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Introduction générale

Introduction générale :

En France, plus de 1000 producteurs génerent I’équivalent de prés de 2 kg de déchets radioactifs
par an et par habitant. Ces déchets proviennent principalement des producteurs d’énergie (Orano, EDF),
mais également de certaines activités de recherches (CEA, universités) et médicales (hopitaux)'. L’agence
nationale pour la gestion des déchets radioactifs (Andra) est un établissement public créé par la loi du
30 décembre 1991 chargé de la gestion a long terme de I'’ensemble des déchets radioactifs produits en
France. L'un des objectifs de I'agence est d’isoler les déchets radioactifs de I'homme et de
I’environnement pendant des centaines de milliers d’années. Aprés avoir conclu en 2005 a la faisabilité
d’un stockage profond pour les déchets de haute activité (HA) et de moyenne activité a vie longue (MA-
VL), I'Andra a été chargée par la loi de programme du 28 juin 2006 de concevoir et d'implanter un centre
de stockage pour ces déchets, appelé Cigéo (Centre industriel de stockage géologique). Ces déchets
issus du traitement des combustibles usés seront stockés en formation géologique profonde (environ
500 meétres) dans une couche rocheuse du Callovo-Oxfordien (COx) constituée d’argilites.

Le concept d’un stockage multi-barriére des déchets a haute activité (HA) a été défini (Figure 1). Le colis
primaire est constitué d’un conteneur en acier inoxydable comprenant les déchets, intégré dans un
conteneur de stockage en acier non allié. L’ensemble est ensuite glissé dans un chemisage en acier placé
dans un micro-tunnel appelé « alvéole » afin de permettre la réversibilité du stockage. Il est envisagé
d’injecter un matériau de remplissage de nature cimento-bentonique entre le chemisage et la paroi de
I’alvéole creusée dans les argilites. Matériau de remplissage de
I’espace annulaire

E= Chemisage
i Conteneur  de stockage

4 (épaisseur nominal 65 mm)
A Hl Conteneur en acier inoxydable
Déchets vitrifiés
D712
@ 900
@ 505
D762
v Y

Patins
Figure 1 : alvéole HA pour conteneur de type AVM? (Atelier de Vitrification de Marcoule)

Le matériau cimentaire utilisé pour remplir I’espace annulaire roche/chemisage devrait limiter de
maniére importante la diffusion d’oxygéne. Par conséquent, les quelques traces d’oxygéne restantes
dans les éventuelles porosités seront rapidement consommées pour former les produits de corrosion du
fer a la surface du chemisage. Il est donc admis que les phénoménes de corrosion a la surface du
chemisage se produiront essentiellement en milieu anoxique.

Le creusement des alvéoles a I'aide d’un micro tunnelier engendre des fissures au sein de la couche
géologique. Ainsi, les alvéoles présentent des parois rugueuses avec un diametre pouvant fluctuer sur
toute la longueur du creusement. L’agencement du chemisage dans les alvéoles implique nécessairement

! Les essentiels de I'inventaire national 2012
2 Les déchets pris en compte dans les études de conception de Cigéo
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Introduction générale

un contact entre la génératrice inférieure du chemisage et les argilites. Les imperfections de
positionnement des troncons du chemisage impliquent également de maniére trés probable, des
contacts ponctuels latéraux chemisage/argilites. Par ailleurs, bien qu’un nettoyage de I’alvéole soit
envisagé, il subsistera des débris d’excavation susceptibles d’entrer en contact avec l'acier du
chemisage. Ainsi, le systéme sera composé de zones peu étendues chemisage/argilites, entourées de
zones chemisage/matériau cimentaire. A une autre échelle, un autre type de couplage est également a
considérer : les zones du chemisage situées sous argilites pourraient se recouvrir de couches de produits
de corrosion hétérogénes (carbonate, oxyde, silicate ou sulfure de fer). Lors de I'intégration du matériau
de remplissage dans les alvéoles, il est également possible d’envisager la présence de vide (pore, fissure)
qui impliquerait des zones ou I’acier serait en contact direct avec I’électrolyte issu des pores des argilites
ou du matériau cimentaire.

Théoriquement, il est attendu que le matériau cimentaire, du fait de son pH alcalin, passive la surface de
I’acier du chemisage ou, pour le moins, conduise a la formation d’une couche protectrice de magnétite
Fe;0.. Cependant, la magnétite est un conducteur électronique susceptible de jouer le réle de cathode
dans un phénomeéne de corrosion galvanique si les zones du métal recouvertes de magnétite cotoient
des zones recouvertes d’autres produits de corrosion, ces derniéres deviendraient alors anodes.

Lorsque |’'acier est en contact avec les argilites, a pH neutre, la magnétite est I'un des produits de
corrosion susceptibles de se former, et elle est alors observée en strate interne, au contact du métal. La
strate externe est quant a elle constituée essentiellement de sidérite. Dans ce cas, le risque d’un couplage
galvanique pouvant entrainer des dégradations importantes sur de longues durées est limité.
Néanmoins, 2 cas a risques peuvent étre identifiés :

< Une acidification de l'interface acier/argilites induite par I'oxydation probable des pyrites
présentes dans les argilites. Cette acidification favorisera la formation de la sidérite FeCO; sur
I'acier au détriment de la magnétite qui va s’altérer. La zone acidifiée deviendrait alors anode,
ce qui pourrait contribuer a entretenir le caractére acide et favoriser des conditions de maintien
du couplage galvanique [1, 2].

< La présence d’une source de sulfures au voisinage de I'interface acier/argilites. Les sulfures sont
susceptibles de réagir rapidement avec la magnétite ou I'acier pour former de la mackinawite
FeS [1]. Un couplage galvanique pourra donc s’installer entre la zone sulfurée devenant anode
et le reste de la surface environnante du chemisage devenant cathode. Ce couplage est
susceptible de perdurer si la source de sulfures reste active.

L’objectif de cette étude, qui fait suite a la thése d’Alexandre Romaine [1], est d’obtenir une description
générale des piles de corrosion pouvant étre induites par les hétérogénéités de I'interface acier/milieu,
le milieu étant I’environnement complexe du site envisagé pour le stockage des déchets radioactifs a vie
longue et haute activité.

La premiére partie du travail, décrite au chapitre Ill, a porté sur le role de I’hétérogénéité des couches de
produits de corrosion. Dans un premier temps, des couches constituées des principaux produits
attendus, c’est-a-dire la magnétite (Fe;0.), la sidérite (FeCO;) et la mackinawite (FeS) [1], ont été
élaborées. Pour pouvoir multiplier les expériences, les synthéses de couches de produits de corrosion
ont été réalisées via des essais accélérés, en utilisant la polarisation anodique par courant imposé. Ainsi,
plusieurs parameétres tels que le pH, la composition des solutions, la densité de courant ont pu étre
testés. Dans un second temps, aprés obtention et caractérisation des couches de produits de corrosion
souhaitées, des expériences de couplage entre des électrodes recouvertes de différents produits de
corrosion ont été réalisées. Pour chaque cas, 3 essais ont systématiquement été effectués afin de
confirmer les effets du couplage et leur évolution dans le temps. Le premier cas testé dans une solution
simplifiée représentative (que nous appellerons « solution de référence »), a porté sur le couplage d’une
électrode d’acier recouverte d’une couche de sidérite et d’argilites, avec une électrode d’acier recouverte
d’une couche de mackinawite et d’argilites. Le deuxiéme cas testé, toujours dans la solution de référence,
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a porté sur le couplage entre une électrode d’acier recouverte de magnétite et une électrode d’acier
recouverte de mackinawite.

Dans la deuxiéme partie, décrite au chapitre 1V, le comportement de I'acier au contact du matériau de
remplissage a été étudié. Pour ce faire, des électrodes d’acier recouvertes du (ou enrobées par le)
matériau de remplissage ont été immergées dans la solution de référence pendant 30 jours. Différentes
techniques électrochimiques ont été utilisées pour spécifier les mécanismes de corrosion et déterminer
la vitesse de la dégradation. En fin d’essais, les couches de produits de corrosion ont été caractérisées
par micro-spectroscopie Raman et diffraction des rayons X. En parallele, des expériences de 6 mois ont
été réalisées avec des coupons d’acier insérés dans une matrice de matériau de remplissage saturée des
différentes solutions porales attendues a court terme et a long terme. D’'une maniére générale, ce
chapitre présente les différentes informations obtenues sur le comportement de |’acier au contact du
matériau de remplissage en fonction de différents parametres.

Enfin la derniére partie (chapitre V) de notre travail de recherche a porté sur I’étude du couplage pouvant
s’établir entre une zone recouverte de matériau de remplissage et une zone recouverte d’argilites. Ainsi,
3 essais ont été réalisés dans le but de reproduire les situations susceptibles d’étre rencontrées, et
d’observer I’évolution dans le temps des effets du couplage. Des coupons d’acier ont également été
recouverts d’argilites sur certaines zones et de matériau de remplissage sur le reste de la surface avec
différents pourcentages de recouvrement afin de simuler le comportement de ces deux zones en
conditions de stockage.

Dans ce manuscrit, les chapitres Ill a V décrivant les différents résultats obtenus, ainsi que leurs
interprétations, sont précédés d’une étude bibliographique (chapitre I) et d’une présentation des
matériaux et méthodes utilisées (chapitre Il).

Les conclusions générales et les perspectives induites par ce travail sont résumées dans la derniére partie
du manuscrit (chapitre VI).
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1. Introduction

L'Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (Andra) est chargée de la gestion a long
terme des déchets radioactifs produits en France. Dans le cadre de cette mission, I'Andra doit trouver,
mettre en ceuvre et garantir des solutions de gestion siires pour l'ensemble des déchets radioactifs
francais afin de protéger les générations présentes et futures du risque que présentent ces déchets.

Les déchets radioactifs sont des substances radioactives pour lesquelles aucune utilisation ultérieure
n’est prévue ou envisagée. Leurs caractéristiques different d'un déchet a l'autre : nature physique et
chimique, niveau et type de radioactivité, durée de vie... Ainsi, 4 niveaux de radioactivité sont
différenciés : haute activité (HA), moyenne activité (MA), faible activité (FA), et trés faible activité (TFA).
La Figure I-1 montre les différentes classifications, ainsi que les solutions de stockage prévues pour

chaque catégorie.
Bq.g"ﬁ

HA
Haute . . .,
s Filieres en projet (Cigéo)
activitée
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faible En exploitation : Cires
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| |
100 jours 30 ans T2

Figure I-1 : classification des déchets radioactifs francais en fonction de leur mode de gestion

La réduction de leur quantité et de leur nocivité est recherchée notamment par le traitement et le
conditionnement. Les objectifs sont de réduire le volume des déchets produits, d’obtenir une forme
physico-chimique la plus inerte possible vis-a-vis du stockage, en exploitation et a long terme, et de
renforcer le confinement des déchets au sein des colis. Le principe du stockage, qu'il soit de surface, a
faible ou grande profondeur, consiste a isoler les déchets afin que la radioactivité qui se retrouve au
contact de I’lhomme et de I’environnement ne présente pas de risque.

Dans le cadre de cette étude, ce sont les déchets radioactifs haute activité (HA) et moyenne activité a vie
longue (MA-VL) qui seront ciblés. La premiére gamme de déchets provient en majorité du recyclage des
combustibles usés des centrales nucléaires, alors que la deuxieme gamme est issue des structures
métalliques qui entourent le combustible (coques et embouts) ou des résidus liés au fonctionnement des
installations nucléaires (boue, etc...). Etant donné leur niveau de radioactivité et leur durée de vie, les
déchets HA et MA-VL sont destinés a étre stockés dans le Centre industriel de stockage géologique
(Cigéo) aujourd'hui a I'étude par I'Andra (Figure I-2).
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Zone de réception de Zone de soutien

controle et de aux travaux de
préparation des colis "
creusement

Laboratoire
souterrain CMHM

Zone de stockage
HA1/HA2

Figure I-2 : représentation schématique des couches géologiques du site de Bure et des installations de
surface et souterraines

1.1. Colis de déchets destinés a Cigéo (HA : Haute Activité et MA-VL : Moyenne
Activité - Vie Longue)

Les déchets destinés au projet Cigéo, dits de haute activité (HA) et de moyenne activité a vie longue
(MA-VL) se caractérisent par leur durée de vie longue (plusieurs centaines de milliers d’années) et leur
activité élevée. lls proviennent principalement du secteur de I'industrie électronucléaire et des activités
de recherche associées, ainsi que, dans une moindre part, des activités liées a la force de dissuasion et
a la propulsion navale nucléaire menées par le CEA. Il s’agit de déchets francais, dont la moitié environ
est a I’heure actuelle déja produite. Rapportés a I’ensemble des déchets radioactifs, les déchets HA et
MA-VL représentent un volume limité (de I'ordre de 3 % du volume des déchets radioactifs existants) et
concentrent la quasi-totalité de la radioactivité (plus de 99 %).

Les déchets de haute activité (HA) sont incorporés a une pate de verre en fusion insoluble dont la
capacité de confinement est particulierement élevée et durable puis coulés dans un colis en acier
inoxydable. Un exemple du systéme envisagé pour ces déchets est présenté en Figure I-3. Les déchets
de moyenne activité a vie longue (MA-VL) sont quant a eux conditionnés dans des colis métalliques ou

en béton.

?=0,60m

Gorge de manutention — SE Couvercle soudé

Corps en acier

Colis primaire 55 mm d’épaisseur

1,60 m

L=

Patins céramiques

Figure I-3 : systéme envisagé pour le stockage des déchets HA
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Un colis de déchets HA contient environ 400 kg de verre pour environ 70 kg de déchets. Ces colis
seront par la suite placés dans le chemisage en acier intégré dans les galeries creusées au sein de la
couche d’argilites. En attendant la création du stockage profond, ils sont entreposés sur les sites ou les
colis sont produits.

Combustibles usés

en piscine

Utilisation en réacteur
Uranium
Réutilisation dans la fabrication de Plutonium
nouveaux combustibles (URE et MOX)
Matieres Résidus Débris des structures
en attente réutilisables Déchets HA métalliques
de valorisation Déchets MA-VL

Figure I-4 : cycle de vie des éléments radioactifs

1.2. Le stockage profond : Cigéo

Depuis les années 90, des études sont menées a la limite des départements de la Meuse et de la
Haute-Marne, sur le site de Bure, la ou se trouve une couche d’argilites vieille de 160 millions d’années
dont les propriétés permettraient d’isoler durablement les déchets les plus radioactifs. L’ensemble colis
vitrifié / conteneur acier / chemisage acier / argilites constitue cependant un systéme multi-barriéres
également concu pour permettre, au moins dans les premiers temps, la récupération des déchets
(réversibilité). Enfin, sur le site de stockage, un matériau de remplissage (cimento-bentonique) sera
injecté entre la paroi des alvéoles creusées préalablement et la surface de I'acier du chemisage. Les
fonctions principales du matériau de remplissage de I’espace annulaire (MREA) sont les suivantes :

- Neutraliser la perturbation acide transitoire induite par I’oxydation des pyrites en paroi des alvéoles
des argilites. Pour ce faire, il a été envisagé de donner au MREA un pH de 10-11, ce qui est
relativement bas pour un matériau cimentaire. Le pH d’un ciment Portland est par exemple supérieur
a 13 pour un matériau sain.

- Réduire I'accessibilité de I'alvéole a I’oxygéne provenant de la ventilation de la galerie d’accés.

Pour parvenir a ces objectifs, les différents constituants du MREA et leurs réles sont les suivants :

- Le ciment: les types CEM IlIl/C (81 a 95% de laitier + 19 a 5% de clinker) ont des cinétiques
d’hydratation lentes et vont étre principalement responsables de [’alcalinité du milieu et des
propriétés mécaniques du matériau.

- Largile : elle va permettre d’ajuster certains parameétres physiques (perméabilité, teneur en eau,
viscosité...) du MREA. L’argile utilisée pour la préparation du MREA est la bentonite. Cette derniéere a
été choisie pour ses propriétés permettant d’éviter I’apport d’alcalins supplémentaires.

- Lafumée de silice : elle va jouer un réle rhéologique avec le ciment (du fait de la faible taille et de la
forme sphérique des particules), mais également un réle chimique en ajustant le pH via la réactivité
chimique initiale au contact des hydrates du ciment (réaction pouzzolanique).

- L’eau: le rapport masse d’eau/masse de liant (E/L) a été ajusté pour la préparation de ce type de
matériau de remplissage. Il est souhaitable d’obtenir un fluide injectable autour des alvéoles, sans
avoir recours a une adjuvantation organique et tout en garantissant une stabilité physique du
mélange (absence de ressuage ou de ségrégation), qui devrait a terme posséder un minimum de
propriétés physiques pour se maintenir entre le chemisage métallique et le milieu géologique. Le
compromis pour obtenir ces performances a donc été établi pour un rapport E/L = 3.

N (‘
ANL i
‘ Iﬁts:l':g 1 9 i ANDRA




Chapitre | : Rappels sur la problématique de stockage des déchets radioactifs
en France et synthése bibliographique

Le principal objectif de ce travail est d’étudier le comportement de I'acier du chemisage au contact du
MREA. Cependant, plusieurs parameétres sont a prendre en compte dans cette problématique. En effet,
lors de la mise en place du MREA, I'oxygéne dissous présent dans le MREA, mais également dans I'eau
porale de la roche, va réagir avec I’acier du chemisage pour former des produits de corrosion. La durée
de cette phase aérée est a ce jour inconnue. De récents constats ont montré que I’excavation de la roche
provoquait des fissures pouvant créer des chemins préférentiels d’eau porale provenant de la roche. Ces
fissures peuvent également étre des piéges a oxygéne pouvant réagir plus tard, suite a des mouvements
de la roche. Il est malgré tout attendu qu’aprés consommation de I'oxygéne résiduel, le systéme évolue
en conditions anoxiques. De plus, la mise en place des colis va induire une augmentation progressive de
la température du fait de I'activité contenue dans les colis, pouvant atteindre jusqu’a 90°C. Toutes ces
conditions importantes vis-a-vis de la corrosion, vont influencer les cinétiques de réaction et les
processus de formation et transformation des produits de corrosion.

Une fois que les déchets radioactifs déja produits seront stockés dans les galeries dédiées, a 500 metres
de profondeur, des ouvrages nécessaires seront construits progressivement, pour accueillir les futurs
colis de déchets. Le stockage est concu de maniére a étre réversible pendant toute sa durée de
fonctionnement, c’est-a-dire environ 100 ans. Les prochaines générations pourront ainsi prendre part
aux décisions concernant le devenir du stockage : elles auront la possibilité de poursuivre le projet, de
le faire évoluer ou encore de revenir en arriére, c’est-a-dire déplacer les colis pour une autre solution de
prise en charge.

2. Revue bibliographique

L’objectif de la partie qui va suivre est de dresser un état des lieux des connaissances sur le
comportement de l'acier bas carbone en environnement cimentaire, ainsi que les mécanismes de
formation des sulfures de fer déja rencontrés lors de la thése de A. ROMAINE [1] lorsque I’acier est au
contact des argilites.

Peu d’informations dans la littérature sont données pour des systémes ou |’acier est au contact d’un
matériau cimentaire pour un pH proche de 10 - 11. Ainsi, les phénoménes se rapprochant le plus de
cette situation concernent les études réalisées en solution montrant I'impact de différents parametres
représentatifs des conditions rencontrées au contact de milieux naturels tels que la présence de
carbonates, de silicates, de chlorures, le ratio [CI]/[OH]... La nature et la morphologie des produits de
corrosion développés dans différents environnements cimentaires seront présentées.

