kQ.cm?) Probabilité de corrosion
<5 Corrosion quasi-certaine
5-12 Corrosion probable
> 12 Corrosion improbable

IV.6. Le dioxyde de carbone : phénoméne de carbonatation
La carbonatation est une réaction chimique entre le dioxyde de carbone CO2 atmosphérique et

des constituants de la pate de ciment hydratée. Le gaz carbonique pénétre par diffusion dans
le réseau poreux du béton et réagit avec la portlandite Ca(OH)2 pour donner la calcite CaCO3
selon I'équation 1-10 :

Ca(OH), + CO, = CaCO; + H,0 (Eq. 1-10)
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En présence de bases alcalines, telles que NaOH ou KOH, la solubilité de la chaux est
relativement faible et la réaction peut se ralentir. Cependant ces bases alcalines se carbonatent

elles aussi suivant I'équation I-11 :

2X0H + €0, = X,C0;+ H,0 (Eq. 1-11)
Avec X =NaouK
La carbonatation des bases alcalines augmente la solubilité de la chaux. Celle-ci peut alors se
carbonater en plus grande quantité selon 1’équation 1-12 :

X,C03 + Ca(OH), = CaCO3; + 2X0OH (Eq. 1-12)

Avec X = Naou K
Un exces a la fois de CO; et d'eau dans la solution interstitielle engendre une carbonatation
totale du béton par dissolution de CaCOs et la formation de bicarbonate de calcium selon
I'équation 1-13 :

CaCO; + H,0 + CO, = Ca(HCO3), (Eq. 1-13)

L’ensemble des réactions précédentes entraine une baisse progressive du pH de la solution
interstitielle du béton jusqu’a un niveau qui ne permet plus la protection de l'acier. Le tableau
I-4 indique I'évolution de I'état de corrosion des armatures en fonction des valeurs de pH
atteintes [54].

Tableau I- 4: Etat de corrosion des armatures selon la valeur de pH [54]

pH dans le béton Etat de corrosion de I’armature
<95 Commencement de corrosion
8 Disparition du film passif formé a la surface d’acier
<7 Corrosion rapide

La vitesse de carbonatation est fonction de nombreux parametres dont les plus importants sont
la perméabilite et le taux d’humidité relative du milieu ambiant. La vitesse de carbonatation
est maximale pour une humidité relative (RH) comprise entre 40% et 80%. La valeur de RH
considérée comme la valeur la plus critique est de 60% [55]. Dans les environnements secs, la
quantité d'eau est insuffisante pour dissoudre le CO., tantdis que dans les environnements trés
humides, la diffusion de CO: est considérablement ralentie car le béton est saturé [56].

L'enrichissement du béton en cendres volantes (>30%) et en laitier (>50%) peut augmenter

significativement sa vitesse de carbonatation [55].
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IV.7. Les ions chlorures et le mécanisme de corrosion par piqdre
La corrosion des armatures engendrée par les ions chlorure est réputée pour étre la principale
cause de dégradation des structures en béton armée.
Les chlorures présents dans le béton peuvent provenir soit des constituants de béton (eau de
gachage ou agrégats contaminés) [57] soit de I'environnement extérieur (atmosphére marine,
sels de déverglacage, produits chimiques, etc..) [58]. La figure I-11 illustre les différentes

formes sous lesquelles ces ions peuvent exister dans la matrice cimentaire.

Chloroaluminate

Chlore adsorbé
sur un grain

Chlore dissous dans
le liquide interstitiel

Figure I- 11: Interactions des chlorures avec les constituants du béton [59]

Les chlorures qui pénétrent dans le béton et qui ne sont pas concernés par les phénomenes de
corrosion sont appelés chlorures liés. Ces ions peuvent s'adsorber physiquement sur les
hydrates de ciment (gel de C-S-H) ou réagir chimiquement avec I'aluminate tricalcique (C3A)
pour former le trichloro-aluminate, composé relativement stable dans le béton, selon la

réaction de 1’équation I-14 :
CaCl, + C3A +10H,0 = C3A.CaCl,. 10H,0 (Eq. 1-14)

Les chlorures libres dissous dans la solution interstitielle du béton sont les seuls responsables
de la corrosion des armatures. En effet, lorsqu’ils se retrouvent au voisinage immédiat de
I'armature, ces ions provoquent une attaque localisée. La couche passive initialement formée
grace a l'alcalinité du milieu est alors détruite localement et laisse apparaitre des zones
anodiques. Le reste de la surface qui est encore passivé correspond aux zones cathodiques.
Comme celles-ci sont plus étendues que les zones anodiques, la dissolution métallique croit
en profondeur plutdt qu’en surface ce qui donne naissance a des pigdres et/ou cavernes. La
composition de la solution a l'intérieur de la piqlre est modifiée par rapport a celle de la

solution interstitielle qui I'entoure. En effet, les ions chlorures s'associent avec I'ion hydrogéne
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de I'eau au sein de la piqlre pour former I'acide chlorhydrique selon les équations I-15 et I-
16:

Fe?*+ Cl”+ H,0 = FeOHY+ H* +Cl” (Eq. 1-15)
H*+Cl- = H*Cl” (Eq. 1-16)

Ces réactions entrainent une acidification du fond de la pigdre et le pH diminue pour atteindre
des valeurs entre 3,8 et 5. Les ions chlorure régénérés continuent d'étre actifs pendant tout le
processus de corrosion qui est ainsi auto-catalysé [60].

Le mécanisme de corrosion des armatures en présence des chlorures est schématisé par la
figure 1-12. 1l implique également la formation de complexes solubles comme le montre les

équations 1-17 et I- 18:

Fe?* + 2CI~ = FeCl, (Eq. 1-17)
Fe?* + 3Cl~ = FeCl3 (Eq. 1-18)

Les ions ferreux Fe?* complexés par les chlorures diffusent hors de la pigdre pour ensuite
s'associer avec les ions hydroxydes de la solution interstitielle environnante et donner

I'nydroxyde de fer (11) selon les équations 1-19 et 1-20 :

FeCl, + 20H~ = Fe(OH),+ 2Cl~ (Eq. 1-19)
FeCl; + 30H~ = Fe(OH),+ 3Cl (Eq. 1-20)

Tant que la solution a l'intérieur de la piqQre est acide, la dissolution de I'acier reste active et
les pigdres croissent en profondeur. Ces derniéres continuent de croitre si la concentration
locale en ions chlorure est suffisante. Si ce n'est pas le cas, la repassivation de l'acier est
possible.

Ainsi, il existe une teneur critique en ions chlorure au-dela de laquelle I'attaque localisée est

amorcée.
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|0, H,0 ‘Atmosphéfejl
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v Fe(OHp, CI, Kt Béton ‘
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OH .. FeCly, FeCly . OH Film passit
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Figure I- 12: Mécanisme de corrosion des armatures dans le béton en présence des chlorures
[61]

V. Diffusion des chlorures dans le béton

V.1. Phénomenes de transport dans le béton
Les propriétés de transport dans le béton figurent parmi les critéres de sa durabilité. Plus la
résistance du béton aux phénomeénes de transport est grande, plus sa durabilité est importante.
Il existe trois modes de transport de fluide dans le béton [62]:

- Laperméation due a un gradient de pression

- Ladiffusion sous l'action d'un gradient de concentration

- L'absorption résultant d'une différence de tension de surface dans les capillaires.
Dans le cas des ions chlorures, la pénétration de ces espéces dans le béton se fait
essentiellement soit via un entrainement mécanique par l'eau (processus de dessiccation —
réhumidification) soit par la diffusion sous I'effet d'un gradient de concentration [63]. Dans ce

dernier cas, la structure en béton est constamment humide.

V.2. Modélisation de la diffusion des chlorures
La vitesse de pénétration des chlorures libres dans les pores du béton varie suivant les
conditions d'exposition. De nombreux modeles utilisés pour décrire le processus de diffusion
reposent sur la deuxiéme loi de Fick ou la concentration C(x, t) en chlorures, a une profondeur

X au bout du temps t, vérifie I’équation 1-21 :

dc d?c

E = @ (Eq. 1-21)
Avec :
C : La teneur en chlorure (mole/m?®)
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t : temps ()
D : Coefficient de diffusion de I’espéce (m?/s)

x: La profondeur de pénétration (m)

Différentes solutions de 1’équation de Fick ont été proposées impliquant une fonction d’erreur
[55], [64]-[72]. Dans un milieu semi infini, nous avons I'équation 1-22 :

C(x,t) = Cy[1 — erf (ﬁm)] (Eq.1-22)

La solution suivante (Eq. 1-23) peut étre utilisée avec une bonne approximation pour
déterminer le coefficient de diffusion des chlorures dans le béton.

InC(x,t) = InCy — > (Eq.1-23)

4Dt

Dans ces expressions Cq est la concentration en ions chlore a la surface de 1’échantillon.

A l'échelle pratique, le coefficient de diffusion est déterminé soit par la technique de cellule
de diffusion (sans ou avec application d’un champ électrique), soit par la méthode de profil de
concentration (Fig. 1-13). Dans les deux cas, la teneur des chlorures libres est mesurée au
cours du temps et pour différentes épaisseurs d'enrobage. Le profil de concentration des

chlorures obtenus permet d'évaluer leur teneur et d'en déduire leur coefficient de diffusion.

Teneur en chlorures (%/ciment)

25

2,0

T
NN
] -.‘\\"\._
15 K LA

104 . \.\" S Temps
I} y " —
N ™y ~—
N A
4 L oy e
[, ~ o e
05 \-\"“4 1=~ T~
Dro IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIiIIII
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Enrobage (em]
—a—10 ans —-==20ans

—==50ans =—-—100ans

Figure I- 13: Evolution des profils en chlorures dans le béton au fil des années [59]
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V.3. Rapport critique [CI')/[OH] d"amorcage de corrosion de I'acier dans un milieu
simulant le béton chloruré

Malgré la multitude des travaux menés, de nombreux aspects de la corrosion des armatures
induites par les chlorures sont encore mal compris et aucun accord général sur le seuil critique
en chlorure n'a été obtenu. Les résultats rapportés dans la littérature se dispersent sur une large
gamme [73]-[75]. Ceci est non seulement di a la diversité des techniques de mesure et des
conditions d'essai adoptées, mais aussi a la nature stochastique et complexe du phénomeéne
d'amorcage de la corrosion par piqdres [73].

Le parametre le plus connu pour désigner le seuil critique d'amorgage de corrosion en milieu
simulant la solution interstitielle du béton est le rapport des concentrations molaires en ions
chlorure et hydroxyde. 1l est noté R tel que R= [CI'J/[OH].

Hausmann [76] figure parmi les premiers chercheurs qui ont considéré ce rapport pour
détecter le début de corrosion et il a rapporté une valeur égale 0,6. Dans une étude
ultérieure, Gouda [77] a montré I'existence d'une linéarité entre le pH et le logarithme de la
concentration des chlorures pour 11,5 < pH < 13,5 avec une pente égale a 0,83. Ceci implique
que le rapport [CI%8/[OH] est constant et que I'effet inhibiteur des ions hydroxydes devient
plus important avec l'augmentation du pH. Cette influence du pH sur le seuil critique en
chlorures a été confirmée par d'autres travaux plus récents [78], [79] qui ont trouvé que, le
rapport chlorures/hydroxydes augmente avec le pH.

Le tableau I-5 rassemble différentes valeurs du rapport critique R issues de plusieurs études

réalisées en milieu simulant le béton.

Tableau I- 5: Valeurs du rapport critique [CI']/[OH]relatives a des études menées sur l'acier
immergeé en milieu simulant le béton

[CIT)/[OH] pH du milieu / remarques Référence Année
0,02-0,13 pH=12,6 ; solution aérée Rajagopalan et al [80] | 1962
1 pH=13; SO|U'[I0!‘1 agitee en présence Venu et al [81] 1965
d’azote
0,6 pH =116 — 13,2 ; solution aérée Hausmann [76] 1967
0,57 pH=118 Gouda [77] 1970
0,48 pH=12,1 “ “
0,29 pH=12,6 “« «
0,27 pH: 1310 0 13
0,30 pH= 13,3 “« «
4,9 pH = 13,8 ; solution aérée Yonezawa et al [82] 1988
0,25-0,8 pH=11,64 — 13,22 Gofii et Andrade [83] | 1990
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0,26 pH=13,8 Breit [84] 1998
0,7-1,7 pH =13,2-13,5; solution aérée | Zimmermann et al [85] | 2000
0,01-0,04 pH=12,6 Lietal [78] 2001
0,2-0,8 pH =13,3 “ «
10-25 pH = 13,6 “ «
0,178 pH =125 Moreno et al [79] 2004
0,313 pH =139 “ «

V.4. Pourcentage critique d’amorcage de corrosion de I’acier dans le béton durci
La difficulté de mesurer la teneur en ions OH" dans le béton au contact de I'acier, a conduit les
chercheurs a utiliser un autre type d'indication. Il s'agit du pourcentage en ions chlorure libres
et/ou totaux par rapport au poids de ciment ou de béton. Tout comme le rapport
chlorures/hydroxydes, cette teneur critique varie d'une étude a une autre. Elle dépend de
différents parametres tels que, la nature du ciment (dosage, présence d’additifs, etc.), le
rapport E/C, la température, la teneur en oxygene, I'humidité du béton ainsi que les techniques
mises en place pour déterminer cette valeur.
D'aprés les essais réalisés par Schiessl et Breit [86] sur du béton a base de ciment Portland et
exposé a l'air, la teneur critique en chlorure totaux varie entre 0,5 et 1% par poids de ciment.
Cette valeur devient comprise entre 1 et 1,5% par poids de ciment avec les mémes conditions
d'exposition mais en présence d'additifs (cendres volants et du laitier de haut fourneau).
Alonso et al [87] ont montré que, pour une RH égale a 100%, la teneur critique en chlorure
totaux se situe entre 1,24% et 3,08% par poids de ciment ce qui correspond a l'intervalle
[0,39% - 1,16%] lorsqu’ils considérent les chlorures libres. D'autres auteurs [88], [89] ont
rapporté que le pourcentage critique en chlorures totaux varie entre 0,4 et 1,3% que ce soit
pour du béton immergé ou exposé a I’air. Une étude plus récente [90] indique que, les
pourcentages critiques en chlorures libres et totaux dépassent respectivement 2,2% et 0,7%
par poids de ciment.
Les valeurs des pourcentages critiques en chlorures déterminés par différents chercheurs
durant les vingt dernieres années sont regroupés dans le tableau 1-6 . Ces travaux ont été

menes aussi bien a 1’échelle laboratoire que sur des structures reelles en béton.
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Tableau I- 6: Valeurs du pourcentage critique Cerit en chlorures totaux et libres relatives a
des études menées sur du mortier/béton congu au laboratoire et in-situ

Cerit par poids de ciment

Type

(%) Matériau . Référence Année

Cl totaux | CI libres @exposition
04-15 | - Structure réelle Extérieur Sandberg [91] 1998
1,24-3,08 | 0,39-1,16 Mortier Laboratoire Alonso et al [87] 2000
02-04 | - Structure réelle Extérieur Zimmermann [85] 2000
0,72 | - Structure réelle Extérieur Fluge [92] 2001
------- 0,4 Mortier Laboratoire | De Rinconetal [93] | 2004
0,68 -0,97 | 0,07-0,13 béton Laboratoire Oh et al [94] 2003
04-13 | - Structure réelle Extérieur Morris et al [89] 2004
0,05-0,15 | - Béton Laboratoire Trejo e[tglg/l]onteiro 2005
------- 0,4-0,8 Béton Laboratoire %Z:ﬁg??ggt 2006
1,1-20 |  ---—-- Béton Laboratoire Manera et al [97] 2008
0,11-094 | - Béton Laboratoire Lu et Ba [98] 2011
0,46-1,12 | 0,12-0,61 Béton Laboratoire Xu et al [99] 2011
>22 >0,7 Béton Laboratoire Bouteiller etal [90] | 2013

V1. Inhibition de la corrosion des armatures dans le béton

V1.1. Définition et classification des inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion est une substance qui, ajoutée en faible quantité dans un milieu

corrosif, ralentit de facon significative les phénoménes de corrosion sans modifier les

caractéristiques physico-chimique du matériau [100]. L'action particuliere d'un inhibiteur de

corrosion peut s'avérer complexe car elle dépend du couple milieu corrosif-métal, de la

température et des concentrations utilisées.

D'une maniere générale, I'inhibiteur doit répondre a lI'ensemble de critéres résumés dans la

figure 1-14.
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Figure I- 14: Caractéristiques d’un inhibiteur [100]

Il n'existe pas de criteres uniques pour classer les inhibiteurs. Les classements possibles
différencient les inhibiteurs selon :
- Leur nature chimique : minérale ou organique.
- Leur mode d'action : adsorption chimique ou électrostatique, formation de composés
insolubles, formation d’une couche protectrice a la surface du métal.
- Leur influence sur les réactions de corrosion : inhibiteurs anodiques, inhibiteurs

cathodiques ou inhibiteurs mixtes.

V1.2. Les inhibiteurs utilisés dans le béton

Pendant ces derniéres années, l'utilisation des inhibiteurs de corrosion en vue d’améliorer la
performance des structures en béton a considérablement augmenté [101]. En effet cette
méthode est de plus en plus préférée aux autres moyens de protection car elle présente un bon
compromis entre efficacité et colt modéré. Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre
employés soit par mesure préventive, soit par mesure curative. Parmi les inhibiteurs utilisés en
tant qu’adjuvants et ajoutés lors du malaxage du béton frais (mode préventif) il y a les nitrites,
les chromates, les phosphates, les amines et les esters d'acides gras. Quant aux aminoalcools
et monofluorophosphate, ils sont connus pour leur emploi en tant qu'inhibiteurs migrateurs en
les appliquant & la surface du béton (mode curatif). Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre
également utilisés comme un moyen de prétraitement des armatures.

Dans un état d'art établi par Soylev et al [102] sur les inhibiteurs minéraux et organiques les
plus utilisés depuis les années 90 et leur influence sur les propriétés mécaniques du béton, il a

été montre que :
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- Les aminoalcools ne modifient pratiquement pas les résistances a la compression et a

la traction du béton ainsi que son module d’élasticité. Ces composés diminuent la

conductivité du matériau ce qui entraine une diminution de la vitesse de diffusion des

chlorures.

- Le monofluorophsphate diminue la perméabilité du béton et Iégérement sa résistance a

la traction.

- Le nitrite de calcium augmente la résistance a la compression du béton mais n'a pas

d'effet significatif sur sa résistance a la traction et sur son module d'élasticité.

Le tableau 1-7 présente un récapitulatif de quelques études établies au cours de ces vingt

derniéres années sur différents inhibiteurs de corrosion.

Tableau I- 7: Résultats de quelques études réalisées sur des inhibiteurs de corrosion testés en
milieu simulant et dans le mortier/béton durci

Effet sur la corrosion

Inhibiteurs Milieu d’étude des armatures / Référence Année
Autres remarques
Nitrite de Sodium
’ 5-hexyl- Solution saturée Prévention de la Monticelli et al
benzotriazole ; [ en Ca(OH), + corrosion par piqire [103] 2000
glycerophosphate de 0,I1M CI
sodium
Amélioration de la
résistance a la
NaNO; : Sé)rlluct:i;)FOsHat)urfe corrosi(;n[gclJ_l]Jr. [NO21] Dhouibi et al 2000
NasPOs.12H20 0,5M CI‘2 Efficacité maximale des [104]
phosphate lorsque
[PO*] =[CI]
Béton thentlo,n_d'une \
Aminoalcool - contaminé par | Meilleure rt_a5|stance a N
inhibiteur 1,5<_)/0 NaCl ] ) Ie} c_orros_lon avef: Saricimen et al 2002
Inorganique solution saturée | l'inhibiteur |r_10r,gan|que [105]
en Ca(OH)2 + dans les différents
NaCl milieux étudiés
) . Efficacité limitée
Inhibiteurs Beéton expose & | contre Ia corrosion Kondratova et
. un milieu marin . 2003
commerciaux naturel localisée dans le cas de al [106]
béton fissuré
Beton exposé a | pyg (’effet significatif
Nitrite de calcium un rrpheu sur la résistance a la Montes et al 2004
Ch-l orure (f:ycles corrosion sauf en [107]
immersion-
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séchage)

présence de 20% de
cendres volants

Résistance a la
corrosion non testée ;

Ethanolamine ; ) ) . Sawada et al
. . Béton carbonaté Pouvoir migrateur 2005
Guanidine . . [108]
important au sein du
béton carbonaté
Amélioration de la
Monofluoro- . . res_lstan_ce ala . Chaussadent et
Béton carbonaté | corrosion ; interaction 2006
phosphate . al [109]
avec la portlandite pour
former la fluoroapatite
. , Bonne efficacité en
Solution saturée milieu simulant aprés
en Ca(OH?Z_ * 24h de prétraitement de
0,5M CI; o ) i
Mortier exposé I’acier ; Pouvoir Benzina
Aminoalcool s b migrateur remarquable | Mechmech etal | 2008
a 0,5M NaCl ( )
dans le mortier et [110]
cycles e
. . amélioration de la
immersion- . . .
, résistance a la
séchage) )
corrosion
Na,CrOs Solutions de Efficacité contre la
’ -3 . A
Na;HPO: : Ca(OH_)zz (10°M corro§|on pa.r plqug_es Abd EI Haleem
) ] et 10°M) en dans ’ordre : CrOs < 2009
NaNO: ; Na2WOg ; . de CI 2 ) etal [111]
NasMoOs présence de C HPOs~ < NO7 <
et SO4> WO4* < MoO4*
Naz;WOs Solution de éEBﬁgig:)f figeNﬁzl\cA(;%
NaMoOys ; Phytate Ca(OH), 2 0.045% ot d ﬁ * | Tangetal [28] | 2012
de sodium acidifiée (pH=g) | & %:04°% et du phytate
de sodium a 0,5%
Imidazoline Milieu simulant Amélioration de la
, : le béton + 3,5% résistance a la Feietal [112] 2014
d’ammonium )
NaCl corrosion
Solution saturée Fficacité
_ en Ca(OH); + B_o_nne(_a icacité en
Acide 0.5M CI- - milieu simulant et en Etteyeb et 2015-
phenylphosphonique " - mortier apres 72h de al.[113], [114] 2016
Mortler exposé rétraitement de 1’acier
40,5M Nac| | Pretratement de bacie

V1.3. Inhibition de la corrosion des armatures par les phosphates
Les avantages liés aux inhibiteurs a bases de phosphates, tels que leur non-toxicité et leur colt

faible, ont fait que ces composés sont largement utilisés pour inhiber la corrosion des aciers a

béton. Les inhibiteurs phosphatés ont été utilisés aussi bien en mode préventif qu’en mode

curatif. Ils ont été également testés pour le prétraitement des armatures. Dans ce qui suit, nous
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allons présenter une synthése non exhaustive des travaux qui ont été réalisés sur ces

inhibiteurs durant les vingt derniéres années.

Parmi les inhibiteurs phosphates, le triphosphate de sodium NazPOs demeure le plus connu et
a fait l'objet de nombreuses études. Dhouibi et al [104] ont montré que, cet inhibiteur
empéche la corrosion par piqdre de I'acier en milieu alcalin chloruré lorsque sa concentration
est supérieure a celle des chlorures. Son efficacite est maximale pour un rapport de
concentrations molaires R = [PO4%]/[CI'] égal & 1 ce qui est en accord avec les résultats d’une
étude plus récente [115].

Selon les travaux d’Etteyeb [116]-[118] et al le prétraitement de l'acier au carbone par
immersion dans une solution 0,5M de NasPO4 conduit a la formation d'une couche passive a
la surface métallique. Cette couche augmente remarquablement la résistance a la corrosion
dans un milieu simulant le béton chloruré. Cependant l'efficacité de la méthode de
prétraitement est limitée lorsque les armatures sont incorporées dans le mortier [118]. Une
étude réalisée par Nahali et al [119] indique que, le prétraitement par les phosphates (dans une
solution 5% NasPO.) augmente considérablement la valeur du rapport critique [CIJ/[OH]
jusqu’a 15 au lieu de 0,6. La méme équipe de chercheurs a pu identifier par des techniques
d'analyses la nature de la couche passive qui se présente sous forme de « béatonnets
aléatoires » a la surface de I’acier. Cette morphologie est typique de la vivianite, un phosphate
de fer ayant la formule Fe3(POa4)2 .8H.0.

D’aprés Génin [120] et al, les phosphates stabilisent les oxyhydroxydes de fer Il et favorisent
la formation du y-Fe.Os. Cet oxyde est plus protecteur, en présence de quantité suffisante
d’oxygeéne et lorsque les concentrations molaires de PO4% et CI” sont égales. D’autres auteurs
[121] rapportent que, le r6le des phosphates est limité a leur effet tampon, exercé au fond des
pigdres, en maintenant une valeur de pH élevée et constante.

Dans une autre étude [115], [122] il a été montré par analyse XPS que, le triphosphate de
sodium agit par la formation de deux couches. La couche externe est formée de phosphates de
fer (11) et (111) qui retardent la diffusion de I'oxygéne et empéche une éventuelle oxydation a
I'interface métal-film, tandis que la couche interne est formée de Fe3Oa.

Concernant I'action de NazPOs sur les réactions électrochimiques du processus de corrosion, il
existe une divergence de points vue dans la littérature. En effet, certains chercheurs 1’ont
classé comme inhibiteur cathodique [123], [124], alors que d'autres ont trouvé qu’il est plutot
anodique [117], [120], [125] ou encore mixte [115], [126].
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Le triphosphate de sodium a été prouvé efficace contre la corrosion induite par les chlorures
lorsqu’il est employé comme adjuvants dans le mortier [126], [127]. Cet inhibiteur agit par
double action [125]-[127]. D'une part il protege I'armature par la formation de phosphates de
fer tels que Fe3(POa4)2, FePO4 et FeP0O4.2H20 a I’interface acier-mortier. D’autre part, il réagit
avec les produits d’hydratation du ciment pour former le phosphate de calcium et d’autres
composes qui bloguent les pores du mortier, limitant ainsi la diffusion de lI'oxygéne et des
chlorures vers l'armature.

Malgré I’efficacité de NasPOs contre la corrosion des armatures, des travaux rapportent que,

cet inhibiteur affecte I1égérement les propriétés mécaniques du béton [124], [128].