Les mécanismes de formation des sulfures de fer susceptibles d’apparaitre en présence des argilites
seront détaillés. Les phases concernées sont la mackinawite (FeS) et la greigite (Fe;S,). Enfin, 2 études
sur I’effet de ces sulfures de fer sur la corrosion de I’acier en environnement basique et proche de la
neutralité seront décrites. L’intérét porté aux sulfures de fer est également lié au fait que le MREA
contient des espéces soufrées, notamment des sulfates mais également des sulfures contenus dans les
laitiers de hauts fourneaux. Ces espéces entrent dans la composition du ciment CEM III.

2.1. Mécanisme de corrosion en milieu cimentaire

L’acier utilisé comme armature dans le béton est considéré comme étant dans un état « passif »,
c’est-a-dire qu’il est recouvert d’une couche d’oxyde protectrice, trés peu soluble et qui rend la vitesse
de corrosion de ce dernier trés faible (< 0,1 pm/an) [2-6]. Le concept de passivité de l'acier d'armature
dans le béton, selon les diagrammes potentiel - pH (Pourbaix), a été établi par Borgard et al. [7]. A un pH
d'environ 12,8, l'acier d'armature devient passif dans le béton. La couche protectrice se forme en raison
de la forte alcalinité de la solution interstitielle du béton pour des valeurs de pH supérieures a 12 [8-10].
L’alcalinité de la solution interstitielle est liée a la présence d’oxydes alcalins dans le ciment qui en se
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dissolvant génerent un milieu dont la valeur de pH dépasse 13. Dans ces conditions, les hydrates formés
présentent des caractéristiques acido-basiques, maintenant cette alcalinité (exemple : Ca(OH),, formé
lors de I’hydratation du ciment [2-5]).

Le phénoméne de corrosion se produisant a I'interface acier/béton peut étre expliqué par les réactions
électrochimiques intervenant en présence de la solution interstitielle du béton jouant le réle d’électrolyte.

v' Réaction anodique (ou oxydation du métal) correspondant a la formation, a partir de I'état
métallique, d’ions passant en solution :
Fe — Fe?t +2e~ 1)
v' Réaction cathodique en milieu aéré et en solution basique (réduction du dioxygéne) :

H,0 + 20, + 2¢™ — 20H~ @)

Dans le cas d’une solution basique, les ions hydroxydes et les ions ferreux forment généralement un
précipité d’hydroxyde ferreux sous la forme Fe(OH),.

Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (3)

Les produits de corrosion formés par la suite selon la réaction (4) dépendent des conditions de pH, de
la concentration d’oxygeéne dissous dans I’eau, et des ions présents en solution [11].

2Fe(OH), © Fe,0, + H,0 (4)

Par la suite, une oxydation lente conduira a la formation de lépidocrocite (y-FeOOH), goethite (a-FeOOH)
et magnétite (Fe;0,) comme principaux produits de corrosion.

Une illustration de la formation d’une couche de produits de corrosion d’un acier au contact d’un béton
est présentée en Figure I-5.

Environnement

Fe(OH), OH l l Béton

~ Film passif

Figure I-5 : illustration schématique de la formation des produits de corrosion dans le béton

Remarque : la formation de produits de corrosion est présente sur toute la surface de maniére
généralisée.

Cependant, cette couche passive formée a la surface de I'acier peut étre altérée par I’environnement
dans lequel la structure évolue. Dans le cas du stockage des déchets radioactifs, I’eau porale provenant
de la roche et traversant le MREA peut provoquer I’altération de la couche formée a la surface de I’acier
du chemisage. Dans ce cas, plusieurs parameétres peuvent intervenir au sein de cet ensemble complexe.
Par exemple, les chlorures provenant du milieu géologique (c’est-a-dire les argilites), vont migrer a
travers le matériau de remplissage pour arriver a la surface de I'acier. Le pH a I'interface acier/MREA sera
alors gouverné par les différents processus liés a la maturation du matériau de remplissage. Le soufre
présent aux sein des argilites, mais également dans le matériau de remplissage, peut impacter la surface
de I'acier. Les différentes teneurs de ces parameétres vont engendrer des situations différentes et
complexes a la surface de I'acier du chemisage.
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Dans la suite de ce chapitre, des notions admises sur I'influence de ces paramétres sont décrits.

2.1.1. Influence du pH

De nombreuses études ont été réalisées pour étudier le comportement des aciers au contact de
de différents types de bétons [10, 12-14]. Traditionnellement, les études électrochimiques sur l'acier
d'armature sont réalisées dans des solutions simulant le comportement au contact des bétons. Dans la
plupart des cas, ces solutions sont composées de Ca(OH),, NaOH et NaHCO:;.

Il est admis que lorsque I'acier est en contact avec une solution basique et aérée, il se forme une couche
protectrice d’oxydes a sa surface [15-18], couche caractérisée par une épaisseur tres faible, de I'ordre
de quelques nanometres. Une étude portant sur le comportement de 'acier de construction (FeE500)
avec 0,24% de carbone a été réalisée dans des électrolytes a différents pH [19]. Les électrolytes testés
sont décrits en Tableau I-1 :

) NaOH 12,8
2 Ca(OH)a 12,5
3 NaHCO,/Na,CO; 10
4 NaOH 10
5 NaHCO; 9,4
6 CaCOsay 8,3

Tableau I-1 : description des électrolytes utilisés [19]

Les courbes de polarisation réalisées en conditions désaérées a 25°C ont permis de mettre en
évidence un plateau de passivation dans tous les électrolytes testés excepté I'électrolyte 6. Dans ce
dernier cas, la courbe obtenue est caractéristique d’une dissolution active du fer. Une solution dont le
pH n’est pas assez basique, en I’occurrence 8,3 pour ce cas, ne permet pas d’obtenir un film protecteur
a la surface de I'acier. Ceci n’est pas en accord avec le diagramme de Pourbaix [20] du systéme Fe/H,0,
qui indique que le fer se trouve dans un domaine de passivation possible pour un pH de 8,3. Cependant,
des essais en solution borate a pH 8,4 ont montré que I’acier se passivait [21]. Il apparait alors clairement,
que le pH n’est pas le seul paramétre a prendre en compte dans la formation d’une couche passive et
que d’autres espéces peuvent influer. En conclusion, un milieu alcalin tel que ceux imposés par des
matériaux cimentaires permet l’apparition et le maintien d’un film passif a la surface des aciers.
Cependant, une chute de pH importante et/ou la présence d’espéces chimiques pouvant déstabiliser ce
film modifie ce maintien a I’état passif. Ainsi, la présence de chlorures, pouvant former des complexes
de chlorures de fer ou d’hydroxy-chlorures de fer, engendre la dissolution du film passif et provoque la
mise a nu de I'acier.

2.1.2. Influence de la concentration en chlorures

Les chlorures sont parmi les espéces pouvant jouer un réle néfaste sur le film passif formé a la
surface de I'acier, les plus souvent rencontrés dans les problématiques de corrosion des armatures dans
les bétons armés soumis, par exemple a un environnement marin. De nombreux auteurs ont étudié le
comportement d’aciers enrobés dans le béton, en présence de différentes concentrations de chlorures.

Morris [22] a montré que le potentiel d’un acier recouvert de ciment pouvait diminuer de 300 mV en
quelques jours aprés avoir été placé en solution saline aérée. Cette diminution de potentiel a été attribuée
a la dépassivation de I'acier sous I’effet des chlorures. Yonezawa [23] a quant a lui montré I'influence de
la concentration en chlorures sur le potentiel de I'acier lors de la préparation de mortier. Plus la
concentration en chlorures était élevée et plus le temps nécessaire au passage d’un état passif vers un
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état actif était court. En effet, le potentiel de I’acier recouvert de mortier sans chlorure est resté stable
durant tout I’essai (environ 120 jours), tandis que le potentiel de I'acier recouvert de mortier avec
chlorure (pour des concentrations de 0,52 et 2,84 M) a diminué avec parfois des chutes d’environ 100
mV, ce qui témoigne de I'instabilité régnant a I'interface acier/mortier, c’est-a-dire de I'instabilité de la
passivité.

Des mesures d’impédance effectuées par Tan [24] sur un acier AISI 1020 immergé dans une solution a
pH = 9 contenant 0,01 mM OH + 263,9 mM HCO,/CO;* a 23°C avec différentes concentrations en
chlorures (0 a 282,1 mM) ont été réalisées. Les résultats des balayages entre 10 KHz a 10 mHz avec une
amplitude de signal de 10 mV aprés 20 heures en solution sont présentés en Figure I-6 :
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Figure 1-6 : diagramme de Nyquist obtenu sur I'acier AISI 1020 immergé en solution a pH = 9 (0,01 mM
OH + 263,9 mM HCO;/CO;*) a 23°C avec des variations de la concentration en chlorure [24]

Ces essais ont clairement montré que la concentration des chlorures jouait un réle important sur
la résistance a la corrosion de I'acier. En effet, plus la concentration en chlorure est élevée et plus la
valeur de résistance de transfert de charge est faible, ce qui se traduit par une augmentation de la vitesse
de corrosion.

Yonezawa [23] et Mundra [25] ont mis en évidence qu’a partir d’une certaine concentration de chlorures
(fonction du systéme étudié), le potentiel d’un acier passivé pouvait chuter d’environ 150 mV tandis que
la résistance de polarisation diminuait de 50 000 a quelques kohm.cm?. L’hypothése pour expliquer ce
changement, proposée par plusieurs auteurs dans le cas d’un béton et d’un mortier [22, 23, 25, 26], est
que le phénoméne de dépassivation se produit a partir d’une concentration critique de chlorures. Dans
le cas de I'étude effectué par Tan [24] sur I'acier AISI 1020, la concentration critique de chlorures
nécessaire pour I'amorcage de piqlre a été identifiée entre 8,5 et 56 mM Cl a pH = 12,5 et entre 0 et
0,8 mM Cl" a pH = 11. En conclusion sur cette partie, les chlorures sont des espéces capables de
déstabiliser la couche passive a la surface de I’acier et peuvent a partir d’une certaine concentration
dépendant de plusieurs parametres (la résistance de la couche, la composition du milieu ...) provoquer
la dépassivation du film.

2.1.3. Influence de la concentration en carbonates

Les carbonates peuvent provenir de deux sources au sein de I’environnement de stockage. La
premiére source est le matériau de remplissage, malgré la faible concentration présente dans la
composition de ce dernier. La seconde source est la couche géologique d’ou les ions carbonates vont
migrer a travers le matériau de remplissage pour atteindre la surface de l'acier. Le processus de
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carbonatation fait intervenir les carbonates réagissant avec le calcium pour d'une part, neutraliser
partiellement le matériau, et d’autre part déstabiliser les hydrates cimentaires. Dans le cas d’un béton,
si cette réactivité se propage, elle peut atteindre les armatures en acier, modifiant ainsi les conditions
physico-chimiques a I'interface acier/béton. Il est important de mentionner que ce soit en atmosphére
ou en solution (sous eau), le processus de carbonatation engendre une diminution du pH a I'interface
acier/béton. Ainsi, I'influence des carbonates testés en solution aérée a 25°C sur un acier au carbone est
décrite dans ce paragraphe. Des essais a différents pH avec différentes concentrations de OH et HCO; +
COs* ont été réalisés afin de simuler le comportement de I’acier AISI 1020 au contact du béton pour des
pH allant de 9 a 12,5 [24]. L’ensemble des électrolytes testés est présenté en Tableau I-2 :

12,5 31,6 0
11 1 0
11 (avec NaHCO:) 1 29,4
10 (avec NaHCO:;) 0,1 47,3
9 (avec NaHCO:) 0,01 263,9

Tableau I-2 : récapitulatif des solutions interstitielles testées avec différentes concentrations d’hydroxyde
et de carbonate et hydrogénocarbonate [24]

Les différentes caractérisations ont permis de mettre en évidence que la présence d'ions
hydrogénocarbonate/carbonate augmente les résistances de polarisation (Rp) et de transfert de charge
(Rct) de I'acier au carbone. Dans le cas de la solution a pH = 9, les valeurs de résistances de polarisation
étaient 2 fois plus grandes que celles a pH =10 et pH = 11 pour des concentrations élevées en chlorures
(282,1 mM). Ceci implique donc des vitesses de corrosion deux fois plus faibles.

En présence de NaHCQO;, la concentration critique en chlorures nécessaire a la dépassivation se situait
entre 0,8 et 2,8 MM ClrapH =11, entre 0,3 et 2,8 mM Cl a pH =10 et entre 2,8 et 28 mM Cl a pH = 9.
Ces essais ont ainsi montré que les ions hydrogénocarbonate/carbonate ont un effet inhibiteur sur la
corrosion par piqlres. Cette efficacité inhibitive a été jugée inférieure a celle de I'hydroxyde, mais peut
étre dominante lorsque la concentration d'hydroxyde est beaucoup plus faible que la concentration
d’hydrogénocarbonate/carbonate comme c’est le cas pour la solution de plus faible pH (présenté en
Tableau I-2 pour un pH = 9).

Thomas et Davies [27] ont montré qu'une augmentation de la concentration d’hydrogénocarbonate
pouvait étendre la région passive dans la direction négative en abaissant le potentiel de Flade (E). A
I'inverse, Deodeshmukh et al [28] ont montré une extension de la région passive dans la direction
positive, c’est-a-dire une augmentation de la valeur du potentiel de piglre dans une solution de NaCl
(3,5%) contenant 0,5 M HCO; a pH = 8,5. Ce phénomeéne est attribué au réle prédominant des anions
dans les mécanismes de passivation de I'acier. En effet, Brasher [29] a proposé que les anions subissent
une transition passant d'un comportement agressif a un comportement inhibitif a partir d’une
concentration critique qui est spécifique pour chaque anion. Dans le cas de I’hydrogénocarbonate et du
carbonate, cette concentration critique est de I'ordre de 10" M et 102 M respectivement. Cependant, ces
valeurs de concentration critique n'ont pas été corroborées par les recherches menées par Castro et al
[30] qui ont travaillé avec les solutions KHCO;-K,CO; jusqu'a 2,5 M HCO; et ont constaté que
I'augmentation de la concentration d’hydrogénocarbonate augmentait la solubilité des ions Fe?.

Moreno et al [10] ont montré que l'acier au carbone ne se passivait pas dans des conditions de faible
carbonatation (0,015 M NaHCO; + 0,005 M Na,CO;) mais présentait une résistance accrue a la corrosion
localisée pour des concentrations élevées en hydrogénocarbonate et carbonate (0,3 M NaHCO; + 0,1 M
Na,CO,).

En conclusion, il est important de rappeler que le phénomeéne de carbonatation peut se réaliser selon
deux conditions bien distinctes : en atmosphére ou sous eau. Dans le premier cas, le phénomeéne lié a la
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réaction du dioxyde de carbone de I'air avec le béton peut engendrer une diminution du pH a I'interface
acier/béton. Dans le second cas, les conséquences peuvent étre bien différentes. En effet, dans le cas du
stockage, la réaction se produisant en atmosphére n’est pas a craindre puisque les argilites du Callovo-
Oxfordien (COx) sont en équilibre avec une pression en dioxyde de carbone voisine de dix fois celle de
I’latmosphére. Ainsi, I’éventuel phénomeéne de carbonatation sera di a I'eau porale contenant des
carbonates et provenant de la couche géologique qui viendra saturer le matériau de remplissage. Ainsi,
les essais en solutions présentés dans ce paragraphe, ont montré que les ions carbonates peuvent avoir
un effet bénéfique dans le cas ou la concentration en chlorures en grande et ou le pH est faiblement
alcalin.

2.1.4. Conclusions

Comme présenté dans les paragraphes précédents, le comportement de I’acier au sein d’un milieu
cimentaire, peut dépendre de nombreux facteurs. Le principal est le pH. Cependant, dans le cas ou le pH
est trop faible pour pouvoir assurer la formation d’une couche passive stable, les carbonates peuvent
avoir un impact bénéfique et ainsi accroitre la protection de I'acier. Il a été montré que plus la solution
est concentrée en hydroxyde, plus la résistance a la dépassivation est grande. En revanche, la présence
de chlorures peut déstabiliser la couche passive. La destruction de cette couche peut étre déclenchée
par 2 mécanismes :

- La baisse du pH, par exemple due a la carbonatation
- L’attaque localisée d’espéces agressives telles que les chlorures

Le premier mécanisme comme détaillé en paragraphe 2.1.3 de ce chapitre, peut se produire selon deux
phénomenes : soit a partir de la réaction du dioxyde de carbone (CO,) de I’air avec les constituants
alcalins du matériau, soit avec I’arrivée des ions carbonates provenant de la couche géologique. Dans le
premier cas, le phénomene n’est pas a craindre dans les conditions de stockage. En revanche, le
deuxiéme cas ou le matériau de remplissage sera saturé de |I’eau porale peut engendrer un phénomeéne
de carbonatation conduisant alors a une baisse du pH. Le second mécanisme est celui de I'action des
chlorures provenant de la solution porale, c’est-a-dire des argilites, pouvant conduire a une dépassivation
de I'acier. Ce mécanisme est souvent associé au concept de valeur critique qui est définie comme la
concentration minimum de chlorures a I'interface acier/béton nécessaire pour amorcer la dépassivation
[31]. Cette valeur critique peut étre influencée par différents facteurs [32-35] :

- La concentration d’ions hydroxyde (pH)

- Le potentiel électrochimique de I'acier

- L’état de surface de I'acier

- La disponibilité de I'oxygéne a I'interface acier/béton
- Latempérature

Dans le cas du stockage, le pH lié au matériau de remplissage [10-11] va permettre dans un premier
temps la formation d’une couche a la surface de I'acier du chemisage. Dans un second temps, les espéces
telles que les chlorures et les carbonates provenant de I’eau porale de la couche géologique vont jouer
un role sur le comportement de cette couche. Ainsi, le devenir de la couche formée dans I’environnement
complexe a I'interface acier/MREA dépendra des facteurs énoncés précédemment.

2.2. Nature et morphologie de la couche d’oxyde

La couche de produits de corrosion engendrée lorsque l'acier est au contact du béton est
hétérogene. De nombreux auteurs ont étudié cette couche et ont montré que les produits issus de la
corrosion du fer pouvaient étre divers et variés [36, 37], comme le montre le Tableau I-3.

Des études de caractérisation d’objets archéologiques détaillant la couche de produits de corrosion
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retrouvés sur les blocs de béton armé corrodé ont montrées que d’une maniere générale, la magnétite,
les oxyhydroxydes de fer (y-FeOOH et a-FeOOH) et la maghémite (y-Fe,O;) sont les produits de corrosion
les plus rencontrés dans les environnements béton [38-41]. Une étude par spectrométrie Mossbauer
d’échantillons agés de 65 ans [39] a confirmé leur présence. Elle a également révélé quelques traces de
rouille verte carbonatée. La caractérisation d’une armature entourée d’un mortier entierement carbonaté
a permis de distinguer deux couches de produits de corrosion : une couche interne, adhérente au métal,
compacte et dense, constituée de magnétite, et une couche externe, de couleur orangée, constituée
d’oxyhydroxydes de fer (goethite et Iépidocrocite).