Le monofluorophosphate (MFP) de sodium Na.POsF et le monohydrogénophosphate de
sodium Na;HPO4 font également partie des composés phosphatés qui présentent des
propriétés inhibitrices.

Le MFP de sodium a été largement utilisé pour prévenir la corrosion induite par les chlorures
et par la carbonatation. Il est plutdt appliqué par imprégnation a la surface du béton car il peut
causer un fort retard de prise du ciment en cas de son emploi comme adjuvant [103]. Dans le
cadre des travaux réalisés par Nobel Pujol-Lesieur[129] sur cet inhibiteur, des mesures
électrochimiques ont montré qu’il est efficace a des concentrations moyennes ou élevés, et
stabilise la couche d’oxydes passive. Dans le méme contexte, Chaussadent et al [109] ont
indiqué la capacité de MFP a pénétrer dans le béton carbonaté jusqu’a une profondeur de 40
mm pour ainsi améliorer la résistance a la corrosion de l'acier. lls ont également souligné
I’interaction entre le MFP et la portlandite qui conduit a la formation de la fluoroapatite.
L'inhibiteur Na2HPO4 a été testé par Reffass et al [121] dans un milieu simulant le béton
carbonaté en présence de 0,02M NaCl. Les résultats de cette étude montrent une augmentation
remarquable du potentiel de pigdre de -15mV/ECS a 180 mV/ECS lorsque [HPO4*] = 0,02
mol/l. Une telle concentration des ions HPO.?* dans le milieu conduit a la formation de la
sidérite FeCOs et un précurseur amorphe de la vivianite Fe3(POa). .8H20. Ceci ralentit la
vitesse de dissolution du métal. Bastidas et al [125] ont montré I’efficacité de NasHPO4 a
inhiber la corrosion dans un mortier exposé a un milieu 3% NaCl aussi bien lorsqu’il est

utilisé comme adjuvant que lorsqu'il est introduit par imprégnation dans le matériau.

V1.4. Conclusion
Les structures en béton précontraint se caractérisent par une bonne résistance mécanique aux
sollicitations externes. Cependant, la corrosion qui affecte les armatures tendues compte

parmi les formes les plus dangereuses vue la gravité de ses consequences économiques et
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sécuritaires. Durant les dernieres décennies, de nombreuses études ont été menées sur
I'inhibition de la corrosion au sein du béton armée classique mais tres peu de travaux se sont
intéressés a l'inhibition de la corrosion des armatures tendues.

Ainsi l'objectif principal de ce travail est I'évaluation de I'efficacité du phosphate trisodique
NasP04.12H,0, en tant qu'inhibiteur préventif, curatif et de prétraitement, contre la corrosion
des armatures tendues dans des milieux simulant le béton contaminé par les chlorures et dans
le mortier précontraint. Ce composé a été choisi pour sa non toxicité, son codt faible et son

abondance.
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Chapitre Il : Matériaux, conditions expérimentales et techniques d’études

I. Introduction
Le but de ce chapitre est de décrire les matériaux étudies, les conditions expérimentales

¢tablies et les techniques d’études mises en ceuvre. La complexité des mécanismes intervenant
dans la corrosion de I’acier de précontrainte et de 1’action inhibitrice des phosphates a
nécessité I’emploi de différentes méthodes expérimentales. Les techniques électrochimiques,
présentent une précision et une sensibilité remarquables pour 1’étude des phénomenes liés a la
corrosion et I’inhibition. Les observations de 1’état de surface accompagnées d’autres
techniques analytiques permettent d’apporter des informations complémentaires aux résultats
obtenus a partir des méthodes électrochimiques. Quant a I’émission acoustique, elle constitue
un outil puissant pour la détection des défauts évolutifs au sein des matériaux et s’avere

particulierement adaptée a 1’étude de la corrosion sous contrainte.

Il. Matériaux étudiés et conditions expérimentales
I1.1. Acier de précontrainte et électrodes de travail

Les échantillons utilisés dans cette étude se présentent sous forme de fils d’acier tréfilé de
4mm de diametre et sont employés pour la réalisation des poutrelles en béton précontraint.
Les tableaux 11-1 et I1-2 présentent respectivement la composition chimique de cet acier et ses
caractéristiques mécaniques. Ces données nous ont été fournies par la société MAKLADA (EI

Jem-Tunisie)

Tableau I1- 1: Composition chimique de [’acier de précontrainte (éléments autres que le fer)

Elements C Si Mn P S Cr
% 0,79-0,84 | 0,15-0,30 | 0,60-0,80 | <0,020 | <0,025 | 0,12 0,27
Cu Ni Mo Al N V
<0,15 <0,10 <0,020 0,005 <0,007 <0,06

Tableau I1- 2: Caractéristiques mécaniques de [’acier de précontrainte

Résistance a la rupture (Rm) (MPa) 2014
Limite élastique a 0,1% (MPa) 1859
Allongement a la rupture (%) 5
Striction (%) 52
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Ayant un pourcentage en carbone supérieure a 0,7% (Tableau Il-1) I’acier de précontrainte est
considéré comme acier hypereutectoide. Le schéma de la figure I1-1 indique que, ce matériau
est doté d’une structure perlitique lamellaire et les grains de perlites sont orientés dans le sens
de tréfilage [1]. Le fort pourcentage en carbone confere une bonne résistance mécanique aux
aciers de précontrainte d’ou I’intérét de leur utilisation dans des ouvrages sujets a des

sollicitations mécaniques importantes.

Cementite
Fe3C

Ferrite

(a-Fe)

Lamellar
pearlite

Figure 11- 1: Microstructure d’un acier de précontrainte [2]

Les échantillons en acier de précontrainte ont été découpés dans différentes dimensions en
fonction du montage expérimental considéré. Pour les essais en milieu simulant ainsi que pour
la confection du mortier précontraint, les échantillons consistent en des tiges de 30 cm de
longueur avec une surface active égale a 6,28 cm?. Des tiges plus courtes (environ 10 cm de
longueur) avec la méme surface active ont été utilisées pour quelques essais en milieu
simulant et sans contrainte mécanique (Fig. 11-2). La surface active de ces échantillons a été

délimitée avec du vernis de blocage rouge Bloc’ront KF2070.

Figure I1- 2: Electrode de travail en acier utilisée pour les essais en milieu simulant et en
absence de contrainte mécanique
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Pour 1’é¢tude menée avec les cellules de diffusion, ’acier a été découpé puis enrobé dans une
résine inerte de maniére a laisser une surface active égale a 0,12 cm?. La connexion de chaque
échantillon au montage a été assurée par un fil de cuivre protégé par une gaine en plastique
(Fig. 11-3).

Tous les échantillons a I’exception des tiges destinées a la réalisation du mortier, ont été polis
aux papiers abrasifs a base de SiC et de granulation variant de 120 a 1200. Apres leur
polissage les électrodes de travail ont été rincées a 1’eau puis introduites dans le milieu
d’étude. L’acier utilis¢ pour la fabrication du mortier précontraint a été seulement nettoyé a
I’éthanol. Le polissage a été évité dans ce cas pour se rapprocher des conditions réelles
d’utilisation et donc garantir une bonne adhésion entre 1’armature tendue et son enrobage en

mortier.

Figure 11- 3: Electrode de travail en acier utilisée pour les essais de diffusion

11.2. Milieu simulant le béton chloruré
11.2.1. Anneau de contrainte et cellule électrochimique
L’anneau de mise en contrainte est un dispositif normalisé (CORREX) qui permet de réaliser
des essais de traction, sous charge constante, en milieu corrosif. Aprés polissage manuel, la
tige en acier de 30 cm de longueur est introduite dans une cellule puis maintenue par des mors
serrés a ses extrémités (Fig. 11-4). La contrainte appliquée dans notre cas représente 80% de la
charge a la rupture du matériau. Cette valeur est équivalente a la contrainte appliquée sur une
armature métallique placée dans du beton.
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Electrode de

travail
Capteur

Electrode de

reférence
Contre

electrode

Pt
Cellule contenant

le milieu corrosif

Figure - 4: Anneau de contrainte employé pour 1’étude en milieu simulant le béton

La cellule électrochimique comporte trois électrodes : 1’¢électrode de travail qui est I’acier de
précontrainte, une électrode de référence aux sulfates saturée (Hg/Hg2.SO4/K2SO4 saturé)
(Eess = 0,651 V/ENH) et une contre-électrode en platine. Il est a noter que 1’utilisation d’une
électrode de référence au calomel saturée (Hg/Hg2Cl2/KCl saturé) (Eecs = 0,241 V/ENH) ne
conviendrait pas dans cette étude pour certains électrolytes a faible concentration en CI". En
effet, la diffusion des ions chlorure provenant du KCI pourrait avoir lieu dans ces solutions et
fausser les résultats. Toutefois, tous les résultats des essais electrochimiques ont été rapportés
a I’électrode au calomel saturée.

Afin d’éviter les fuites des solutions étudiées, de la silicone a été appliquée en bas de la

cellule, au niveau de la zone d’émergence du fil d’acier.

11.2.2. Milieux étudiés
Pour simuler la solution interstitielle du béton, nous avons préparé des solutions saturées en
chaux (0,2% Ca(OH)>). Les chlorures ont été rajoutés sous forme de NaCl dans des rapports
R= [CI)/[OHT] variant entre 0,2 et 15, R étant le rapport des concentrations molaires
chlorures/hydroxydes. L‘inhibiteur triphosphate de sodium (NazPOs. 12 H20) a été testé avec
une concentration de 5% et le pH des solutions fixé a 12,7 + 0,1. Tous les essais ont été faits a
température ambiante et sans agitation. Le tableau 11-3 décrit les différentes solutions

préparées pour 1’étude realisée en milieu simulant.
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Tableau 11- 3: Solutions préparées pour I’étude réalisée en milieu simulant le béton chloruré

Composition Chimique

Valeurs des rapports R = [CI']/[OH]

0,2% Ca(OH)2 + CI

02:03:04:06:1:5:10

0,2% Ca(OH)2 + 5% NasPOs + CI-

04:1:4:5:6:;10:;15

11.3. Mortier précontraint

11.3.1. Ciment et sable utilisés

Le ciment utilisé est un ciment portland de type CEM | 42.5N, fourni par la cimenterie de

Carthage (Jbel Ressas-Tunisie) et dont la composition chimique est présentée dans le tableau

I1-4. Le sable, a base de silice, est normalisé.

Tableau I1- 4: Composition chimique du ciment portland type CEM | 42.5N

Clinker .
i Calcaire
CaO SiO, A|203 Fe,O3 MgO SOs CaOiibre K,O Cl
o)
A.) 63,35 | 19,13 451 3,47 1,13 2,62 1,17 1,03 | 0,02 3,57
massique

11.3.2. Réalisation des éprouvettes en mortier

Les éprouvettes en mortier ont été réalisées a partir de la formulation d’un mortier standard tel

que, le rapport eau/ciment = 0,5 et le rapport ciment/sable = 0,3. Avant de commencer le

malaxage et la coulée du mortier, le fil d’acier de 30 cm de longueur et servant d’armature a

¢té d’abord mis en tension (80% Rm) par le biais de I’anneau de contrainte (Fig. II-5). Un

moule cylindrique permettant d’avoir un enrobage en mortier d’environ 1,5 cm d’épaisseur a

été¢ placé au préalable sur la tige d’acier. Pour les éprouvettes adjuvantées, 1’inhibiteur

NasPOs, a été rajouté a I’eau de gachage avec une teneur égale a 0,3 mol/kg de ciment.
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Mors supérieur mobile lié 4 la
manette de mise en tension

Contrainte
de 80% Rm

34 mm

4 mm

II «—— Mors inférieurfixe

Figure - 5: Schéma d’une éprouvette en mortier précontraint

Le démoulage des éprouvettes a été effectué apres 48h du début de la coulée pour permettre a
I’échantillon d’avoir plus de contact avec 1’air et accélérer ainsi son séchage. La contrainte
mécanique a été maintenue durant 20 jours apres la coulée. Au bout de cette période, nous
avons relachée I’armature puis coupé a raz ['une de ses extrémités qui dépassent le mortier.
Une résine époxy a été appliquée sur les deux sections du mortier avant de lui faire subir une
cure dans de 1’eau distillée pendant 7 jours. L’application de la résine permet de délimiter la
surface active et minimiser ainsi le risque de corrosion au niveau des zones ou I’acier émerge

du mortier.

Pour les essais mécaniques, deux types de mortiers : témoin et adjuvanté de NazPOa. (0,3
mol/kg de ciment) ont été préparés selon la norme EN 196-1 (2005) [3]. Les éprouvettes
confectionnés étaient prismatiques de dimensions 40 x 40 x 160 mm?3. Celles-ci ont été
d’abord séchées dans une chambre humide (HR > 95%) pendant 24 heures, ensuite démoulées

et stockées dans I’eau a une température voisine de 20°C pendant 28 jours.

11.3.3. Cellule électrochimique
Le comportement a la corrosion des éprouvettes en mortier a été évalué en milieu 3% NaCl
moyennant une cellule électrochimique classique a trois électrodes (Fig. 11-6). L’armature en

acier étant 1’électrode de travail, une électrode au calomel saturée a été utilisée comme
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référence et une grille en platine recouvrant 1’éprouvette en mortier a été employée comme

contre électrode. Cette derniére était d’une surface égale & environ 14,7 cm?.

Electrode de
travail en acier

Résine

Electrode de
référenceau
calomel
saturée

Contre
électrode
enPt

Résine

Solution 3% NaCl

Figure 11- 6: Cellule électrochimique utilisée pour I’étude sur le mortier précontraint

I11. Techniques d’études

Pour mener cette étude, diverses techniques électrochimiques ainsi que 1’émission acoustique
et la cellule de diffusion ont été employées. Ces techniques ont été accompagnées par des
techniques analytiques et de caractérisation de 1’¢tat de surface telles que la microscopie
optique (MO), la microscopie électronique a balayage (MEB), la microanalyse par Energie
Dispersive de rayons X (EDX) et la diffraction des rayons X (DRX)

111.1. Méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques sont classées en deux catégories. D’une part, il y a les
méthodes stationnaires telles que, le suivi du potentiel libre au cours du temps,
I'enregistrement des courbes de polarisation et la chronoampérométrie. D’autre part, les
méthodes transitoires telles que, la spectroscopie d’impédance électrochimique. Un
potentiostat-galvanostat de type PGZ 100, piloté par le logiciel Voltamaster 4, a été utilisé

pour toutes les mesures électrochimiques.

111.1.1. Mesure du potentiel en circuit ouvert Eocp au cours du temps
111.1.1.1. Généralités
Le potentiel en circuit ouvert Eocp, appelé aussi potentiel d’abandon, potentiel libre ou

potentiel de corrosion, est celui pris par un métal plongeant dans une solution corrosive
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quelconque. Ce potentiel est un indicateur qualitatif de 1’état de corrosion d’un substrat
métallique dans un milieu électrolytique. 1l permet également de connaitre la durée
d’immersion nécessaire a 1’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des
diagrammes d’impédance électrochimique et les courbes de polarisation. Cependant, la valeur
du potentiel libre ne renseigne pas sur les cinétiques électrochimiques et ne permet pas

d’accéder a la vitesse de corrosion.

111.1.1.2. Potentiel de corrosion des éprouvettes en béton/mortier

La mesure du potentiel de corrosion est une technique non destructive. Ceci fait d’elle une
technique convenable pour évaluer I’état de corrosion dans les structures en béton (in situ) et
prédire ainsi leurs durées de vie. D’aprés la norme ASTM C876 [4], le potentiel de I’armature
en acier change avec les réactions électrochimiques qui ont lieu a l'interface du systéeme
étudié. Le tableau II-5 présente, selon la norme indiquée précédemment, la probabilité de
corrosion suivant la valeur du potentiel de corrosion mesurée, pour les armatures encastrées
dans le béton [4].

Tableau I1- 5: Probabilité de corrosion et potentiel de [’électrode des structures en béton
armé selon la norme ASTM C876 [4]

Potentiel (mV/ECS) Probabilité de corrosion (%)
Ecorr >-130 <10

-280 < Ecorr <-130 50
-280 > Ecorr >90

Dans notre étude 1’évolution du potentiel a circuit ouvert a été suivie :
- Pendant 2 heures dans le milieu simulant le béton chloruré (0,2% Ca(OH)2 + CI") en
absence et en présence de I’inhibiteur (5% NasP04.12H,0)
- Dans les compartiments test des cellules de diffusion.
- Pendant 2 heures dans la solution 3% NaCl pour les essais effectués sur le mortier

armé précontraint.

111.1.2. Courbes de polarisation aller-retour
Ces courbes sont appelées aussi courbes potentiodynamiques. La technique consiste a faire

varier la différence de potentiel imposée entre I’¢lectrode de travail et 1’électrode de référence
(AE) puis mesurer la réponse en courant I qui circule entre 1’¢électrode de travail et la contre
¢lectrode. Le courant est rapporté a la surface active de 1’électrode de travail et par

conséquent une densité de courant i est obtenue. La figure 11-7 illustre une courbe de
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polarisation cyclique type d’un acier expos¢ a un environnement marin avec les parametres

électrochimiques caractéristiques de cette courbe [5].

Log li] (A - cm®)

E(V) &

Figure l1- 7: Représentation schématique d 'une courbe de polarisation aller-retour d'un
systeme dit passif

Avec: Ecorr est le potentiel de corrosion ; Epigest le potentiel de pigdre ; Erep est le potentiel de
repassivation ; ipass €St la densité de courant de passivation ; icorr €St la densité de courant de
corrosion.

Pour tracer ces courbes, le balayage en potentiel commence dans le domaine cathodique a
partir d’une valeur de potentiel inférieure a celle du potentiel de corrosion (Ecor) puis se
poursuit en direction du domaine anodique jusqu’a une forte augmentation de la densité de
courant. Le potentiel pour lequel la densité de courant augmente fortement est défini comme
le potentiel de pigQre (Epiq). Une fois que la densité de courant atteint une certaine valeur
d’environ (1 mA.cm™), le sens de balayage est inversé et deux comportements sont possibles.
Si la densité de courant marque une diminution et que 1’intersection entre les deux courbes
aller et retour se fait avant Ecor, un potentiel de repassivation (Erep) est obtenu. Le
comportement est alors dit passif. Les piqlres se repassivent ou ne sont pas amorcees. Si une
boucle d’hystérésis apparait et se ferme a un potentiel inférieur a Ecorr, le potentiel obtenu est
un potentiel de corrosion anodique-cathodique noté (Ecor ac). Ce dernier est estimé par
extrapolation de la polarisation inverse a courant nul. Le comportement, dans ce cas, devient
actif et la propagation des piqlres se manifeste.

La densité de courant de corrosion (icorr) est déterminée a partir de 1’extrapolation des droites

de Tafel au potentiel de corrosion (Fig. 11-8).
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Droites de Tafel

s I‘L \%"b /?’*-V

\%/ o

Oy ey
IRy

Figure 11- 8: Courbe de polarisation en échelle logarithmique et droites de Tafel
caracteéristiques d 'une cinétique d’activation pure
Cette méthode est simple lorsque le systéme est régi par la cinétique d’activation pure. La loi
de variation du courant avec le potentiel est assimilée a 1’équation fondamentale de Butler-
Volmer (Eq. I11-1) [6]:

eRT" — e RT (Eq ||-1)

i anF Bn Fn]

i : la densité de courant global (A.cm)

icorr - la densité de courant de corrosion (A.cm)

a et B : coefficients de transfert respectivement a 1’anode et a la cathode
n et n’' : nombre d’électrons mis en jeu dans les réactions respectivement anodique et
cathodique

n: polarisation avec 1 = E-Ecorr (V)

R : constante des gaz (J.molt.K™?)

T : température (K)

F : constante de Faraday (96500 C.mol™?)

Quand la polarisation est suffisamment grande (Im|> 50 mV), I’'un des deux processus
domine. La densité de courant total i du systeme est déterminée soit par la réaction cathodique
soit par la réaction anodique. Dans le cas ou le processus anodique est dominant, 1’équation

II-1 s’écrit :

anF

i =1igpp. €RT" (Eq.11-2)
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En appliquant le logarithme a cette expression (Eq.11-2), I'équation 11-3 est obtenue:

. . F
In(i) = ln(lcorr) + %Tl

Donc n=a. log(l, i )
Avec a=2303-—

(Eq.11-3)

(Eq.11-4)

(Eq.11-5)

Nous obtenons ainsi la relation de Tafel qui montre la linéarité entre le potentiel et le

logarithme de I’intensité. Le coefficient a est appelé la pente de Tafel. La densité du courant

de corrosion icorr €St Obtenue par extrapolation de la droite de Tafel vers n = 0 soit E = Ecorr. Si

la réaction cathodique est dominante, la densité du courant peut étre déterminée par la branche

cathodique.

L’examen des courbes de polarisation peut renseigner sur 1’efficacité de 1’inhibiteur et son

mode d’action. La figure II-9 [6], présente les différentes influences d’un inhibiteur sur les

réactions anodique et cathodique se déroulant a I’interface métal-¢électrolyte d’un systéme.

In il

lcorr l

Sans inhibiteur

N\
N
Ay

| Avec inhibiteur

n_,
= Y

In lil 4

I EDrrl

/
7/

,’ Sans inhibiteur

m
=

In 1l

i
Avec inhibiteur ‘°"l

1

/!
/ o
# Sans inhibiteur

Figure 11- 9: Effet des inhibiteurs (a) cathodigues, (b) anodiques et (c) mixtes sur les
parameétres électrochimiques Ecorr et icorr d 'un systeme

[6]

Dans notre étude, les courbes de polarisation ont été tracées aprés 1’établissement d’un état

stationnaire. La vitesse de balayage a été fixée a 25 mV/min et le potentiel de départ était

inférieur au potentiel Eocp (Edspart = -150 mV/ Eocp). Le balayage de potentiel se fait en

direction du domaine anodique jusqu’au potentiel de piqlres Epiq puis s’inverse lorsque la

densité de courant atteint la valeur 1 mA.cm™.
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111.1.3. Courbes chronoampérométriques i = f(t)
Ces courbes donnent la variation de la densité de courant i au cours du temps en réponse a la
polarisation anodique qui a été appliquée pour accélérer le processus de corrosion. Un
potentiel E = 200 mV/ECS appartenant au domaine de passivation a été impose apres le tracé
des courbes i = f (E) en milieu simulant jusqu’a la rupture du fil d’acier. Ce méme potentiel a
été également imposé durant des périodes de 12h dans I’étude réalisée sur le mortier

précontraint (cf. § 111.2, chapitre 11).

111.1.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est, de nos jours, la technique la plus
utilisée dans le domaine d’étude de la corrosion et des études d’interfaces [7]. Des les années

1978, elle a été exploitte dans la recherche fondamentale, essentiellement
I’électrocristallisation et les réactions d’oxydo-réduction [8], [9]. H.Takenouti ajoute que,
depuis un peu plus de 40 ans, I’application de la méthode d’impédance a 1’étude de la
corrosion a diversifié son champ d’utilisation du métal immergé dans un milieu acide a la
protection du bronze archéologique par un inhibiteur organique en passant par I’effet
d’inhibiteur de corrosion[10]. Cette technique est, en outre, exploitée dans le domaine des
mécanismes biologiques [11]. Dans le domaine des métaux et des alliages, la technique EIS
constitue un outil puissant pour 1’étude des processus de corrosion, de controle de la qualité
des revétements, des traitements industriels d’oxydation anodique des métaux ainsi que pour

I’auscultation de 1’état des armatures des ouvrages en Génie Civil [12].

111.1.4.1. Principe de la technique
En mode potentiostatique, il s’agit d’imposer une légeére perturbation sinusoidale en potentiel
AE(t) au systéme étudié. La réponse a cette excitation est une variation de courant AI(t), aussi
de type sinusoidal, déphasée de ¢ par rapport a AE(t). Les variations de potentiel et de courant

sont données respectivement par les équations 11-6 et 11-7 [13] :
AE(t) = AE sin(wt) (Eq.11-6)
AI(t) = Al sin(wt + @) (Eq.11-7)

Avec o est le déphasage entre le potentiel et le courant et @ est la pulsation qui vaut 2uf (ou f
est la frequence)
La relation entre la sollicitation imposée au systeme et la réponse de celui-ci est analysée a

travers 1’étude de la fonction complexe impédance Z dont le module est le rapport :
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ok Eq.11-8
X (Eq.11-8)
La composante réelle de I’'impédance Z est : Re(Z) = Z cos(p) (Eq.11-9)
La composante imaginaire de 1’impédance Z est : Im(Z) = Z sin(¢o) (Eq.11-10)

Il y a deux modes de représentation des diagrammes d’impédance :

- Les diagrammes de Nyquist correspondent & la représentation, dans le plan complexe,
de la partie imaginaire de I’impédance en fonction de sa partie réelle ce qui permet une
bonne visualisation des phénoménes se déroulant a 1’interface [14]. Pour cette
représentation, il est nécessaire d’utiliser des reperes orthonormés, sans quoi les
diagrammes sont déformés et I’interprétation peut étre faussée.

- Les diagrammes de Bode représentent le logarithme du module de I’impédance ainsi
que la phase en fonction du logarithme de la fréquence. Ce type de représentation,
étant moins précis pour la visualisation des phénoménes permet, toutefois, de
connaitre 1’évolution de I’impédance en fonction de la fréquence.

Ces deux visions différentes d’un méme résultat ne sont pas en compétition et elles sont plutot
complémentaires; chacune d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme

d’impédance.

111.1.4.2. Exploitation des diagrammes d’impédance électrochimique

Afin d’interpréter les résultats d’impédance, I’approche fondée sur I’exploitation du modele
du « circuit électrique équivalent » est généralement adoptée. Cette méthode fait abstraction
de I’origine ¢€lectrochimique de la réponse du systeme testé et ne prend en compte que son
comportement électrique. Ce dernier est simulé a I’aide d’un circuit électrique comprenant
différents éléments tels que: résistance, capacité, inductance...Dans le but de modéliser les
diagrammes d’impédance électrochimique obtenus expérimentalement, il est nécessaire de
définir au préalable le schéma du circuit électrique équivalent et de fixer les valeurs de ses
éléments.

Le modeéle le plus simple de la réponse d’une interface est celui de Randles (Fig. 11-10) ou

I’impédance faradique est due a un transfert de charge pur. L’impédance globale Z s’écrit :

Re

7= Re+m (qul-ll)
Avec Re : résistance de 1’¢lectrolyte.
Rt : résistance de transfert de charge
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Cq : capacité de double couche

o : est la pulsation et elle vaut 2nf (f est la fréquence)

Ry

Figure 11- 10: Circuit électrique de Randles

Ce modeéle présente une seule constante de temps: t=Ri{Cq= l/® (Eq.11-12)

Dans ce cas, I’impédance faradique liée a la production du courant est égale a la résistance de
transfert de charge. Ainsi, cette dernic¢re s’identifie a la résistance de polarisation et elle est
donc proportionnelle a I’intensité de corrosion.

Néanmoins, ’impédance d’un systéme corrodé ne peut pas étre toujours modélisée par le
circuit simple de Randles. La contribution d’autres processus tels que: la diffusion ou
I’adsorption introduit d’autres éléments a ce circuit. Dans certains cas, le méme diagramme

d’impédance peut étre représenté par plusieurs circuits électriques équivalents.

La simulation des diagrammes d’impédance ¢lectrochimique par le modele du circuit
électrique équivalent, associe dans le plan de Nyquist un ou plusieurs arcs élémentaires dont
chacun résulte généralement d’un seul processus de relaxation caractérisé par une seule
constante de temps ou de relaxation notée t (Fig. I1-11).

Les arcs dus aux relaxations de recouvrement (adsorption) ou a la double couche (transfert de
charge) sont des demi cercles centrés sur 1’axe des réels et situés dans les fréquences les plus
élevées. Par contre, la relaxation de concentration (transport de matiere ou diffusion), est
généralement traduite par un segment de droite incliné de 45° par rapport a I’axe des réels. Ce
processus est situé dans les plus basses fréquences. Il résulte d’un gradient de concentration
d’une espece au voisinage de la surface de I’électrode. Dans ces conditions, la vitesse de

réaction est sous controle mixte transfert-diffusion [15].
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-Partie imaginaire
A -Im(Z) Ligne de Warburg

[f—> =

Partie reelle
Re (Z)

R. Ry Ry

Figure 11- 11: Diagramme d’impédance théorique avec deux constantes de temps séparées
[16]

111.1.4.3. Méthode graphique utilisée pour déterminer les paramétres d’un
CPE
Dans le cas de surfaces hétérogénes et rugueuses, un élément a phase constante (CPE)
traduisant une capacité non idéale est utilis¢é dans le circuit. L’impédance d’un CPE est
donnée par 1’équation I1-13 :

1
Q(w)*

Zepp(w) = (Eq.11-13)

OuU Q est une constante ayant pour unité Q*.cm?s® et a le coefficient dispersion tel que
0<o<1. Plus a se rapproche de I’unité (o =1), plus un comportement capacitif pur (idéal) est
observe.
Les paramétres Q et a du CPE sont faciles a déterminer en utilisant la méthode graphique
présentée par Orazem et al [17] et illustrée dans les exemples de la figure 11-12. Le coefficient
a s’obtient en tragant le logarithme de la partie imaginaire en fonction du logarithme de la
fréquence (Fig. 11-12a). Il est défini dans le domaine de fréquence associé au comportement
CPE par I’équation 11-14 :

a = (—log Zj)/logf (Eq.11-14)

Le parametre Q est lié au coefficient de dispersion a par 1’équation I1-15 et il est noté Qer.

Qi = sin (%) (Z](;—if)O() (Eq.11-15)

Avec Zj, la partie imaginaire de I’impédance et f, la fréquence.
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En tragant le logarithme de Qef en fonction du logarithme de la fréquence, la valeur de Qesr est
directement déterminée sur le plateau dans le domaine de fréquence associé au comportement
CPE (Fig. 11-12b).

1T
-]
[}
F
£
o
]
$
o Q4= 76 10® (' cm?)s®
A D S N WO O i gL 11 1311
103 102 10 10° 10" 102 10° 10* 108 103 102 10! 109 10' 102 103 104 10
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 11- 12: Méthode graphique utilisée pour déterminer les paramétres (a) o. et (b) Qeff
d’un CPE [17]

Les éléments CPE sont généralement convertis en une capacité pure effective ou apparente

notée Ceff au moyen de 1’équation 11-16 [18], [19] :

1
R{)n
Cotr = (Eq.11-16)

En supposant une distribution de surface constante au cours du temps, la capacité effective
peut étre calculée par 1’équation 11-16 et I’épaisseur de la couche correspondante peut étre
estimée a partir de 1’équation 11-17 [18], [19].

degr = =2 (Eq.11-17)

Ceff

Ou ¢ = 15,6 est la constante diélectrique du film de surface supposée de Cr.03 et de Fe20s
dans le cas des aciers inoxydables [20], [21], &0 = 8,8542.10* F/cm la permittivité du vide,
d : épaisseur du film (cm).
111.1.4.4. Modéles et interprétation des diagrammes d’impédance du systéme
acier-béton
A part le circuit simple de Randles, plusieurs autres circuits ont été proposés dans la littérature
afin de décrire I’interface acier-béton. Dawson et al ont proposé le circuit de la figure 11-13

qui tient compte des phénomeénes de diffusion [22].
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C
| |*

Re {7
R

Figure 11- 13: Circuit électrique considéré par Dawson et al [22]

Avec Re : résistance d’électrolyte, Cr et Rt capacité et résistance d’un film d’oxydes de fer ou
de calcium, Cq, Rt et Zp sont respectivement la capacité de double couche, la résistance de

transfert de charge et I’impédance de diffusion.

Wegner suppose que les capacités ne sont pas pures, raison pour laquelle il a introduit le

coefficient de dispersion a dans le calcul. Le circuit proposé est reproduit dans la figure 11-14
[23].

:

Figure 11- 14: Circuit électrique équivalent proposé par Wegner et al [23]

Andrade et al [24] considerent que, le meilleur circuit électrique est celui qui fournit une
valeur de la résistance de transfert de charge et qui tient compte des phénomeénes de diffusion.
A cet effet, ils proposent le circuit de la figure 11-15 qui comporte un CPE. Hachani et al. ont
toujours supposé que le meilleur circuit est celui qui permet de corréler 1’observation visuelle
de I’interface acier-béton et ses parametres caractéristiques [25]. Pour modéliser I’interface
acier-béton, ils ont proposé le circuit électrique de la figure 11-16 ou Rgi et Ci correspondent a
I’hétérogénéité du béton d’interface et au non uniformité de la corrosion. Ces parametres

dépendent de la fréquence .
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CPE

— %
R;

Figure 11- 15: Circuit électrique équivalent proposé par Andrade et al [24]

| Cre

Acier

Béton Produts prés de 'mterface

Produits au contact du métal

Figure 11- 16: Circuit électrique équivalent proposé par Hachani et al [25]

Dans une étude plus récente, Vedalakshmi et al [26] ont utilisé le circuit électrique équivalent
présenté par la figure I1-17a pour décrire I’interface acier-béton dans le cas d’une corrosion
uniforme. Le méme circuit mais en tenant compte de la diffusion a été adopté par ces auteurs

dans le cas d’un amorgage de corrosion de ’acier (Fig. 1I-17b).

(a) c (b)
Cbéton dc Cbéton Ce
L 1] || I
|| |l Il I
. s e — W
Z
Rbéton RF‘/th Rbéton Rp/th °

Figure 11- 17: Circuit électrique équivalent proposé par Vedalakshmi et al : (a) cas d 'une
corrosion uniforme, (b) cas d’amor¢age de corrosion avec Cq capacité de double couche, R
résistance de polarisation, Ry résistance de transfert de charge, Zp impédance de diffusion
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Dans notre étude, les spectres d’impédance ont été enregistrés au potentiel de corrosion avec
un balayage en fréquences de 100 kHz & 10 mHz a raison de 10 points par décade et en
imposant une perturbation sinusoidale de £10 mV. La modélisation des spectres a été réalisée

par le logiciel « ZSimpwinx en utilisant la méthode de circuits électriques équivalents (CEE).

111.2. L’émission acoustique
Selon la norme ASTM, I’émission acoustique (EA) se définit comme 1’ensemble des
phénomenes dans lesquels des ondes élastiques transitoires sont générees par des dissipations
d’énergie provenant de sources localisées a I’intérieur d’un matériau, ou les ondes transitoires
élastiques sont ainsi générées [27]. Par extension I’EA désigne également la discipline
scientifiqgue qui étudie et utilise ces phénoménes. L’ensemble des fréquences des ondes

concernées s’étend dans le domaine ultrasonore, entre quelques kHz et quelques MHz.

111.2.1. Domaine d’application
Lorsqu’un défaut se développe spontanément dans une structure en service ou par sollicitation
artificielle, des ondes mécaniques élastiques sont générées et se propagent au sein du
matériau. Ces ondes peuvent étre enregistrées par la technique d’émission acoustique en
particulier grace a l’utilisation de capteurs appropriés. Il est alors possible de détecter la
présence de défauts évolutifs, de les localiser et d’évaluer également leur gravité grace a
I’analyse des signaux recueillis. Ces caractéristiques de la technique présentent un grand
intérét, en particulier pour le suivi des processus de fabrication et de contr6le non destructif
des installations industrielles [28]. Aujourd’hui, I’EA est appliquée dans des domaines variés.
Dans le secteur chimique et pétrolier, elle permet de vérifier ’intégrité des réservoirs et
réacteurs sous pression, des conduites et réservoirs de stockage. Dans I’industrie nucléaire,
elle est utilisée pour signaler la présence de discontinuités dans les structures des générateurs
nucléaires ou, par exemple, pour étudier I’endommagement physico-chimique d’alliages
nobles (a base nickel, zirconium,...). L’émission acoustique est aussi couramment appliquée
dans des domaines tels que, la construction chaudronnée, 1’industrie électronique ou encore le
génie civil [29], [30, p. 95], [31]-[35].
111.2.2. Sources d’émissions acoustiques associées a I’endommagement des
métaux

La figure 11-18 montre qu’en corrosion, d’un point de vue microscopique [36], les sources
potentielles d’EA sont nombreuses. Selon le phénoméne étudié, les sources d’EA peuvent par
exemple étre le mouvement de dislocation, le phénomene de maclage, des microfractures de

clivage, des micro-fractures intergranulaires, des décohésions d’inclusions, des
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transformations de phase a I’état solide [37], des dégagements gazeux [38], des impacts

mécaniques, du frottement, des fuites (gaz ou liquide), de la cavitation,... [30], [35], [36].

Dissolution du métal Dégagement

d"H, gazeux

[EA EA
\ M_5M++ e \f+ e lfz-Hz

EA Rupture d'un film
épais d'oxyde

4 =
Reaction Reéaction
anodigue cathodique

Dissolution du meétal

Propagation de

Rupture ou décohésion fissures

d'inclusion ou de précipite ) . .
»EA  Déformation plastique

Glissement
Maclage

Transformation martensitique

Figure 11- 18: Sources potentielles d’EA dans les phénoménes de corrosion [36]

111.2.3. Chaine d’acquisition acoustique
En principe, ’acquisition des signaux d’EA nécessite simplement 1’utilisation d’un capteur et
d’un oscilloscope. En réalité, depuis quelques années, du fait du regain d’intérét pour cette
technique, des dispositifs commerciaux d’acquisition et de traitement sont disponibles. Ces
appareils, de plus en plus performants, peuvent étre utilisés aussi bien en recherche qu’en
essai de routine. Pour mesurer des signaux d’EA, il suffit donc de relier un ou plusieurs

capteurs au systéeme d’acquisition (Fig. 11-19).

Capteur
L Source dEA
i fii(f((*"ﬁ“ﬂ]l\
Matériau
Préamplificateurs:
Systéme il |
d'acquisition w :

j’ ‘\DI\

Figure 11- 19: Chaine classique d’acquisition des signaux d’émission acoustique

Les capteurs utilisés pour ’EA sont souvent des capteurs de type piézo-électrique. lls ont la

propriété de convertir des ondes mécaniques qui les excitent en ondes électriques. Dans cette
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étude, un capteur type PAC WD différentiel a large bonde (100kHz-1200kHz) a été utilisé. Ce
type de capteur présente une résolution plus faible que celle du PAC R15b (capteur résonant
dont la fréquence caractéristique est de 150kHz), mais il permet de détecter et d’enregistrer

les signaux sur une bande de fréquence beaucoup plus large (100kHz-1200kHz).

Le préamplificateur utilisé est le modele 1220A. 1l s’agit d’un préamplificateur large bande
(20-1200kHz) de type différentiel et qui amplifie le signal d’un gain 40 ou 60dB.

La carte d’acquisition est pilotée par le logiciel MISTRAS 2001 3.42. Le systéme
d’acquisition enregistre les signaux et les caractéristiques des salves. Ces caractéristiques sont

directement liées aux parameétres d’acquisition définis par le manipulateur.

111.2.4. Parametres d’acquisition
Les parameétres temporels d’acquisition d’émission acoustique sont au nombre de trois : le
PDT, le HDT et le HLT. Ces paramétres régissent 1’individualisation des salves et le calcul de

leurs caractéristiques sur chacune des voies indépendamment.

- PDT (Peak Definition Time) : fenétre temporelle glissante qui permet de définir le temps de
montée et I’amplitude maximale des salves. Le PDT est déclenché par toute alternance
supérieure au seuil et il est redéclenchable par toute nouvelle alternance supérieure

apparaissant au cours de la valeur de temps choisi. Le PDT est fixé dans notre étude a 200 ps.

- HDT (Hit Definition Time) : fenétre temporelle qui permet de définir la durée des salves.
C’est grace a elle qu'une une bonne identification est obtenue, ainsi qu’une bonne description
des évenements. Elle est déclenchée par tout dépassement de seuil du signal et redéclenchable

par tout autre dépassement survenant avant son terme. Le HDT choisi ici a été de 800ps.

- HLT (Hit Lockout Time) : temps mort qui suit I’acquisition de chaque salve. Ce temps
permet I’enregistrement et donc la sauvegarde des données. Le HLT correspond a une plage
d’inhibition de 1’acquisition permettant d’inhiber les échos secondaires. Il impose d’avoir une

démarche statistique dans 1’utilisation d’EA. Il est fixé dans ce travail a 1000ps.

Un seuil d’acquisition a été fixé a 28dB, ce qui est en parfait accord avec la gamme
fréquentielle de sensibilité du capteur WD utilisé (100kHz-1200kHz). La fréquence

d’échantillonnage utilisée dans cette étude est de IMHz.
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111.2.5. Paramétres caractéristiques d’un signal

Le systéme d’acquisition d’EA permet de calculer en temps réel et pour chaque signal détecté

I’ensemble de paramétres représentés sur la figure I1-20 et qui sont définis de la fagon

suivante :

Seuil d’acquisition : défini par un mode fixe ou flottant et par une valeur en dB. La valeur
du seuil détermine le niveau minimum pour lequel le systeme va déclencher et prendre en
compte la salve d’EA.
Durée (en ps): résultat de la mesure du temps qui sépare le premier et le dernier
dépassement du seuil dans chaque salve.
Temps de montée (pus) : intervalle de temps qui sépare le premier dépassement du seuil de
I’instant ou I’amplitude maximale est atteinte.
Nombre de coups (sans dimension) : nombre d’alternances qui dépassent le seuil de
détection.
Amplitude (en dB) : dépassement maximal du seuil pendant toute la durée d’une salve.
Nombre de coups jusqu’au pic : nombre de franchissements du seuil jusqu’a I’amplitude
créte.
Fréquence initiale : fréquence du signal entre le premier dépassement du seuil et
I'amplitude créte.
Fréquence de réverbération : fréquence du signal en phase amortissement.
Energie d’une salve : elle est calculée pour une durée D de la salve en utilisant
I’expression suivante (EQ. 11-18) ou Vs (t) désigne ’amplitude du signal s a I’instant t.

E = [[Vs(t)]?dt (Eq. 11-18)
Tension efficace moyenne (notée RMS) : en émission acoustique la valeur de la RMS est
considérée comme la racine carrée du rapport de 1’énergie de la salve (E) sur sa durée
(D) :

RMS = (E/D)"/z (Eq. 11-19)

On peut également réaliser une analyse fréquentielle sur les spectres des signaux d’EA

obtenue par une transformee de Fourier de la forme d’onde. Deux paramétres peuvent étre

définis: la fréquence d’amplitude maximum ou pic fréquentiel PFRQ (kHz) et le barycentre

fréquentiel FCOG (kHz).
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Dans cette étude, la technique d’EA a été enregistrée en parallele avec les courbes de
polarisation (i=f(E)), afin d’étudier I’effet inhibiteur de NasPO4 en milieu simulant le béton

contaminé par les ions chlorures et dans le mortier.

Durée
Temps de
montée Energie
- [ E LTI
i ‘ r
K" 73 Nombre de coups
:.3 H
=
3 i 2
ey

Seuil d'acquisition

A
L, T —
P

Temps

Figure 11- 20: Paramétres d’'un signal d’émission acoustique [39]

111.3. Cellule de diffusion
111.3.1. Description
La cellule de diffusion est un dispositif expérimental qui permet d’estimer la période critique
d’amorgage de corrosion de I’acier et d’évaluer ainsi le pouvoir inhibiteur de NasPOs a long
terme. Cette cellule est composée de deux compartiments cylindriques en plexiglas, placés de

part et d’autre de 1’éprouvette en mortier testée (Fig. 11-21).

Les deux compartiments ont été remplis de solutions différentes. Le premier contient une
solution 3% NaCl alors que le deuxieme, appelé compartiment test, a ét¢ rempli d’une
solution saturée en chaux (0,2% Ca(OH)2) pour simuler la solution interstitielle d’un béton
sain. Le compartiment test est congu pour permettre I’emplacement de 3 électrodes de travail
en acier de précontrainte (nommées E.T1, E. T2 et E.T3), une électrode auxiliaire en platine et

une électrode de référence aux sulfates saturée (ESS)
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Figure 11- 21: Schéma d’une cellule de diffusion

Trois cellules ont été prévues pour cette étude dont une servait de cellule témoin. Les deux
autres cellules contenaient 1’inhibiteur NazPO4 & différents emplacements. Le tableau 11-6

rassemble la composition des solutions remplissant les trois cellules et leurs abréviations.

Tableau I1- 6: Composition des solutions contenues dans les différentes cellules de diffusion

Cellule Compartiment test Compartiment riche en CI
Ctem 0,2% Ca(OH): 3% NaCl
Ceur 0,2% Ca(OH)2 3% NaCl + 5% NazPO4
Corét 0,2% Ca(OH)2 + 5% NazPO4 3% NaCl

Les éprouvettes en mortier placées entre les deux compartiments de chaque cellule sont
cylindriques de 6 cm de diametre et de 1,5 cm d’épaisseur. Elles ont été toutes confectionnées
a partir du ciment portland type CEM | 42,5N et de sable normalisé tels que, les rapports
eau/ciment et ciment/sable soient respectivement égaux a 0,5 et 0,3. Aprés la coulée du
mortier, ce dernier a été séché pendant 24h a I’air puis il a subi une cure dans I’eau distillée
pendant 7 jours. De la silicone a été appliquée sur les bords de chaque éprouvette avant de
I’encastrer dans la cellule afin d’éliminer le risque de fuite de solutions entre les
compartiments. L’ensemble des essais ont €té réalisés a température ambiante et sans

agitation des solutions.

111.3.2. Dosage des chlorures diffusés dans le compartiment test
La concentration des ions chlorures dans le compartiment test a été périodiquement mesurée a
I’aide d’une électrode spécifique aux ions CI” type Orion 9617BNWP. Cette électrode est
opérationnelle dans une gamme de concentrations allant de 10° M a 10M et dans un

intervalle de température de 10 a 100°C. Sa reproductibilité est de I’ordre de + 2%.
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L’¢lectrode spécifique aux ions chlorures comprend un élément sensible, une fois mis en
contact d’une solution chlorurée, un potentiel d’électrode s’établit. Ce potentiel est mesuré par
rapport a une référence et sa lecture se fait a I’aide d’un pH/mV meétre ou d’un ionometre
spécifique. La valeur du potentiel mesuré dépend du taux des chlorures libres dans la solution.

Cette relation est donnée par 1’équation de Nernst (Eq. 11-20):
E =E,+ S.log(a) (Eq.11-20)

Ou

E est le potentiel d’¢lectrode mesuré (mV).

Eoest le potentiel de référence (mV).

S est la pente de 1’¢lectrode (de I’ordre de 57 a 60 mV/décade).

a est ’activité des ions chlorure dans la solution.

La teneur en ions chlorure a été déterminée a partir d’une courbe d'étalonnage AE = f (log [Cl
]) de I’électrode spécifique (Fig. 11-22). Cette courbe est établie suite a la mesure de la
quantité de chlorures dissous dans des solutions étalons préparées par dilutions successives a
partir d’une solution mére (1 mol/L). Les concentrations respectives de ces solutions sont 1,
107, 102, 103t 10 mol/L.

450
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350 4
300 [

250 A

AE (mV)

200 -

150
I

100 T LI ERLL | LR | LB RL | LB RLL | T
10 107 107? 107 10"

Concentration des chlorures (mol.L’l)

Figure 11- 22: Courbe d’étalonnage de [’électrode spécifique aux ions CI [40]

I11.4. Mesure des résistances a la flexion et a la compression du mortier
Les essais mécaniques ont été établis sur des éprouvettes en mortier agées de 28 jours, au sein

de la cimenterie de Carthage (Jbal Ressas — Tunisie) et selon la norme EN 196-1 (2005) [3].

Hela Ben Mansour 73

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI085/these.pdf
© [H. Ben Mansour], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Matériaux, conditions expérimentales et techniques d’études

La machine utilisée est de type Toni Technik et elle combine les deux essais de résistance a la
flexion et a la traction (Fig. I1-23).

Figure I1- 23: Machine utilisée pour les essais mécaniques sur le mortier a. vue de
[’ensemble, b. dispositif employé pour [’essai de flexion C. dispositif employé pour [’essai de
compression

111.4.1. Résistance a la flexion
Le dispositif utilisé pour 1’essai de flexion (Fig. 11-23b) permet la mise en charge de
I’éprouvette en trois points. Celle-ci est installée en plagant une de ses faces latérales sur les

rouleaux d’appui puis une force croissante est appliquée verticalement a la face latérale
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opposée jusqu’a la rupture du prisme. La valeur de charge atteinte au moment de la rupture est

enregistrée par la machine.

La résistance a la flexion Ry est calculée en MPa par la formule suivante :

_ 1,5><Ff><l

Ry =— (Eq. 11-21)

Ou Fs est la charge a la rupture (en Newtons), | est la distance entre les appuis (en millimétres)

et b est le coté de la section carrée du prisme (en millimétres).

111.4.2. Résistance a la compression
L’essai est effectué sur les demi-prismes obtenus suite a la rupture en flexion. Chaque demi-
prisme est placé entre les deux plateaux du dispositif de compression (Fig. 11-23c) puis une

charge est appliquée avec une vitesse de 2400 + 200 N/s jusqu’a la rupture.

La résistance a la compression R est calculée en MPa par la formule suivante :

= L (Eq. 11-22)

€7 1600

Ou F¢ est la charge maximale a la rupture (en Newtons) et la valeur 1600 correspond a l'aire

des plateaux ou des plaques auxiliaires (40 mm x 40 mm), (en millimeétres carrés).

Le résultat de I'essai de résistance a la compression est calculé comme la moyenne
arithmétique de six résultats individuels déterminés pour six demi-prismes, chacun exprimé a
0,1 MPa prés. Si un résultat parmi les six résultats individuels varie de plus de +10% par
rapport a la moyenne, il est éliminé et la moyenne arithmétique sera calculée sur les cing
résultats restants. Si a nouveau 1’un des 5 résultats s’écarte de £10% de cette nouvelle
moyenne, la série des 6 mesures est rejetée. Auquel cas, il convient de chercher les raisons de

cette dispersion : malaxage, mise en place, conservation ....

I11.5. Techniques d’analyse et de caractérisation de surfaces
I11.5.1. La microscopie optique (MO)
La microscopie optique a été principalement utilisée pour observer 1’état de surface des
échantillons étudiés en milieu simulant le béton (apres le tracé des courbes de polarisation) et
également celui des électrodes de travail ayant séjournées dans les cellules de diffusion. Les

observations ont été réalisées a ’aide d’un microscope de marque Hirox.
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111.5.2. La microscopie électronique a balayage (MEB) et spectrométrie de rayons
X a dispersion d’énergie (EDX)

Le principe de la technique repose sur le fait que la surface de I'échantillon est balayée par un
faisceau d'électrons qui va interagir avec la matiére (Fig. 11-24). Cette interaction électrons-
matiére engendre 1’émission de particules et de rayonnement. L’acquisition, par des détecteurs
appropriés, des différents signaux émis permet d’étudier la topographie, 1a microstructure et la

composition chimique de la surface.

Le spectrometre a énergie dispersive des rayons X (EDX) est genéralement lié au MEB. Il
permet d’obtenir des informations relatives a la composition atomique de 1’échantillon. Le
principe de l'analyse X sur MEB est de recueillir et de classer les rayons X issus des
interactions entre I'échantillon observe et les électrons primaires incidents du MEB. Ces
rayons sont ensuite collectés a travers un détecteur qui émet un signal proportionnel a
I'énergie du photon X incident. Ce signal est ensuite amplifié jusqu'a étre incrémenté sur le

spectre X par I'intermédiaire d'un systeme a impulsion de type "analyseur multicanal”.

Pour I’ensemble des travaux, nous avons utilisé des microscopes MEB de type Philips XL20

et Tescan équipés de detecteurs EDX Oxford.
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Figure I11- 24: Principe de fonctionnement du Microscope Electronique a Balayage (MEB)
couplé a l'analyse EDX

111.5.3. La diffraction des rayons X (DRX)
La technique de Diffraction des Rayons X (DRX) a été utilisée afin d’identifier les phases

présentes dans les produits de corrosion et aussi les composés formés dans le mortier.

Hela Ben Mansour 76

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI085/these.pdf
© [H. Ben Mansour], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il : Matériaux, conditions expérimentales et techniques d’études

Cette technique renseigne sur des structures cristallines dont les atomes constitutifs sont
périodiquement arrangés dans des plans réticulaires tridimensionnels. Ces derniers sont plus
ou moins denses et se designent par leurs indices (h, k, 1) dans un systeme de repérage de
I'espace.