Akaganéite B-FeOOH Monoclinique
Feroxyhyte 5-FeOOH Hexagonal
Ferrihydrite FeOOH,nH,0 Rhomboédrique
Goethite a-FeOOH Orthorhombique
Hématite o-Fe,0; Orthorhombique
Hydroxyde de fer(ll) Fe(OH), Hexagonal
Hydroxyde de fer(lll) Fe(OH), Indéterminé
Lépidocrocite v-FeOOH Orthorhombique
Magnétite Fe;O, Cubique
Maghémite v-Fe,0; Cubique
Rouille verte carbonatée Fe",Fe",(OH),,CO;, 2H,0 Rhomboédrique

Tableau I-3 : liste des principaux produits de corrosion du fer identifiés a I’'interface acier/béton
mentionnant leur formule chimique et leur structure cristallographique [36, 37]

Une étude archéologique, réalisée sur des analogues agés de 30 a 1700 ans et issus de sols de
surface [42] ou de liants anciens [41], a montré que la nature des oxydes n’est pas fonction de la chimie
de la solution interstitielle du liant. En effet les principaux oxydes identifiés par DRX et
micro-spectroscopie Raman sont la magnétite, la maghémite, la goethite et la Iépidocrocite, quels que
soient I’age et la localisation des échantillons corrodés en présence de béton. Ces résultats confirment
ceux de Suda et al. [38] ainsi que ceux de Duffo et al. [39] mais ils précisent que la couche de produits
de corrosion est constituée de 2 parties distinctes, visibles sur la Figure I-7.

Couche de produits -
Milieu
denses (CPD) : . \
transformé

quartz

Figure I-7 : photographie et représentation schématique d’une section obtenue sur un analogue
archéologique ferreux corrodé dans un liant hydraulique [41]
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A gauche, la premiére partie est le métal d’origine non corrodé. En noir, la deuxiéme partie,
appelée couche de produits denses (CPD), est situé a I'interface interne et ne contient que du fer sous la
forme d’oxyhydroxydes ferriques avec quelques traces de magnétite. En orange, la troisieme partie,
appelée milieu transformé (MT), correspond a la zone ou le fer a diffusé au sein du réseau poreux du
ciment. Des profils élémentaires en énergie dispersive de rayons X (EDX) ont révélé que la quantité de
fer décroit rapidement au profit des espéces de la matrice cimentaire comme le calcium et le silicium.
Dans cette zone, les oxyhydroxydes de fer sont mal cristallisés. Enfin, a droite, la derniére partie est le
liant ou le béton.

La magnétite qui est le produit de corrosion pouvant étre présent a la surface du chemisage, dans le cas
du stockage des déchets radioactifs, se forme principalement dans les environnements alcalins. Duffé et
al. [39] proposent deux explications pour la présence de magnétite dans le cas des bétons armés : soit
cette phase est présente initialement sur 'armature car elle s’est formée a I'atmosphére avant la
réalisation de la structure en béton armé, soit cette phase s’est formée par réduction de la matrice
d’oxyhydroxydes de fer lors d’une période humide. L’identification de la magnétite dans le systéme est
alors un indicateur de la présence de cycles humidification/séchage durant la vie de la structure [43].
Misawa et al. suggérent que la présence de magnétite favorise la réduction de I’oxygéne [44] et augmente
ainsi la densité de courant de corrosion.

2.3. Les sulfures de fer

Dans la thése d’A. Romaine [1], la caractérisation des couches de produits de corrosion obtenues
lorsque I'acier était au contact des argilites a montré la présence de sulfures de fer. Ces derniers
découlent trés probablement de la présence de pyrite, composant mineur des argilites. La mackinawite
a été le principal sulfure de fer retrouvé par A. Romaine. Plusieurs auteurs ont eux aussi démontré que
le sulfure de fer initialement formé en présence de sulfures d’origine aussi bien biologique
qu’inorganique était la mackinawite [45-47]. Dans notre problématique, les sulfures de fer sont
susceptibles de se former sur les zones du chemisage qui seront en contact avec les argilites, mais
également dans les zones recouvertes de matériau de remplissage. En effet, il a été observé dans nos
travaux la présence de sulfures de fer au sein des couches de produits de corrosion formées sur I'acier
au contact du MREA. La passivation de I'acier due aux différents paramétres présentés en paragraphe
2.1 de ce chapitre peut alors étre remis en cause dans le cas du stockage par la présence de sulfures.
Ainsi, il est important de connaitre les différentes propriétés et les conditions d’obtention et de
transformation de ces sulfures de fer.

Différentes études ont montré qu’il existait de nombreuses variétés de sulfure de fer comme la
mackinawite (FeS), la pyrrhotite (Fe,.S), la troilite monoclinique (FeS) et la pyrite (FeS,) [48-51]. Au moins
huit phases solides différentes a base de soufre et de fer ont été identifiées. Les compositions et
informations structurelles sont regroupées dans le Tableau I-4.
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Se forme a température

Non présent a I’état

Pnnm

FeS cubique FeS. Cubique < 92°C et en solution a pH naturel de par sa courte
compris entre 2 et 6 durée de vie
Composé métastable )
| ) o Le plus répandu dans les
. . Tétragonale Constituant principal des ] .
Mackinawite FeS ] o ) environnements aqueux a
P4/nmm solides précipités en solution 3
basse température
aqueuse
. Hexagonale Composé stoechiométrique de Principalement retrouvé
Troilite FeS . L
P62c la fin du groupe des Fe..S dans les météorites
Composé non
Monoclinique : steechiométrique : x > 0,2 ; Sulfure de fer le plus
. A2/a la structure monoclinique est abondant sur Terre et
Pyrrhotite FesSs ; Fei.S . . R .
Hexagonale : approximativement Fe;Ss ; la dans le systéme solaire ;
P6/mmc structure hexagonale est rare en milieu marin
approximativement Fe ;oS
Composé rare
i principalement retrouvé
. Hexagonale : Phase métastable du groupe N
Smythite FesSii ; Fesss dans les systémes
R3m des Fe..S
hydrothermaux, souvent
associé a des carbonates
Sulfure de fer métastable a Minéral répandu
Greigite Fe;S. Cubique : Fd3m valence mixte Fe(ll,lll); particulierement dans les
thiospinelle du fer systémes d’eau douce
. ] . Minéral le plus abondant a
Pyrite FeS., Cubique : Pa3 Disulfure de Fe(ll) stable
la surface de la Terre
Souvent retrouvé dans les
. Orthorhombique : i ) systémes hydrothermaux
Marcasite FeSom Disulfure de Fe(ll) métastable

et les roches
sédimentaires

Tableau I-4 : phases solides du systéme Fe-S [52]

Les morphologies des produits de corrosion avec des configurations cristallines différentes sont
trés variées (figure 8). Les composés amorphes de sulfure de fer ont une morphologie irréguliére. La
mackinawite tétragonale présente souvent un aspect floconneux. Le FeS cubique a la forme d’un octaédre

parfait ou un octaédre tronqué ; la pyrite posséde une forme arrondie semblable a des particules

sphériques ; la troilite a une forme prismatique, aciculaire, ou une forme de fleur.
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500 nm

Figure I-8 : morphologie des différents produits de corrosion observée au MEB ; (a) image MEB et (b)
modeéle 3D de la mackinawite ; (c) image MEB et (d) modéle 3D du FeS cubique octaédrique ; (e) image
MEB et (f) modeéle 3D de la pyrite ; image MEB de (g) troilite en forme de poutre et (i) troilite hexagonale
en forme de fil; (h) modéle 3D correspondant a (g) et (i) [53]

La pyrrhotite (y compris la troilite) et la pyrite sont thermodynamiquement stables, la mackinawite
et la greigite sont métastables tandis que le FeS cubique est tres instable [52]. Dans le cadre de notre
étude, la mackinawite et la greigite sont les composés les plus importants. lls sont décrits plus en détail
ci-apres.

2.3.1. Mackinawite (FeS)

La mackinawite est le sulfure de fer le plus couramment rencontré dans les environnements
contenant H,S [54, 55]. La mackinawite posséde une structure cristalline tétragonale. Les atomes de fer
sont entourés par quatre atomes de soufre équidistants formant une structure tétraédrique, ou quatre
atomes de fer sont reliés pour former un tétragone régulier [56, 57]. Au cours de ces derniéres années,
la mackinawite synthétique est présentée comme un composé avec un équilibre stoechiométrique de fer
et de soufre, c’est-a-dire que le rapport Fe/S est rigoureusement égal a 1 [58]. La formule servant a
décrire la mackinawite est donc bien FeS, contrairement a ce qui peut étre écrit dans la littérature ou il
est possible de la retrouver sous la formule Fe,,S.

Ce composé est obtenu a partir de la précipitation des espéces dissoutes Fe(ll) et S(-1I).

Le principal mécanisme connu a ce jour, conduisant a la formation de mackinawite, implique le fer
dissous Fe?* et les espéces H,S et/ou HS'. Le Fe** dissous pourrait étre produit par les réactions de surface
en plusieurs étapes suivantes [59] :

Fe® + HyS+ Hy0 — Fe®-SHy, + Hy0% (5)
Fe®---SHy,s — Fel - SHy4s + €~ (6)
Fel---SHyqs — Fell - SHY .+ e” @)
Fe'l ..SH},. + H;0% - Fe** + H,S + H,0 (®)
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Ensuite, deux réactions concurrentes impliquant soit HS soit H,S conduisent a la formation de
mackinawite [52]. Plusieurs mécanismes ont été proposés par divers auteurs [46, 52, 60-62]. Le
mécanisme le plus commun proposé en solution aqueuse est le suivant :

H,S(aq) » H*(aq) + HS™(aq) 9)
HS™(aq) = H*(aq) + S* (aq) (10)
Fe?t + §2= > FeS amn

Durant sa thése, Herbert [63] a résumé différentes études réalisées dans le domaine pétrolier et en
environnement humide contenant du sulfure d’hydrogéne pour proposer un modeéle de croissance des
couches de sulfures de fer présenté en Figure 1-9.

Dans un premier temps, I’acier réagit méme en présence d’un film passif d’oxyde préexistant a I’état
solide avec H,S en solution (Figure 1-9 a) pour former de la mackinawite (sous la forme nanocristalline)
selon la réaction (12) suivante :

+ _
Fe(s) + st(aq) = FeS(S) + ZH(aq) + 2e (] 2)

La formation d'une couche compacte de mackinawite d'épaisseur << 1 mm confére une certaine
protection a l'acier, avec une baisse correspondante du taux de corrosion mesuré de l'ordre de 5a 10
fois, évoquant un phénomeéne de passivation. Au-dessus de la couche de mackinawite compacte, une
épaisse couche de mackinawite se forme par dissolution et recristallisation continue a partir de la
solution sursaturée en sulfure [64]. Ce film extérieur est plus poreux et moins protecteur que le film
intérieur.

Le taux de croissance de la couche extérieure et I'épaisseur dépendent principalement de 2 paramétres :
la température et le pH. La vitesse de corrosion est alors controlée par la vitesse de dissolution de la
mackinawite, ainsi que le transfert d'ions a travers le film intérieur compact et le film extérieur poreux.

L’épaisse couche de produits de corrosion ainsi formée (Figure 1-9 b) se fissure localement en raison des
contraintes qui y régne, ce qui va entrainer la formation de dép6ts de sulfure en fonction des conditions
régnant au-dessus la surface de I’acier mise a nu. La premiére possibilité est que I’acier se « re-passive »
en formant de la mackinawite soit par réaction a I’état solide (réaction 12), soit par précipitation (réaction
13):

2+ _ +
Fe(aq) + HzS(aq) = FeS(S) + ZH(aq) (] 3)

Cette situation est généralement la plus plausible pour des pH supérieurs a 6 (cas des saumures de
champs pétroliféres). Dans ces conditions, la reformation du film de mackinawite confére un état « semi-
passif » avec des vitesses de corrosion de I'ordre de 1 mm/an.

La seconde possibilité est que I'acier nu devienne sensible aux attaques locales par les espéces de
I’électrolyte (principalement les chlorures). Cette situation est généralement rencontrée lorsque les ions
chlorures sont responsables de la rupture de I'état « passif », ce qui conduit alors a la formation de
piglres [65, 66]. Des observations ont dans certains cas révélé la présence de sulfure de fer au-dessus
la zone corrodée localement. Ceci suggére que malgré I'attaque du métal mis a nu, et la présence de
corrosion localisée, il est possible que certaines zones puissent se « repassiver » par précipitation des
ions ferreux au contact de I’électrolyte (Figure 1-9 b).

Finalement, certains milieux sont propices a la formation d'autres phases de sulfure de fer. La
mackinawite peut subir une transformation directe a I'état solide en pyrrhotite dans des conditions
réductrices, ou dans des conditions sursaturées en sulfures. Eventuellement, un tel processus ménerait
a I'accumulation de pyrrhotite et de pyrite, des produits de corrosion plus stables se formant pour des
pH acides. Enfin, sur les sites « repassivés » (Figure 1-9 c), une concentration cationique locale va étre a
I’origine de la formation de phases telle la pyrrhotite ou la troilite [67].
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(@) Formation initiale d’un film de (b) Pigares sur les sites de (c) Croissance de sulfures de
mackinawite a deux couches fissuration de la couche fer stables
de mackinawite
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Figure I-9 : mécanisme de formation de sulfures de fer sur I'acier immergé dans un électrolyte contenant
H.5 [63]

La mackinawite peut étre rencontrée sous différentes formes : nanocristalline, cristallisée et
partiellement oxydée, qui donnent chacune un spectre Raman distinct [45]. Dans les premiers stades de
sa formation, elle est retrouvée sous la forme nanocristalline [57]. La cristallinité de la mackinawite
augmente par la suite plus ou moins rapidement en fonction de I’environnement dans lequel elle évolue.
Le pH et la température jouent notamment un réle important [46]. Récemment, Genchev et al. ont
identifié la mackinawite dans un environnement contenant du H.S et ont observé des changements dans
les spectres Raman de la mackinawite au fil du temps [68]. Ces changements ont été attribués a des
restructurations du réseau cristallin pouvant étre causés par une oxydation d’une partie du Fe* présent
dans la mackinawite. Par la suite, il a été montré que dans les premiers stades de son oxydation, les
cations Fe(ll) sont oxydés en Fe(lll) au sein du réseau cristallin, sans modification notable de la structure
[69]. Le composé obtenu est la mackinawite partiellement oxydée, de formule Fe", ,Fe",,S.

Les conditions d’obtention de la mackinawite sous toutes ces formes (nanocristalline, cristallisée et
partiellement oxydée) sont décrites dans la suite.

2.3.1.1. Mackinawite nanocristalline

Durant sa these, J.A. Bourdoiseau a étudié I’évolution de la mackinawite. Dans un premier temps,
la forme nanocristalline a été obtenue par précipitation en mélangeant une solution désaérée de
FeCl,.4H,O avec une solution désaérée de Na.S, en utilisant un ratio [Fe(I)]/[S(-1)]=3/2 a 25°C [46]. Le
spectre Raman montre 2 pics clairement identifiés a 208 et 281 cm™. Des spectres similaires ont déja
été obtenus par d’autres auteurs et attribués au FeS amorphe [70, 71], identifié comme produit de
corrosion de l|'acier dans les solutions NaHCO; + Na.,S [70] et dans l'eau de mer [71], ou dans des
sédiments en milieu anoxique [72]. Des travaux plus récents [56], ont montré que ce précipité n’était
pas amorphe mais nanocristallin, avec les caractéristiques structurales de la mackinawite.

Différents rapports de concentrations [Fe]/[S] compris entre 0,5 et 3 ont été testés. Dans chaque cas, la
mackinawite nanocristalline a été obtenue au début de I’essai. La variation de rapport n’a donc pas
d’influence sur la formation initiale du précipité. Cependant, 2 cas ont par la suite été examinés. Le
premier cas concerne les essais de précipitation pour un ratio [Fe]/[S] compris entre 1 et 3. Des
caractérisations Raman, réalisées a différents temps, ont montré une évolution de la mackinawite qui
évolue en 12 jours de sa forme initiale nanocristalline a une forme mieux cristallisée (Figure 1-10, a
gauche). L’évolution de la cristallinité est notamment caractérisée par un décalage du pic principal,
attribué au mode d’élongation de la liaison Fe-S [45], vers des valeurs plus élevées (de 280 a 300 cm,
typiguement).
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Figure I-10 : évolution en fonction du temps du spectre Raman de la mackinawite obtenue par mélange
de FeCl,.4H,O + Na,S avec un ratio [Fe(I)]/[S(-I))]=1 (a gauche) et un ratio [Fe(l))]/[S(-I)]=1/2 (a droite)
[45]

Le deuxiéme cas concerne un ratio [Fe/S] = % ou est donc présent un fort excés d'espéces
dissoutes S(-lIl). Le spectre Raman du précipité initial n'a pas changé aprés 70 jours de vieillissement
(Figure 1-10, a droite). L’exces d’ions S* conduit a un fort pH, le pK du couple HS/ S* étant de I’ordre de
14. 1l a été proposé que l'adsorption des ions HS/S* sur la surface des particules de taille nanométrique
stabilisait et entravait leur évolution vers des particules plus grosses [45]. Cependant le phénoméne
pourrait étre également di directement au pH, c’est-a-dire a I'adsorption d’ions OH. De fait, la
mackinawite demeure essentiellement nanocristalline dans les couches de produits de corrosion des
aciers en milieu marin (pH ~8,2) [71].

D’autres essais de précipitation ont été réalisés en mélangeant du sulfate de fer hydraté (FeSO,.7H,0)
avec du thioacétamide (C,HsNS) dans une solution d’hydroxyde de sodium désaérée pour avoir un pH
proche de la neutralité. Le précipité formé a température ambiante a été analysé a 4 et 14 jours, et la
mackinawite nanocristalline a été obtenue [73]. Ce précipité initial a ensuite évolué et d’autres conditions
ont été testées. Ces résultats sont présentés dans la suite. En conclusion, la structure du composé
fraichement précipité (mackinawite nanocristalline) est trés sensible aux faibles variations de pH [62,
74], a la présence méme faible de I’'oxygéne [75] et plus généralement a une légére oxydation [61].

2.3.1.2. Mackinawite cristallisée

Apreés avoir été synthétisée par précipitation a partir de solutions désaérées de FeCl,.4H,0 et Na.S,
pour un rapport [Fe(ID]/[S(-II)]=1, une suspension de mackinawite nanocristalline a été vieillie a I’abri de
I’'oxygéne durant 7 semaines a une température de 96°C [76]. Les caractérisations par DRX et
U-spectroscopie Raman présentées en Figure I-11, montrent les pics caractéristiques de la mackinawite
cristallisée.
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Figure I-11 : diffractogramme (a gauche) et spectre Raman (a droite) de la mackinawite obtenue pour
[Fe/S] =1 et vieillie 7 semaines a 96°C (DRX : Cu Ka) [76]

Le spectre Raman (Figure I-11) se compose d'un pic principal a 296 cm™ et de deux petits pics a
207 et 254 cm’. Selon I'étude la plus récente et détaillée en [46], ce spectre est en effet celui de la
mackinawite cristallisée Fe'S, ce que confirme le diffractogramme X.

Un autre essai a été effectuée avec une suspension de mackinawite nanocristalline obtenue pour un
rapport [Fe(ID]/[SC-II)] = 3, c’est-a-dire avec peu d’especes S(-1l), vieillie 50 jours a la température plus
basse de 25°C [46]. Les analyses DRX et Raman sont montrées en Figure I-12. Le diffractogramme
présente clairement les pics de diffraction de la mackinawite [77, 78].
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Figure I-12 : diffractogramme (a gauche) et spectre Raman (a droite) de la mackinawite obtenue pour
[Fe/S] = 3 et vieillie 50 jours a 25°C (DRX : Cu Ka) [46]

Le spectre Raman présente les pics caractéristiques de la mackinawite cristallisée avec un pic
principal a 298 cm’, et deux plus petit pics a 209 et 259 cm’. Le séchage de la mackinawite
nanocristalline dans des conditions anoxiques modifie le spectre Raman de la méme maniére que la
cristallisation. Il a déja été rapporté que le séchage modifiait les propriétés physiques de la mackinawite
nanocristalline [79], observation qui a conduit a proposer que le précurseur de la mackinawite pourrait
étre une forme hydratée [80]. En effet, I'élimination de I'eau entre les particules et de I'eau adsorbée en
surface a favorisé la coalescence des nanoparticules et donc la formation de plus grandes particules.