Le principe de diffraction des rayons X s’appuie sur le fait qu’un réseau cristallin est constitué
d’un empilement de familles de plans réticulaires paralléles et équidistants. Le faisceau de
rayons X incident est réfléchi partiellement par le premier plan. Le faisceau non réfléchi
frappe le deuxieme plan pour étre a nouveau partiellement réfléchi et ainsi de suite (Fig. 1lI-
25). Pour que les ondes diffusées par les différents plans soient en phase et que I’intensité

totale de 1’onde diffusée soit importante, il faut respecter la loi de Bragg (Eq. 11-23)
nA = ZdthSine (Eq | |-23)

Ou n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction », d est la distance inter-réticulaire et

0 est I’angle formé entre la radiation incidente et la famille des plans diffractant.

- R
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Figure 11- 25: Réflexion sélective sur une famille de plan (h, k, I) suivant la loi de Bragg
> Diffraction de rayon X sur poudres

Une poudre formée d'une phase cristalline donnée, va toujours donner lieu a des pics de
diffraction dans les mémes directions, suivant un certain angle incident, pour un certain
rayonnement incident (rayon X = 0,5 <A <2 Angstrom), afin de satisfaire la 1oi de Bragg. Les
intensités relatives des pics de diffraction restent a peu prés constantes d'une mesure
d'échantillon a une autre. Ce diagramme de diffraction forme ainsi une véritable signature de
la phase cristalline. Il est donc possible de déterminer la nature de chaque phase cristalline au
sein d'un mélange (mélange de poudre ou échantillon massif polyphasique), & condition

d'avoir auparavant détermine la signature de chaque phase.
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La determination de cette signature peut se faire soit de maniere expérimentale (mesure d'un
produit pur dans des conditions idéales), soit par simulation numérique a partir de la structure
cristallographique connue. Cette signature est consignée dans une fiche sous la forme d'une
liste de pics ; la position en 20 est convertie en distance inter réticulaire d par la loi de Bragg,
afin d'avoir une valeur indépendante de la longueur d'onde des rayons X (et donc du type de

source de rayons X utilisée).

Dans cette étude, les mesures DRX ont été conduites avec un diffractométre, BRUKER D8
Advance équipé d’une anticathode de Cu (radiation Cu Ka) (A = 1,5418 A) et d’un détecteur
de type Lynxeye. L’acquisition des diffractogrammes a été réalisée sous 40 kV, 20 mA, avec
une vitesse de balayage de 0,02° par pas et un temps de mesure d’une seconde par pas. Les
différentes phases cristallines ont été identifiées en comparant les données expérimentales
avec les diffractogrammes de référence regroupés dans une base de données établie par
I’ICCD (International Center for Diffraction Data).

IV. Conclusion

Comme nous 1’avons montré dans ce chapitre, la réalisation des objectifs fixés pour ce projet
de thése, nécessite la complémentarité de plusieurs méthodes et techniques d’étude. Dans les
deux chapitres qui vont suivre nous allons exposer les résultats issus de 1’ensemble des

travaux expérimentaux menes ainsi que leurs discussions.
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Chapitre 111 : Comportement & la corrosion des armatures tendues en présence de l’inhibiteur de
NasPO, : Etude en milieu simulant le béton et sur mortier précontraint

I. Introduction

Ce chapitre comprend deux parties principales. La premiére partie est consacrée a I'étude du
comportement a la corrosion des armatures tendues en milieu simulant le béton chloruré, en
absence et en présence de NasPOs. L'accent sera mis sur I'effet de la contrainte mécanique et
du phosphate ajouté, sur le seuil critique (R=[CI']J/[OHT]) damorcage de corrosion des
armatures tendues. La deuxieme partie de ce chapitre est destinée essentiellement a
I'évaluation de I'efficacité de NazPOaen tant qu'inhibiteur de corrosion préventif des armatures
enrobées de mortier précontraint. L'étude a été réalisée moyennant diverses techniques
électrochimiques en couplage avec I'émission acoustique. Des techniques d'analyses ont été
aussi employées pour une meilleure compréhension et interprétation des résultats issus des

tests électrochimiques.

Il. Etude en milieu simulant le béton chloruré

Le milieu simulant le béton chloruré est une solution saturée en hydroxyde de calcium
(0,2% Ca(OH).) additionnée de chlorures, tel que, le rapport des concentrations molaires
R =[CI'J/[OH], est variable entre 0,2 et 15. Les solutions obtenues ont été étudiées en absence

et en présence de 5 % de phosphate trisodique NazPOa, 12 H,0.

11.1. Effet de NasPOa sur le seuil critique d*‘amorcgage des armatures tendues
L'effet de NasPOa sur le seuil critique d'amorcage de corrosion des armatures tendues a été
étudié moyennant les techniques électrochimiques classiques et transitoires. Pour des fins

utiles, I'influence de la contrainte a été également évaluée.

11.1.1. Evolution du potentiel libre OCP au cours du temps
L'évolution du potentiel libre OCP de I'électrode en acier tendu, a été suivie durant 2 heures,
dans les différentes solutions simulant le béton chloruré, en absence et en présence de
phosphate trisodique. Les courbes obtenues sont illustrées par la figure 1lI-1. Deux

comportements différents peuvent étre distingués.

En absence de I'inhibiteur (Fig. 111-1a) et pour des rapports R < 0,4, les courbes présentent une
allure croissante avant d'atteindre I'état stationnaire. Une telle évolution du potentiel libre
montre un rétablissement continu de la couche passive a la surface métalliqgue. En outre,
lorsque la valeur de R passe de 0,2 a 0,4, nous notons un léger déplacement des courbes
(d'environ 50 mV) vers le domaine cathodique. Néanmoins, le comportement passif de I'acier
est toujours maintenu. Pour R = 0,6, I'OCP, montre une augmentation durant les premiéres 30

minutes d'essai. Ensuite il diminue progressivement au cours du temps, pour atteindre une
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valeur quasi-constante et inférieure a celles obtenues pour R=0,2 ou 0,4 traduisant le début de

dépassivation. En revanche pour des rapports R> 0,6, les valeurs d'OCP diminuent au cours

du temps dés I'immersion, ce qui marque la dépassivation rapide de I'acier [1].

Lorsque l'inhibiteur est rajouté (Fig. I11-1b), les courbes ont la méme allure "typique” d'un

systeme passif, pour tous les rapports R < 10. La passivité de I'acier dans ces conditions a été

attribuée a la formation d'un mélange d'oxydes de fer et de phosphates de fer a la surface

métallique [2]. La présence du phosphate de fer renforce la passivité de I'acier. Il s'ensuit,

I'accroissement du seuil critique d'amorcage de la corrosion. Par contre, pour des rapports

R > 10, les courbes sont typiques d'un systéme actif. En effet lorsque R augmente, la

proportion phosphate/chlorure au niveau des armatures devient faible et la passivité totale de

I'acier, dans ces conditions, devient impossible [3].

OCP (mV / ECS)

OCP (mV / ECS)

Figure 111- 1: Evolution du potentiel libre OCP des armatures tendues a 80% R et
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immergees pendant 2 heures dans des solutions 0,2% Ca(OH)2 + CI avec différents rapports

R=[CI']/[OH] a. en absence et b. en présence de 5% NazPO4
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Pour des fins de comparaison, nous avons également tracé 1’évolution de I'OCP de I'acier non
tendu, immergé dans le méme milieu simulant le béton chloruré, pour les rapports R=0,4 et

R=0,6. Les courbes obtenues sont superposées a celles de I'acier tendu (Fig. 111-2).

-300{ —=—R=0,4 +80% R —o—R=0,4 +0% R |
| —o—R=0,6+80% R —2—R=0,6+0% R_

&% 350+ g h—d— 3
8 ] g/% . ;
= T i
> 0 ] AT :
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Figure I111- 2: Evolution du potentiel libre OCP des armatures non tendues et tendues a 80%
Rm immergeées pendant 2 heures dans des solutions 0,2% Ca(OH)2 + CI" avec des rapports
R=0,4 et R=0,6

Nous remarquons dans ce cas que l'acier tendu est moins noble que son homologue non tendu.
Par conséquent, la contrainte entraine une diminution de la valeur du seuil critique d'initiation
a la corrosion R. Ce dernier étant inférieur a 0,4, pour I'acier tendu, atteint 0,6 pour I'acier non
tendu ce qui corrobore les résultats de travaux antérieurs [4]. La couche passive formée en
présence d’une contrainte mécanique n'est pas bien entretenue, car elle est affectée par des

microfissures qui s'amorcent perpendiculairement a la surface de I'acier [5].

11.1.2. Diagrammes d’impédance électrochimique

Pour confirmer les évolutions de I'OCP, les diagrammes d’impédance électrochimique des
armatures maintenues sous tension (80% Rm), ont été enregistrés, a la fin de ces mesures
électrochimiques. Les figures 111-3 et I11-4 présentent respectivement les diagrammes dans le
plan Nyquist et les tracés de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle
logarithmique, obtenus avec les différents systémes.

Pour tous les rapports R=[CI]/[OH7] étudiés, que ce soit en absence ou en présence de
NasPOs, la figure I11-4 montre un seul comportement CPE dans le domaine de fréquence
choisi. De ce fait, un circuit électrique équivalent (CEE) a une seule constante de temps (Fig.

I11-5) a été utilisé pour la modélisation de ces spectres. Ce circuit a été adopté par divers
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chercheurs ayant mené des études en milieu alcalin contaminé par des chlorures [6]-[8]. Il

comporte un élément CPE associé en paralléle avec la résistance de transfert de charge R: et

qui sont placés en série avec la résistance d'électrolyte Re (Fig.ll1-5).
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Figure 111- 3: Diagrammes d’impédance électrochimique (plan Nyquist) de [’acier tendu a
80% Rm apres 2 heures d’immersion dans des solutions 0,2% Ca(OH), + CI” avec des
rapports R=0,4, R=1, R=5 et R=10, en absence et en présence de NazPO4
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Figure l11- 4: Tracés de la partie imaginaire en fonction de la fréquence relatifs a [’acier
tendu a 80% Rm apreés 2 heures d’immersion dans des solutions 0,2% Ca(OH), + Cl avec
des rapports R=0,4, R=1, R=5 et R=10, en absence et en présence de NasPO4
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Figure 111- 5: Circuit Electrique Equivalent (CEE) utilisé pour la modélisation des
diagrammes d’impédance de la figure I11-3
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La capacité effective Cefary qui correspond a la double couche est déterminée a partir de
I'équation I11-1[9] :

1
a
(QaixRy) /%t
Ceffan = 4 Ri (Eq. 111-1)

Ou Qui est la pseudo-capacité de la double couche, aqi est le coefficient de dispersion et R; est
la résistance de transfert de charge. Le paramétre aq a é€té déterminé a partir du trace de la
partie imaginaire en fonction de la fréquence [10] (Fig. IlI-4). Ce dernier traduit

I'nétérogénéité de la surface pour des valeurs de ol <1.

La présence de phosphates, entraine un accroissement considérable de la taille des arcs des
diagrammes d'impédance comme l'indique la figure 111-3. La résistance de transfert de charge
Rt croit et la capacité de double couche diminue (Tableau I11.1). Cette évolution confirme
I'efficacité du phosphate trisodique comme inhibiteur de corrosion préventif, pour les
armatures tendues a 80% Rm en milieu simulant le béton chloruré. Néanmoins, quand le
rapport R augmente, la résistance Rt diminue et la capacité Cq augmente particuliérement
pour R =10. Cette double évolution traduit le dépassivation de I'acier. La méme évolution a
été aussi observée par G. Lui et al [8] en solution saturée d'hydroxyde de calcium avec
différentes concentrations en chlorures. L'ensemble de ces résultats est en bon accord avec les
mesures de I'OCP. Ceci confirme, qu'un rapport phosphate/chlorure doit étre assuré au niveau

de I'acier pour garantir une bonne efficacité inhibitrice des phosphate [3].

Tableau I11- 1: Paramétres extrapolés a partir de la modélisation des spectres d'impédance
électrochimiques de la figure 111-3 par le CEE indiqué a la figure 111-5

(F:;;:ri% aai +0,01 ﬁffi(?miz‘;’ (1o§.tsic2m2)
R=0,4 + 0% NasPO4 46 0,82 49 35
R=0,4 + 5% NasPO4 37 0,90 31 360
R=1 + 0% NasPOg4 44 0,90 37 24
R=1 + 5% NasPOa4 41 0,90 30 121
R=5 + 0% NasPOa4 37 0,88 33 18
R=5 + 5% NasPOa4 46 0,88 36 28
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R=10 + 0% NasPOa4 30 0,88 50 8

R=10 + 5% NasPO4 48 0,85 47 19

11.1.3. Courbes de polarisation aller-retour et observations microscopiques de
I’état de surface

Les courbes de polarisation constituent un moyen pour estimer le rapport critique [CI]/[OH]
a partir duquel la corrosion localisée est initiée. Des valeurs de potentiel caractéristiques sont
déterminées a partir de ces courbes aller-retour. Le balayage de potentiel dans le sens direct
permet de déterminer le potentiel de corrosion Ecorr €t le potentiel de piqlre Epit. Lorsque le
sens du balayage est inverse, deux possibilités peuvent se présenter. Si la densité de courant
diminue immédiatement et que la branche anodique retour épouse la branche anodique allée,
un potentiel repassivation Erp est obtenu. Toutefois, si l'inversion du sens de balayage
s'accompagne par I'apparition d'une boucle d’hystérésis, un potentiel de corrosion anodique-
cathodique noté Ecorr aic €St Observe. La valeur de ce potentiel est généralement inférieure a

celle d’Ecorr. Cependant, dans le cas d'une quasi-repassivation de l'acier, Ecorr aic peut étre trés

proche ou quasi-égale a Ecor.

La figure 111-6 présente des voltamogrammes "types" enregistrés avec les armatures tendues
immergées dans des solutions 0,2% Ca(OH)2 sans inhibiteur et en présence des ions Cl™ avec
des rapports chlorures/hydroxydes variant entre 0,2 et 1. Les paramétres électrochimiques

extrapolés a partir de ces courbes sont rassemblés dans le tableau 111-2.

1] a| [——R<04+0%NapO,| 10 b | ——R=0.4+0% Na,PO,
10" 4 _ 1073
I E
§ 1074 2 107
3
E =
= 10° 10° 4
10% 104 .
corr alc ; cuted N ECU”
4.0 05 0.0 05 10 40 05 00 05 10
E (V/ECS) E (V/ECS)
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Figure 111- 6: Courbes de polarisation relatives aux armatures tendues a 80% Rm immergées
dans des solutions 0,2% Ca(OH). + CI" avec des rapports a. R<0,4, b. R=0,4 et c. R>0,4 en
absence d’inhibiteur

Tableau I11- 2: Parametres électrochimiques déterminés a partir des courbes de polarisation
des armatures tendues a 80% Rm immergées dans des solutions 0,2% Ca(OH)2 + CI" avec
différents rapports R compris entre 0,2 et 1

R Ecorr £ 10 icorr £ 0,01 Epit = 20 Erep Ecorrac =10
(mV /ECS) (LA/cm?) (mV /ECS) (mV/ECS) | (mV/ECS)
0,2 -332 699 - -312
0,3 -372 <1 688 - -364
0,4 -403 677 - -460
0,6 -415 661 - -560
1>
1 -462 647 - -655

Pour des rapports R < 0,4, la figure I11-6a indique une repassivation de I'acier avec I'apparition
d'un potentiel Ecor ac Sur la courbe retour au lieu du potentiel Erp. L'observation
microscopique de ces échantillons (Fig. I11-7a) révele une surface métallique intacte. A partir
du rapport R=0,4, une boucle d’hystérésis apparait sur les courbes de polarisation ce qui
signifie dans ce cas la dépassivation de 1’acier. La taille de cette boucle devient plus large
pour les rapports R > 0,4 comme le montre la figure I11-6¢. L'observation microscopique pour
le rapport R=0,4 révéle quelques piqares éparpillées a la surface des échantillons (Fig. 111-7b).
Ces piqgdres coalescent et deviennent d'une densité plus importante, lorsque R dépasse 0,4

(Fig. I11-7c). Le tableau I11-2 montre que le potentiel de corrosion Ecor diminue avec
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l'augmentation de la concentration des chlorures et que des densités de courant supérieures a 1

HA/cm? sont relevées pour R > 0,4.

Figure 111- 7: Observations au microscope optique de [’état de surface des échantillons apreés
polarisation dans des solutions 0,2% Ca(OH)2 + CI- avec des rapports a. R<0,4, b. R=0,4 et
C. R>0,4 en absence d’inhibiteur et sous contrainte (80% Rm)

En absence de toute contrainte mécanique et tout agent inhibiteur, le seuil critique d'amorcgage
de corrosion de l'acier du béton a été largement étudié dans la littérature [11], [12] et il est
souvent estimé égal a 0,6. Ce résultat a été confirmé dans notre étude, lorsque les
voltamogrammes ont été enregistrés pour les armatures non tendues. En effet, dans ces
conditions, la figure I11-8 indique I'apparition de la boucle d'hystérésis uniquement pour les
rapports supérieurs ou égaux a 0,6. En comparant ces courbes avec celles obtenues sous
tension, nous déduisons que, la contrainte mécanique diminue le seuil critique d'amorcage de
corrosion localisee de 0,6 & 0,4.
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Figure I11- 8: Courbes de polarisation relatives aux armatures non tendues et tendues a 80%
Rm immergées dans des solutions 0,2% Ca(OH). + CI" (en absence d’inhibiteur) avec
différents rapports R=[CI']/[OH]

Les courbes de polarisation aller-retour, des armatures tendues a 80% Rm, enregistrées dans
les solutions 0,2% Ca(OH). + CI" + 5% NazPOs, avec différents rapports R, sont illustrées par

la figure 111-9. Alors que, les paramétres électrochimiques extrapolés de ces courbes, sont

présentés dans le tableau 111-3.
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Figure 111- 9: Courbes de polarisation relatives aux armatures tendues a 80% Rm immergées
dans des solutions 0,2% Ca(OH). + CI" avec des rapports a. R<5,b. 5 <R<I0Oetc.R>10en
présence de 5% NazPO4
Quand R < 5, les courbes de polarisation sont typiques d'un systeme passif et des potentiels de
repassivation sont dénotés sur la courbe retour (Fig. 111-9a). Ce comportement indique que, la
présence des phosphates renforce la couche passive formée a la surface métallique, ce qui
rend cette derniére plus résistante a la corrosion localisée. En fin de polarisation, la
micrographie des échantillons présentés par la figure 111-10a révéle une surface nette exempte

de corrosion.

Pour R > 5, la corrosion localisée se manifeste et une boucle hystérésis apparait sur les
courbes de polarisation. Cependant, le phénomeéne reste moins remarquable pour des rapports
ne dépassant pas 10. En effet, I'observation des échantillons dans ce cas (Fig. 111-10b) montre
des pigdres de trés faibles diameétres et dispersées a la surface. Par contre, la densité de
piglres devient plus importante pour des rapports R > 10 (Fig. I11-10c). Les valeurs de
densités de courant de corrosion icorr relevées en présence de l'inhibiteur (Tableau I11-3),

demeurent inférieures a 1 pA/cm? quelle que soit la teneur des ions chlorure.

Tableau I11- 3: Parameétres électrochimiques déterminés a partir des courbes de polarisation

de la figure 111-9
Ecorr £ 10 icorr + 0.01 Epit+ 20 Erep + 10 Ecorrac 10
(mV /ECS) (LA/cm?) (mV /ECS) (mV /ECS) (mV /ECYS)
-381 673 598 -
417 <1 680 665 -
-419 679 - -462
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6 -450 658 - -578
10 -454 619 - -554
15 -448 605 - -598

Figure 111- 10: Observations au microscope optique de [’état de surface des échantillons
sous contrainte (80% Rm), aprées polarisation dans des solutions: 0,2% Ca(OH). + ClI-
+inhibiteur, avec des rapports a. R<5, b. 5<R<10 et c. R>10

11.2. Effet de NasPOa4 sur le temps de rupture des armatures tendues. Apport de
I'Emission Acoustique (EA).

Afin d'estimer le temps de rupture des armatures tendues, nous avons suivi I'évolution de
I'activité acoustique en parallele avec le tracé des courbes de polarisation et I'enregistrement
des courbes chronoampérométriques. Nous rappelons qu'en fin de polarisation, un potentiel
anodique E=200 mV/ECS a éteé imposé aux armatures afin de mesurer la densité de courant
maximale atteinte au moment de la rupture de l'acier. L'imposition de ce potentiel et la

détection des émissions acoustiques se sont poursuivies jusqu'a la rupture du matériau. Nous
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avons remarqué que, les courbes d'activité acoustique cumulée en fonction du temps ont la
méme allure, quel que soit le systeme étudié. La figure 111-11, indique une courbe type de

cette évolution acoustique.

25000 :
Phase (I : Phase (I |
20000 - ! :
[0} ) propagation : .

8— des piglres ! propagation ¢ rupture
% 150004  etamorgage des fissures
- des fissures ,
Q |
® |
) 10000 -
2 ;
< 5000- |

0 ——
0 40 80 120 160 200 240

t(h
Figure I11- 11: Les différentes phases de la corros(io)n sous contrainte des armatures tendues
(80% Rm) déterminées a partir de l'évolution de [’activité acoustique au cours du temps
(courbe type)
Cette évolution «type » de l'activité acoustique permet de distinguer deux phases de
I'endommagement du matériau avant sa rupture. La premiere phase (phase 1) est attribuée a la
propagation des piqgdres et a I'amorcage des fissures. Elle se caractérise par une trés faible
activité et de faibles valeurs des parameétres acoustiques (Tableau 111-4) tels que le nombre de
coups et I'amplitude. Les phénoménes de dissolution métallique et d'amorgage de piqdres qui
précedent la propagation de ces dernieres ne sont pas suffisamment émissifs pour étre détectés
par EA [13]-[15]. Dans des travaux antérieurs, Idrissi et al [16] [17], ont montré que, la
rupture du film passif et la germination des pigQres sur des armatures générent des signaux

faiblement énergétiques.

La deuxieme phase de la corrosion sous contrainte de l'acier (phase Il) est liée a la
propagation des fissures. L'activité acoustique détectée lors de cette phase est plus
significative et nous assistons aussi a un accroissement des parameétres acoustiques. En effet,
I'amplitude atteint 50 et 65 dB respectivement en absence et en présence de NasPOa. Par
ailleurs, le nombre de coup s'éléve jusqu'a 200 pour un rapport R=15 en présence de
I'inhibiteur (Tableau I11-5).

Hela Ben Mansour 96

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI085/these.pdf
© [H. Ben Mansour], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 111 : Comportement & la corrosion des armatures tendues en présence de l’inhibiteur de

NasPO, : Etude en milieu simulant le béton et sur mortier précontraint

Tableau I11- 4: Durée et paramétres acoustiques relatifs a la phase | relevés par mesure
acoustique, pour différents rapports R=[CI"]/[OH]en absence et en présence de NazPO4

En absence de 5%

En présence de 5%

R=[CIT/[OH] NasPO4 NasPO4
0,4 1 5 5 10 15
Durée de la phase I (h) 86 9,5 1,6 84 5,4 3
Nombre de salves/h | 3,2 5 8 4 7 10,5
Paramétres | Amplitude (dB) <35 <45
acoustiques ——

enregistrés Energie (aj) <1k <1k
Nombre de coups <10 <10

Tableau I11- 5: Durée et paramétres acoustiques relatifs a la phase 11 relevés par mesure
acoustique, pour différents rapports R=[CI"]/[OH]en absence et en présence de NazPO4

En absence de 5%

En présence de 5%

R=[CI/[OH] NasPOq4 NasPOq4
0,4 1 5 5 10 15
Durée de la phase 11 (h) 12 | 105 4 108 156 | 87
Nombre de salves /h 13 34 52 25 214 1763
Parametres |  Amplitude (dB) <50 <65
acoustiques ——
enregistrés Energie (aj) <10k <10k
Nombre de coups <30 <65 <50 | <200

Les tableaux I11-4 et 111-5 indiquent clairement que, les durées des phases | et Il diminuent

avec l'augmentation de la teneur des chlorures que ce soit en absence ou en présence des

phosphates. La méme tendance a été également observée pour le temps de rupture, tel que le

montre le tableau I11-6. Les signaux enregistrés lors de la rupture du matériau se caractérisent

par une émission continue et non pas par salves. Les parameétres acoustiques dans ce cas

(durée, temps de montée, nombre de coups, amplitude,...) sont plus élevés. Selon Ramadan et

al [13] les valeurs d'amplitude supérieures a 55 dB sont attribuées a la rupture de I'acier.

Dans le cas du rapport R=5, la présence des phosphates augmente remarquablement les durées

des phases | et Il. D'apres le tableau Il1-4, la période correspondante a la propagation des

piglres et I'amorcage des fissures passe de 1,6 h & 86 h lorsque les phosphates sont rajoutés
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dans le milieu. Pour le méme rapport, le tableau I11-5 indique que, la durée de la phase II,
attribuée a la propagation des fissures dans le matériau s'éleve jusqu'a 108 h en présence de
NasPOjs au lieu de 4 h en son absence (Tableau I11-6). Nous remarquons également a partir du
tableau I11-6 que, pour R >5, les temps de rupture sont toujours plus élevés en présence de
I'inhibiteur.

L’ensemble de ces résultats montre que, la présence des phosphates diminue la vitesse de
propagation des fissures, une fois ces dernieres sont amorcées, et retarde la rupture du

matériau.

Tableau I11- 6: Temps et parameétres acoustiques relatifs a la rupture relevés par mesure
acoustique, pour différents rapports R=[CI"]/[OH]en absence et en présence de NazPO4

En absence de 5% En présence de 5%
R=[CI/[[OH] NasPOq4 NasPOq4
0,4 1 5 5 10 15
Temps de rupture (h) 98 | 20 5,6 192 21 | 11,7
Nombre de salves/h | 550 | 680 867 177 1770 | 9756
Parametres |  Amplitude (dB) <80 <80
acoustiques ——
enregistrés Energie (aj) <70k <90k
Nombre de coups <4000 <6000 |<5000 | <8000

Les valeurs de densité de courant maximale, atteintes au moment de la rupture de I'acier sont
rassemblées dans le tableau Il1-7. L'examen de ces résultats, confirme le réle des phosphates
en tant qu'inhibiteurs de la corrosion des armatures tendues. En effet, pour le rapport R=5, la
densité de courant s'éléve jusqu’a 30 mA.cm™ en absence des phosphates tandis qu'elle ne

dépasse pas les 2 mA.cm lorsque l'inhibiteur est présent.