Dans le cas de la mackinawite nanocristalline préparée a partir du sulfate de fer hydraté (FeSO,.7H,0) et
du thioacétamide (C,HsNS), déja évoquée plus tét, un maintien de 2-12 heures a 120°C a permis d’obtenir
la mackinawite cristallisée, confirmant ainsi I’effet important de la température sur la cristallisation de
ce composé [73].
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2.3.1.3. Mackinawite partiellement oxydée

La mackinawite obtenue par précipitation a partir de solutions désaérées de FeCl,.4H,0 et Na,S,
pour un rapport [Fe(ID]/[SC-I)] = 1 a été vieillie 7 jours en suspension puis filtrée et séchée a I'air avant
d’étre analysée a différents temps de séchage [76]. Pour un temps court, les analyses par p-spectroscopie
Raman (Figure 1-13) ont montré la présence de mackinawite partiellement oxydée, caractérisée par un
doublet trés intense a 311-321 cm’, deux pics intenses a 255 et 355 cm™ et deux pics de plus faible
intensité a 125 et 175 cm™. Sur le spectre de la Figure I-13, des bandes de vibration caractéristiques du
soufre élémentaire orthorhombique «-Sg sont observées.

Dans un autre essai, la mackinawite a été précipitée pour un ratio [Fe]/[S] = 3/2, puis vieillie 50 jours en
suspension, filtrée et enfin étalée sous forme de pate humide sur une plaque de verre [46]. Afin de
ralentir le processus d'oxydation, une autre plaque de verre a été placée sur le précipité. La pate a été
laissée entre ces deux plaquettes de verre durant 24 h a l'air. Le spectre Raman obtenu est caractéristique
de la mackinawite partiellement oxydée.
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Figure I-13 : spectre Raman de la mackinawite obtenue en solution désaérée avec [Fe/S] = 1 durant 7
jours a 25°C et séchée durant 24 heures [46]

Ces études ont permis de démontrer que I’oxydation de la mackinawite débute par I'oxydation in
situ de Fe(ll) en Fe(lll) au sein de la structure quadratique du composé. Il est important de noter que la
transformation de Fe'S en Fe",;,Fe",,S implique que des cations Fe(ll) soient libérés en solution et/ou que
des especes S(-1l) dissoutes soient incorporées dans le solide.

2.3.2. Greigite (FesS,)

La greigite est un minéral ferrimagnétique de formule Fe'Fe",S.. Elle se forme en présence de fer
et sulfure dissous. La greigite est maintenant bien connue comme étant le précurseur de la pyrite (FeS,)
dans des milieux anoxiques sédimentaires contenant des sulfates [61, 81, 82]. C’est un thiospinelle
(c'est-a-dire un sulfure a structure cristalline spinelle inverse) qui, comme son homologue la magnétite
(Fe;0.), est fortement ferrimagnétique. L’empilement des ions S* présente une similitude forte avec celui
qui constitue la base de la mackinawite [58, 83, 84]. Lorsque la proportion de Fe(lll) par rapport au Fe(ll)
atteint 67 % [85], il y a une transformation a I'état solide de la mackinawite en greigite [52, 61, 73, 76,
77, 86, 87]. Cette transformation se produit par une perte de fer dissous ou une addition de soufre
(soufre dissous sous forme de polysulfure) dans des conditions légérement oxydantes [75, 88] :

4FeS — Fe3S,+ 2e™ + Fe?* (perte de fer(ll)) (14)

3FeS + S2” - FesS, + S22, (addition de sulfure) (15)
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Durant sa these, J.A Bourdoiseau [76] a étudié I'oxydation de la mackinawite en greigite dans différentes
conditions. Dans tous les cas, le processus commence par I'oxydation in situ des cations Fe(ll) a l'intérieur
de la structure cristalline de la mackinawite et conduit donc d’abord a la formation de mackinawite
partiellement oxydée, Fe", ;Fe",,S.

L’oxydation a l'air a température ambiante d’une pate humide de mackinawite a conduit a la formation
d’oxyhydroxydes de Fe(lll) et de soufre élémentaire «-S, mais la greigite (FesS,) a été observée comme
composé intermédiaire. Dans leur étude détaillée de I'oxydation a sec de la mackinawite, d’autres auteurs
ont observé que l'action de O, produisait d'abord de la magnétite (Fe;0,) et de soufre élémentaire «-Sg
[86]. Il a donc été proposé que la formation de la greigite résulte d'interactions entre S(0) et Fe'S selon
la réaction suivante :

3FeS + 5(0) — Fe3S, (16)

L’oxydation en suspension, dans une solution acide anoxique a 80°C, de la mackinawite conduit a un
composé dont la nature dépend du rapport de concentration [Fe(ID]/[S(-1))]. Pour le rapport particulier
[Fe(IN]/[S(-I)] = 3/4 qui correspond a la steechiométrie Fe;S,, la greigite est le seul produit obtenu. Ceci a
permis de déterminer sans ambiguité le spectre Raman de ce composé. Pour [Fe(IDI/[S¢-IN] = 1/2, la
réaction conduit a la pyrite (FeS,).

La greigite a donc pu étre synthétisée par oxydation a 80°C d’une suspension désaérée de mackinawite
précipitée au rapport [Fe]/[S] = 3/4, en acidifiant la solution jusqu’a un pH de 3-3,5. Aprés 3 heures
d’immersion, le pH a augmenté jusqu’a environ 6,5. Une nouvelle acidification par I'ajout d’une solution
concentrée d’HCl a été réalisée pour ramener le pH a environ 3. Une heure plus tard, soit aprés 4 heures
d’essais au total, la phase solide a été caractérisée comme étant uniquement de la greigite. Le spectre
Raman correspondant, défini par des pics a 139, 188, 250, 351 et 366 cm™ est présenté en Figure I-14 :
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Figure I-14 : spectre Raman de la greigite obtenue par oxydation de la mackinawite en suspension acide
désaérée a [Fe]/[S] = 3/4 et T=80°C [76]

En conditions anoxiques, I’agent oxydant ne peut pas étre I’oxygéne dissous. La réaction n’étant
rapide qu’en dessous de pH = 6, ou I’espéce sulfure dissoute prédominante est H,S° il a été supposé
que H,S° était le principal agent oxydant impliqué dans I'oxydation de la mackinawite en greigite. Le
bilan global peut étre écrit comme suit :

3FeS + HyS® - FesS, + H, (17)

D’autre part, les échantillons ayant conduit a la formation de la mackinawite avec le mélange sulfate de
fer hydraté (FeSO,.7H,0) et thioacétamide (C;H;NS) a 120°C ont ensuite été stockés durant 3 mois a 25°C
sous conditions anoxiques. Les analyses DRX aprés ces 3 mois ont montré la conversion compléte de
mackinawite en greigite avec quelques traces de pyrrhotite [73]. De plus, la mackinawite nanocristalline
formée en 14 jours en solution désaérée a 25°C a été laissée durant 10 mois dans les mémes conditions.
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L’échantillon est devenu entiérement cristallin, et sa caractérisation a montré la présence unique de
greigite. La transition de phase est probablement due a la présence d’un excés de soufre sous forme de
polysulfures qui ont partiellement oxydé le fer(ll) [75]. La transformation a été lente car la solution était
a un pH neutre, et que la greigite se forme préférentiellement a partir de la mackinawite dans des
conditions plus acides et oxydantes [52, 89].

En conclusion, ces essais ont permis de montrer que la mackinawite tendait a s’oxyder en greigite méme
en milieu désaéré, a pH acide (3-3,5) et pH neutre (= 7) a différentes température (25, 80 et 120°C), via
la mackinawite partiellement oxydée.

2.3.3. Conclusions

Un tableau récapitulatif des essais ayant permis d’obtenir la greigite et la mackinawite sous toutes
ces formes est présenté ci-apres :

Produits de

. Conditions Caractérisations = Références
corrosion
Solution pH Température Temps
FeCl,.4H,0 + Na,S ; [Fe(ID]/[S(-IN]=1/2 5et70
/ 25°C . Raman [46]
Mackinawite Désaérée jours
nanocristalline 46t 14
FeSO,.7H,0 + C,H;NS ; Désaérée =7 25°C . MEB, MET [73]
jours
FeS0O,.7H,0 + Na,S.8-9H,0 ; [Fe/S]=1 7
6,8 96°C . DRX ; RAMAN [76]
Désaérée semaines
Mackinawite FeCl,.4H,0 + Na,S ; [Fe(ID]/[S(-IN]=3 . )
cristallisée (FeS) Désaérée / 25°C 50 jours Raman [46]
L 2,5et12
FeSO,.7H,0 + C,H;NS ; Désaérée =7 120°C h DRX ; MEB ; MET [73]
eures

FeSO,.7H,0 + Na,S.8-9H,0 ; [Fe/S]=1

Désaérée 6,8 25°C 7 jours RAMAN [76]
Mackinawite Séchage a I'air
s FeClL.4H,0 + NayS ; [Fe(D)/IS(IN]=3/2
‘:xyde:f Désaérée
S Séchage a I'air de la pate humide / 25°C 50 jours Raman [46]

entre 2 plaques de verre durant 24
heures

FeSO,.7H,0 + Na,S.8-9H,0 ;

[Fe/S]=3/4 35 80°C 4 heures RAMAN ; DRX [76]
Désaérée '
FeS0,.7H,0 + Na,S.8-9H,0 ; [Fe/S]=1
- Désaérée 6,8 25°C 7 jours RAMAN [76]
Greigite (FesS,)
Séchage air ambiant
FeSO,.7H,0 + C,H;NS ; Désaérée =7 25°C 10 mois DRX [73]
FeS0,.7H,0 + C;H;NS ; Désaérée 120C
Séchage a 25°C durant 3 mois sous ~ 7 25 3 mois DRX ; MEB [73]

conditions anoxiques

Tableau I-5 : synthése des résultats relatifs a la formation de la mackinawite et son évolution en greigite
(et mackinawite partiellement oxydée)
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3. Effet des sulfures sur le comportement de I’acier

Dans le cas des pipelines enterrés, de nombreuses études ont montré qu’en milieu anoxique, la
vitesse de corrosion de I'acier bas carbone est faible, inférieur a 10 pm/an [90]. Cependant, lorsqu’une
corrosion induite par des microorganismes apparait, des analyses d’eau autour de I’acier ont montré la
présence d’espéces du soufre, en particulier des sulfures produits par des bactéries sulfato-réductrices
(organismes que I’on retrouve couramment dans les sols). Les vitesses de corrosion retrouvées dans ces
zones sont plus importantes, de I'ordre de 200 a 700 pm/an [91, 92] et le produit de corrosion
majoritairement retrouvé est la mackinawite (FeS) [91, 93]. Dans le cas ou ces zones passent de
conditions anoxiques a des conditions aérées, les vitesses de corrosion deviennent extrémement élevées
et peuvent atteindre jusqu’a 5 mm/an [91].

Dans notre problématique liée au matériau de remplissage, il est envisageable de retrouver des sulfures
de fer tels que la mackinawite et la greigite décrits précédemment. Il est donc utile d’examiner les études
ayant porté sur les effets des sulfures en milieu alcalin de par la présence du matériau de remplissage
induisant un pH alcalin a I'interface acier/MREA. Les paragraphes qui vont suivre traitent alors de la
compréhension de I’effet des sulfures sur le comportement de I’acier en milieu basique, mais également
de I'impact d’un environnement aéré et désaéré.

3.1. Effet des sulfures sur le comportement de I’acier en milieu basique

Dans un premier temps, il convient d’étudier le comportement de I’acier dans une solution alcaline
avant de voir I'impact des sulfures dans ce milieu. Pour cela, Shoesmith [94] et plus récemment El Haleem
[95] ont réalisé des courbes de voltammétrie cyclique dans des solutions aérées a différentes
concentrations de NaOH (0,01 ; 0,1 ; 0,5 et 1 M NaOH). Il est apparu clairement comme présenté en
Figure I-15 que l'augmentation de la concentration en NaOH entraine une augmentation marquée de la
densité de courant de tous les pics d’oxydation, et déplace les potentiels anodiques des pics | a lll dans
le sens négatif (actif), tout en laissant les potentiels des pics de réduction IV et V plus ou moins
inchangés.
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Figure I-15 : voltammétrie cyclique de I'acier dans des solutions aérées avec différentes concentrations
de NaOH (vitesse de balayage : 25 mV/s) [95]
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Le pic Il, présent dans la plage de potentiel de -0,83 a -0,70 V/ECS, est un pic bien défini qui
correspond a I'oxydation du fer, Fe, en Fe(OH), [16]. Cette interprétation est basée sur le fait que dans
une solution alcaline, le produit de corrosion formé en premier lieu dans des conditions de polarisation
anodique dans la plage de potentiel du pic Il est Fe(OH),[20]. L’équation bilan peut s’écrire selon la
réaction (18), bien que le processus implique plusieurs étapes et des espéces intermédiaires telles que
[Fe(OH)]..s et [Fe(OH)]" .-

Fe+ 20H™ - Fe(OH), + 2e~ (18)

Le pic Il représente un processus d’oxydation conduisant du Fe(OH), préalablement formé a un
oxyhydroxyde ferrique selon la réaction (19) :

Fe(OH), + OH™ - FeOOH + H,0 + e~ (19)

FeOOH peut alors se réarranger vers des oxydes plus protecteurs tels que Fe,O; ou Fe;0, ou conduire a
des structures multicouches de ces produits de corrosion [96-98].

Par la suite, des ions S* ont été incorporés dans des solutions a différentes concentrations de NaOH (0,1 ;
0,5 et 1 M) afin d’étudier leur impact sur le comportement de I'acier. Les courbes de voltammétrie
cyclique révelent que la présence des sulfures provoque dans tous les cas la disparition compléete des
pics | et Il. A la place, un pic d’oxydation noté A sur la Figure |-16 est apparu dans la plage de potentiel
des pics | et Il
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Figure I-16 : effet de 0,1 M Na,S sur I’acier immergé en solution aérée de 1 M NaOH ; courbe noir : en
présence de Na,S ; courbe grise : sans Na,S [95]

Le pic A est suivi de plusieurs pics anodiques marqués B, C et D avant le début de I’oxydation de
I’eau. Le pic principal A correspond a des processus d'oxydation impliquant des espéces soufrées,
entrainant soit des couches d’especes sulfure adsorbées, soit la formation de sulfure de fer sur le métal.
Sous polarisation anodique, la formation de l'espéce adsorbée Fe(HS).4 au niveau du pic A est supposée
se réaliser selon la réaction (20) suivante :

Fe+ HS™ » Fe(HS) 45 + €~ (20)

Le pic B est susceptible de correspondre a la formation de FeS. La corrosion du fer dans les solutions
contenant des espéces sulfure est un phénoméne complexe, en raison de la multiplicité des espéeces de
sulfure de fer qui, dans de nombreux cas, coexistent dans la méme couches de produits de corrosion
[60]. Le sulfure de fer FeS peut se former selon les réactions suivantes :
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Fe(HS)qqs + OH™ = FeS+ H,0 + e~ et/ou (21)
Fe+ HS™ + OH™ — FeS + H,0 + 2e~ et/ou 22)
Fe + S?= - FeS + 2e~ (23)

Dans leur étude, Salvarazza et al. [99] ont expliqué que les phénomenes de dissolution et passivation du
fer en solutions alcalines contenant des sulfures étaient liés a la compétition des espéces adsorbées (ici
OH, HS et H,0) a la surface du métal par un processus de transfert de charge. Les espéces OH sont
responsables de la passivation du métal par une couche d’oxyde, tandis que les espéces HS sont
impliquées dans la précipitation de sulfure ferreux.

Geana et al. [100] ont montré que 'augmentation de I’épaisseur de I'oxyde se formant sur la surface de
I'acier dans les solutions alcalines contenant des sulfures était fortement réduite en raison de
I'adsorption préférentielle de HS. L’augmentation du potentiel conduirait alors a I'oxydation des espeéces
adsorbées permettant ainsi la formation de sulfures de fer.

Le pic C est quant a lui susceptible de correspondre a la formation de sulfure ferrique (Fe,S;). Ce dernier
peut se former selon les réactions suivantes :

2FeS + HS™ + OH™ — Fe,S; + Hy0 + 2e~ et/ou 24)
2FeS + S?7 > Fe,S; + 2e” (25)

Cette phase étant peu connue, il est difficile d’approuver avec certitude sa correspondance avec le pic C.
De plus, il a été observé sur une couche de produits de corrosion, la formation successive de mackinawite
(FeS), de pyrrhotite (Fe,.S) et de pyrite (FeS,) [60, 101] mais aucune phase de type Fe,S; n’a été observée.

Le pic D correspond a la formation de la pyrite (FeS,) selon les réactions suivantes :
Fe+2HS™ + 20H™ - FeS, + 2H,0 + 4e~ et/ou (26)
Fe + 252 > FeS, + 4e™ 27)

Cependant, plusieurs auteurs expliquent que I'augmentation du courant dans la zone du pic D, avant
I’'oxydation de I’eau, est due a la rupture partielle de la passivité a la surface de I'acier. Tromans [102]
décrit que la passivité du fer en solution alcaline contenant des sulfures est retardée en raison de
I’incorporation d’ions S* au sein de la couche passive supposée constituée de Fe;O, pour former par la
suite un film non protecteur, sous la forme éventuelle Fe;0,.,S..

Shoesmith [94] et Salvaraza [99] ont montré qu'a des potentiels anodiques suffisants, la couche d'oxyde
a la surface de I'acier est attaquée, ce qui entraine une dégradation de la passivité et la formation de
FeS,.

Dans ces travaux, Shoesmith [103] a démontré que la croissance d’un film de mackinawite sur une
électrode d’acier immergée en solution aérée a pH = 10 contenant des sulfures se produisait sur des
sites d’une couche imparfaite d’oxyde de fer préformée. Ces essais ont permis de montrer que la vitesse
de dissolution de la couche d’oxyde de fer contrélait la vitesse de formation d’une fine couche de
mackinawite par-dessus cette derniére. Cette dissolution a été causée par ’laugmentation locale du pH
due a 'oxydation des ions sulfures pour donner des polysulfures et du soufre élémentaire.

En conclusion, I'attribution des pics de la courbe de voltammeétrie et donc la cinétique de formation des
sulfures de fer est encore trop mal connue pour pouvoir déterminer précisément quel est le
comportement de I'acier en solution alcaline contenant des sulfures. Toutefois, les composés identifiés
le plus fréquemment dans ces essais sont des sulfures de fer tels que la mackinawite (FeS), la pyrite
(FeS,), I'erdite (NaFeS,), le soufre élémentaire (a-Ss), ainsi que des oxydes de fer tels que la maghémite
(y-Fe,0) et la magnétite (Fe;0.).
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Dans le cadre de nos essais, le paramétre température est important et doit étre pris en compte. |l a été
étudié par Shoesmith [94] qui a montré que plus la température augmentait, plus la taille des pics
d’oxydation ou de formation d’oxyde augmentait. La caractérisation des produits de corrosion en fin
d’essais de voltammétrie cyclique a montré la formation de I’erdite (NaFeS,).

3.2. Effet des sulfures sur le comportement de I’acier en milieu basique proche
de la neutralité, en conditions aérées et désaérées

Dans ce paragraphe, une synthése des résultats décrivant le comportement de I'acier en milieu
pétrolier proche de la neutralité est donnée. Pour simuler le comportement de I’acier en environnement
pétrolier impactant les pipelines, Sherar et al. [104] ont réalisé des essais d’immersion d’un acier au
carbone dans une solution de 0,2 M NaHCO; + 0,1 M NaCl + 0,1 M Na,SO, a pH = 8,9 dans un premier
temps en solution désaérée (28 jours), puis aérée (50 jours), et enfin en ajoutant des sulfures sous forme
de Na,S (@ partir du 64 jour). Durant la premiére phase, c’est-a-dire 28 jours en condition désaérée, le
potentiel d’abandon est stable autour de -0,800 V/ECS, et la résistance de polarisation vaut environ
33 000+ 8 000 Q.cm2. Au 28 jour, le passage de la solution en condition aérée provoque une brusque
augmentation du potentiel passant de -0,800 V/ECS (désaérée) a -0,500 V/ECS (aérée). Les valeurs de
résistance de polarisation varient également passant de 33 000 + 8 000 Q.cm? a 1000 £+ 100 Q.cm2.
Ces essais ont permis de mettre en évidence I'augmentation de la vitesse de corrosion lors du passage
des conditions désaérées aux conditions aérées. Aprés la stabilisation du potentiel et de la résistance de
polarisation, 0,625 mM de HS sont ajoutés au 64™ jour de I’essai. L'ajout de sulfure a la surface de
I’acier en milieu aéré déclenche des transitoires rapides de potentiel de corrosion passant de -0,500
V/ECS a -0,600 V/ECS et de résistance de polarisation passant de 1 000 + 100 Q.cm? a 500 + 100
Q.cm?2. Au 69°™, puis au 74°™ et enfin au 79*™ jour, des ajouts de sulfures ont été réalisés selon les
concentrations respectives suivantes : 1,25 ; 1,875 et 3,75 mM de HS'. La vitesse de corrosion semble
indépendante de la concentration de HS', ce qui indique que la corrosion est controlée par les propriétés
du film de sulfure de fer a la surface de I'acier. Cet essai a démontré que les sulfures pouvaient
déstabiliser les oxydes formés a la surface de I'acier durant les 64 premiers jours d’essai et augmenter
la vitesse de corrosion.

Toujours dans la solution étudiée par Sherar et al. [104], d’autres essais ont été réalisés. Dans le 1* cas,
0,1 mM de HS par intégration de Na,S dans la solution ont été ajoutés dés le début de I'essai en
conditions anoxiques. Aprés 14, 43 et 58 jours, des ajouts de sulfures dont les concentrations sont
respectivement 0,4, 0,7 et 0,9 mM de HS ont été réalisés. Ces essais ont permis de mettre en évidence
que le sulfure introduit sous forme de Na,S dés le début de I’essai provoquait la formation d’une couche
de mackinawite. La variation de concentration en HS ne semble pas impacter la vitesse de corrosion. Ce
résultat valide également celui obtenu par I’essai présenté précédemment.

Dans le 2¢™ cas, I’acier subit une période en conditions anoxiques conduisant a la formation d’un film
composé de magnétite et de sidérite. Aprés 35 jours d’essai, I’addition de 0,1 mM de sulfure provoque
une augmentation de la vitesse de corrosion. L’hypothése expliquant ce phénoméne est la formation de
sulfure de fer au sein de la couche poreuse de magnétite/sidérite. Cependant, le dépot de mackinawite
qui s'est formé ne passive pas la surface de I’acier et la conversion chimique de la magnétite par réaction
avec HS pour former de la mackinawite conduit a une augmentation constante et continue de la vitesse
de corrosion. Par conséquent, la corrosion semble étre soutenue par la réduction des protons sur la
surface de la couche de magnétite/mackinawite.

Enfin, dans le 3™ et dernier cas, I’acier est exposé a des cycles aéré/désaéré conduisant a la formation
d’une épaisse couche de magnétite/maghémite. L’ajout de sulfure n’a pas d’effet immédiat sur la vitesse
de corrosion. Cependant, la présence de petites quantités de mackinawite a la surface de I'oxyde laisse
penser qu’une conversion chimique de la couche de produits de corrosion pourrait par la suite augmenter
la vitesse de corrosion comme observé dans le cas précédent. Ces résultats ont également été observés
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par Newman et al. [105] qui ont émis I’hypothése qu’une surface pré-corrodée empécherait la formation
d’une couche homogéne de mackinawite et par conséquent ne provoquerait pas la formation d’une
couche permettant de protéger la surface de I’acier.

4. Conclusions

Dans le cas de notre problématique, I’acier du chemisage sera directement au contact des argilites
au niveau de la génératrice inférieure et peut étre aussi dans certaines zones en raison de la présence
de débris d’excavation, mais également au contact du matériau de remplissage sur tout le reste de sa
surface. Les mécanismes de corrosion des aciers en milieu cimentaire sont a I’'heure actuelle bien définis,
et différents parametres tel que le pH, les chlorures, les carbonates ... peuvent influer sur la passivation
et/ou la dépassivation de la surface de I'acier. Dans le cas du stockage, le matériau de remplissage est
un matériau spécifique a bas pH (entre 10 - 11) pourrait conduire a la formation d’une couche plutot
protectrice, voire d’un film passif, a la surface du chemisage. Cependant, comme précisé dans la revue
bibliographique, cette couche peut devenir instable sous I'effet de différentes espéces présentes dans
I’environnement, et notamment les chlorures. De plus, la présence de sulfure au sein du ciment CEM Il
utilisé dans la composition du matériau de remplissage, mais également la présence de pyrite au sein
des argilites pourrait favoriser la formation de sulfure de fer et déstabiliser le film passif ou la couche
protectrice présent a la surface de I’acier.

De ce fait, I’étude du comportement de I'acier au contact du matériau cimentaire spécifique aux
conditions du stockage, et I’évolution de ce comportement au cours du temps sous I'effet de différentes
espéces, sont au coeur de ce travail de thése. L’influence d’une hétérogénéité du milieu, impliquant par
exemple qu’une petite partie de la surface du chemisage soit au contact des argilites, est également
traitée, notamment au travers de I’étude du réle de I’hétérogénéité de la couche de produits de corrosion.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

1. Matériels et méthodes
1.1. Matériaux d’étude et préparation des électrodes

Les matériaux étudiés lors de ces travaux sont des aciers non alliés : S235JR et APl 5L X65. Le
premier a été étudié dans la thése d’A. Romaine (Doctorant Andra 2011 - 2014) [1]. Il a été également
utilisé pour les premiers essais du présent travail de thése qui avaient pour objectif d’approfondir
certains aspects du travail d’A. Romaine, comme |’étude du couplage d’électrodes recouvertes de
différents produits de corrosion (hotamment la magnétite, la sidérite et la mackinawite). Le deuxiéme
acier considéré pour la suite est celui envisagé pour la fabrication du chemisage de I'alvéole HA du projet
Cigéo : API 5L X65 MS PSL2 (nuance pétroliere en nominal). Ce dernier a été sélectionné pour ses
propriétés mécaniques et sa résistance aux risques de fissuration par corrosion sous contrainte, qui ne
sont pas écartés a jour sur le long terme.

1.1.1. Caractérisation des matériaux

Les compositions chimiques de ces aciers sont données ci-dessous en Tableau II-1 :

S$235)JR bal 0,122 | 0,206 | 0,641 | 0,016 | 0,031 | 0,118 | 0,02 | 0,011 | 0,451 / / /
API 5L X65 | 98,09 | 0,041 0,33 1,33 | 0,009 | 0,002 | 0,056 | 0,015 | 0,041 | 0,029 | 0,042 | 0,016 | <0,005

Tableau II-1 : composition chimique des aciers S235JR et APl 5L X65 (% massique)

Pour ce qui est de la composition chimique, les deux aciers different par leur teneur en carbone
et soufre (teneur plus faible pour I’API 5L X65). Dans I’acier, le soufre réagit avec le manganése pour
former des précipités de sulfure de manganése (MnS). Ces derniers sont des sites préférentiels
d’amorcage de la corrosion localisée. Par conséquent, une faible teneur en soufre améliore la résistance
a la corrosion localisée de I'acier.

Figure II-1 : observation métallographique de I'acier S235JR utilisé (observation au microscope optique
apreés attaque de la surface au Nital)

La Figure llI-1 montre la microstructure ferrito-perlitique de I’acier S235JR. La proportion des grains
de perlite lamellaire (en noir) correspond a celle attendue au regard de la teneur en carbone du matériau.
Les grains de ferrite ont une taille d’environ 25 pm x 25 ym et une forme relativement homogéne.

s
f‘ | ANDRA
LaSIE -51 -



Chapitre Il : Matériels et méthodes

Figure II-2 : observation métallographique de I'acier APl 5L X65 utilisé (observation a cceur au microscope
optique apreés attaque de la surface au Nital)

La Figure II-2 montre la microstructure de I'acier APl 5L X65, qui est essentiellement ferritique
avec quelques plages de perlite fine.

Dans le cas des 2 aciers, la surface étudiée est perpendiculaire a la direction de corroyage des
barres, et donc aux alignements de perlite attendus dans ce type de produits.

1.1.2. Préparation des électrodes

Pour chaque acier, des troncons cylindriques de 1,76 cm? de surface et d’une hauteur d’environ
0,8 cm ont été découpés. Une des faces de chaque troncon (face plane arriére non exposée a I’électrolyte)
est connectée électriquement avec un fil de cuivre gainé par le biais d’une soudure a I’étain. L’ensemble
est ensuite enrobé dans une résine époxy MA? permettant I'isolement total de la face latérale, ainsi que
de la face arriere et la soudure. Ainsi, lors des essais, seule la face avant des échantillons, de surface
1,76 cm? est en contact avec le milieu (électrolyte, matériau de remplissage, argilites...)

Diametre de la résine: 30 mm

Diameétrede I’électrode d’acier: 15mm

Figure 11-3 : surface de I'électrode en contact avec le milieu (électrolyte, matériau de remplissage,
argilites...)

Avant chaque essai, les électrodes sont polies au grade 500 avec un papier carbure de silicium
(SiC), puis rincées a I'’eau déminéralisée dans un bac a ultrasons pendant 5 minutes, avant d’étre
dégraissées a I’éthanol.

La préparation des électrodes destinées a étre recouvertes par les argilites ou le matériau de remplissage
se fait de la maniére suivante :

- (i) Les argilites sont finement broyées, puis tassées de facon a former une couche d’environ 5
mm d’épaisseur a la surface du métal.

- (ii) Le matériau de remplissage est coulé sur la surface du métal a une hauteur d’environ 20 mm
puis laissé durant 8 semaines dans un environnement proche de 100% d’humidité permettant le
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durcissement du matériau (prise).

Un moule en téflon autour de I’électrode permet de maintenir en place les argilites ou le matériau de
remplissage pour les essais électrochimiques en immersion.

1.2. Les solutions utilisées, les argilites et le matériau de remplissage

1.2.1. Les solutions utilisées

Dans le cadre de la formation de produits de corrosion a la surface des électrodes d’acier, les
solutions utilisées sont préparées avec les 3 produits suivants en concentrations variables :
hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO;), chlorure de sodium (NaCl) et sulfure de sodium (Na,S). Les
produits chimiques utilisés comportent moins de 2% d’impuretés et sont stockés dans des conditions
adéquates (+5°C par exemple pour le sulfure de sodium). Toutes les solutions ont été préparées avec de
I’eau dé-ionisée d’une résistivité de 18,2 MQ cm. Le pH des solutions est ajusté avec des petits volumes
d’acide chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium. Les solutions utilisées sont les suivantes :

Solutions [NaCl] en mol/I [NaHCO:] en mol/I [Na.S] en mol/I

S1 0,05 0,1

S2 0,01 0,01

S3 0,01

S4 0,01 0,01 0,001

S5 0,05 0,5

S6 0,01 0,001

S7 0,01 0,01 0,01

S8 0,01

Tableau II-2 : solutions utilisées pour les essais de formations de couches de produits de corrosion

La solution S1 riche en carbonate a été élaborée dans le but de faciliter la synthése de couches de sidérite
par polarisation anodique.

La solution S2 est la plus représentative des conditions du futur site de stockage de Bure (Cigéo), si I'on
admet que les ions carbonates et chlorures sont les espéces prépondérantes dans la formation des
produits de corrosion. Cette solution, déja utilisée dans des études antérieures [2, 3], est caractérisée
par un pH et des concentrations en carbonate et en chlorure similaires a celles de I'eau interstitielle
retrouvé dans les conditions du site de stockage de Bure [4, 5].

Les solutions S1 et S2 ont été étudiées par A. Romaine durant sa thése [1].

La solution S3 correspond a la solution S2 sans les carbonates. Elle sera utilisée par la suite pour favoriser
la formation de magnétite au dépend de la sidérite.

Les solutions S4 et S6 correspondent aux solutions S2 et S3 avec un ajout du sulfure de sodium
permettant de favoriser la formation de mackinawite. La solution S5 a été étudiée par M. Etique durant
sa thése [6] pour la formation d’une couche de sidérite a 25°C.

La solution S7 est voisine de la solution S4 avec une concentration en Na,S 10 fois supérieure afin d’éviter
I’appauvrissement de la solution en sulfure.

La solution S8 est une solution testée dans le cadre de la formation de la magnétite, préalablement
proposée par Nishimura [7].

Dans le cadre des essais de longues durées (6 mois) réalisées avec I’acier APl 5L X65 au contact du
matériau de remplissage, différentes solutions ont été utilisées. La premiére solution (12) simule le
comportement a court terme du stockage et correspond a I'’eau porale provenant du matériau de
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remplissage. La seconde (15) simule le comportement a long terme et correspond a I'eau porale du
matériau de remplissage influencé par le COx (Callovo-Oxfordien, roche hote de Cigéo). La derniéere (6)
simule le comportement d’hétérogénéité d’interface entre les argilites et le matériau de remplissage
représentant la faible surface ou le chemisage sera posé sur les argilites avec les surfaces plus
importantes autour, en contact du matériau de remplissage. Les compositions et le protocole de
préparation pour chaque solution sont décrits dans la suite de ce paragraphe.

Solution 12 : eau porale du matériau de remplissage : comportement a court terme

Les composés chimiques ont été introduits un a un dans la bouteille de préparation sous forme
de poudre (sauf pour KCI) et selon I'ordre indiqué par le protocole P22 du rapport BRGM/RP-66357-FR.
Concernant le chlorure de potassium (KCl), il a été choisi de réaliser une solution dix fois plus concentrée
de 100 mL afin de pouvoir peser la masse de KCl initialement trop faible (0,00075 g).

Protocole de préparation

Dans 800 mL d’eau ultra pure dégazée, les sels ont été introduits et dissous les uns apres les
autres sous agitation et selon I'ordre indiqué. Dans le Tableau II-3, les composés chimiques, les masses
théoriques, les masses effectives et le suivi du pH sont rassemblés :

KCI 0,00075 0,00071 6,5 15
K.SO. 4,36086 4,3618 6,5 15
Al;(S0.);, 18H.0 0,13738 0,137 4,2 15
CaSO0., 2H:0 1,35694 1,3575 4,2 30
Na;SiOs;, 5H.0 0,61393 0,6123 11,1 15
NaHCO; 1,05181 1,0524 8,0 30

Tableau II-3 : masses des sels pour 1 kg de solution 12 et suivi du pH

Apres I’'ajout de I'’ensemble des sels, le pH de la solution est mesuré a 8,0. Pour atteindre le pH
de 11,2 il faut ajouter environ 11,5 mL de solution de NaOH 1 M. Aprés 3 heures d’agitation, le pH est
mesuré a 11,2.

Aprés une nuit d’agitation de la solution, cette derniére est chauffée a 49,2°C (environ 50°C). Le
pH est mesuré a 10,528 (comme indiqué par le protocole : pH=10,5+ 0,1). Le pH de la solution 12 est
donc conforme a celui indiqué par le protocole de la préparation. Cependant, il a été observé la présence
d’un précipité blanc au fond de la bouteille. Ce dernier a été caractérisé par diffraction des rayons X et
est présenté en Figure II-4 :
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Figure II-4 : diffractogramme X réalisé sur le précipité blanc obtenu lors de la préparation de la
solution 12

L’identification des pics a permis de déterminer la nature du composé blanc. Il s’agit d’un mélange
de monohydrocalcite (Ca(CO;)(H,0)) et de calcite (CaCOs), qui sont des carbonates de calcium. Ces
composés se forment par I'association d’ions calcium (Ca*') et d’ions carbonates (CO,*) provenant des
sels CaSO, et NaHCO; utilisés leur de la préparation de la solution. Une fois formés, les carbonates de
calcium sont trés peu solubles dans I’eau.

Solution 15 : eau porale du matériau de remplissage influencé par le COx : comportement a long terme

Les composés chimiques ont été introduits un a un dans la bouteille de préparation sous forme
de poudre et selon I'ordre indiqué par le protocole P25 du rapport BRGM/RP-66357-FR.

Les solutions de NaOH (1M, 0,25M et 0,005M) ont été préparées dans le but d’ajuster le pH de la solution
synthétique et de préparer une solution mére de sulfure a 1 g/L et une solution fille de sulfure a 10
mg/L.

Protocole de préparation

Les différentes solutions utilisées (NaOH 1M, 0,25M et 0,005M) pour la préparation de la solution
15 ont été préalablement dégazées pendant 1 nuit et sous agitation avant d’étre rentrées en boite a
gants.

La premiére partie de la préparation consiste a réaliser une solution de Na,S a la concentration finale de
0,192 mg/L. Pour cela, il suffit de dissoudre en boite a gants 6,36 g de Na,S (7-9 H,0) dans un litre de
NaOH a 0,005 M afin d’obtenir une solution mére a 1 g/L en S?. Le pH de la solution est mesuré a 12,1.
Il convient par la suite de préparer une solution fille concentrée de sulfure a 10 mg/L soit 20 mL de
solution mére avec 2 mL de solution de NaOH (0,25 M). A partir de cette solution, 19,2 mL sont prélevés
pour étre ajoutés a la solution synthétique finale.

Remarque : le protocole de préparation du laboratoire BRGM pour le dosage des espéces sulfures étant
complexe, il a été décidé d’admettre que la concentration de 0,192 mg/L de sulfure pouvait étre calculée
théoriquement :

Crite X Vritte = Crinate X Vrinaie
On cherche le volume de la solution fille & mettre dans la solution finale de 1 litre.

vV
fille = w =19,2 mL pour 1 litre de solution synthétique

I
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La deuxiéme partie de la préparation concerne le mélange des différents constituants du Tableau 1I-4 :

CasO,, 2H:0 1,46091 1,4593 6,5 20
NaCl 1,97144 1,9705 6,7 15
Na.SO. 0,07688 0,0758 8,4 15
Na;SiO;, 5H:0 0,35569 0,3594 11,2 25
NaHCO; 0,09025 0,0901 10,8 15
Al;(S0.);, 18H.0 0,52857 0,5285 6,1 20

Tableau II-4 : masses des sels pour 1 kg de solution 15 et suivi du pH

Apres I'ajout de I'’ensemble des sels, le pH de la solution est mesuré a 6,1. Pour atteindre le pH
de 10,6 il faut ajouter environ 5 mL de solution de NaOH 1 M. Aprés 17 heures d’agitation, le pH est
mesuré a 10,6. Apres I'ajout de 19,2 mL de solution de Na,S ([S*] = 10 mg/I), le pH de la solution finale
est mesuré a 10,3. Aprés une nuit d’agitation de la solution, cette derniére est chauffée a 49,2°C (environ
50°C). Le pH est mesuré a 9,5 (soit légérement en-dessous de la valeur cible indiquée par le protocole :
pH =10 £ 0,1). Une faible quantité de solution de NaOH 1 M (quelques gouttes) a été ajoutée pour
atteindre un pH de 10,0. Le pH de la solution 15 est donc conforme a celui indiqué par le protocole de
la préparation. Cependant, comme pour la solution 12, un précipité blanc correspondant a la formation
de calcite et de monohydrocalcite a été retrouvé au fond de la bouteille.