Tableau I11- 7: Densités de courants déterminées lors de la rupture de I'acier sous contrainte
(80% Rm), pour différents rapports R=[CI']/[OH]en absence et en présence de NazPO4

En absence de 5% En présence de 5%
NasPO NasPO
R=[CI/[OH] il s
0,4 1 5 5 10 15
Densité de couran_'; maximale 9 15 30 2 9 13
(mA.cm™)
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11.3. Analyse des faciés de rupture et des produits de corrosion

Afin d'obtenir des informations supplémentaires sur le mécanisme d'endommagement des
armatures et le mode d'action des phosphates, les échantillons obtenus apres rupture ont été
récupérés et analysés par MEB, EDX et DRX.

Les figures 111-12 et 111-13 illustrent les observations MEB des facies de rupture obtenus en
absence d'inhibiteur et respectivement pour les rapports R=0,4 et R=0,6. Les micrographies
indiquent que, d'une maniére générale, I'endommagement des armatures commence par une
attaque localisée a la périphérie de I'échantillon qui se développe en surface et en profondeur.
Cette étape est suivie par I'amorcage des fissures qui, une fois leur taille critique est atteinte,
commencent a se propager. Les fissures se propagent d'abord selon un mode I, c'est a dire
perpendiculairement & la direction de la contrainte mécanique appliquée. Elles évoluent
ensuite, vers un mode Il formant un angle avec le premier mode (Fig. 111-12b, 111-12c et 111-

13b) pour engendrer a la fin, la rupture brutale du matériau.

cisaillement [
7.

AccV SpotMagn Det WD Eyp P 1mm . A fagn  Det WD Exp i 200ym
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odel Modell Rupture
——— a
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Figure I11- 12: Faciés de rupture observé pour un rapport R=0,4 en absence d'inhibiteur, a.
Vue générale, b. Modes de propagation des fissures, c. Profil 2D
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Figure 111- 13: Facies de rupture observés pour un rapport R=0,6 en absence d’inhibiteur a.
Vue générale, b. Modes de propagation des fissures c. Piglres denses et ramification de
fissures

La concentration des chlorures semble avoir une influence sur le mécanisme de propagation
des fissures (Fig. 111-12 et 111-13). Nous avons pu distinguer deux cas différents résumés dans

le schéma de la figure 111-14.

Pour de faibles rapports (R < 0,6), les piqdres initiées a la surface métallique, sont de faible
densité. Par conséquent, un temps assez long est nécessaire pour que, la profondeur critique a
I'amorcage des fissures (pc) soit atteinte. De plus, les fissures formées ne coalescent pas entre
elles, ce qui retarde la rupture.

Dans le cas des rapports élevés (R > 0,6) les piqires ont une densité plus importante a la
surface metallique. Ainsi, la profondeur critique nécessaire a I'amorcgage des fissures (pc) est
atteinte plus rapidement. Par ailleurs, les fissures générees coalescent entre elles et se

ramifient en profondeur pour former un réseau et accélérer la rupture.
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Rapports [CI]/[OH7] faibles (R<0,6) Rapports [CI']/[OH] élevés (R=20,6)
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Figure I11- 14: Mécanisme de propagation des fissures en absence d’inhibiteur et en fonction

du rapport R=[CI']/[OH].

Les facies de rupture observés en présence de I’inhibiteur (Fig. I11-15 et 111.16) présentent une
accumulation dense de produits de corrosion contenant des composés a base de phosphates de
fer (Tableau 111-8). Il nous semble que la précipitation de ces composés a I’intérieur des
piqires amorcées favorise la diminution de leur vitesse propagation, et bloque I’amorcage des
fissures au fond de ces piqdres. Lorsque ces dernieres atteignent une taille critique, les
fissures peuvent s’amorcer mais leur propagation est ralentie en raison d’une compétition
entre leur passivation et leur ramification. En effet, en milieu contenant 1’inhibiteur NasPOs,
I’évolution de I’activité acoustique présentée sur la figure III-11 montre une durée plus

importante pour atteindre la rupture de I’armature (Tableau I11-5).

L'ensemble des analyses EDX réalisées sur les échantillons en fin d’essais est présenté sur la
figure 111-16 et le tableau 111-8. Ce dernier indique que, les éléments majoritairement détectés
dans tous les échantillons, sont I'oxygene et le fer liés aux oxydes formés lors de la corrosion.
Un pourcentage plus élevé en oxygéne a été trouvé dans le cas des échantillons, testés dans les

Hela Ben Mansour 101

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LYSEI085/these.pdf
© [H. Ben Mansour], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 111 : Comportement & la corrosion des armatures tendues en présence de l’inhibiteur de
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milieux phosphatés. Ceci explique la masse importante de produits de corrosion
précédemment observee sur les faciés de rupture illustrés dans les figures I11-15a et 111-15b.
Des traces de chlore (< 1%) provenant de NaCl ont été également détectées sur tous les

échantillons.

Le phosphore a été détecté aussi bien sur la surface latérale (Fig. I11-16¢ et 111-16d) que sur les
facies de rupture (Fig. Il1-16e et I11-16f) des échantillons issus des essais réalisés avec
I'inhibiteur. Le pourcentage de cet élément varie d'une zone a 1’autre et s'éleve jusqu'a 2,9 %
(Tableau 111-8). Ce resultat confirme le role positif de la présence de NasPOasdans le retard de

I’amorgage de la corrosion et de la rupture des aciers de précontrainte.

Les produits de corrosion et les débris métalliques récupérés a la fin des essais ont aussi subi
des analyses EDX et DRX apres avoir été réduits en poudre. Les résultats obtenus sont

regroupeés dans les figures I11-17 et 111-18 ainsi que dans le tableau I11-9.

SpotMagn  Det WD Exp p———— Tmm AccV SpotMagn Det WD Exp 4
SE 1401 250KV 30 20x SE 1701
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Chapitre 111 : Comportement & la corrosion des armatures tendues en présence de l’inhibiteur de
NasPO, : Etude en milieu simulant le béton et sur mortier précontraint

Figure 111- 16: Images MEB et spectres EDX relatifs aux échantillons métalliques obtenus en
absence (a et b) et en présence (c, d, e et f) de NasPO4

Tableau I11- 8: Pourcentages massiques des éléments détectés dans les spectres EDX de la

figure 111-16
Eléments (% massique)
Fe ) Cl Ca P Na
Figure 16b 54,3 44,5 0,7 0,5 - -
Figure 16d 19,6 73,3 0,7 - 2,9 3,5
Figure 16f 22,6 73,4 0,6 - 0,8 2,6

L'analyse EDX des poudres récupérées apres les essais réalisés en présence de Il'inhibiteur
révéle encore une fois la présence du phosphore a coté des autres éléments attendus dans une
telle matrice (Fig. 111-17). Le tableau 111-9 montre que, cet élément a été détecté avec un
pourcentage massique de 2,1%.

Les diffractogrammes issus de I'analyse DRX ont permis d'identifier trois phases majeures et
communes aux deux poudres (Fig. 111-18). 1l s'agit de la magnétite (FesOa4), la maghemite (y-
Fe>03) et la goethite (a-FeOOH). Selon la littérature [18]-[20], ces composés sont des phases
habituelles formées a la surface d'un acier au carbone exposeé a I'atmosphére ou enrobé de

béton carbonate et/ou contamineé par les chlorures. Cependant, il est souvent difficile de faire
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Chapitre 111 : Comportement & la corrosion des armatures tendues en présence de l’inhibiteur de
NasPO, : Etude en milieu simulant le béton et sur mortier précontraint

la distinction entre la magnétite et la maghemite a cause du chevauchement de leurs pics [21].
Le diffractogramme de la figure I111-18b révéle que, les débris récupérés a partir de l'acier testé
en présence de l'inhibiteur, renferment des composés a base de phosphates tels que, la
strengite (FePO4.2H20), la vivianite (Fe3(PO4)2.8H20) et Fe2O(PO4). Ces composés ont été

reportés par d'autres auteurs, qui ont montreé leur effet bénéfique contre la corrosion [22]-[24].

Figure 111- 17: Spectres EDX relatifs aux poudres obtenues a. en absence et b. en présence

d'inhibiteur
Tableau I11- 9: Pourcentages massiques des éléments détectés dans les spectres EDX de la
figure 111-17
Eléments (% massique)
Fe @) Cl Ca P Na
Figure 17a 10.9 88,5 0,4 0,3 - -
Figure 17b 19,9 67,0 11 3,0 2,1 6,9

A partir de ces résultats, nous pouvons avancer que l'ajout des phosphates dans le milieu
favorise deux réactions différentes. D'une part, les phosphates stabilisent les oxydes de fer par
oxydation du Fe?* en Fe3* ce qui conduit a une couche passive de meilleure qualité et plus
compacte [24], [25]. D'autre part, les ions PO4> précipitent pour former des composés trés
peu solubles. Ces derniers, tels que la vivianite (log Ks = -35.77 a 25°C [26]) bloquent les

sites anodiques et freinent la propagation des fissures dans le matériau.
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Figure 111- 18: Diffractogrammes des poudres obtenues a. en absence et b. en présence
d’inhibiteur

I11. Etude sur le mortier précontraint

Nous avons montré précédemment I'effet bénéfique de I'inhibiteur NasPOa sur le seuil critique
d'amorcage de corrosion des armatures tendues et leur temps de rupture, dans un milieu
simulant le béton chloruré. Dans ce paragraphe, nous allons présenter 1’étude réalisée sur
I'effet de ce méme inhibiteur en ce qui concerne les propriétés mécaniques du mortier d’une
part et le comportement a la corrosion des armatures enrobées de mortier précontraint d’autre
part. Nous rappelons que, le triphosphate de sodium a été évalué en tant qu'inhibiteur
préventif. Il a été ajouté a l'eau de gachage lors de la réalisation des éprouvettes avec une

teneur de 0,3 mol/kg de ciment.
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Chapitre 111 : Comportement & la corrosion des armatures tendues en présence de l’inhibiteur de
NasPO, : Etude en milieu simulant le béton et sur mortier précontraint

111.1. Effet de NasPOas sur les propriétés mécaniques du mortier : résistances a la
flexion et a la compression

Les valeurs des résistances a la flexion et & la compression des éprouvettes témoins et
adjuvantées apres 28 jours de cure sont affichées dans le tableau I11-10. 1l apparait que, la
résistance a la flexion trouvée pour les deux types de mortier est aux alentours de 7 MPa. Ceci
indique que, l'ajout du triphosphate de sodium n'a pas d’influence significative sur la
résistance a la flexion du matériau. En revanche, la présence de ce composé dans le mortier
cimentaire entraine une diminution de sa résistance a la compression. Cette diminution est due
a la disparition d'une partie des hydrates usuels du ciment pour former des composés a base de
phosphates. Les travaux de H.Nahali [4] confirment ce résultat et les composés phosphatés
identifies sont (CasHz (P207)2, H20) et CaHPO4, 2H:0.

Tableau I11- 10: Valeurs des résistances a la flexion et a la compression a 28 jours de cure
des mortiers témoin et adjuvanté de NasPOs

Mortiers Résistance a la flexion Résistance a la compression
Rf £ 0,3 MPa Rc¢ £ 2,2 MPa
Mortier Témoin 7,4 53,1
Mortier adjuvanté 7,1 46,2

111.2. Effet de NasPOa4 sur le comportement & la corrosion des armatures enrobeées de
mortier précontraint

Afin d’évaluer le comportement a la corrosion de l'acier enrobé de mortier précontraint en
présence des phosphates, nous avons mené une étude en milieu 3% NaCl sur deux types
d'éprouvettes : témoins et adjuvantées de NasPOa. Afin de s'assurer de la reproductibilité des
résultats, 3 éprouvettes ont été confectionnées pour chaque type d'éprouvette. L'étude réalisée
consiste a appliquer des cycles de mesures électrochimiques sur les différentes éprouvettes.

Chaque cycle noté C; (avec i variant entre 0 et n) comporte les étapes successives suivantes :

(i)- Polarisation anodique en imposant un potentiel Eimp = 200 mV/ECS durant 12h et suivi de
la densité de courant anodique résultant (courbes chrono-ampéromeétriques). La valeur du
potentiel imposé a eté choisie de maniére a ce qu'elle appartienne au plateau de passivation
(JEcorr, Epit[) des courbes de polarisation aller-retour.

(ii)- Suivi de I'évolution du potentiel libre Eqcp jusqu'a sa stabilisation.

(iii)- Enregistrement du spectre d'impédance électrochimique au potentiel libre Eocp

(vi)-Tracé de la courbe de polarisation aller-retour.
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Le cycle Co commence directement & partir de I'étape 2 et ne comprend pas de polarisation
anodique. Quant au n®™ cycle, il est atteint lorsque I'armature devient dans un état de

corrosion active et par conséquent les mesures sont arrétées.

111.2.1. Mesure du potentiel libre OCP
Les valeurs d'OCP notées a chaque cycle de mesures pour le mortier armé témoin et le mortier

armé adjuvanté sont respectivement regroupées dans les tableaux I11-11 et I11-12.

Tableau Il1- 11: Valeurs d’OCP obtenues aux cycles de mesures des éprouvettes témoins
Cycle Co Ci (07) Cs Cs Cs Ce Cs
(?n S/F/’Eiclso) 133 | 55 | 69 | -1 | 35 | -23 | 59 | -462
Tableau 111- 12: Valeurs d’OCP obtenues aux cycles de mesures des éprouvettes adjuvantées
de NasPO4
Cycle Co C1 C Cs Ca Cs Ce Cy
((r)n(\:/F/EclsO) 169 | 117 | 116 | -114 | -105 | 95 | 92 | -77
Cycle Cs Co Cuo Cu Ci2
(Cr’nf/F/’é-’Clg) 7 | 72 | 57 | 286 | -393

Dans le cas de l'acier enrobé de mortier témoin, les valeurs de potentiel libre augmentent puis
présentent des fluctuations progressivement jusqu’au 6™ cycle. Ainsi du cycle Co jusqu’au
cycle Ce, I'armature se trouve dans un état passif. Au-dela de ce cycle, on observe une chute
de potentiel traduisant la dégradation de la couche passive et I'attaque de l'acier.

En revanche, les valeurs d'OCP relatives au mortier malaxé avec l'inhibiteur continuent a
augmenter au-dela du cycle Cs et atteignent un maximum au cycle C1o. Ceci montre que, la
présence de I'adjuvent NasPOs dans le mortier précontraint renforce la passivité de l'acier et
retarde I'amorcage de corrosion. A partir du 11°™ cycle le potentiel libre diminue et devient

égal & -393 mV/ECS au Cy2 indiquant ainsi le début d'une corrosion active.

111.2.2. Diagrammes d’impédance électrochimique

La figure 111-19 illustre les diagrammes d’impédance électrochimique types (dans le plan

Nyquist) correspondant aux eéprouvettes témoins et adjuvantées de 0,3 mol/kg de NasPOs et
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immergées dans une solution 3% NaCl. Ces diagrammes ont été enregistrés lors de chaque
cycle apres stabilisation du potentiel OCP. Les diagrammes de Bode (module et phase) ainsi

que les tracés de la partie imaginaire de I'impédance en fonction de la fréquence relatifs a ces

échantillons sont regroupés dans I'annexe 1.

Compte tenu de la complexité des données expérimentales obtenues, nous avons limité la
modélisation des diagrammes au domaine de fréquence [25Hz — 0,01Hz]. Les courbes —Zj =
f(f) de I'annexe | témoignent d'un comportement CPE dans ce domaine. En effet, les valeurs
des coefficients de dispersion a calculées a partir des pentes de ces courbes sont inférieures a
1 et de I'ordre de 0,8~0,9. Ce comportement est également confirmé par les diagrammes de

phase (annexe 1) qui indiquent des angles inférieurs a 90° dans le domaine 25Hz — 0,01Hz.
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Figure 111- 19: Diagrammes d’impédance électrochimique (plan Nyquist) de ['acier enrobé
de mortiers précontraints immergés dans une solution 3% NaCl. a. témoin et b. malaxé avec
NasPOg4
La figure 111-20 montre le circuit électrique équivalent utilisé pour la modélisation. 1l s'agit
d'un CPE relatif a la double couche associé en paralléle avec une résistance de transfert de
charge. Le trait en pointille qui précéde ces deux composantes correspond au reste des

éléments pouvant faire partie du CEE notamment la resistance de I'électrolyte.
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Figure I111- 20: Circuit Electrique Equivalent (CEE) utilisé pour la modélisation des spectres
d’impédance de la figure I11-19 dans le domaine de fréquence 25Hz — 0,01 Hz.
Les histogrammes de la figure 111-21 montrent la variation de la pseudo-capacité Qq et la
résistance de transfert de charge R¢ pour les deux types d'éprouvettes lors des différents

cycles.
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Figure I111- 21: Evolution des paramétres Qa et Rt issus de la modelisation (domaine 25Hz-
0,01Hz) des spectres d'impédance relatifs aux éprouvettes a. témoins et b. adjuvantees lors
des différents cycles mesurés en milieu 3% NacCl
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Dans le cas de l'armature enrobée de mortier témoin, la figure I11-19a montre que, les
diagrammes enregistrés entre Co et Cs ont la méme allure et sont d'une taille importante. Les
valeurs de résistance de transfert de charge R relatives a ces cycles sont élevées et de I'ordre
de 10* kQ.cm? (Fig. 111-21a). A partir du 6°™ cycle, la taille des spectres dans le plan de
Nyquist et la valeur de R accusent une diminution qui devient tres remarquable au cycle C;
(Fig. 111-19a et 111-21a). Ce comportement est associé a la dépassivation de I'armature et

I'expansion des produits de corrosion formés a l'interface acier-mortier,

Pour le mortier malaxé avec l'inhibiteur, la passivité du systéme est maintenue jusqu’au 10°™
cycle. Ceci est justifié par la taille importante des diagrammes (Fig. 111-19b) et les valeurs
élevées de R; (Fig. 111-21b). A partir du 11°™ cycle, nous notons une chute considérable des

valeurs de R; et de la taille des diagrammes (Fig. 111-21b et 111-19b).

Pour les deux types d’éprouvette en mortier précontraint (témoin et adjuvantée) nous
remarquons d'aprés la figure 111-21 qu’en général le paramétre Qg varie inversement a la
résistance de transfert de charge R: Cette variation est plus remarquable lors des deux
derniers cycles pour chaque type de mortier. Une capacité effective Cest @iy a été calculée a
partir de I'équation 111-1. La plupart des valeurs de Ces iy Obtenues et rassemblées dans les
tableaux 111-13 et 111-14 varie aux alentours de 70 pF.cm™. Cet ordre de grandeur confirme

que, la capacité estimée est associée a la double couche [27], [28].

L'augmentation du nombre de cycle de 6 a 10, observée avec le systeme: acier/mortier
phosphaté précontraint, est liée a I'effet bénéfique "tampon" des phosphates. En effet, tant que
le pH au niveau des armatures est maintenu a des valeurs supérieures a 12 [29], la passivité
est garantie. Dans ce cas, les oxydes et /ou les hydroxydes de fer ainsi que les composés
phosphatés sont insolubles, stables et protecteurs. En revanche, quand ce pH diminue
d’avantage les composés protecteurs initialement formés a l'interface acier/mortier deviennent
poreux et instables. La passivité n'est plus assurée et la corrosion est amorcée avec formation

et propagation de piqdres. A ce stade le pH est particulierement acide au fond des piqgdres.

Tableau I11- 13: Valeurs de la capacité effective Cef (1) associée a la double couche,
calculées aux différents cycles de mesures pour le mortier précontraint témoin

Cycle Co C1 C2 Cs Cs Cs Cs C7
Cef@) | 104 | 80 73 76 82 70 76 | 143
(UF.cm™)
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Tableau I11- 14: Valeurs de la capacité effective Cef ) associée a la double couche,
calculées aux différents cycles de mesures pour le mortier précontraint adjuvanté

Cycle Co C1 C2 Cs Cs Cs Ce Cr
Cetf@) | 107 85 76 76 77 77 75 80
(UF.cm™)
Cycle Cs Co Cwo Cu Ci2
Ceff (dI)
(UF.cm?) 78 76 78 77 116

111.2.3. Voltamogrammes i = f(E)
Des voltamogrammes aller-retour ont été enregistrés avec les différents mortiers armeés

précontraints. Les figures I11-22 et 111-23, présentent des voltamogrammes "types". Les

paramétres électrochimiques déterminés a partir des courbes tracées a chaque cycle de

mesures sont rassemblés dans les tableaux I11-15 et 111-16.

i (WA/cm?)
i (uA/em?)

corr
T

10-3 T T T T T T T
-1,0 -05 00 05 10 15 20 25 30 35

E (V/ECS)

10°

10% 4

corr alc

3 I 4 I 5 I 6
E (V/ECS)

Figure I111- 22: Voltamogrammes de I'acier enrobé de mortier précontraint témoin
enregistrés dans le milieu 3% NacCl lors des cycles a. Coa Cs, b. Cs et c. C7
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Tableau I11- 15: Paramétres électrochimiques extrapolés a partir des voltamogrammes
enregistrés aux différents cycles avec le mortier précontraint "témoin™

Cycle Ecorr £ 10 icorr £ 0,01 Epigt 5 Erept5 Ecorrac £ 20
(mV /ECS) (MA/cm?) (mV /ECS) (mV/ECS) | (mV/ECS)
Co -22 588 588 -
Ci -27 592 592 -
Cz -18 613 613 -
Cs -24 <01 615 615 -
Cs -53 631 631 -
Cs -81 634 634 -
Ce -94 635 - -354
C7 -483 1,9 662 - -476

En absence de l'inhibiteur, les courbes de polarisation obtenues lors des cycles allant de Co a
Cs, témoignent d'un comportement passif de I'armature. En effet, la figure 111-22a indique un
potentiel de repassivation Erep lors du balayage retour. D'aprés le tableau 111-15, les valeurs de
ce potentiel sont égales a celles du potentiel de pigdre Epiq et supérieures aux valeurs d'Ecorr.
Aprés la 6°™ polarisation, la repassivation de 1’acier n’est plus possible et un potentiel de
corrosion anodique-cathodique Ecorr ac €St obtenu au lieu du potentiel de repassivation
Erep,. L'état actif est observé au cycle Cs. Il devient plus remarquable aprés la 7¢™ polarisation
(Fig. 111-22c) avec une densité de courant de corrosion icorr SUpérieure a 1 pA.cm? et une

chute considérable de la valeur d’Ecorr (Tableau 111-15).

La figure 111-23a montre que, dans le cas de I'armature enrobée de mortier adjuvanté de
NasPOs, une passivité parfaite est maintenue jusqu’au 10°™ cycle. Le tableau I111-16 indique
des valeurs du potentiel Erep qui se confondent avec celles d’Epiq et de tres faibles densités de
courant de corrosion (icor < 0,1 pA.cm?). Le maintien de ce comportement passif de
I'armature est li¢ a une action double exercée par les phosphates lorsqu’ils sont incorporés
dans la matrice cimentaire [30]. D'une part, ces ions réagissent avec les produits d'hydratation
de ciment, principalement la portlandite, pour former des composés qui precipitent dans les
pores et microfissures du mortier, retardant ainsi la diffusion des chlorures. D'autre part, les
phosphates agissent a l'interface acier-mortier pour générer des composés stables a base de
phosphates de fer tels que FePOs, la strengite (FePO4.2H20) et la vivianite (Fe3(POs)2.8 H20)

selon les équations I11-2, 111-3 et 111-4. Ces composés protegent l'acier en bloquant les sites
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anodiques et en limitant l'adsorption des chlorures a la surface métallique [22], [23]. Les
phosphates exercent également un effet tampon qui réside dans le maintien de l'alcalinité de la
solution interstitielle présente au fond des petites piglres amorcées [24]. Ceci permet la

repassivation de ces piqdres et empéche leur propagation.

Fe3t + PO} - FePO, (Eq.111-2)

Fe3* + PO}~ + 2H,0 — FeP04.2H,0 (Eq.111-3)
Strengite

3Fe?* + 2P0}~ + 8H,0 - Fsg(P04)2.8H20J (Eq.111-4)
Vi\;;nite

Aprés la 11°™ polarisation anodique, I'armature du mortier adjuvanté n'est plus dans un état
passif stable malgré la repassivation de I'acier. En effet la figure 111-23b, indique une intensité
de courant plus élevée lors du balayage retour en comparaison avec les cycles précédents. Par
ailleurs, le tableau 111-16 témoigne d'un déplacement d'Ecorr Vers le domaine cathodique. Dans
ces conditions, l'armature est dans un état passif-actif. La probabilité de corrosion est
moyenne selon la norme ASTM [31]. A partir du cycle C12 le systéme passe dans un état actif
et une boucle d'hystérésis se manifeste sur le voltamogramme aller-retour (Fig. 111-23c).
Comme nous l'avons déja signalé, a ce stade la passivité n'est plus assurée et la corrosion est
initiée. Nous remarquons, toutefois, que toutes les densités de courant de corrosion relevées
dans le cas du mortier adjuvanté sont inférieures a celles du témoin et ne dépassent pas 1
HA.cm? (Tableau 111-16). Ceci confirme I'effet bénéfique des phosphates comme inhibiteur

préventif de la corrosion du mortier armé précontraint.

10*
10° 4
107 4

< 10" i

E o] £
1074
10° 4
1074 10* : : : : :
10 -05 00 05 10 15 20 25 -1 0 1 2 3 4

E (V/ECS) E (V/ECS)
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.- com alc
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Figure I11- 23: Voltamogrammes de I'acier enrobé de mortier précontraint adjuvanté de
phosphates, enregistrés dans le milieu 3% NaCl lors des cycles a. Co a C1o, b. C11 etc. Ci2

Tableau I11- 16: Paramétres électrochimiques extrapolés a partir des voltamogrammes
enregistrés aux différents cycles avec le mortier adjuvanté de phosphates

Cycle Ecorr £ 10 icorr £ 0,01 Epigt 5 Erepx 5 Ecorrac + 20
(mV / ECS) (LA/cm?) (mV / ECS) (mV/ECS) | (mV/ECS)
Co -214 574 574 -
C1 -114 585 585 -
C> -110 586 586 -
Cs -108 589 589 -
Cs -89 594 594 -
Cs -83 <01 603 603 -
Ce =77 606 606 -
Cr -74 617 617 -
Cs -56 620 620 -
Co -42 629 629 -
Cuo -64 629 629 -
Cu -291 0,11 630 -214 -
Crw -398 0,51 610 - -482

111.2.4. Courbes chronoampéromeétriques i = f(t)

La variation de la densité de courant obtenue en réponse au potentiel imposé Eimp = 200
mV/ECS durant 12h a été enregistrée au déebut de chaque cycle de mesure (a I'exception du
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cycle initial Co). La figure 111-24 illustre les courbes chronoampérométriques relatives aux

differentes éprouvettes.