Solution 6 : au contact du COx oxydé : hétérogénéité d’interface

Les composés chimiques ont été introduits un a un dans la bouteille de préparation sous forme
de poudre et selon I'ordre indiqué par le protocole P29 du rapport BRGM/RP-66357-FR.

Le standard Al utilisé est une solution normée pour ICP/MS contenant de l’acide nitrique et de
I’aluminium concentré a 10 mg/L.

Une solution de FeSO, ,7H,0 a 100 mg/L a été préparée en boite a gants pour la suite de la préparation
apres I'ajout des différents produits chimiques présentés en Tableau II-5.

Une solution de H,SO, 1 M a également été préparée dans le but d’ajuster le pH de la solution a la valeur
cible de 2,5 a 25°C.

Protocole de préparation

Dans 650 mL d’eau ultra pure dégazée, les sels sont introduits et dissous les uns apreés les autres
sous agitation et selon I'ordre indiqué. Le suivi du pH a été répertorié également dans le Tableau II-5 :

CasO., 2H.0 2,7965 2,7972 8,6 90
MgSO., 7H.0 8,1508 8,1498 8,6 15
MgCl;, 6H:0 3,8396 3,8395 8,5 10

KCI 0,1672 0,1679 8,5 10

SrCl;, 6H.0 0,066 0,0671 8,5 10
Na:SiOs, 5H.0 0,0711 0,0719 9,6 30

Al (standard 10 mg/L) 3,50 mL 3,50 mL 3,7 10

Tableau II-5 : masses des sels pour 1kg de solution 6 et suivi du pH
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

Remarque : le sulfate de calcium prend du temps a se dissoudre entiérement (plusieurs heures).

La température durant les mesures a fluctué entre 25,8°C et 26,8°C. Aprés I’ajout de I'ensemble des sels,
le pH de la solution est mesuré a 3,66. D’aprés le protocole de préparation, il aurait fallu obtenir une
solution dont le pH était au-dessus de 4. Par conséquent, I’'ajustement avec une solution de H,SO, 1 M
n’a pas été effectué. Aprés la préparation d’une solution de FeSO,,7H,0 a 100 mg/L, un volume de
82,1 mL de cette solution a été ajouté dans la solution synthétique afin d’obtenir une concentration
massique finale en Fe* de 1,649 g/L. Le détail du calcul est présenté ci-dessous :

Meesos, 7120 = 278,0146 g/mol

M. = 55,845 g/mol

v . Crez+ ginue X Vaitue
concentré — M
Fe

CFe2+concentré M
FeS04,7H20

On cherche le volume de la solution concentrée a verser dans la solution finale de 1 litre.

% = 82,1 mL pour 1 litre de solution synthétique

100 x 378,0146

concentré=

Apres I’'ajout des 82,1 mL de solution mére dans la solution synthétique, la masse de cette derniére
est ajustée a 870 g. Le pH est ensuite ajusté a 2,5 par I’ajout d’environ 2 mL d’une solution de H,SO, TM.

Les carbonates de sodium et magnésium sont par la suite ajoutés a la solution dans I’ordre suivant :
e NaHCO;:8,4774 g ; pH = 7,141 aprés 10 minutes
e MgCO;:2,9120¢g

La masse de la solution finale est alors complétée a 1 kg. Le pH mesuré de la solution est de 7,0 a 24,9°C.
Aprées 3 heures d’agitation, le pH de la solution descend a 6,8. La solution est de couleur blanc-vert
foncé. Aprés 2 jours d’agitation, le pH de la solution a été mesuré a 7,2 a 25,2°C. Cette augmentation
du pH est certainement due a la dissolution du sulfate de calcium (qui prend du temps pour étre
complétement dissous). Le pH est par conséquent conforme au protocole de préparation du rapport
BRGM (entre 7 et 8).

1.2.2. Les argilites

Les argilites utilisées dans ce travail ont été extraites du forage référencé EST 205 de Bure entre
473,8 m et 510 m'. La composition moyenne des argilites est donnée dans le tableau ci-dessous :

Groupe lllite 17
Smectite 27
Kaolinite 2,6
Chlorite 2
Quartz 22

Calcite 20
Dolomite / Ankérite 3
Feldspath K 1,9
Plagioclases 1
Pyrite 0,8
Sidérite + ferriféeres minéraux 1,9
Titanium minéraux 0,3
Phosphates minéraux 0,2

Tableau II-6 : composition moyenne des argilites de Bure

' Andra underground research laboratory: interpretation of the mineralogical and geochemical data acquired in the
Callovian-Oxfordian formation by investigative drilling ; E. Gaucher, C. ROBELIN, J.M Matray, G. Négrel, Y. Gros,
J.F. Heitz, A. Vinsot, H. Rebours, A. Cassagnabére, A. Bouchet.
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Les argilites ont été conservées a -20°C au congélateur, une procédure simple mais suffisante pour
éviter I’oxydation de certaines phases, notamment la pyrite.

L’'impact des argilites sur la corrosion de I’acier S235JR a été étudié par A. Romaine lors de sa thése. Il a
été considéré que les comportements en corrosion des aciers APl 5L X65 et S235JR sont sensiblement
les mémes. La procédure de broyage (a I'aide d’un mortier et d’un pilon) est restée la méme afin de
reproduire les conditions utilisées par A. Romaine. Comme I’a montré celui-ci dans sa thése, la
granulométrie des particules broyées présente une grande dispersion (entre 0,1 et 100 pm). L’hypothése
émise pour expliquer ce phénomeéne est I’hétérogénéité des argilites qui se composent de phases
minérales possédant des duretés différentes. Le diamétre moyen des particules est de 19 pm.

ko en volume / passant
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Figure 1I-5 : taille des particules des argilites aprés broyage ; granulométrie mesurée a l'aide d’un

granulométre laser de marque Cilas (modéle 1090)

Les argilites broyées ont également été analysées par micro-spectroscopie Raman.
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Figure II-6 : spectre Raman obtenu lors de I'analyse des argilites broyées

Les 3 pics obtenus a 344, 380 et 429 cm’ sont caractéristiques de la pyrite (FeS,), un des
composants des argilites. La pyrite posséde un aspect brillant facilement détectable via le microscope
du spectrométre Raman. Ce composé est sensible a I’action de ’oxygéne, et sa détection laisse penser
que la procédure de broyage n’induit qu’une transformation limitée (la pyrite ne représente que 0,8%
des argilites du COx). Les autres éléments constituant les argilites n’ont pas pu étre détectés car les
spectres obtenus s’accompagnent d’une importante fluorescence.
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1.2.3. Le matériau de remplissage

Les différents constituants pour la préparation du matériau de remplissage? sont les suivants :

Ciment CEM 11I/C 32,5 N SR CE PM NF Calcia (usine de Rombas) 126
Fumée de silice S95 DM CONDENSIL 126
Bentonite 2HS1 LKAB Minerals 33,6
Hydrotalcite MG 70 - PURAL Sasol 8,4
Eau d’Evian Evian Grande distribution 881

Tableau II-7 : constituants pour la préparation du matériau de remplissage

La préparation du matériau de remplissage de I’espace annulaire (MREA) est réalisée a I’'aide d’un
malaxeur a coulis (de marque RAYNERI-VMI), de type « TURBOTEST 33/750 » équipé d’une pale
défloculante. Le protocole a suivre est le suivant :

Mélanger : eau Evian + bentonite + hydrotalcite 900 tr/min 10 minutes 15 minutes
Ajouter : ciment + fumée de silice 1500 tr/min 1 minute 1 minute

Repos 0 tr/min 30 secondes 30 secondes

Mélanger 2200 tr/min 5 minutes 15 minutes

Tableau II-8 : protocole de préparation du matériau de remplissage

Le protocole a été modifié avec des temps de mélange plus longs (différence entre durées
préconisée et réelle) afin d’obtenir un mélange parfaitement homogéne.

2. Dispositif et montage expérimentaux

Dans cette partie, les trois dispositifs utilisés dans I’ensemble de la thése sont présentés. Les
études électrochimiques ont été réalisées a I’aide d’un montage classique a 3 électrodes. Deux dispositifs
ont été concus pour effectuer les mesures électrochimiques :

> Dispositif 1 : il est utilisé pour la formation de produits de corrosion par polarisation anodique,
les mesures de résistance de polarisation et les mesures d’impédance électrochimique.

> Dispositif 2 : il est utilisé pour les essais de couplages ou 2 électrodes sont placées dans la
méme cellule et connectées électriquement par I'intermédiaire d’un potentiostat fonctionnant
en mode ZRA (@mperemétre a résistance nulle).

Enfin, le montage concu pour des essais plus longs (6 mois) est présenté en derniére partie de ce
chapitre.

2.1. Dispositif 1

Les expériences ont été réalisées dans une cellule a double paroi avec un cryothermostat (Fisher
Bioblock Scientific) pour effectuer des essais a 25°C ou 80°C. Le comportement en corrosion de I'acier
est étudié a I'aide de mesures électrochimiques. Pour cela, un montage a 3 électrodes (Figure 1l-7) a été
utilisé :

2 Andra : coulis d’injection pour I’annulaire a I’extrados de I’alvéole de déchets HA ; Xavier BOURBON ; juillet 2015.
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Electrode de référence : Red/Rod

Arrivée de gaz (Ar)

Allonge de Luggin

Cellule double paroi

Contre électrode : grille de
platine

Electrode de travail : acier S235JR ou
APl 5L X65

Figure Il-7 : cellule électrochimique a 3 électrodes contenant une électrode d’acier recouverte de matériau
de remplissage

Le montage est composé de :

> Une électrode de travail : I'acier étudié. Sa surface active de 1,76 cm? est positionnée
horizontalement et orientée vers le haut.

> Une contre électrode : une grille de platine possédant une surface spécifique plus importante
que la surface de I’électrode de travail. Elle est utilisée pour fermer le circuit électrique de la
cellule.

» Une électrode de référence : une électrode Red/Rod fournie par la société Radiometer Analytical.
Elle permet d’effectuer des mesures a 80°C (Egearos = + 0,141 V/ESH a 80°C). L’électrode est
utilisée via un capillaire rempli d’une solution de chlorure de potassium (KCl) a 3M, qui est
plongé dans la solution de la cellule. Ceci permet d’éviter a I’électrode de référence de se
« décharger » trop rapidement en KCl et limite la quantité de chlorures déversée dans la solution.

> Un potentiostat VSP de marque Biologic : il permet d’enregistrer les mesures électrochimiques
et de programmer les différentes séquences de mesures a réaliser.

» Un ordinateur contenant le logiciel Ec lab propre au potentiostat : il permet de réaliser les
séquences a tester et de lire les résultats obtenus.

2.2. Dispositif 2

Des essais de couplage ont été réalisés avec deux électrodes d’acier recouvertes de différents
produits et placées dans le méme électrolyte. Le principe consiste a relier ces deux électrodes
électriqguement avec un potentiostat en mode ZRA pour mesurer le courant et le potentiel de couplage.
Le montage utilisé est présenté Figure II-8 :
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Electrode de référence : Red/Rod

<«— Allonge a 3 compartiments

Arrivée de gaz (Ar) |——»

Cellule double paroi

Electrode de travail 1 :
acier API 5L X65
Electrode de travail 2 :
i acier APl 5L X65

Figure II-8 : cellule électrochimique a 3 électrodes contenant deux électrodes d’acier pouvant étre
recouvertes de produits de corrosion différents (mode ZRA)

Remarque : I'allonge a 3 compartiments est constituée d’un premier compartiment contenant la solution
testée, d’un deuxiéme compartiment contenant un mélange d’une solution de KCI 3M avec la solution
testée (50%/50%), et d’un dernier, ou se trouve I’électrode de référence, rempli d’une solution de KClI
3M.

Les différents produits de corrosion testés sont la magnétite, la mackinawite et la sidérite. Des
expériences de couplage ont également été réalisées avec une premiére électrode recouverte d’une
couche d’argilites et une seconde recouverte d’une couche de matériau de remplissage.

2.3. Essais de longue durée (6 mois)

Le principal objectif de ces essais de longue durée est d’étudier le comportement de I’acier API 5L
X65 utilisé pour le chemisage dans différentes configurations oul il sera amené a évoluer et notamment
pour :

e Simuler le comportement a court terme de I'acier APl 5L X65 du chemisage en contact avec le
matériau de remplissage (a sa mise en place),

e Simuler le comportement a long terme de |'acier APl 5L X65 du chemisage en contact avec le
matériau de remplissage,

e Simuler une hétérogénéité du milieu c’est-a-dire simuler le comportement de I’acier a une interface
MREA/argilites.

Pour cela, il a été choisi de réaliser 3 essais avec 6 éprouvettes en acier APl 5L X65 par cellule. Les
caractérisations des éprouvettes avant et aprés essai permettront de statuer sur le comportement de
I’acier pour chaque configuration. Le Tableau I1I-9 récapitule les essais effectués.
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Essai 1:

dans la cellule 1

Essai 2 :
dans la cellule 2

Essai 3 :
dans la cellule 3

Objectif Comportement a court terme Comportement a long terme Hétérogénéité d’interface
Matrice Matériau de remplissage seul Matériau de remplissage seul Matériau de remplissage +
argilites du COx

Eau de Solution 12 : équilibre Solution 15 : MREA influencé Solution 6 : au contact du
saturation gibbsite (sans chlorure) par les argilites du COx COx oxydé
Conditions T = 80°C, milieu anoxique

Durée Cellule 1 : 6 mois Cellule 3 : 6 mois Cellule 5 : 6 mois

Cellule 2: 1 ou 2 ans Cellule 4 : 1 ou 2 ans Cellule 6 : 1 ou 2 ans

Tableau II-9 : tableau récapitulatif des essais de longue durée (6 mois). COx = Callovo-Oxfordien

Les 3 cellules de test sont les suivantes :

Cellule 1

\ J \

Cellule 2

|

Essai 1

Comportement a court terme

|

Essai 2

Comportement a long terme

Légende : les dimensions des éprouvettes sont données en mm

Eau de saturation
Eau de saturation

Eau de saturation

Argilites

: solution 12

: solution 15

: solution 6

Matériau de remplissage

Cellule 3

|

Essai 3

Hétérogénéité d’interface

I Eprouvette d’acier APl 5L X65 20 mm x 40 mm x 2 mm)

mmmm  Fprouvette d’acier APl 5L X65 (40 mm x 40 mm x 2 mm)

La configuration des cellules (éprouvettes, porte-éprouvettes, couvercle ...) est présentée dans la suite
pour chaque essai.

2.3.1.

Les cellules de test pour les essais 1 et 2

Chaque cellule comporte 6 éprouvettes d’acier API 5L X65 de dimensions 20 mm x 40 mm x 2 mm.
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<4 Couvercle en acier
inoxydable

Solution de saturation

Matériau de
remplissage

Cellule en acier inoxydable —
Bécher en téflon

Porte-éprouvettes en téflon - 6 éprouvettes en acier

= API 5L X65

Figure 1I-9 : cellule de test pour les essais 1 et 2

Le dispositif est constitué d’une cellule en acier inoxydable avec un bécher en téflon a I'intérieur
et un couvercle en acier inoxydable. L’étanchéité entre le bord du bécher en téflon et le fond du couvercle
est assurée par un joint nitrile résistant aux solutions basiques a 80°C. A I'intérieur du bécher en téflon,
un porte-éprouvettes fabriqué entierement en téflon (inerte chimiquement) permet de positionner et
maintenir les éprouvettes en acier APl 5L X65 au sein du matériau de remplissage. Son utilisation va
permettre d’éviter des risques de confinement que I’on pourrait rencontrer si I'on utilisait des
éprouvettes trouées suspendues. L’utilisation de tiges dans la conception du porte-éprouvettes permet
de réduire la zone de contact entre les éprouvettes en acier APl 5L X65 et le téflon. Seule une génératrice
assure le contact entre les 2 éléments. Les tiges de maintien entre les éprouvettes d’'une méme rangée
vont permettre une meilleure tenue. La configuration du porte-éprouvettes est présentée Figure 1I-10 :

Figure II-10 : porte-éprouvettes en téflon (sans et avec éprouvettes)

Lorsque le porte-éprouvettes est positionné au fond du bécher en téflon, le matériau de
remplissage est coulé lentement jusqu’a la hauteur voulue.

Le couvercle est ensuite placé, et une circulation d’azote en ciel est assurée pendant 1 heure pour retirer
I’'oxygéne, avant de fermer complétement la cellule pour une durée de 8 semaines a 80°C. Cette étape
correspond au temps nécessaire a la prise du matériau de remplissage.
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A I'issue de ces 8 semaines, les cellules sont placées en boite a gants (atmosphére inerte d’argon). Les
solutions de saturation simulant un comportement a court terme (au contact du matériau de
remplissage : solution 12 : cellule 1) et un comportement a long terme (au contact du matériau de
remplissage influencé par le COx : solution 15 : cellule 2) sont alors versées dans les cellules.

Le détail de la préparation des solutions 12 et 15 est décrit dans la suite.
2.3.2. La cellule de test pour I'essai 3
La cellule comporte 6 éprouvettes d’acier APl 5L X65 de dimensions 40 mm x 40 mm x 2 mm.

e

~| 4 Couvercle en acier inoxydable

I/ 4

Solution de saturation

Matériau de remplissage

v

Cellule en acier inoxydable

Bécher en téflon

6 éprouvettes en acier API 5L X65

Argilites

Figure II-11 : cellule de test pour I’'essai 3

Tout comme pour la cellule de test des essais 1 et 2, un bécher en téflon est incorporé dans une
cellule en acier inoxydable. Cependant, aucun porte-éprouvettes n’a été utilisé pour cet essai puisque
les éprouvettes ont été intégrées a la préparation du matériau de remplissage. 3 rapports de surface ont
été testés comme indiqué en Figure 1I-12 :

- 90% de la surface de I’éprouvette en contact du matériau de remplissage et 10% en
contact des argilites (90/10)

- 50% de la surface de I’éprouvette en contact du matériau de remplissage et 50% en
contact des argilites (50/50)

- 10% de la surface de I’éprouvette en contact du matériau de remplissage et 90% en
contact des argilites (10/90)
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Figure II-12 : préparation des éprouvettes d’acier APl 5L X65 en contact avec le MREA sur différentes
fractions de leur surface

Dans un premier temps, les éprouvettes ont été suspendues dans le matériau de remplissage
durant 8 semaines dans un dessiccateur a 100% d’humidité relative afin que le matériau de remplissage
durcisse et permette le maintien des éprouvettes. Apres ces 8 semaines, I’ensemble constitué du
matériau de remplissage et des éprouvettes a été placé dans le bécher en téflon. Les argilites
préalablement broyées ont ensuite été ajoutées conformément au schéma de la Figure II-11.

Aprés fermeture, la cellule a été placée en boite a gants et la solution de saturation simulant une eau du
COx oxydé (solution 6) a été introduite. Le détail de la préparation de cette solution est décrit ci-apres.

3. Essais électrochimiques
Les différents essais électrochimiques réalisés dans ces travaux sont les suivants :

> Courbe de polarisation linéaire : permet d’obtenir les différentes cinétiques des réactions se
déroulant a I’interface entre I’acier et le milieu testé (électrolyte, matériau de remplissage ...) en
fonction du potentiel.

» Polarisation anodique : permet de synthétiser électrochimiquement des couches de produits de
corrosion a la surface de I'acier. Différents paramétres tels que la densité de courant imposée,
la composition de la solution, sont ajustés dans le but d’obtenir la couche de produits de
corrosion voulue.

» Mesure de résistance de polarisation : permet d’obtenir une réponse du matériau autour du
potentiel de corrosion dans le but d’avoir une valeur de résistance de polarisation, permettant
par la suite d’estimer une vitesse de corrosion de I’acier dans un milieu spécifique.

» VAOCP : le principe de cette méthode consiste a appliquer une perturbation de +/- 50 mV autour
du potentiel d’abandon afin de déterminer les grandeurs de potentiel et densité de courant de
corrosion et ainsi estimer une valeur de vitesse de corrosion généralisée. Le principe de cette
méthode est détaillé dans les références [8] et [9].

» Spectroscopie d’impédance électrochimique : permet d’obtenir des informations sur les
mécanismes mis en jeu a I'interface métal/milieu lors du processus de corrosion.

> Essais de couplage : Zero Resistance Ammeter (ZRA) : permet de connaitre le courant et le
potentiel de couplage entre 2 électrodes d’acier recouvertes de différentes couches minérales
(argilites, produits de corrosion, matériau de remplissage ...)

L’objectif de ces essais est d’étudier le comportement de |'acier dans les différentes conditions
susceptibles d’étre rencontrées lors de la mise en place du chemisage dans les alvéoles de stockage.

Cette partie décrit les méthodes utilisées pour étudier les mécanismes de corrosion d’un acier et plus
particulierement les méthodes permettant d’estimer la vitesse de corrosion de cet acier. Ces dernieres
peuvent étre classées en 2 groupes :
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

- Les méthodes non électrochimiques (mesure de perte de masse, observations microscopiques...)
- Les méthodes électrochimiques (courbe de polarisation, résistance de polarisation,
spectroscopie d’impédance...)

Avant d’expliquer les méthodes du 2°™ groupe, a savoir les méthodes électrochimiques, quelques
notions fondamentales sur la cinétique électrochimique sont exposées dans ce qui suit.

3.1. Processus électrochimiques
La Figure 1I-13 illustre les différentes étapes successives de la transformation d’une espéce A en une
espéce B :

Electrode Electrolyte

A

Diffusion
Adsorption |

e
1 | Transfert de

Désorption Icharge

Diffusion

Figure II-13 : réaction électrochimique a I'interface métal/électrolyte

Dans le cas d’une solution non agitée, I’espece A de la solution arrive a la surface de I’électrode
soit par diffusion, soit par migration, soit via les deux processus, puis elle s’adsorbe a I'interface. Elle
échange un ou plusieurs électrons avec I’électrode par une réaction d’oxydation ou de réduction. Cette
étape peut étre scindée en plusieurs réactions élémentaires. C'est I’étape de transfert de charges.
L’espéce B résultante de la réaction quitte la surface de I'électrode et diffuse vers I’électrolyte. La réaction
globale est donc divisée en 5 étapes :

- 2 étapes de diffusion (de ’espéce A et de I’espéce B)
- 1 étape d’adsorption (de I’espéce A)

- 1 étape de transfert de charge

- 1 étape de désorption (de I’espece B)

Etant donné que la réaction est constituée d’étapes consécutives, I’étape la plus lente détermine
la vitesse globale de réaction. Par conséquent, les points qui vont suivre porteront sur les différentes
cinétiques électrochimiques qui contrélent la vitesse globale de réaction.

3.1.1. Vitesse de corrosion

Dans le cadre de ce travail, la vitesse de corrosion est le critére principal permettant d’évaluer les
systémes testés. La vitesse d’une réaction électrochimique Red = Ox + ze est définie par :

_l%_li(L)_iﬂ
17_2 dt ~ zdt Nge T zF dt (en mOI/S)

Ou z est le nombre de charges électroniques échangées dans chaque transfert élémentaire, n. le nombre
de mole d’électrons et Q, la quantité de charges échangées.

N, représente le nombre d’Avogadro (6,022.10%) et e la charge de I’électron e = 1,602x107° C. Le produit
N,.e est appelé la « constante de Faraday » et est représenté par F (96485 C.mol").
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

On en déduit la relation suivante entre le courant parcourant I’électrode et la vitesse de réaction :
I =zFv
L’expression de la vitesse de corrosion d’un métal, en cm.s’, est alors la suivante :

. M
Veorr = Jeorr TxpxF (M

Avec :
V.. . la vitesse de corrosion (cm/s)

Jorr - la densité de courant de corrosion (A/cm?) (rappelons que jor = lo/S oU S est la surface de
I’électrode)

M : la masse atomique (55,85 g/mol pour le fer)
z: le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction (2 pour le cas du fer)

p : la masse volumique (7,87 g/cm?® pour le fer)

3.1.2. Transfert de charge

Le processus le plus important est le transfert de charge, c’est-a-dire le passage du courant a
travers l'interface électrolyte/électrode. Le phénomene de transfert de charge se traduit par le départ
d’un ou plusieurs électrons lors d’une réaction d’oxydation ou I’arrivée d’un ou plusieurs électrons lors
d’une réaction de réduction.

3.1.3. Diffusion

La diffusion est le déplacement d’une espéce chimique sous I’effet d’un gradient de concentration.
La consommation d’une espéce dissoute a la surface d’une électrode entraine d’une maniére générale
I’apparition, au voisinage de celle-ci, d’'un gradient de concentration, qui engendre ainsi un processus
de diffusion permettant a la réaction électrochimique qui consomme cette substance de se poursuivre.
Le phénoméne de diffusion peut donc contrdler plus ou moins partiellement la vitesse du processus
électrochimique. A la limite, la concentration de I’espéce réactive a la surface de I'électrode peut
s’annuler. Le processus est alors totalement contrélé par la diffusion.

3.1.4. Cinétique mixte

Le processus cathodique est souvent partiellement limité par la diffusion. La densité de courant
peut étre exprimée dans ce cas par I’équation de Koutecky-Levich [10] :

1 1 1

J JL Je

Ou j.. indique la densité du courant d’apport de I'espéce suffisamment rapide et j, représente la densité
de courant limite de diffusion. En tracant la courbe j=f(E) et en évaluant la valeur de j, a partir de la
courbe de polarisation (a surtension suffisamment élevée ou le palier de diffusion est bien défini), il est
alors possible de calculer les courbes j. en fonction du potentiel.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

3.2. Méthodes électrochimiques
3.2.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation sont obtenues en faisant varier le potentiel appliqué a une électrode
de travail (électrode d’acier dans notre cas) sur une plage allant de -500 mV a +500 mV par rapport au
potentiel d’abandon. Il est nécessaire que le potentiel d’abandon soit stable, c’est-a-dire qu’il faut
attendre que I’électrode ait atteint un état stationnaire dans la solution ou elle a été immergée. Pour
réaliser la courbe de polarisation, le balayage du potentiel s’effectue dans un premier temps vers la partie
cathodique (jusqu’a -500 mV), puis repart de la derniére valeur cathodique (E., -500 mV) pour balayer
cette fois tout le domaine d’étude : -500 mV/E,, & +500 mV/E,,. Cette méthode a I’avantage de mettre
en évidence les différents états (actif ou passif) d’un acier recouvert par un matériau (cimentaire dans
notre cas). La vitesse de balayage du potentiel doit étre suffisamment faible pour que le systéme soit en
quasi-équilibre.

Quelques notions fondamentales sont décrites ci-dessous pour comprendre comment obtenir la valeur
de densité de courant de corrosion (j..) permettant par la suite de remonter a la vitesse de corrosion
présentée en équation (1) par la loi de Faraday.

La densité de courant étant mesurée de facon globale, les descriptions suivantes concernent la vitesse
de corrosion moyenne sur toute la surface de I'électrode.

La corrosion est un processus d’oxydation dont la densité de courant est égale a j.,.. La loi de Faraday
indique alors :

. M
Veorr = Jeorr ZxpxF M

Ou p et M sont la masse volumique et la masse atomique du métal (I’acier dans notre cas).

Un processus de corrosion est constitué de 2 réactions électrochimiques couplées correspondant I'une
a I'oxydation du métal, et I'autre a la réduction d’une espéce présente dans la solution :

Réaction d’oxydation :

Fe — Fe?* 4 2e~ 2)
Réaction de réduction :
En milieu aéré : 0, + 2H,0 + 2e~ - 40H™ 3)
En milieu désaéré :
e Acide: 2H* +2e” > H, 4)
e Basique: 2H,0 +2e~ - 20H™ + H, (5)

Le courant global résulte de la somme des courants anodiques et des courants cathodiques. En d’autres
termes, la dissolution du métal (réaction d’oxydation) produit des électrons qui sont consommés par le
processus cathodique. Alors, au potentiel de corrosion, la densité de courant globale vaut :

j=Jatj=0 (6)

Ou J, est la densité de courant anodique et j. est la densité de courant cathodique, ayant une valeur
négative selon les recommandations de I'lUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

A des potentiels supérieurs au potentiel de corrosion, j,> |jl, et donc j > 0. A des potentiels inférieurs
au potentiel de corrosion, la densité de courant cathodique est la plus élevée et donc j < 0.

Si les 2 processus (anodique et cathodique) suivent la loi de Tafel, c’est-a-dire s’ils sont controélés

-
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

uniquement par le transfert de charge, et si les deux courants sont simplement additifs sans interactions
entre eux, I’équation (6) peut étre exprimée selon Stern et Geary [11] :

J=Ja+tJc =ja,Oe(BaE) +jc,oe(ﬂcE) (7)

Le coefficient de Tafel B est exprimé en V.

log(j) (A/cm?)

-5,0 E, =-06VESH J

1 _ iy, =5.10% Alom? ]
55 1090=AE) . B, =30 V' 3
" { — Modélisation anodique B =30 V" l
1 — Modélisation cathodique ,Ewrr ¢
6,0 —_——
-0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50

E (V/ESH)

Figure 1I-14 : courbe de polarisation et droites de Tafel correspondant aux processus anodique et
cathodique

Au potentiel de corrosion (E..), le courant global est nul et I’équation (7) peut étre réécrite sous
la forme :

j =ja +]C =jcorre/3a(E_Ecorr) _jcorreﬁc(E_Ecorr) (8)

Dans cette équation, j,. est la densité de courant de corrosion. L’analyse des courbes de polarisation
par la méthode des droites de Tafel permet de déterminer les valeurs de densité de courant de corrosion
(o) €t le potentiel de corrosion (E..), comme l’illustre la figure 14. En effet pour des potentiels éloignés
de E.., les composantes j, et j. décrivent chacune une droite et en extrapolant ces droites leur intersection
donne directement les valeurs de j,. et E., [12]. La vitesse de corrosion du systéeme peut alors étre
estimée a 'aide de la loi de Faraday.

Cette méthode est valable pour les hypothéses suivantes :

- La cinétique de chacune des 2 réactions (anodique et cathodique) est contrélée uniquement par
le transfert de charges dans tout le domaine de potentiel exploré.

- La corrosion est uniforme (généralisée) et les aires des différentes zones (anodiques et
cathodiques) sont constantes en fonction du potentiel.

Le point limitant de cette méthode est les fortes variations de potentiel imposées a I’électrode entrainant
une modification de I'interface électrode/milieu. Pour pallier ce dernier point, une méthode baptisée
VAOCP (pour « voltammetry around open circuit potential ») est utilisée et décrite dans la suite de ce
chapitre.

3.2.2. Polarisation anodique

L’essai de polarisation anodique par courant imposé consiste a appliquer une densité de courant
(mode galvanostatique) a I’électrode de travail dans le but de former des produits de corrosion a sa
surface. Les densités de courant testées dans ces travaux sont 50 pA/cm? et 200 pA/cm?2. Imposer un
courant permet de maintenir constante la quantité de fer dissous et donc de maintenir la vitesse de
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croissance d’une couche de produits de corrosion a une valeur raisonnable. Cependant, le mode
galvanostatique ne permet pas de contrdler le potentiel et par conséquent les réactions pouvant avoir
lieu sur la surface de Iacier.

3.2.3. Résistance de polarisation

Cette technique consiste a effectuer un balayage lent sur une plage faible de potentiel (x 10 -
15 mV) autour du potentiel d’abandon. Le domaine étudié correspond en principe a une partie linéaire
de la courbe j = f(E). Il est alors possible d’extraire la valeur de la résistance de polarisation R,, qui
correspond a I'inverse de la pente de la courbe j=f(E) a E = E.. Le courant de corrosion peut étre déduit
de la valeur de résistance de polarisation mais la relation entre les deux grandeurs physiques dépend de
la nature des processus qui contrélent les réactions anodique et cathodique. Ce point est détaillé plus
loin.

Il est également important de rappeler que méme si le courant global de la réaction est nul au potentiel
de corrosion, il est impossible d’éliminer la contribution de la chute ohmique. Cette contribution conduit
a I’équation (9) :

av _ dE
dj ~ dj

+R, 9)

Ou U représente le potentiel mesuré et R, la résistance d’électrolyte.

Ainsi, la résistance de polarisation déterminée en présence d’une forte chute ohmique R’ est égale a :
R, =R, +R, (10)

Pour conclure sur cette méthode, la résistance de polarisation permet d’effectuer une mesure rapide et
peu perturbante pour le systéme, étant donné que I'amplitude de la variation de potentiel autour du
potentiel de corrosion est faible. Cependant, la détermination précise de la valeur de la densité de
courant de corrosion implique que soient connus les facteurs contrdlant les cinétiques anodique et
cathodique.

3.2.4. Voltammetry Around Open Circuit Potential (VAOCP)

La détermination des vitesses de corrosion par les méthodes électrochimiques “traditionnelles”
implique généralement la modification du potentiel de I’électrode de travail. Pour pallier a ce probléme,
les variations de potentiel doivent étre maintenues a un faible niveau permettant de limiter les
modifications de I'interface électrode/électrolyte et d’obtenir des renseignements sur les processus qui
se déroulent réellement autour du potentiel d’abandon. C’est typiquement le principe de la mesure de
résistance de polarisation généralement réalisée a +/- 15 mV autour du potentiel d’abandon. Cependant,
cette méthode ne permet pas d’obtenir des informations sur les cinétiques des réactions anodique et
cathodique. La méthode baptisée « VAOCP » (voltammetry around open circuit potential), consiste a
réaliser une courbe de polarisation sur une plage de potentiel beaucoup plus faible (+/- 50 mV) pour
minimiser la perturbation de I'interface électrode/milieu [13]. Les résultats obtenus par cette polarisation
modérée impliquent la réalisation d’un ajustement mathématique de la courbe expérimentale avec une
courbe théorique. En fonction de la cinétique de réaction du systéme (transfert de charges, diffusion ou
contrbéle mixte), I’équation de la courbe théorique différe. Ces différents cas sont présentés plus loin
dans ce chapitre avec les équations propres a chaque loi cinétique.
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3.2.4.1. Réactions anodique et cathodique uniquement contrblées par le transfert de charge

L’expression du courant total et la relation entre la densité de courant de corrosion et la résistance
de polarisation pour cette cinétique sont présentées ci-dessous :

Expression du courant total
Ja = JapePf et jo = j.oelE () et(12)
AE =Ecorry J = Ja t+Jc AVEC jo = —jc = jeorr

Les densités de courant d’échange anodique et cathodique peuvent donc étre exprimées en fonction de

jCOTT Et ECOTT
ja,o =jcorre_'8uEmrT et jc,o = _jcorre_ﬁcEmw (13) et (14)
En intégrant (13) et (14) dans (11) et (12), on obtient alors :

ja =jcorreﬁa(E_Ecorr) et ]'C = _jcorreﬁc(E_Ecorr)

On trouve donc I'expression de la densité de courant suivante :

J = Jeorr [eﬁ“(E_ECOTT) — gﬁc(E—ECO,,r)]

Relation j.. / R,

A présent, voyons comment déterminer la valeur de résistance de polarisation a partir de la valeur de
densité de courant de corrosion.

aj

. . . daj dj dj
) avec d’autre part : j = j, +j, = —= = e 4 e
dE E=Ecorr

. 1
Onsaltque.RP—( FTARTIT:

Avec les expressions des densités de courant anodique et cathodique déja exprimées, on a :

djq, d . Ba(E=Ecorr) djc d P Bc(E=Ecorr)
d— frd d— (]Cor‘re a corr. ) d— d— (_jcorre c corr. )
dja _ . E—E djc _ . E—E,

d_ = ﬁ ycorreﬁa( corr) E _ABC]COTreﬁC( corr)

A E =E_.y,,, On trouve :

é = jCorr(.Baeo - .Bceo) = jeorr(Ba — Bc)

1

D’ou la relation de Stern et Geary : Ry =+—r—%5

La densité de courant de corrosion peut donc étre déduite de la résistance de polarisation si les
coefficients de Tafel anodique et cathodique sont connus.

3.2.4.2. Réaction anodique contrdolée par le transfert de charge et réaction cathodique en
controle diffusionnel pur

Comme vu dans le premier cas, la réaction anodique est contrdlée par une cinétique de transfert
de charges. La réaction cathodique dans ce deuxiéme cas, est quant a elle controlée par un phénomene
de diffusion. Cette situation est favorisée quand la surface de I'électrode est recouverte d’'une couche
minérale isolante électriqguement qui entrave le transport de I'oxygéne. Dans notre cas, il peut s’agir de
de la couche de produits de corrosion, du matériau de remplissage ou d’argilites.
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La courbe présentée en Figure 1I-15 illustre ce second cas :

15
207 3
251 ]
3,04 ! E

359

log(j) (A/cm?)

4,0

-4,5
E E,,, =-0.6 V/ESH
joor = 510 Alom?

Jeor

5,0

55 — log()=i(E) b=20V" E

] —— Modélisation anodique B,=-20V ]

.6.0 1 — Modélisation cathodique 1 Eco =-4,510" Alem® 1
] |

- Jimo,

070  -065  -080 085 050
E (V/ESH)

Figure II-15 : courbe de polarisation ou la réaction anodique est contrélée par le transfert de charges et
la réaction cathodique par la diffusion

L’expression du courant total et la relation entre la densité de courant de corrosion et la résistance
de polarisation sont présentées dans les paragraphes suivants.