30
| a —0C1—20C2 C3——C4
- C5——C6——C7
20 A
% 15 4
< |
3
= 101
L
T
0 -E_:-mﬁ - 4
T T T T T T T . T T I|
0 2 4 6 8 10 12
t(h)
20
b —0Cc1—202 C3i——C4 C5
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Figure I11- 24: Courbes chronoampérométriques des mortiers précontraints a. témoin et b.
adjuvanté, enregistrées aux différents cycles dans le milieu 3% NaCl
Les valeurs de densités de courant obtenues en absence de I'inhibiteur demeurent trés faibles,
voir négatives, lors des cycles allant de C1 a Ces (Fig. 111-24a). Une telle évolution traduit la
passivité de I'armature jusqu’a ce stade. Pour le méme mortier, la densité de courant augmente

considérablement au cycle C7 ce qui indique un état de corrosion active.

Quant a I’éprouvette malaxée avec l'inhibiteur, celle-ci résiste mieux a la corrosion et
demeure dans un état passif jusqu’au cycle Ci1. La figure 111-24b montre une augmentation
remarquable de la densité de courant uniquement lors du cycle Ci et les valeurs enregistrées

pour ce cycle sont inférieures a celles trouvées avec le mortier témoin.
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Ces résultats corroborent ceux obtenus a partir des autres essais électrochimiques et
confirment I'efficacité des phosphates en tant qu'inhibiteur préventif, a retarder la corrosion

des armatures de précontrainte, en milieu riche en chlorures.

111.2.5. Détection de la corrosion par I’émission acoustique
L'émission acoustique a été enregistrée en parallele avec les essais électrochimiques. La
figure 111-25 montre I'évolution de I'activité acoustique cumulée en fonction du temps en

absence et présence des phosphates dans le mortier.
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Figure I111- 25: Evolution des activités acoustiques cumulées enregistrées aux différents

cycles avec les mortiers précontraints immergés dans le milieu 3% NacCl a. témoin et b.
adjuvanté de phosphates

Hela Ben Mansour 116

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI085/these.pdf
© [H. Ben Mansour], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 111 : Comportement & la corrosion des armatures tendues en présence de l’inhibiteur de
NasPO, : Etude en milieu simulant le béton et sur mortier précontraint

Dans le cas des éprouvettes témoins (Fig. I11-25a) aucune activité acoustique significative n’a
été détectée avant le 5°™ cycle. En revanche, une activité importante a été enregistrée a partir
du cycle Cs et des valeurs maximales sont atteintes au cycle C7. Selon des études antérieures
[32], [33], cet accroissement de l'activité acoustique a pour origine, la propagation de la

corrosion et la formation de microfissures dans le mortier.

L'ajout des phosphates dans le mortier entraine une baisse remarquable de l'activité acoustique
au-dela du cycle Cs4 en comparaison avec le témoin. Cette activité demeure faible jusqu’au
10°me cycle ce qui témoigne de I'effet retardateur de corrosion, propre au NasPOa. Par ailleurs,
malgré l'augmentation de ’activité acoustique lors des cycles Ci1 et Cio, la figure 11-25b
montre que, les ordres de grandeurs sont toujours inférieurs a ceux obtenus pour le mortier

témoin.

Les résultats trouvés sont en bon accord avec 1’étude de H.Nahali et al [34] qui a révélé que,

l'incorporation de I’inhibiteur NazPO4 dans le mortier, diminue l'activité acoustique.

111.2.6. Inspection visuelle
Un fendage des éprouvettes a été réalisé a différents stades des essais électrochimiques afin

d'examiner I'état de surface des armatures. Les images obtenues sont regroupées dans les
figures 111-26 et 111-27.

Figure 111- 26: Photos relatives a I'observation de la surface d'acier enrobé de mortier
préecontraint témoin a. apres le cycle Cs et b. a la fin de I'essai (cycle C7)
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Figure I11- 27: Photos relatives a I'observation de la surface d'acier enrobé de mortier
précontraint adjuvanté de NazPOjs a. apreés le cycle Cs et b. a la fin de I'essai (cycle C12)

La figure 111-26a révele que, I’armature enrobée de mortier témoin est restée intacte aprés 3
cycles de mesures. A la fin de I'essai, c'est-a-dire aprés 7 cycles, I'observation de I'état de
surface montre que, I'armature est complétement corrodée et que les produits de corrosion ont

migré vers le parement du mortier (Fig. 111-26b).

Dans le cas du mortier adjuvanté de phosphates, aucune trace de produits de corrosion n'a été
observée aprés le 6°™ cycle (Fig. I11-27a). En revanche, a la fin de I'essai, I'image montre une
zone de corrosion restreinte au niveau de lI'armature et moins de produits de corrosion dans
I'enrobage en mortier (Fig. I11-27b). Les observations visuelles sont en bon accord avec

I'ensemble des résultats des essais électrochimiques et de I'émission acoustique.

1VV. Conclusion

Les résultats obtenus a partir des études établies en milieu simulant et sur les éprouvettes en

mortier permettent de dégager les points suivants :

- En milieu simulant le béton chloruré, I'application d’une contrainte mécanique
entraine une baisse du seuil critique d’amorgage de corrosion R=[CI]/[OH]. Ce
dernier étant égal a 0,6 en absence de contrainte devient égal a 0,4 lorsque les
armatures sont sous tension (80% Rm).

- L'ajout de 5% NasPO4 au milieu simulant permet d'augmenter considérablement le
rapport critique d'amorcage de corrosion localisée de l'acier tendu jusqu’a la valeur de

5. Gréce a I'effet tampon des phosphates, I'alcalinité au niveau de la surface métallique
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est maintenue. La passivité de Il'acier est assurée et la formation de piqdres et leur
propagation sont inhibées, méme en presence de fortes concentrations en chlorure.

- QGrace a la technique d’émission acoustique, deux phases d’endommagement des
armatures tendues ayant lieu aprés I’amorgage de la corrosion localisée et précédant la
rupture ont pu étre identifiées. La premiére phase correspond a la propagation des
piglres et l'amorcage des fissures tandis que, la deuxieme phase est liée a la
propagation des fissures. Les observations MEB des faciés de rupture ont montré que
la densité de piqQres et la ramification ou non des fissures lorsqu'elles se propagent
dans le matériau sont étroitement liées a la concentration des chlorures dans le milieu.

- Pour un méme rapport R=[CI')/[OH], I'ajout de I’inhibiteur triphosphate de sodium
entraine l'augmentation des durées des deux phases d'endommagement des aciers de
précontrainte et retarde leur rupture. Les phosphates semblent exercer deux actions
inhibitrices. Ils favorisent, d'une part, I’oxydation du Fe?" en Fe*" pour former une
couche d'oxydes de fer plus stable a la surface de I'acier. D’autre part, ils précipitent
sous forme de phosphates de fer tres peu solubles pour bloguer les sites anodiques
formés suite a l'amorcage des piqlres et freinent la propagation des fissures
lorsqu’elles sont amorcées.

- La résistance a la compression du mortier accuse une légéere diminution suite a
I'introduction du NasPOs4 en tant qu'adjuvant. Un tel comportement s'explique par
I'interaction entre les phosphates et une partie des hydrates usuels qui sont
responsables de la bonne cohésion entre les éléments de la matrice cimentaire.

- L'ensemble des essais électrochimiques couplés a I'émission acoustique réalisés sur le
mortier précontraint ainsi que I'inspection visuelle ont prouvé I'efficacité de I'adjuvant
NasPOs4, en tant quinhibiteur préventif, contre la corrosion des armatures de
précontrainte. Ce composé freine la diffusion des chlorures dans le mortier par la
formation de produits a bases de phosphate de calcium. Il renforce également la
passivité de l'armature grace a la précipitation de phosphates de fer stable et protecteur

a la surface de l'acier.
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Chapitre 1V : Evaluation de I'efficacité de NazPQO4
sur la corrosion de I'acier de précontrainte
movennant la technique de cellule de diffusion.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

l. Introduction

Dans le chapitre Ill, nous avons montré que dans un milieu simulant le béton et dans le
mortier précontraint, le NasPOa est efficace en tant qu'inhibiteur préventif, contre la corrosion
de l'acier de précontrainte, tendu a 80% Rm. Dans ce chapitre, nous avons jugé intéressant
d'évaluer son efficacité, d'une part, comme inhibiteur "migrateur” et d'autre part, dans le
prétraitement de I'acier de précontrainte. Pour ce faire, nous avons utilisé la technique de
cellule de diffusion. Cette derniére permet de réaliser une étude stationnaire a long terme et
dans des conditions proches de la réalité. L'efficacité inhibitrice de NasPOs a été évaluée, dans
un premier temps, sur la dégradation de la passivation lors de I'amorcage de la corrosion de
I'acier, et dans un deuxieme temps, sur la résistance de ce matériau a la propagation de la
corrosion localisee. Trois cellules Cwm (NaCl//Ca(OH)2), Ceur (NaCl+NazPO4//Ca(OH)2) et
Cpret (NaCl//Ca(OH)2+NasPO4) ont été utilisées (cf. § I11-3, Chapitre Il) et les mesures
expérimentales ont été réalisées dans le compartiment test qui renferme les électrodes de
travail. Les essais menés consistent a enregistrer régulierement le potentiel libre OCP, les
courbes de polarisation et les spectres d'impédance électrochimique. Des mesures périodiques

de la teneur des chlorures et de la valeur du pH ont été également réalisées. L'étude a été

complétée par des analyses des produits de l'interface en fin d'essai, par MEB, EDX et DRX.

I1. Influence de NasPOg4 sur la durée de passivité (Atpass)

La durée de passivité (Atpass) correspond a la période ou I’acier demeure a 1’état passif. A la
fin de cette période, la teneur des chlorures au niveau des armatures du béton atteint le seuil
critique et la corrosion localisée est amorcée. L'influence du phosphate NasPOas, sur la durée
de passivation précédant I'amorcage de la corrosion de I'acier de précontrainte, a été estimée
essentiellement a partir de la variation au cours du temps du rapport R des concentrations
molaires [CI]/[OH] et de I'enregistrement périodigue des courbes de polarisation aller-retour,

en utilisant la technique de cellule de diffusion.

11.1. Profils de concentration et calcul du coefficient de diffusion des chlorures

La concentration des ions chlorure qui diffusent a travers le mortier dans le compartiment test
a été mesurée moyennant une électrode specifique aux ions chlorures (Orion 9617BNWP).
Cette electrode est étalonnée avant chaque mesure et sa reproductibilité est évaluée a = 2%.

La figure 1V-1 présente les profils de concentration obtenus avec les 3 cellules de diffusion.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion
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Figure 1V- 1: Profils de concentration [CI] = f(t) obtenus avec les cellules a. Cim
(NaCl//Ca(OH).), b. Ccur (NaCl+NazPO4//Ca(OH).) et c. Cprst (NaCl//Ca(OH)2+NazPOa)

Les courbes [CI] = f(t) ont la méme allure. Elles montrent trois phases bien distinctes. La

phase (1) se caractérise par une faible variation de la teneur des chlorures. Cette derniere ne
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

dépasse pas 2,5x10 mol.L? pour la cellule témoin (Cwm) et la cellule Cpr, tandis qu’elle

demeure inférieure & 0,6x1073 mol. L* dans le cas de la cellule Ceur.

Lors de la phase (2), la teneur des chlorures augmente de fagon remarquable et la pente de la
courbe devient plus importante. Pour la cellule Cim, cette phase s'étale sur presque 90 jours et
la concentration des chlorures diffusés atteint environ 16x107° mol. L™ aprés 170 jours. Dans
le cas des cellules Ceur et Cpret, la deuxieme phase et plus longue et dure environ 130 jours. La
concentration des chlorures mesurée a la fin de cette phase dans la cellule Ceyr (8,6%10° mol.
L1) est plus faible que celle mesurée dans la cellule témoin. En revanche, la concentration des
chlorures relevée a la fin de la deuxiéme phase dans la cellule Cpret (18x107 mol. L) est

voisine de celle mesurée dans la cellule témoin.

Durant la phase (3), la concentration des chlorures demeure quasiment constante au cours du
temps, pour les trois cellules et elle est pratiquement identique a la concentration atteinte a la
fin de la phase (2).

Nous avons exploité les courbes [CI] = f(t) pour calculer le coefficient de diffusion apparent
des chlorure, noté Da.. Ce paramétre calculé a partir de I'équation V-1 découlant de la
premiére loi de Fick, est considéré comme indicateur important de la durabilité des mortiers
[1]-[3]. Pour pouvoir utiliser cette équation, nous avons assimilé le mortier a un matériau
isotrope [4], [5].

D, = Veeuz ACsolz « —_émortier (Eq. IV-1)

Amortier At Csol,l - Csol,z

Ou

Vel 2 €st le volume du compartiment test de la cellule de diffusion (10 m?).

ACsol2 est la différence de concentration en chlorures dans le compartiment test (& t=0 , Csoi2=
0) (mol.m?).

Emortier €5t 1’épaisseur de 1’éprouvette en mortier encastrée dans la cellule (102 m).

Anmortier est 1a surface transversale de 1’éprouvette de mortier (la face circulaire) (103 m?).

Csol,1 est la concentration de la solution riche en chlorures (considérée fixe tout le long des
essais) (mol.m).

Csol,2 est la concentration de la solution remplissant le compartiment test (mol.m).

At est la durée de la phase (103%s).
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte

moyennant la technique de cellule de diffusion

Pour chaque profil de concentration, le coefficient de diffusion apparent Da est calculé pour

les 3 phases. Dans les tableaux 1V-1, IV-2 et 1V-3, sont illustrés aussi bien, les valeurs de Da,

que, les valeurs des grandeurs de I'équation V-1, utilisés pour calculer ce coefficient de

diffusion.

Tableau IV- 1: Valeurs des grandeurs de I'équation 1V-1 ainsi que, des coefficients de

diffusion apparents. Cas de cellule Cim

Phase 1 Phase 2 Phase 3

[0j — 86j] [86j — 170j] [170j — 200j]
Veell2 (10m3) 190 190 190
ACsol,2 (mol.m3) 2,38 12,95 0,25
emortier (10-2m) 1,5 1,5 15
Armortier (10°3m?) 2,83 2,83 2,83
At (103 s) 7430 7258 2592
Csot,1 (mol.m?) 500 500 500
Csol,2 (Mol.m™3) 2,77 15,72 15,97
C(Ol%f_':il‘;iqir_‘st_f))a 0,065 0,371 0,022

Tableau V- 2: Valeurs des grandeurs de I'équation IV-1 ainsi que des coefficients de
diffusion apparents. Cas de cellule Ceur

Phase 1 Phase 2 Phase 3

[0] — 654] [65] — 195]] [195] — 250j]
Veell2 (10°m?) 190 190 190
ACsol2 (mol.m-?) 0,47 8,06 0,00
emortier (10-2M) 15 15 15
Anortier (103m?) 283 283 283
At (10°5) 5616 11232 4752
Ceolz (Mol.m) 500 500 500
Ceol2 (Mol.m?) 0,56 8,62 8,62
C(i%f_‘:il‘;iqir_‘:_f))a 0,017 0,147 0,000
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

Tableau IV- 3: Valeurs des grandeurs de I'équation V-1 ainsi que des coefficients de
diffusion apparents. Cas de cellule Cpret

Phase 1 Phase 2 Phase 3
[0j —50j] [50j — 180j] [180j — 250]]
Veeii2 (10°5m?) 190 190 190
ACsol2 (mol.m) 239 15,32 0,65
emortier (10°2M) 15 15 15
Amortier (10°m?) 283 2,83 283
At (10°s) 4320 11232 6048
Ceat (Mol.m-) 500 500 500
Ceal2 (Mol.m) 255 17,87 18,52
C(Oleof_‘:ilﬂ]ezr_‘:_f))a 0,112 0,283 0,020

Les trois tableaux montrent que, la valeur du coefficient de diffusion apparent Da la plus
remarquable est obtenue durant la deuxieme phase. Cette période est caractérisée par une
vitesse de diffusion rapide des ions chlorure a travers le mortier. En outre, les valeurs
calculées sont comparables a celles obtenues dans des études antérieures[6]-[8]. En revanche,
les coefficients de diffusion obtenus pour les phases (1) et (3) sont nettement plus faibles, ce
qui traduit une faible vitesse de diffusion des chlorures pendant ces périodes.

En présence des phosphates, les valeurs de D, sont plus faibles que, celles calculées avec la
cellule témoin. Par exemple, les coefficients de diffusion apparents déterminés pour la
deuxiéme phase sont égaux a 0,147x10* m2.s? et 0,283x10 m?.s™ respectivement avec les
cellules Ccur et Cprst. Ces valeurs sont inférieures a celle trouvée dans le cas de la cellule
témoin pour la méme phase et qui est égale a 0,371x10' m?.st. En outre, il apparait
clairement que, les valeurs de D, obtenues avec la cellule Ceyr sont plus faibles que, celles
calculées avec la cellule Cpret. Ce résultat concorde avec celui obtenu par H. Nahali et al [9] et
suggere que NasPOs pénétre dans la couche de mortier et précipite sous forme de composés
phosphatés qui colmatent les pores entrainant ainsi une diminution non négligeable de la

vitesse de diffusion des chlorures .
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

I1.2. Estimation de la durée de passivité a partir des profils de concentration
Les rapports des concentrations molaires R = [CI']/[OH] ont été déterminés a partir des
mesures de pH et de la teneur des chlorures dans le compartiment test. La figure 1V-2 présente

les courbes pH = f(t) obtenues avec chacune des cellules Cism, Ceur €t Cpret.

13,5

- Ctém
—— C
13,0 - N ——C

-E—nm pret

T 1251\ ./\/ R \"\.\\.

0 50 100 150 200 250
t (jours)

Figure 1V- 2: Evolution du pH au cours du temps dans les compartiments test des cellules de
diffusion Ciem, Ceur €t Cpret
Pour toutes les cellules, nous remarquons gue, le pH accuse une diminution au cours du temps
probablement due a I'effet du dioxyde de carbone atmosphérique. Cependant, les valeurs de
pH restent supérieures a 12 ce qui permet d'écarter le phénomeéne de corrosion uniforme. La
diminution de pH est moins remarquable pour la cellule Cpret et les valeurs demeurent plus
élevées, comparées avec celles relevées avec les autres cellules (Cim et Ceur). Ceci est du a la
présence des phosphates dans le compartiment test qui constituent une source de basicité outre

que, les ions OH" et exercent également un effet tampon dans le milieu.

La figure 1V.3, donne les courbes R = f (t) obtenues avec les 3 cellules. Nous remarquons que,
les variations présentent la méme allure pour toutes les cellules. En effet, pour des temps
d'immersion inférieurs a 100 jours, les valeurs du rapport R sont trés faibles et pratiguement
constantes. Ce comportement est expliqué par la faible teneur des chlorures diffusés dans le
compartiment test pendant cette période en plus des fortes valeurs de pH (Fig. 1V-2). Au-dela
de 100 jours, le rapport R augmente progressivement et tend vers le seuil critique d'amorgage

de corrosion.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

Dans le cas des cellules Cim et Ceur, le seuil critique a été fixé a R=0,6. Cette valeur est
largement considérée en littérature comme valeur limite au-dela de laquelle la corrosion de
I'acier en milieu simulant le béton est amorcée [10], [11]. Pour la cellule Cpra, le seuil critique
considéré est le rapport R=15. Le choix de cette valeur est justifié par les travaux de H.Nahali
[12] qui ont révélé le méme seuil en absence de contrainte mecanique et lorsque les
phosphates sont présents au voisinage immédiat de I'acier immergé dans un milieu simulant le
béton chloruré.

La figure IV-3 montre que, le seuil critique R=0,6 a été atteint aprés environ 150 jours en
absence d'inhibiteur (cellule Cwm) et aprés 195 jours environ lorsque les phosphates sont
rajoutés au compartiment 3% NaCl (cellule Ccur). Ainsi, I'amorgage de la corrosion localisée
est estimé aprés une durée de 150+10 jours pour la cellule Cim et de 195+10 jours pour la
cellule Ceir. Ce résultat est lié principalement a la vitesse de diffusion des chlorures,
nettement ralentie dans la cellule Ccur due sans aucun doute a la pénétration des phosphates
dans la couche de mortier et leur précipitation dans les pores de la matrice cimentaire. En
revanche, le seuil critique R=15 fixé pour la cellule Cprst n'a pas été atteint méme apreés 250
jours et la derniere valeur obtenue de R reste nettement plus faible que, cette valeur limite
(R<l at=250 jours). Ainsi, la durée pour I’amorgage de la corrosion avec la cellule Cpr est
largement supérieure a 250 jours. Nous pouvons d'ores et déja avancer que, la présence de
l'acier de précontrainte, dans un milieu contenant Ca(OH).+NaszPOs, permet son
prétraitement, par la formation d'une couche de protection qui limite considérablement sa
corrosion au cours du temps. Des travaux antérieurs [12], [13], ont montré que, le
prétraitement de l'acier ordinaire du béton dans un milieu de composition similaire est

également efficace contre la corrosion.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte

moyennant la technique de cellule de diffusion

R=[CI'/[OH]
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Figure 1V- 3: Variation au cours du temps des rapports R=[CI']/[OHT] relatifs aux cellules

11.3. Estimation de la durée de passivité a partir des courbes de polarisation aller-

retour.

de diffusion Ciem, Ceur €t Cpret

Nous rappelons que, pour chaque cellule, les courbes de polarisation aller-retour ont été

périodiquement traceées avec la méme électrode de travail désignée par E.T>. L'examen des

voltamogrammes enregistrés confirme que I’étape critique d'amorcage de la corrosion

correspond au changement du comportement de l'acier (passif-actif). Les parametres

électrochimiques Ecor, lcorr, Epit, Erep €t Ecorr arc €Xtrapolés a partir de I'ensemble des courbes

enregistrées, sont rassemblés dans les tableaux 1V-4, IV-5 et 1V-6.

10" +—— : : 10"
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion
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Figure 1V- 4: Courbes de polarisation "types" enregistrées lors et au dela de la période de
passivité, avec le systeme E.T»/compartiment test de la cellule de diffusion a. Cim, b. Ceur €t C.
Chrat.

L'étude réalisée avec la cellule témoin Cwm montre que durant une période de 160 jours, les
courbes de polarisation présentent une allure typique d'un systéme passif. Lorsque le sens de
balayage de potentiel est inversé, dans le domaine cathodique, la densité de courant diminue
immédiatement et le potentiel de repassivation Erep indique une valeur supérieure a celle du

potentiel de corrosion Ecorr.

En revanche, une boucle d'hystérésis, marquant I'amorcage et la propagation de la corrosion
localisée, apparait a partir de 160 jours d'immersion telle que, le montre la figure 1V-4a. Le
potentiel obtenu lors du balayage retour correspond a un potentiel de corrosion anodique-
cathodique Ecorr arc dont la valeur est inférieure a celle de Ecorr. Notons que durant I'immersion,
le courant de corrosion augmente et le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs
cathodiques. Cette évolution est liée a la teneur de chlorure diffusée qui croit au cours du

temps, comme le montre la figure IV-1.

Tableau IV- 4: Paramétres électrochimiques déterminés a partir des courbes de polarisation
enregistrées avec la cellule Cim

t Ecorr £10 icorr £0,01 Epit£5 Erep 25 Ecorr aic £20
(mV /ECS) | (WA/cm?) | (mV /ECS) |(mV /ECS)| (mV /ECS)
20j -340 0,03 229 210 -
40j -355 0,06 244 228 -
60j -374 0,08 258 230 -
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moyennant la technique de cellule de diffusion

80j -388 0,1 247 240 -
100j -405 0,15 278 256 -
120j -407 0,37 290 267 -
140j -410 0,70 282 271 -
160j -415 1,13 277 - -871

Lorsque l'inhibiteur NasPOs, est rajouté dans le compartiment contenant 3% NaCl (cellule
Ceur), les courbes de polarisation illustrées par la figure 1V-4b témoignent d'un comportement
passif de I'acier pour des temps d'immersion plus longs que ceux atteints par la cellule témoin.
En effet, aucune boucle d'hystérésis n'apparait avant 195 jours d’immersion. Au dela de cette
période d'immersion, la boucle d'hystérésis apparait sur la courbe de polarisation (Fig. 1V-4b)
et la corrosion localisée se manifeste. Ainsi, avec la cellule Ccur, la période de passivité
(Atpass) est estimée a environ 195 jours. Le tableau IV-5 indique que, durant 140 jours
d'immersion, le courant de corrosion diminue au cours du temps, particulierement entre 80 et
140 jours et le potentiel de corrosion s‘anoblit. Cette évolution traduit le maintien et le
renforcement de la passivité. A partir de 160 jours, de plus importantes densités de courant
icorr SONt enregistrees et le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus négatives.
Cette tendance traduit I'altération de la couche passive qui s'est formée auparavant a la surface

de I'acier et qui a conduit par la suite a sa dépassivation.

Tableau V- 5: Parameétres électrochimiques déterminés a partir des courbes de polarisation

relatives a la cellule Ceur

t Ecorr+10 | icorr £0,01 Epit £5 Erep 5 Ecorr arc 20

(mV /ECS) | (uWA/cm?) | (mV /ECS) [(mV / ECS)| (mV / ECS)
20j -398 0,25 242 238 -
40j -387 0,28 250 245 -
60j -380 0,25 253 249 -
80j -356 0,08 275 268 -
100j -332 0,02 292 286 -
120j -359 0,03 305 -295 -
140j -376 0,01 294 281 -
160j -449 0,39 275 252 -
180j -465 0,73 270 263 -
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195j -493 0,96 305 - -706

Dans le cas de la cellule Cpret, la passivité de I'électrode en acier a été maintenue tout le long
de l'essai. La figure IV-4c montre, en effet, un seul type de courbe de polarisation ou le
potentiel de repassivation Erep est toujours obtenu lors du balayage retour méme a 250 jours
d'immersion. Les densités de courant de corrosion icor demeurent toutes inférieures a 107
HA.cm? (Tableau 1V-6). Quant au potentiel Ecor, il augmente au cours du temps pour
atteindre des valeurs qui sont plus élevées que celles notées avec les autres cellules. Ceci
indique que, la couche passive établie a la surface de I'électrode E.T2 (Cpret) est de meilleure
qualité et plus résistante a la corrosion localisée que celle formée avec les autres électrodes
immergées dans le compartiment test des cellules Cim et Ccur. Ceci confirme les résultats
précédents et montre que, le prétraitement de l'acier de précontrainte, dans une solution
renfermant Ca(OH)2+NasPOs, renforce la couche de passivation et améliore sa résistance a la

dégradation.

Tableau V- 6: Parameétres électrochimiques déterminés a partir des courbes de polarisation
relatives a la cellule Cprat

t Ecorr £10 icorr £0,01 Epit+5 Erep 5 Ecorrarc
(mV/ECS) | (MA/cm?) | (mV/ECS) | (mV/ECS) | (mV/ECS)

20j -325 0,05 242 232 -
40j -346 0,09 269 252 -
60j -337 0,05 262 239 -
80j -254 0,08 262 256 -
100j -194 0,03 264 261 -
120j -186 0,01 266 266 -
140j -226 0,04 273 273 -
160j -239 0,08 273 273 -
180j -176 0,06 268 268 -
200j -197 0,03 267 267 -
225j -214 0,05 265 265

250j -189 0,07 268 268 -
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Le tableau 1V.7, rassemble les durées pour lesquelles I’acier est a 1’état passif. Ces périodes
(Atpass) sont estimées a partir des deux méthodes adoptées. Il apparait, d'une part, que les deux
méthodes convergent vers des résultats similaires. D'autre part, la présence des phosphates
dans l'un des compartiments de la cellule de diffusion est tres bénéfique, puisqu'ils
augmentent la période de passivation et retardent 1’étape critique d'amorcgage de la corrosion

localisée de I'acier de précontrainte.

Tableau 1V- 7: Durées de passivité (4zpass) avant I'amorcage de la corrosion localisée de
I'acier de précontrainte, estimées par la technique de cellule de diffusion.

Atpass = 10 jours
Cellule Cm | Cellule Ccur | Cellule Cpret
Courbes R = f(t) 150 195 > 250
Courbes de polarisation 160 195 > 250

Pour confirmer les résultats électrochimiques et avoir des informations supplémentaires sur la
couche de surface formée sur les électrodes E. T, nous avons complété I'étude précedente par

des analyses de surface par MEB et EDX, apres la période critique.

11.4. Analyse des produits de corrosion formés apres polarisation a la fin de la
période de passivité
A la fin de la derniére polarisation, les électrodes E.T» de chaque cellule de diffusion ont été
retirées et observées au MO et au MEB, et les produits de corrosion ont été analysés par EDX.

Les images obtenues au microscope optique (MO), sont illustrées par la figure 1\V-5.
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Figure 1V- 5: Observations au microscope optique, des électrodes E.T», en fin de
polarisation. a.(Cwm) & 160 jours, b.(Ccur) @ 195 jours et ¢. (Cprer) a 250 jours
Selon I'étude voltamétrique, la corrosion s'est manifestée dans les cellules Cim et Ceur
respectivement apres 160 jours et 195 jours d'essai. Les figures 1\V-5a et IV-5b montrent
effectivement que les surfaces des électrodes E. T relatives a ces cellules sont couvertes de
produits de corrosion. Quant a I'électrode E.T» afférente a la cellule Cpret, Sa surface est restée
nette et intacte méme apres une polarisation faite a 250 jours d'immersion (Fig. 1V-5c). Les
observations microscopiques des états de surface sont en bon accord avec les résultats issus de

I'enregistrement des courbes de polarisation aller-retour.

Afin de vérifier la présence des phosphates sur les surfaces métalliques des €électrodes E.T>
(Ccur) et E.T2 (Cprat), ces derniéres ont été observées au MEB et analysées par EDX. Les
résultats de ces analyses sont présentés par les figures V-6 et IV-7 ainsi que par les tableaux
V-8 et IV-9.

Spectre 1

8

Spectre 1

]
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Figure 1V- 6: Micrographie MEB (a) et analyses EDX (b et c) réalisées avec I'électrode E.T>
(Ccur) @ la fin de la derniere polarisation enregistrée a 195 jours d'immersion

Tableau 1V- 8: Composition chimique déterminée a partir des spectres EDX des figures 1V-

6a et 1V-6b
Eléments Spectre 1 Spectre 2
@) Ca Fe ©) Ca Fe
% massique 59 34 7 51 1 48

L'image MEB de I'électrode E.T> relative a la cellule Ccyr montre une zone de corrosion
localisée sur la surface exposée (Fig. 1V-6a) avec des produits de corrosion, ainsi que d'autres
zones qui sont restées intactes et couvertes d'une couche assez dense et compacte de cristaux.
L'analyse EDX de cette couche (Fig. IV-6b) révele qu'elle est riche en calcium (34%)
provenant de la solution saturée en Ca(OH). dans le compartiment test. Cependant aucune
trace de I'élément phosphore n'a été détectée sur cette zone. Nous pensons que les phosphates
n‘ont pas pu atteindre la surface de I'électrode, car ils ont été emprisonnés dans les pores du
mortier suite a leur précipitation. Ainsi, la teneur libre diffusée a travers la couche de mortier
et qui a atteint la surface de I'acier est trés faible et non détectée par EDX. D'autres analyses
de surface et du mortier sont nécessaires pour avancer des explications plus exhaustives. Le
spectre relatif a la zone des produits de corrosion (Fig. 1V-6¢) montre le fer et I'oxygéne

comme produits majoritaires et un trés faible pourcentage en calcium (1%).

L'observation au MEB de I'électrode E. T afférente a la cellule Cprét, ayant subie une derniére
polarisation cycliqgue a 250 jours d'immersion (Fig. IV-7a) montre une morphologie de
batonnets éparpillés sur la surface métallique. L'analyse EDX de ces batonnets (Fig. I\V-7b et
Tableau 1V-9) indique la présence du phosphore provenant de l'inhibiteur NasPOs présent
dans le compartiment test. D’aprés la littérature [14], [15] la morphologie de ces batonnets est
typique de la vivianite, un phosphate de fer de formule chimique Fe3(POa4)2.8H20. Ce
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compose phosphaté se forme dans des conditions légerement réductrices et en présence de
fortes concentrations de fer et d'ions phosphate. Il est stable dans des milieux de pH variant
entre 5 et 7,5 et a des potentiels appartenant a 1’intervalle -300 et 100 mV/ENH [16]. Dans les
travaux de H.Nahali [12], une analyse DRX de la méme morphologie a montré que celle-ci est
essentiellement constituée de FePOa et Fe3(POa4)2. Les réactions de formation de ces composés

sont données par les équations V-2 et 1V-3.

3Fe* + 2P0~ + 8H,0 — Fes;(P0,),.8H,0 (Eq. IV-2)

Fe3* + PO}~ - FePO, (Eq. IV-3)

AcoV. SpatMagn Det WD Bp p— | 100m
~ 200RV5D 250x-SE240 1 3

Figure IV- 7: Micrographie MEB (a) et analyses EDX (b) de [’électrode E.T> (Cprat) réalisées
a la fin de la derniere polarisation a 250 jours d’ immersion

Tableau IV- 9: Composition chimique déterminée a partir du spectre EDX de la figure IV-7b

Eléments Fe 0] Na Ca P Mn Si

% massique 70,6 23,6 2,3 15 1,1 0,7 0,2

Lorsqu’ils sont au voisinage immédiat de I'électrode de travail, les phosphates précipitent
uniquement dans les sites anodiques engendrés par les défauts/microporosités de la couche
protectrice qui s'est formée a la surface métallique. Dans ces sites anodiques, le pH est
susceptible de diminuer et atteindre des valeurs inférieures & 7 ce qui entraine I'oxydation du
métal. Néanmoins, ces valeurs de pH favorisent également la précipitation des phosphates de
fer qui vont bloquer les sites anodiques et empécher ainsi la corrosion localisée. J. Benzakour
et A. Derja [17] ont montré dans leur étude qu’a pH=6,8 les phosphates précipitent avec les
especes de fer oxydées, sous contrble diffusionnel, réduisant ainsi la surface active de
I'électrode.
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I1. Influence de NasPOas sur la résistance a la corrosion de I'acier de précontrainte a
long terme

L'influence de NasPOs sur la résistance a long terme, de I'acier précontraint a la corrosion, a
été étudiée principalement par la mesure périodique du potentiel libre (OCP) et de I'évolution
au cours du temps, du module de Z (|Zooinz|). Ce parametre est extrapolé a partir des
diagrammes d'impédance électrochimiques aux basses fréquences et il donne I'impédance
totale du systeme [18], [19]. Tout comme plusieurs auteurs [20]-[22], nous avons considéré le
module |Zo,01H;] cOMme une approximation de la résistance de polarisation Ry afin de pouvoir

évaluer et comparer l'intensité de corrosion en absence et en présence de moyen anticorrosion.

111.1. Evolution au cours du temps du potentiel libre OCP
Les valeurs du potentiel libre OCP relatives aux électrodes de travail (E.T1, E.T2 et E.T3)

immergées dans le compartiment test de chaque cellule de diffusion, ont été périodiquement
relevées et les courbes OCP = f(t) ont été tracées pour chaque électrode (Fig. 1V-8). Nous
rappelons que, contrairement aux électrodes E.T», les électrodes E.T1 et E.Ts n'ont subi

aucune polarisation aller-retour durant toutes leurs immersions.

0
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Figure 1V- 8: Courbes OCP = f (t) obtenues avec les électrodes (E.T1, E.T2 et E.T3)
immergées dans le compartiment test des cellules de diffusion a. Cwm, b. Ceur €t €. Cpret,
A(OCP) = £ 5 mV/ECS
L'évolution de I'OCP nous renseigne sur la probabilité de corrosion au cours du temps et la
norme ASTM [23] a défini trois domaines distincts. Pour des valeurs supérieures a -130
mV/ECS, la probabilité de corrosion est faible. Cette probabilité s'¢leve a 50% pour des
valeurs d’OCP comprises entre -130 mV/ECS et -280 mV/ECS et devient plus importante

pour des valeurs plus négatives que -280 mV/ECS.

La figure IV-8a montre que, durant 120 jours d'immersion, I'OCP des 3 électrodes immergées
dans le compartiment test de la cellule C¢m augmente généralement et atteint des valeurs
maximales entre 80 et 120 jours. A cette date (120 jours), I'électrode E.T a été retirée pour
observation de son état de surface par MO et par MEB. L'accroissement du potentiel libre,
indique que, l'acier se trouve dans un état passif, qui serait d0 a la formation d'une couche
protectrice a sa surface métallique. Au-dela de 120 jours, une chute de potentiel est notée pour
les électrodes E.T» et E.Tz qui passent a un état passif-actif. Cette évolution est liée a la
diffusion des chlorures dont la concentration au voisinage de I'acier devient plus importante.
A 160 jours, le potentiel atteint la limite du domaine de forte probabilité de corrosion, ce qui a
engendré la corrosion localisée de I'électrode E.T», comme indiqué par I'essai de polarisation
(cf. 8 11.3). La chute du potentiel continue avec I'électrode E.T3 au-dela de 160 jours, pour

atteindre des valeurs typiques de la corrosion active.

Dans le cas de la cellule Ccyr (inhibiteur dans le compartiment 3% NaCl) (Fig. 1V-8b), nous
remarquons que, le potentiel OCP augmente pour toutes les électrodes au début de I'essai, puis

il marque un pseudo-palier aux alentours de -130 mV/ECS qui s'étend entre environ 30 et 160
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jours d'essai. Cette période se caractérise par un comportement passif de I'acier et elle est plus
large que, dans le cas de la cellule Cwm. Ceci confirme I'action des phosphates (proposée dans
cf. 8 V.3) qui auraient diffusé dans le mortier depuis le compartiment chloruré pour réagir
avec les produits d'’hydratation du ciment et former des composés phosphatés. Ces derniers
auraient colmaté les pores du mortier, freinant ainsi la diffusion des chlorures. Pour mieux
caractériser I'état passif, I'électrode E.T1 a été retirée a 120 jours pour observer son état de
surface au MO et au MEB. A partir de 160 jours, les valeurs de potentiel OCP des électrodes
E.T> et E.T3 continuent a diminuer progressivement. L'acier passe de I'état passif a I'état
passif-actif. La corrosion localisée s'est manifestée a 195 jours d'immersion avec I'électrode
E.T> ayant subi l'essai de polarisation aller-retour. A cette date, la valeur correspondante
d’OCP est égale a -253 £ 5 mV/ECS, valeur proche de la limite du domaine actif. L'électrode
E.T3 passe a un état actif a partir de 200 jours d’immersion et les derniéres valeurs d OCP

relevées sont environ égales a -300 mV/ECS, traduisant la corrosion de l'acier.

Lorsque l'inhibiteur est ajouté dans le compartiment test (Fig. 1V-8c), les potentiels libres
relatifs aux différentes électrodes augmentent progressivement. Toutes les électrodes sont en
état passif a partir de 65 jours d'immersion et elles demeurent dans cet état jusqu’a la fin de
I'essai. Comme les autres cellules, I'électrode E.T1 de la cellule Cyet a été retirée du
compartiment test au 120°™ jour pour observer son état de surface au MO et au MEB. Le
maintien du comportement passif dans la cellule Cpyret tout le long de I'essai est da a 1’effet
bénéfique des phosphates, lorsqu'ils sont présents continuellement et a forte teneur au niveau
de la surface métallique. Ceci renforce la couche passive formée a la surface de I'acier,
conduisant ainsi a l'augmentation du seuil et de la période critique d'amorcage de la corrosion
localisée. La présence des phosphates a été déja détectée a la surface de 1’électrode E.T> grace
a l'analyse MEB/EDX (cf. § 11.4) et elle sera confirmée plus loin dans ce paragraphe pour les

électrodes E.T1 et E.T3 par la méme technique.

111.2. Enregistrement des diagrammes d'impédance électrochimique

Pour confirmer les résultats fournis par I'évolution du potentiel OCP, le comportement
électrochimique de I'acier a différents stades de corrosion a été aussi etudié par la technique
d’impédance électrochimique. Les diagrammes d'impédance ont été fréquemment enregistrés
au potentiel libre pour toutes les électrodes de travail E.T immergées dans les différentes

cellules.
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I11.2.1. Interprétation générale des diagrammes d‘impédance électrochimique

La figure V-9 regroupe des diagrammes "types™ dans le plan de Nyquist obtenus pour toutes
Les motifs correspondent aux diagrammes

les cellules a chaque date de mesure.

expérimentaux tandis que les diagrammes ajustés sont tracés en trait continu. La variation de

la partie imaginaire en fonction de la fréquence ainsi que les diagrammes de Bode (module et

phase) ont été également tracés et figurent dans I'annexe II.
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moyennant la technique de cellule de diffusion
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Figure 1V- 9: Evolution au cours du temps, des diagrammes d’impédance électrochimique
(dans le plan Nyquist) relatifs aux E.T immergées dans les compartiments test des cellules
Ctem, Cour et Cprat

Apres plusieurs tentatives d'ajustement des spectres d’impédance, les résultats les plus

satisfaisants ont été obtenus avec les circuits électriques équivalents de la figure 1V-10. Le

choix de ces circuits a été également justifié par I'application de la méthode graphique
présentée par Orazem et al [24]. En effet, les courbes de la partie imaginaire en fonction de la

fréquence ainsi que, les diagrammes de phases (Annexe Il), indiquent l'existence d’un

comportement CPE et deux constantes de temps au minimum. L'élément CPE est expliqué par

I'netérogénéité de la surface de I'acier et celle de la couche passive.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

(b) - )(Qm‘
=
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Figure 1V- 10: Circuits Electriques Equivalents (CEE) utilisés pour la modélisation des
diagrammes d’impédance électrochimique de la figure IV-9
La premiére constante de temps serait liée a la formation de la couche passive sous I’effet de
la forte alcalinité du milieu. Elle se caractérise par sa capacité non idéale (Q1, a1) placée en
paralléle avec la résistance R:. La deuxiéme constante de temps est attribuée au processus de
transfert de charges. Elle est également dotée d'une pseudo-capacité (Q2, a2) relative a la
double couche et placée en paralléle avec la résistance de transfert de charge R.. La
modélisation de certains spectres a nécessité I'introduction d'un élément de Warburg en série
avec la résistance R2 (Fig. 1\VV-10b) ce qui indique la dominance du phénomene de diffusion

dans les basses fréquences.

De facon générale, nous remarquons que, les diagrammes correspondant a la cellule Cpret ne
changent pratiquement pas de taille pour toutes les dates de mesure. Ceci pourrait étre
expliqué par la stabilité de la couche passive formée a la surface de I'acier dés le premier jour
d'essai, en présence d'une forte concentration en phosphates. Les résultats d’impédance
électrochimique obtenus pour cette cellule concordent avec ceux retenus de I'évolution
d’OCP. Dans le cas des cellules Cim et Ceur, une chute de la taille du diagramme devient
remarquable a partir de 150 et 180 jours d'immersion, respectivement. Ces périodes sont trés
proches des valeurs de Atpass déterminées antérieurement. Ceci plaide d'une part, en faveur de
la fiabilité des techniques utilisées pour évaluer la période de passivation précédant
I'amorcage de la corrosion de I'acier de précontrainte, et confirme d'une autre part I'efficacité

des phosphates, particulierement pour le prétraitement de I'acier.

111.2.2. Evaluation au cours du temps de la résistance a la corrosion de I’acier de
précontrainte

Nous avons déterminé les valeurs de |Zo01H|, & partir des diagrammes d'impédance de Bode,
indiqués dans I'annexe 1l. La figure 1V-11, illustre les courbes |Zoo1Hz| €n fonction du temps

relatives aux 3 cellules (Ci¢m, Ceur €t Cprét).
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

Dans le cas de la cellule témoin, le module obtenu & 0,01 Hz augmente durant les premiers 30
jours d’immersion puis se stabilise autour de 200 kQ.cm? Cette évolution traduit
|'établissement de la couche protectrice a la surface de I’acier. A partir de 100 jours
d’immersion, le module |Zo1H,| accuse une chute remarquable ce qui indique la détérioration
de la couche passive et le début de la corrosion. Pour la cellule Ceur, la courbe |Zo,01H2| = f (1)
suit la méme évolution que la courbe de la cellule Cym avec un plateau de valeurs aux
alentours de 130 kQ.cm? s'étendant jusqu’a 150 jours d'immersion. Au-dela de cette période,
une diminution des valeurs de |Zo,01H,| Se manifeste, marquant ainsi le passage des électrodes a
un état actif. Les valeurs du module déterminées dans le cas de la cellule Cpret restent
quasiment constantes tout le long de I'essai. Ceci confirme la stabilité de la couche passive

formée a la surface de l'acier lorsque les phosphates sont en contact direct avec les électrodes

de travail.
250
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| | | ] cur
200 4 / T _mCell Cprét
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d | ‘_‘"“—\-..._\_\_.‘_'_'___,.. |
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Figure 1V- 11: Evolution au cours du temps, des modules |Zo,01+| relatifs aux E.T immergées
dans les compartiments test des cellules Cism, Ceur €t Cprat

IV. Analyse de la surface de I'acier durant les mesures "‘au repos’ lors et au dela de la
période de passivité

Les observations et analyses de I'état de surface des électrodes n‘ayant pas subi la polarisation
aller-retour (E.T1 et E.T3), ont éte réalisées a deux stades pour chaque cellule (durant et aprés
la période de passivité). Dans un premier temps, ces analyses ont été faites sur les électrodes
E.T: retirées des cellules Ciwm, Ccur €t Cprat aprés 120 jours d'immersion, pour caractériser le
comportement passif. Dans un second temps, elles ont été réalisées a la fin des essais, c’est a

dire aprés 200 jours sur I'électrode E. T3 de la cellule Cwm et aprés 250 jours sur les électrodes
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

E.T3 des cellules Ccur et Cprat. Les figures 1V-12, 1V-13, 1V-14 et IV-15 illustrent les

observations microscopiques et les analyses EDX obtenues.

Figure IV- 12: Observations au M.O des électrodes E.T1 des cellules a. Cigm, b. Ceur €t €. Cpret
apres 120 jours d’immersion, sans polarisation

Aprés 120 jours d'essais, les images obtenues au microscope optique montrent que, toutes les
surfaces des électrodes E.T1 sont intactes et aucun point de corrosion n'a été détecté. La zone
brunatre observée sur la figure 1V-12a est seulement due a une oxydation a I’air de

I’échantillon suite a son retrait du compartiment test de la cellule Cim.

Les micrographies MEB des électrodes E.T1 aprés 120 jours d'essai, montrent la présence de
particules de trés faibles tailles éparpillées a la surface de I'acier (Fig. IV-13a, 1V-13c et IV-
13e). L'analyse EDX de ces particules révele que, celles-ci renferment essentiellement du fer,
de l'oxygéne et du calcium. Outre ces éléments, le phosphore et le sodium ont été aussi
détectés sur la surface de I’E.T1 de la cellule Cpret (Fig. 1V-12f). Le tableau IV-10 montre un

pourcentage massique du phosphore égal a 2%.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

Ces analyses confirment que, la couche protectrice qui se forme a la surface de I'acier contient
essentiellement des oxydes de fer et de calcium. Lorsque l'inhibiteur est rajouté dans le
compartiment test (Cellule Cpret), les phosphates s'incrustent dans la couche protectrice pour
renforcer sa résistance a la corrosion localisée. Cependant, dans le cas de la cellule Ceur, OU les
phosphates sont du coté des 3% NaCl, I'élément phosphore n'a pas été détecté a la surface de

I’électrode.

P ’
Acc¥ SpotMagn Det WD Exp p——] 10pm
200KkV/55 1500x SE 241 1 ’

AccV SpotMagn Det WD Exp p—————f 504m
200KV 45 414x  SE 2411

Figure 1V- 13: Observations MEB et analyse EDX des électrodes E.T1 des cellules Cim (a et
b), Ceur (c et d) et Cpret (e et ) retirées aprés 120 jours d'immersion et sans polarisation

Tableau 1V- 10: Composition chimique déterminée a partir des spectres EDX indiqués a la
figure IV-13 (b, d, f)

Eléments E. T1 (Cim) E.T1(Caur) E. T1 (Cprst)

O Ca Fe O Ca Fe O Na P Ca Fe

% massique 53 17 30 9 8 83 3 2 2 85

(e}
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

Aprés 200 jours d'essai, la figure 1\VV-14a relative a I'E. T3 (Cwem) montre la présence de produits
de corrosion a la surface de I'acier. Ces derniers sont moins denses a la surface de I'électrode
E.T3 (Ccur), Observée aprés 250 jours d'essai, et se limitent a la périphérie de I'échantillon (Fig.

IV-14b). Quant a I'¢électrode E.T3 (Cprat), la figure 1V-14c montre qu'elle est restée intacte
méme apres 250 jours d'immersion.

Figure V- 14: Observations au M.O: a. électrode E.T3 (Ciwm) apres 200 jours d’immersion et
des électrodes b. E. T3 (Ccur) et ¢. E. T3 (Cpret) apres 250 jours d’immersion, sans polarisation
Afin de vérifier la présence des phosphates a la surface des électrodes E.T3 (Ccur) €t E. T3

(Cprer), ces derniéres ont été observées au MEB et analysées par EDX. Les résultats de ces
analyses sont illustrés par la figure 1V-15.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte

moyennant la technique de cellule de diffusion

Det WD Exp f—————— 200;m
SE 1921

T el

Figure IV- 15: Observations MEB et analyse EDX des électrodes E.Tz retirées des cellules
Ceur (a et b) et Cprat (C et d) apres 250 jours d'essai et sans polarisation.

Tableau V- 11: Composition chimique déterminée a partir du spectre EDX de la figure 1V-

15b
Eléments Fe Ca 0] Mn Si Cu
% massique 47,3 27,1 24,9 0,4 0,3 0,1

Tableau 1V- 12: Composition chimique déterminée a partir du spectre EDX de la figure 1V-

15d
Fe @) Ca P Na Si Mg S Al
Eléments
% massique | 55,1 27,8 9,7 4,9 1,3 0,5 0,3 0,2 0,2

La figure 1V-15a montre une destruction locale de la couche protectrice établie a la surface de

I'électrode E.Ts (Ccur). En comparant cette image avec celle obtenue aprés 120 jours

d'immersion (Fig. 1V13-c), nous remarquons que, le dépdt formé apres 250 jours est devenu

assez dense. L'analyse EDX de cette zone témoigne de la présence majoritaire des éléments

fer, oxygeéne, et calcium et I'absence du phosphore qui pourrait provenir de l'inhibiteur. Ceci

corrobore les résultats précédents et confirme que les phosphates rajoutés dans le

compartiment 3% NaCl de la cellule Ccir n'ont pas atteint la surface de I'acier a une teneur

Hela Ben Mansour

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LY SEI085/these.pdf
© [H. Ben Mansour], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés

150




Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

significative et détectable par EDX, méme apres 250 jours d'essai. Par conséquent I'amorgage
de la corrosion était inévitable malgré I'augmentation de la durée de passivation. Dailleurs des
travaux antérieurs réalisés par Dhouibi et al [25], ont montré que, le NasPOs est efficace
contre la corrosion de I'acier en milieu simulant le béton que, si et seulement si, le rapport
[POs*]/ [CI]>1.

L'observation au MEB de I'électrode E.T3 de la cellule Cpa, révéle une morphologie de
batonnets similaire & celle observée dans le cas de I'électrode E. T2 (Cpret) (Fig. 1V-7a) mais un
peu plus développée. L'analyse EDX confirme que, cette morphologie est relative aux
phosphates de fer, ce qui est justifié par I'apparition du pic de phosphore sur le spectre de la
figure 1\V-15d. Le tableau 1V-12 indique que, le pourcentage massique de phosphore détecté

s'éléve a environ 5%.

Les résultats des analyses de I'état de surface des différentes électrodes concordent avec les

résultats issus des mesures électrochimiques.

V. Analyse du mortier et des résidus minéraux apres la période de passivité

Afin de mieux suivre l'acheminement des phosphates dans les cellules Ccur et Cpret €t mieux
comprendre leur interaction dans la matrice cimentaire, une étude analytique complémentaire
a été realisée. Les échantillons qui ont fait I'objet de ces analyses sont d'une part les mortiers
et d'autre part les résidus minéraux récupérés apres évaporation du contenu du compartiment

test de la cellule Ceur et celui du compartiment 3% NaCl de la cellule Cprat.

V.1. Analyse EDX des résidus minéraux.
Le but de ces analyses est de vérifier la diffusion des phosphates a travers la couche de
mortier qui separe les cellules de diffusion Ccur et Cpret €t d'évaluer leur pouvoir migrateur. Il
s'agit du compartiment test de la cellule Ccur et celui contenant 3% NaCl de la cellule Cpret.
Pour ce faire, les solutions contenues dans ces compartiments ont été récupérées a la fin des
essais (t = 250 jours). Un volume de 25 ml a été prélevé de chacune de ces deux solutions
dans un bécher puis introduit dans I'étuve a 100°C pour faire évaporer l'eau. Les résidus
formés au fond des béchers aprés évaporation ont été récupérés puis analysés par EDX. La
figure 1V-16 et le tableau 1V-13 présentent I'ensemble des éléments détectés a I'issu de ces

analyses.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

Figure IV- 16: Spectres EDX relatifs aux résidus obtenus du compartiment test de la cellule
Ceur (a) et le compartiment 3% NaCl de la cellule Cpret (b) apres 250 jours d’essai

Tableau 1V- 13: Composition chimique déterminée a partir des spectres EDX indiqués a la
figure IV-16 (a et b)

Eléments (0] Ca Na Cl Si S K

Compartiment
test de la 35,8 11,5 11,5 21,0 19 2,4 15,9
% cellule Ceyr

massique | Compartiment
3% NaCl de 17,0 0,1 36,0 46,2 0,7 - -
la cellule Cpret

La figure 1V-16a et la premiere ligne du tableau IV-13 révélent que, les éléments
majoritairement détectés dans le résidu obtenu a partir du compartiment test de la cellule Ceur
sont I'oxygene, le chlore, le calcium, le sodium et le potassium. Ces analyses confirment la
diffusion des chlorures et des ions sodium a travers la couche de mortier placee entre les deux
compartiments de la cellule Ccr sous l'influence d'un gradient de concentrations. Le
potassium et les éléments a faibles pourcentages (silicium et soufre) ne pourraient provenir

que, de la matrice cimentaire. Dans le cas du résidu obtenu a partir du compartiment 3% NaCl
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

de la cellule Cpr, le tableau IV-13 montre des pourcentages plus éleves en chlore (46,2%) et

en sodium (36%) qui sont justifiés par la forte concentration en NaCl introduite au depart.

Les résultats ci-dessus n'ont pas confirmé la présence du phosphore dans les résidus récupérés
a partir des compartiments initialement exempts d'inhibiteur. Ceci nous conduit a émettre
deux hypotheses. La premiére serait que, les phosphates n'‘ont pas diffusé dans les
compartiments analysés et sont restés emprisonnés sous formes de précipités dans les pores du
mortier ; tandis que la deuxiéme serait en faveur de leur diffusion mais a I'état de traces
difficiles a détecter par EDX.

V.2. Analyse par MEB et EDX des mortiers
Apres avoir analysé par EDX les résidus minéraux, nous avons enchainé avec les analyses
MEB et EDX des éprouvettes en mortier afin de vérifier la présence des chlorures et des
phosphates. Les analyses ont concerné les deux faces (A) et (B) des éprouvettes comme le
montre la figure IV-17. La face (A) est celle qui est en contact avec le compartiment rempli

de 3% NaCl tandis que, la face (B) elle est en contact avec le compartiment test.

Face (A) —

Figure IV- 17: Les différentes faces analysées d'une éprouvette en mortier

Des échantillons de faibles dimensions ont été découpés des éprouvettes en mortier. Dans un
premier temps, ces échantillons non conducteurs ont été analysés par EDX a I’état brut en
appliquant le mode « électrons rétrodiffusés » et sous vide partiel. Ensuite, les échantillons
ont été métallisés a l'or pour pouvoir observer a forts grossissements les morphologies

présentes dans la matrice cimentaire et éviter le phénomeéne de charge.

La figure 1\V-18 et le tableau 1V-14 regroupent les résultats afférents au mortier de la cellule

témoin.
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

Face (A) % » : Spectre de la face (A)

Face (B) I i Spectre de la face (B)

Figure 1V- 18: Micrographies MEB et spectres EDX relatifs aux faces (A) et (B) de
[’éprouvette en mortier ayant séjourné 200 jours dans la cellule Cim

Tableau V- 14: Composition chimique déterminée par EDX des faces (A) et (B) relatives au
mortier ayant séjourné 200 jours dans cellule Cm

Eléments @) Ca Si Al S Fe Mg | CI
Face

” A | 495 (325|105 | 22 | 17 | 21| 06 | 09

massique F(ch)e 522 | 220|213 | 15 | 11 | 11 | 05 | 03

D'aprés la figure 1VV-18, les deux faces du mortier de la cellule témoin présentent une structure
assez poreuse avec des sels cristallisés. L'analyse EDX des deux sections révele la présence
d'éléments habituels du mortier dont I'oxygene, le calcium et le silicium qui sont majoritaires.
Le tableau 1V-14 montre que, le chlore aussi a été détecté sur les deux faces avec un

pourcentage plus élevé pour la face (A), égal a 0,9%. Ce qui est tout a fait évident.

Les figures 1V-19 et IV-20 ainsi que, les tableaux IV-15 et 1\V-16 présentent les résultats

relatifs au mortier des cellules contenant l'inhibiteur.
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moyennant la technique de cellule de diffusion

Spectre de la Face (A)

Face (A)
g;._:"‘;» 3
£
%

o

Spectre de la Face (B)

Figure 1V- 19: Micrographies MEB et spectres EDX relatifs aux faces (A) et (B) de
[’éprouvette en mortier ayant séjourné 250 jours dans la cellule Ccur

Tableau 1V- 15: Composition chimique déterminée a partir des spectres EDX indiqués a la

figure IV-19
Eléments @) Ca P Na Si Fe Mg | Al S Cl
Face
" Ay | 514|277 131] 43 | 20 | 07 | 03 | 02 | - | 03
massique F(ch)e 581361 | 11 | 02 | 26 | 07 | 03 | 06 | 04 | 01

Les images MEB correspondant aux deux faces du mortier de la cellule Ccyr montrent une
structure dense du matériau et assez hétérogene. Les spectres de la figure 1V-19 marquent la
présence du pic du phosphore provenant de l'inhibiteur sur les deux faces. Cependant, le
pourcentage de cet élément varie d'une section & une autre. En effet, il est plus important sur
la face (A) du coté du compartiment riche en phosphate et s'¢leve jusqu’a 13%, mais il ne
dépasse quasiment pas 1% sur la face (B) du c6té du compartiment initialement exempt de
NasPOs. Le tableau 1V-15 montre également la présence du chlore sur les deux sections du

mortier mais a de tres faibles teneurs (0,3% et 0,1%).

Les micrographies de la figure 1V-20 témoignent de la structure compacte mais aussi

hétérogene du mortier de la cellule Cpret. Cette hétérogénéité est plus remarquable sur la face
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Chapitre IV : Evaluation de I'efficacité de NasPOs sur la corrosion de I'acier de précontrainte
moyennant la technique de cellule de diffusion

(B) du cété du compartiment test ce qui est probablement da a la présence l'inhibiteur. D'apres
les spectres EDX, le pic du phosphore est également apparu sur les deux sections du mortier
ayant séjourné dans la cellule Cpet. Le tableau 1V-16 indique que, le pourcentage de cet
¢lément obtenu sur la face (A) s'éleve jusqu’a 7% ce qui montre une diffusion importante des
phosphates dans le mortier et confirme leur pouvoir migrateur a travers cette couche de
mortier. Le chlore a été uniquement détecté sur la face (A) avec une trés faible teneur de
0,2%.

Face (A)

Spectre de la Face (A)

Spectre de la Face (B)

i BRI BF ' ST
- SR )

Figure 1V- 20: Micrographies MEB et spectres EDX relatifs aux faces (A) et (B) de
[’éprouvette en mortier ayant séjourné 250 jours dans la cellule Cprat

Tableau 1V- 16: Composition chimique déterminée a partir des spectres EDX indiqués a la

figure 1V-20
Eléments @) Ca P Na Si Fe Mg | Al S Cl
Face
w |y |531]3%3] 70| 07| 25|03 0303|0302
massique F(ch)e 506 | 314 | 127 | 34 | 09 | 05 | 03 | 02 | - | -

L'observation des échantillons en mortier aprés leur métallisation a I'or a permis d'identifier
différentes morphologies relatives aux produits d’hydratation du ciment. L'ensemble des

résultats obtenus sont illustrés dans la figure IV-21.
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Figure 1V- 21: Micrographies MEB et spectres EDX des produits formés dans les mortiers :
(aetb) le gel C-S-H, (c et d) des plaquettes de portlandite, (e et f) des aiguilles d ettringite et
(g et h) des feuillets de chloroaluminates

D'apres ces images MEB, les mortiers étudiés renferment des structures amorphes et d'autres

qui sont bien cristallisées. Les figures 1V-21a et IV-21b présentent les produits majeurs
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d’hydratation du ciment qui sont respectivement le silicate de calcium hydraté (C-S-H) et la
portlandite (Ca(OH). ou CH). Le C-S-H apparait sous la forme d'un gel poreux tandis que la

portlandite se caractérise par des plaquettes ayant différentes formes géométriques.

Ces deux produits sont obtenus a partir de 1’hydratation des deux composés majoritaires du
clinker : la alite (C3S) et la bélite (C2S) selon les équations 1V-4 et 1V-5.

2(3€a0.5i0,) + 6H,0 — 3Ca0.25i0,.3H,0 + 3Ca(OH), (Eq. IV-4)
H_J - ~ Y H_J
C.S C-S-H Portlandite
-~ — - N A
2(2€a0.5i0,) + 4H,0 - 3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca(OH), (Eq. IV-5)
H_/
GCsS

Le C-S-H représente environ 70% de la matrice cimentaire durcie [26] et il assure la cohésion
entre ses différents constituants. Quant a la portlandite, elle est le composé responsable de la

forte alcalinité de la solution interstitielle de cette matrice.

Outre le C-S-H et la CH, une morphologie d'aiguilles a bases hexagonales a été également
observée dans les échantillons en mortier et qui correspond a l'ettringite (Fig. 1V-21e). Ce
composé est le produit d’hydratation des aluminates tricalciques (CsA) du clinker.
L’hydratation de ces particules se fait trés rapidement et elle est régulée par la présence du

gypse. L'ettringite est formée selon I'équation 1V-6.

§Ca0.\:4l203j + §CaSOiZH20J+ 30H,0 - 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0, (Eq. 1V-6)

~—

CA Gypse Ettringite

Le spectre EDX de la figure 1V-20f montre la présence de traces de phosphore en plus des
pics habituels relatifs a I'ettringite (O, Ca, Si. S et Al). Cet élément a été détecté dans le cas
des mortiers afférents aux cellules Ccur et Cpret €t il témoigne de Il'interaction des phosphates
avec les produits d’hydratation du ciment. Les analyses par DRX qui seront développées dans

la section suivante permettront d'identifier les composés phosphatés formeés dans ces mortiers.

Les micrographies MEB des mortiers ont également permis d'identifier les chloroaluminates
de calcium (Fig. 1V-21g et 1\V-21h) qui se présentent sous forme de feuillets. Ces composés

sont connus également sous le nom de sel de Friedel et leur précipitation dépend de la
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quantité des aluminates tricalciques (CzA) présente dans le ciment [27]. La pénétration des
chlorures dans le mortier entraine d'abord la consommation des ions Ca®* provenant de la
portlandite et du C-S-H pour former le chlorure de calcium qui est soluble. Ce dernier réagit
ensuite avec le C3A pour donner le monochloroaluminate de calcium. Le schéma réactionnel

de la formation des chloroaluminates est résumé dans les équations 1V-7 et 1\VV-8 [28].

Ca(OH), + 2NaCl - 2CaCl, + 2Na* + 20H~ (Eq. IV-7)
3€a0. Aly03,+ CaCly + 10H,0 — 3€a0.Aly05. CaCly. 10H;0, (Eq. 1V-8)

GA Monochloroaluminate de calcium

L'incorporation des chlorures dans les chloroaluminates entraine la libération d’ions OH™ dans
la solution interstitielle du mortier pour assurer la neutralité électrique et par conséquent le pH
du milieu augmente (Eq. IV-7) [27], [29]. La formation des chloroaluminates est considéree
comme réaction bénéfique car elle permet de diminuer le taux des chlorures libres et ainsi

réduire le risque de corrosion des armatures [29], [30].

V.3. Analyse DRX des mortiers
Avant de démarrer I'analyse par DRX, les échantillons découpés a partir des éprouvettes en
mortiers ont été d'abord réduits en poudres. Ces dernicres ont été tamisées par la suite a I’aide
d'un tamis de tres faible granulométrie pour enlever le maximum de grains de sables et limiter

ainsi l'intensité des pics de quartz. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 1\V-22.

10000 i
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9000 (a) a P : Portiandite
8000 - Q E E : Ettringite
7000 1 CS: Calcium Silicate (Ca,SiO,)
© 6000
8 4
© 5000- E & 4 5
= 1 P
g 4000-. CPS £ CES cQs
< 3000 cs Q
[ oo
= 20004 e a7 ¢ ca P
] E|CS'p P[1 a
1000] o8| fes |1 I fq ar ﬁ al Vs
0 1 Lok * L_I. \ ! w..Qk_.L.LU,.L.._.

5 101520253035
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10000
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8000 ] cP CP: Phosphate de Calcium
— 7000- @ (Ca,(PO,),)
o ]
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2 5000-
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Figure 1V- 22: Diffractogrammes issus de ['analyse DRX des poudres de mortiers ayant
séjournés dans les cellules a. Ciem, b. Ceur €t C. Cpret
Les diffractogrammes obtenus montrent que, les phases les plus abondantes et communes a
tous les échantillons analysés sont le quartz, la portlandite et I'ettringite, considérées toutes
comme phases habituelles de la matrice cimentaire. Dans le cas des mortiers relatifs aux
cellules contenant l'inhibiteur, un autre composé a été également détecté. Il s'agit du

phosphate de calcium Caz(POa4)2 qui précipite selon I'équation 1V-9.
3Ca%t + 2P0}~ - Caz(PO,), (Eq. 1V-9)

Ce compose tres peu soluble s'accumule dans les micropores et les microfissures du mortier

ce qui retarde la diffusion des chlorures et diminue le risque de corrosion [18].
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VI. Conclusion

L'étude détaillée dans ce chapitre a prouvé l'efficacité de la technique de cellule de diffusion
pour estimer, aussi bien la période de passivité précédant I'amorcage de corrosion de I'acier de
précontrainte que sa résistance a la corrosion a long terme. Cette étude a également permis
d'évaluer I'efficacité inhibitrice de NasPO4 dans un systeme considéré comme intermédiaire
entre le milieu simulant et le mortier durci. Elle a aussi, confirmé le pouvoir migrateur des
phosphates dans le mortier, et leur efficacité comme moyen de prétraitement de I'acier de
précontrainte. Les résultats obtenus ont montré aussi que l'ajout des phosphates dans un
milieu riche en chlorures retarde l'initiation de la corrosion de 45+10 jours. Cette période
dépasse les 250 jours lorsque I'inhibiteur est au voisinage immédiat des armatures. L'ensemble
des analyses établies a montré que l'augmentation de la durée de passivité de I’acier est due a
la diffusion de l'inhibiteur & travers le mortier et a son interaction avec les composees
d'hydratation du ciment. En effet, la formation de composés phosphateés tels que le Caz(POa4)2
dans les micropores du mortier entraine le ralentissement de la diffusion des chlorures. Par

conséquent la passivité est maintenue et I’amorcage de la corrosion des armatures est retardé.
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Dans le présent travail, nous nous sommes intéresses a l'inhibition de la corrosion des
aciers de précontrainte. Pour cela nous avons choisi un inhibiteur inorganique et non toxique
qui est le triphosphate de sodium NazPO4.12H,0. Des mesures électrochimiques couplées a
I’émission acoustique ainsi que d'autres techniques d’analyse comme le MEB, I’EDX et la

DRX ont été mises en ceuvre pour mener a bien ce projet.

L'efficacité inhibitrice de NasP04.12H.0 a été, tout d’abord, évaluée selon une approche
préventive dans un milieu simulant le béton (0,2% Ca(OH).) et contaminé par les ions
chlorure. Dans cette étude, l'accent a été mis sur le rapport critique R = [CI']/[OH] a partir
duquel la corrosion localisée s'amorce. L'effet de la contrainte mécanique sur ce parameétre a
été également abordé. Les résultats obtenus ont montré que, la mise en tension des aciers de
précontrainte entraine une baisse du seuil critique R d'amorcage de corrosion. Ce seuil étant
égal a 0,6 en absence de contrainte devient égal a 0,4 lorsque les armatures sont tendues a
80% de leur résistance a la rupture (Rm). L'ajout de 5% du triphosphate de sodium dans le
milieu chloruré, augmente remarquablement ce seuil critique d’amorgage de corrosion des
aciers de précontrainte jusqu’a la valeur de 5. L'augmentation du seuil critique est due au
double effet exercé par les phosphates. Ces derniers favorisent, d'une part, I’oxydation du Fe?*
en Fe3* pour former une couche d'oxydes de fer plus stable a la surface de 1’acier. D'autre
part, ils précipitent sous forme de phosphates de fer tres peu solubles pour bloquer les sites
anodiques et retarder I'amorcage de corrosion localisée. Pour R > 5, la corrosion localisée est
amorceée. Elle a été liée a la dépassivation des armatures due a présence d'une forte teneur en

chlorure dans le milieu.

La technique d'émission acoustique a prouvé sa capacité a détecter des défauts évolutifs dans
le matériau. Elle a permis d'identifier deux phases d'endommagement des armatures tendues
ayant lieu avant leur rupture. La premiere phase est relative a la propagation des piqdres
jusqu’a l'amorgage des fissures dans le matériau tandis que la deuxiéme phase correspond a la
propagation des fissures. En presence des phosphates, les durées de ces deux phases ont

considérablement augmenté ce qui a retarde la rupture de I'armature.

Les observations MEB des faciés de rupture ont révélé que, les fissures démarrent a partir
d'une attaque localisée. Ensuite, elles se propagent selon un mode I, perpendiculairement a la
direction de la contrainte mécanique et finissent par dévier selon un mode Il avant la rupture.
D'aprés ces mémes observations, nous avons pu deduire que, le mécanisme

d'endommagement du matériau dépend de la teneur des chlorures dans le milieu.
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L'effet de l'inhibiteur sur les propriétés mécaniques du mortier et sur le comportement a la
corrosion des armatures enrobées de mortier précontraint a été testé. Les résultats de cette
étude ont montré que, I'ajout de lI'adjuvant NasPO4.12H,0 dans le mortier engendre une légére
diminution de sa résistance a la compression. Cette diminution est due a la réaction des
phosphates avec une partie des hydrates usuels responsables de la bonne cohésion entre les
éléments de la matrice cimentaire. Néanmoins, les composés phosphatés issus de cette
réaction bloquent les pores du mortier et freinent la diffusion des chlorures. Il s'ensuit une
amélioration de la résistance a la corrosion des armatures enrobées de mortier précontraint en
milieu 3% NaCl. Ce résultat confirme a nouveau I'efficacité du triphosphate de sodium en tant

qu'inhibiteur préventif.

La derniere partie expérimentale a concerné I'évaluation de la performance de NasPO4.12H>0
a long terme. Pour cela, nous avons eu recours a la technique de la cellule de diffusion et deux
approches différentes ont été adoptées. La premiére approche qui est curative consiste a tester
le pouvoir migrateur des phosphates a travers le mortier. Ces derniers ont été alors introduits
dans le compartiment 3%NaCl. Dans une deuxieme approche, l'inhibiteur a été utilisé comme
moyen de prétraitement des armatures. Dans ce cas, les ions phosphates ont été rajoutés dans

le compartiment test.

Les resultats issus de cette étude ont confirmé I'efficacité du triphosphate de sodium a long
terme. En effet, la période de passivité, estimée & 150+10 jours pour 1’éprouvette témoin,
atteint 195+10 jours quand le phosphate est utilisé en tant qu'inhibiteur "curatif".
L'augmentation de la durée nécessaire a I'amorcage de corrosion est due a la diffusion de
I'inhibiteur a travers le mortier et son interaction avec les composées d'hydratation du ciment.
Ceci a entrainé une diminution importante de la vitesse de diffusion des ions chlorure a
travers le mortier.

Lorsque l'inhibiteur est employé comme moyen de prétraitement, la période de passivité

dépasse les 250 jours.

L'ensemble des ces résultats, confirme I'efficacité de NasPOs en tant qu'inhibiteur préventif,
curatif et de prétraitement pour les armatures tendues du béton.

Afin de compléter cette étude il nous semble opportun, d’une part, d’envisager 1’évaluation du
pouvoir inhibiteur de ce composé dans du mortier/béton précontraint soumis a des cycles
d'immersion-séchage, et d’autres part, de continuer ces recherches pour améliorer d’avantage

la protection des armatures d’acier contre la corrosion localisée. L’idée consiste a trouver une
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formule inhibitrice capable de maintenir au fond des piqres un pH élevé et par conséquent
d’augmenter le seuil critique d’amorgage de cette corrosion au-dela de celui qui a été atteint
en présence des phosphates. Pour ce faire il serait intéressant d’élaborer de nouvelles
formulations couplant des composés a base de phosphates avec d’autres inhibiteurs, et

d’étudier la complexité de leur synergie.
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Annexe |

Annexe | : tracés de la partie imaginaire de I’impédance en
fonction de la fréquence et diagrammes de Bode (module et phase)
des éprouvettes en mortier précontraint t¢tmoin et adjuvanté

I. Tracé de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle logarithmique

1.1. Mortier témoin
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1.2. Mortier adjuvanté
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I1. Diagrammes de Bode (module) en fonction de la fréquence en échelle logarithmique
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111.1. Mortier témoin
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Annexe Il : tracés de la partie imaginaire de I’impédance en

fonction de la fréquence et diagrammes de phase des cellules de

diffusions

I. Tracé de la partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle logarithmique
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I11. Diagramme de Bode : tracé de la phase en fonction de la fréquence en échelle
logarithmique
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RESUME :

La corrosion dans le béton précontraint est considéree parmi les pathologies les plus dangereuses dans le
secteur du génie civil. En effet ce phénomene se caractérise par la gravité de ses conséquences économiques et
sécuritaires. L objectif de ce travail consiste a évaluer I’efficacité d’un inhibiteur a base de phosphates NazP0..12H,0
contre la corrosion des aciers de précontrainte. L’¢tude a été d’abord menée en milieu synthétique simulant le béton
chloruré sur des armatures tendues a 80% R, puis d’une part sur des éprouvettes en mortier précontraint congues a
I’échelle laboratoire, et d’autre part en utilisant la technique de cellule de diffusion pour tester I’efficacité¢ de
I’inhibiteur a long terme. Les résultats issus de I’étude réalisée dans le milieu simulant ont révélé que la présence des
phosphates entraine 1’augmentation du seuil critique d’amorcage de corrosion localisée R=[CI-]/[OH-] jusqu’a la
valeur de 5 au lieu de 0,4. Ceci semble étre d0 a deux actions inhibitrices des phosphates a savoir : la stabilisation de la
couche protectrice a base d’oxyde de fer et la formation de composés phosphatés trés peu solubles qui bloguent les
sites anodiques actifs, augmentant ainsi la résistance de 1’acier a la corrosion localisée. L’emploi de NasP0O4.12H,0 en
tant qu’adjuvant diminue légérement la résistance a la compression du mortier. Cependant les composés phosphatés
provenant de la réaction de 1’inhibiteur avec les hydrates de ciment colmatent les pores du mortier et freinent la
diffusion des chlorures. Ceci améliore le comportement a la corrosion des armatures enrobées de mortier précontraint.
Enfin, lorsque le triphosphate de sodium est utilisé comme inhibiteur migrateur ou comme moyen de prétraitement des
armatures, la technique de la cellule de diffusion a montré son efficacité a long terme, grace a ’augmentation de la
période précédant I’amorcage d’une corrosion localisée, ot I’armature est en état passif.

Mots clés : armatures tendues — chlorures — mortier précontraint — corrosion — inhibiteur — émission acoustique

ABSTRACT:

Corrosion in prestressed concrete is considered among the most dangerous pathologies in the civil engineering sector.
Indeed, this phenomenon is characterized by the seriousness of its economic and security consequences. The objective
of this work is to evaluate the efficiency of a phosphate based inhibitor NasPO..12H,0 against the corrosion of
prestressing steels. The study was first conducted on wires tensioned at 80% Rm and immersed in simulating concrete
pore solution. Then it concerned, on one hand, prestressed mortar specimens designed on a laboratory scale and, on the
other hand, the long term efficiency of the inhibitor using diffusion cell technique. The results obtained from the study
carried out in the concrete simulating medium revealed that the presence of the phosphates causes the increase in the
critical threshold of localized corrosion initiation R = [CI -] / [OH-] up to the value of 5 instead of 0.4. This seems to
be due to two phosphate inhibiting actions, namely: the stabilization of the iron oxide protective layer and the
formation of very insoluble phosphate compounds which block the active anodic sites, increasing prestressing steel
resistance to localized corrosion. The use of NasP0O4.12H,0 as an additive slightly reduces the compressive strength of
the mortar. However, phosphate compounds resulting from the reaction of the inhibitor with the cement hydrates clog
the pores of the mortar and slow down the diffusion of the chlorides. This improves the corrosion behavior of
prestressed mortar reinforcement. Finally, when sodium triphosphate is used as a migratory inhibitor or as a means of
steel reinforcement pretreatment, the diffusion cell technique has shown its long-term efficiency, thanks to the increase
of the period preceding the initiation of a localized corrosion, where the reinforcement is in a passive state.

Keywords: tensioned tendons — chlorides — prestressed mortar — corrosion — inhibitor — acoustic emission
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