Expression du courant total

Ja = JaoePef et j. = jimo, (15) et (16)
AE =Ecorr, J =Ja +Jc AVeC jo = —jc = jeorr

Les densités de courant d’échange anodique et cathodique peuvent donc étre exprimées en fonction de
Jeorr €4 Ecory

Jao = Jeorre FeEeor €t jiimo, = —jeorr (17) et (18)
En intégrant (17) et (18) dans (15) et (16), on obtient alors :

Ja =]correﬁa(E_EC°rr) et jo = —Jjeorr

On trouve donc I'expression de la densité de courant suivante : | j = joop, [efaEFeorr) — 1]

Relation j.. / R,

4

) 4 _ da , die
daE E=Ecorr

avec d’autre part : j =j, +j. - =t

. L1
On sait que.RP—(

Avec les expressions des densités de courant anodique et cathodique déja exprimées, on a :

Ga _ 4 (. E-E, .Ga _ p E-E,
d_; — E(]Cor‘r‘eﬁa( corr)) et donc : d_; — ,Ba]correﬁa( corr)
dje _d . e _

—5 = 25 (Jeorr) €1 donc: =0

A E =E_.y,,, On trouve :

1 . .
= ]corr(ﬁaeo) = JeorrBa
P

N 1
D’ou : R, = -
p ]COTTB(I

On note que la densité de courant de corrosion peut ici étre déduite de la résistance de polarisation
si le coefficient de Tafel anodique est connu.
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3.2.4.3. Réaction anodique contrdlée par le transfert de charge et réaction cathodique
constituée par la réduction de I'oxygéne controlée par diffusion et la réduction de

I’eau contrblée par transfert de charge
Dans ce cas, la branche anodique est toujours contrdlée par le transfert de charges. En revanche,

la réaction cathodique inclut, outre la réduction de I'oxygéne, celle de I'eau. Une telle situation
correspond a un milieu désaéré proche de I'anoxie. Une courbe type est présentée en Figure 1I-16 :

20— T 7T T T ]
257 :
-3,0 7
& 359 ]
S 1 ]
(&) ] ]
L :
= ] ]
8 457 ]
501 E, =-06VESH ]
T oo =5.10% Alcm® ]
55 ) B,=20V" ]
359 ——log()=f(E) 6 =20V ]
1 — Modélisation anodique o 4 5 ]
-6,0 1 —— Modélisation cathodique .ECO” Jimo, = -4/5.107 Alem ]

E ]
——

-0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50
E (V/ESH)

Figure II-16 : courbe de polarisation ou la réaction anodique est contrdlée par le transfert de charges
tandis que la réaction cathodique inclut la réduction de I'oxygéne, contrélée par la diffusion, et la
réduction de I’eau, contrélée par le transfert de charge

L’expression du courant total et la relation entre la densité de courant de corrosion et la valeur de
résistance de polarisation sont présentées dans les paragraphes suivants.

Expression du courant total
Ja = JapePF etjc = jem,o + jimo, = JcoePE + jim,o, (19) et (20)
AE = Ecorrs J = Ja + Jjc aVeC jo = —jc = jeorr -

Les densités de courant d’échange anodique et cathodique peuvent donc étre exprimées en fonction de

Jeorr € Ecory

Jao = Jeorre PaFeorr et joo = ~(jcorr + jiim,o,)e PeEeorr (21) et (22)
En intégrant (21) et (22) dans (19) et (20), on obtient alors :

Ja = JeorrePaEFeor et jo = ~(jeorr + juim,0,)e <o) + jim o,

On trouve donc I’expression de la densité de courant suivante :

j = jCOTT [eBa(E_Ecorr) —_ eBc(E_Ecorr)] +jlim,02 [1 — eBC(E_ECOTT)]

Re|ati0n j:orr / Rp

4

. 1
On sait que : — = ( )
q Rp dE E=Ecorr

.. , dj _ djg . dje
= —_— = —— iy
J=Jat]e dE  dE + dE
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Avec les expressions des densités de courant anodique et cathodique déja exprimées on a :
dja ar. - . dja . -

E — E(]Cor‘r‘eﬁa(E Ecorr)) et donc : E — ,Ba]correﬁa(E Ecorr)

dj, _ d . . _ , L dje , . _

d4E _ dE (_(]corr +]lim,02)eBC(E Ecorr) +]lim,02) et donc: 4E _:Bc(]corr +]lim,02)eﬁC(E Bcorr)

A E =E_.y,,, On trouve :

1 . . . . .
E = ]corrﬁaeo - ﬁc(]corr +]lim,02)eo = jeorr(Ba — Bc) +]lim,02.8c

D’ou :

1
R ==
p jcorr(ﬁa‘ﬁc)"’jlim,oz Bc

Cette expression, trés complexe, est difficilement utilisable en pratique.

3.2.4.4. Réaction anodique contrdlée par le transfert de charges et réaction cathodique de
réduction du dioxygéne sous controle mixte (transfert de charges / diffusion)

Comme toutes les autres cinétiques abordées jusqu’a présent, la réaction anodique est controlée
par le transfert de charges. La réaction cathodique de réduction de I'oxygéne est quant a elle sous
controle mixte, c’est-a-dire qu’elle n’est que partiellement controlée par la diffusion. Cette situation est
celle que I'on rencontre le plus fréquemment en milieu aéré. Une courbe de polarisation typique est
présentée en Figure II-17.

2,0
25 :
3,0 3
& 354 7
IS ]
(&) 1 ]
< 40 ]
= ]
Q '4,5_: __
-5,0 4 E,, =-06VESH

y joor = 5.10° Alcm?
-5,54 ) =20V" .
1 —log()=HE) A
1 — Modélisation anodique E Pc"zo \: 1
6,0 4 —— Modélisation cathodique | Scorr jm=-6-107 Alem?® -
——t

-0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50

E (V/ESH)

Figure 1I-17 : courbe de polarisation de la réaction anodique contrélée par le transfert de charges et la
réaction cathodique de réduction du dioxygéne sous controle mixte

Comme pour les cas précédents, la densité de courant anodique est décrite par la loi de Tafel. La
densité de courant cathodique est, elle, exprimée a partir de la relation de Koutecky-Levich.

Expression du courant total

Jo = jaoePafet =14 1 =1 4 1 (23) et (24)

Jc,05 Jiim  Jct0, Jiim jc,oeBcE

AE =Ecor, J =Ja +Jc AVeC jg = —jc = jeorr -

Les densités de courant d’échange anodique et cathodique peuvent donc étre exprimées en fonction de

jCDTT et ECOTT' .
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. . —B E, 1 1 1 1 1
= e ﬁa corr et — - = - + — o — (- +
]a,O Jeorr Jeorr Jlim ]CyoeBcEcarr

En intégrant (25) et (26) dans (23) et (24), on obtient :

. E—E, ) _ 1 1 1_ 1
= eﬂu( corr et_____—(_)____
Ja = Jeorr Jo, Jum  PelETEeorr) ST g,
[
Jecorr Jlim

©J

On trouve donc I’expression de la densité de courant suivante :

o B 1
] =]COTTeBa(E Ecorr) + 1 1 1
— — | = +—> _ﬁc(E_Ecarr)
Jiim corr Jlim
Relation j,. / R,
. L1 (dj y P . aj _
On sait que : - = (dE)E .. avecdautrepart:j=jo+jc - g =

Avec les expressions des densités de courant anodique et cathodique déja exprimées on a :

Pour la partie anodique :

dja _ 4 E-E, . Ya _ p E-E,
d_E"l = chorreﬁa( corr) et donc : d_; = ﬁa}cor‘reﬁa( corr)

A E = E.or, ON trouve : T = BaJcorr
p

Pour la partie cathodique :

Jeorr  Jlim

) ~Be(E=Ecorr)

Jeorr

djo d 1
dE dEL —_ 1 + —)e BC(E ECOTT)
Jiim ]corr Jiim
d 1 (1 1 ) B u(E=Eopr)
. —_——(— — 4t — c corr.
% — dE ]lim corr Juim )
dE L — | = 1 + L) _ﬁc(E_Ecorr):I 2
lim corr Jiim
1
. — (= _BC(E_ECOTT)
% _ Jcorr ]ll. )B
dE — 1 + —) e ﬁc(E Ecorr) + (’ - )2 _ZBC(E Ecorr)]
lim? ]llm corr Jlim corr ]llm

AE =E_.,., On trouve :

1 2 2 1 2 1
flim? JumJcorr  Jum?  Jeorrz  Jumdcorr = Jum?

1 (l ]lmL)
Roe) [, ]
corr?

LasiE - 75 -

(25) et (26)
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Avec les expressions de R,(a) et R,(c), on obtient :

1 1 1
_ +

Rp@)  Rp(o
1 1 )
— _ + -
Be corr _Jlim
1

R Bajcorr + ﬁ

p

corr?

=)
+—
Jiim

Bajeorr  _
]+ﬁc(,

1

— Jcorr? corr
A s B
corr? corr?

R, = — e _<ojt -
)

jcorr

1

Jeorr Jlim

1
. 1 1
_ﬁdcorrz (1 + 7 ) + B
corr

Jiim

Cette expression, trés complexe, est difficilement utilisable en pratique.

3.2.5. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les processus se déroulant a I'interface métal/milieu sont nombreux : transfert de charges,
transport de matiere, électrosorption... La spectroscopie d’impédance électrochimique est, comme les
autres méthodes décrites ci-dessus, une méthode permettant d’estimer la vitesse de corrosion. La
mesure d’impédance consiste a étudier la réponse de I’électrode a un signal alternatif avec différentes
fréquences permettant de distinguer les différents processus qui se déroulent a I'interface selon leur
temps de relaxation. Elle permet également d’adopter une approche dynamique pour analyser des
systémes électrochimiques plus complexes.

Avant de présenter le principe et les généralités sur I'impédance électrochimique, il est important de
noter que I'impédance est une grandeur définie pour un systéme linéaire.

Dans le cas d’un systéme linéaire, la mesure d’impédance repose sur la mesure d’une fonction de
transfert suite a la perturbation volontaire du systéme électrochimique étudié. De facon générale, le
systéme réagit en émettant un signal y(t) lorsqu’il est soumis a une perturbation x(t). Le signal
d’excitation x(t) et la réponse du systéme y(t) sont reliés par une fonction du transfert H(w) telle que :

Yw) = Hw) X X(w)

Ainsi, d’un point de vue pratique, n’importe quel type de signal perturbateur x(t) (généralement
sinusoide) peut étre utilisé pour mesurer la fonction de transfert H(w) et, par la suite I'impédance.

L'impédance électrochimique est définie comme étant le nombre complexe Z(w), lorsque I’'on impose
une perturbation sinusoidale de pulsation w (ou de fréquence f avec w = 2Trf), tel que :

AE
Zw) =73 ,(w)
@)

En mode potentiostatique, AE, est la perturbation imposée a un potentiel choisi E, et Al la réponse
en courant de composante continue l,. L'impédance complexe Z,,, peut alors s’écrire sous deux formes :

Z(w) = |Z(w)| x 7°

Ou Z(a)) = ZRe(w) +Jjx Zlm((u)

N
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Avec :
¢ : le déphasage
j: le nombre complexe tel que j2=-1
| Z| : le module de I'impédance
Z:. : la partie réelle de I'impédance
Z., . la partie imaginaire de I'impédance
L’impédance de I'interface électrochimique Z(w) est un nombre complexe qui peut étre représenté soit
en coordonnées polaires (| Z| , ®), soit en coordonnées cartésiennes (Z., Zn) :
Z(w) = |Z|€j><(p =Zpe tjZim
Les relations entre ces quantités sont :
- D’une part,

Z
|Z|? = (Zge)? + (Z1m)? et @ = arctan Im
ZRe

- Et d’autre part,
Zpe = |Z| X cos(@) et Ziy, = |Z| X sin(¢p)

Deux types de tracé sont utilisés pour décrire ces relations : le diagramme de Nyquist et le diagramme
de Bode. Ces deux tracés sont décrits dans le cas d’un circuit équivalent d’une cellule électrochimique
présenté en Figure II-18 qui a pour impédance :

Z(w)zRe+1 ]
R—+]><Cd><w
t

Ou R. est la résistance de I'électrolyte, R, la résistance de transfert de charges et C, la capacité de la
double couche électrochimique.

al R.

av

l

Figure 1I-18 : circuit équivalent d’une cellule électrochimique

L’impédance tracée dans la représentation de Nyquist (Figure II-19) dans le plan complexe (-Z.,
Z) permet d’obtenir des informations sur le systéme étudié, telles que la résistance d’électrolyte, la
résistance de transfert, le déphasage... Chaque point i correspond a I'impédance pour une fréquence f.
Dans le domaine des hautes fréquences (Z. faible), seuls les processus rapides sont mesurés. A I'inverse,
dans le domaine des basses fréquences (Z. élevée), tous les processus contribuent a la mesure de
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I'impédance.

'zlm

fo

Z,,

R, R. +R.

Figure II-19 : représentation de Nyquist

Le tracé dans le plan de Bode (Figure II-20) permet quant a lui d’observer les variations du module
de 'impédance | Z| et de la phase ¢ avec la fréquence.

iz ¢ (rad)
log Zw
A A
0

F -/2

‘; Log f

Figure 1I-20 : représentation de Bode

3.2.6. Essais de couplage : Zero Resistance Ammeter (ZRA) :

La corrosion galvanique est un phénomene largement rencontré dans les installations
industrielles. C’est I’effet résultant du contact entre deux métaux de différentes natures dans un milieu
conducteur. Les deux métaux de potentiels différents forment alors un couple galvanique. Le métal
présentant le potentiel le plus élevé joue le réle de cathode (siége de réactions cathodiques), alors que
le métal présentant le potentiel le plus bas joue le réle d’anode (siége de réactions anodiques). Ce
phénomeéne peut parfois étre mis a profit. Par exemple, dans le cas d’un acier galvanisé, c’est le
revétement de zinc a la surface de I'acier qui s’oxydera en premier. La protection cathodique par anode
sacrificielle (ou galvanique) utilise le méme principe.

La corrosion galvanique peut également concerner deux zones d’'un méme métal placées dans des
conditions différentes.

Dans le cas du stockage des déchets radioactifs, le chemisage en acier APl 5L X65 sera en contact des
argilites, du matériau de remplissage et de I’eau porale. Si des produits de corrosion conducteurs sont
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en contact avec la surface de I’acier, des phénoménes de couplage peuvent se produire entre les régions
recouvertes par ces produits et les zones nues. De par le caractére hétérogéne des argilites, différents
produits de corrosion peuvent apparaitre a la surface de I’acier et provoquer une corrosion galvanique
pouvant étre néfaste pour la durée de vie du chemisage.

Ainsi, des essais de couplage ont été réalisés avec deux électrodes recouvertes de différents produits
dans un méme électrolyte. Le principe consiste a relier ces deux électrodes électriquement avec un
potentiostat en mode ZRA (zero resistance ammeter) pour mesurer le courant et le potentiel de couplage.
Le montage utilisé est présenté en Figure 1I-21.

Remarque : I'allonge a 3 compartiments contient dans le premier compartiment la solution testée, dans
le deuxiéme compartiment un mélange de 50% d’une solution de KCI 3M et 50% de la solution testée, et
dans le troisieme compartiment, I’électrode de référence contenant une solution de KCIl 3M.

Electrode de référence : Red/Rod

<4—— Allonge a 3 compartiments

Bulleur ——»p

Cellule double paroi

Electrode de travail 1 : ‘
acier API 5L X65 §

N Electrode de travail 2 :
= = acier APl 5L X65

Figure 1I-21 : cellule électrochimique a 3 électrodes contenant deux électrodes d’acier pouvant étre
recouvertes de différents produits (mode ZRA)

4., Techniques de caractérisation des produits de corrosion
4.1. La micro-spectroscopie Raman [14]

Cette technique étudie les transitions vibrationnelles d’'une molécule a partir du processus de
diffusion inélastique de la lumiere. L’analyse de ces vibrations peut étre simplifiée si I’on tient compte
des propriétés de symétrie de la molécule. En prenant comme exemple la molécule d’eau H,0, il est
possible de dénombrer 'ensemble des opérations de symétrie laissant la structure moléculaire invariante
(Figure 11-22).
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(@) représentation de la molécule

A S

Elongation symétrique  Elongation antisymétrique Déformation
A1 BZ A‘\

(b) modes normaux

Figure II-22 : molécule d’eau : symétrie et modes normaux

Lorsqu’un matériau (produit de corrosion dans notre cas), est soumis a une excitation
monochromatique provoquée par un laser, dont la fréquence est bien supérieure a la fréquence de
vibration des liaisons moléculaires, il réémet une radiation qui est ensuite collectée puis analysée par
I’appareil. Cette radiation comporte deux types de signaux. Le premier que I’on retrouve majoritairement
correspond a la diffusion Rayleigh. La radiation incidente est diffusée élastiquement sans changement
d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des photons dans un nombre trés limité de cas peuvent
interagir avec la matiére. Celle-ci absorbe (ou céde) de I’énergie aux photons incidents produisant ainsi
les radiations Stokes ou anti-stokes. Ces différentes interactions sont présentées en Figure II-23.

2

i
I v iy,
v=0

(a) émission IR (pas de rayonnement incident)

hvy . an’v s v by,
- i I e b,
(b) absorption IR (c) émission stimulée

hv htv+y)

d) diffusi (e) diffusi f) diffusion R

S o e RO
Figure lI-23 : interaction entre un photon d’énergie hv et les modes de vibration de la matiére caractérisés
par des niveaux d’énergie vibrationnelle

Les analyses par micro-spectroscopie Raman ont été réalisées avec I'appareil Jobin Yvon Haute
résolution (LabRAM HR) équipé d’un microscope (Olympus BX 41), d’'un détecteur avec un dispositif a
couplage de charge refroidi. Les zones analysées font un diametre d’environ 6 pm et sont observées a
un grossissement x 50 a la température de la salle (20°C). Les spectres sont enregistrés a l'aide du
logiciel LabSpec avec une résolution d’environ 0,4 cm™. La source d’excitation provient d’un laser He-Ne
dont la longueur d’onde est de 632,8 nm. La puissance du laser a été réglé a 10% de sa puissance
maximale (environ 0,9 mW) pour éviter un échauffement des produits de corrosion analysés pouvant
induire la transformation des composés en hématite o-Fe,O;. Les analyses ont été réalisées sans
protection spécifiques vis-a-vis de I'air. La durée d’acquisition des spectres est généralement faible
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(environ 1 minute) afin de minimiser le risque de transformation du composé analysé. Les couches de
produits de corrosion ont été caractérisées a raison d’une vingtaine de spectres pour chaque électrode.
Ceci est nécessaire car l'analyse par micro-spectroscopie Raman est une technique de caractérisation
locale alors que les couches de produits de corrosion sont dans la plupart des cas hétérogeénes.

Les spectres Raman, représentés par |'intensité (unité arbitraire) en fonction du nombre d’onde (cm™),
sont constitués de raies ou de bandes dont leur position dans le spectre peut étre reliée a la fréquence
d’un mode de vibration et leur intensité dépend du nombre de molécules diffusantes dans les différents

modes vibrationnels qui sont leurs sont associées.

Une étude bibliographique sur les composés susceptibles de se former a la surface de I'acier dans ces
travaux a été réalisée. Les pics Raman les plus intenses sont indiqués en gras. Les positions sont données

encm’.

Hématite a-Fe,0;

227
246
293
299
411
497
612

226
245
292

411
497
612

225
247

299
412
500
613

227
246
294
300
413
499
613
659
818
1049
1103
1318

Remarque : I'utilisation du laser a une trop grande puissance peut entrainer I’échauffement de la zone
de I'’échantillon analysée et transformer les produits de corrosion en hématite. De Faria et coll. [11] ont
étudié I'influence de I’échauffement de I’échantillon dG au laser sur le comportement de ces phases.

Oxydes de fer:

Maghémite y-Fe,O;

350

500

700

381
486

670
718

193
263
350

380
505

650
740

-81-

137
157
182
225
255
282
350
480
500
570
625
653
714
1160
1378
1576
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Magnétite Fe;O,

De Faria Oh et Thierry et | Bersani et | Sousa et S. Das et Romaine | Robineau
et coll. coll. coll. coll. coll. coll. et coll. et coll.
(1997) (1998) (1990) (1999) (2000) (2011) (2013) [3] (2017)

[15] [16] [17] [18] [19] [20] [21]
302 311 302 295 307 320
513
534 532 513 521
550 541 534 551 540
663 667 670 666 663 662 672 672
1322

Oxyhydroxydes : lépidocrocite, goethite

Goethite a-FeOOH :

De Faria et coll. (1997) Oh et coll. (1998) Thierry et coll. (1990) S. Das et coll. (2011)
[15] [16] [17] [20]

162
205
243 247 250 243
299 300 300 294
385 386 385 384
418
479 481 470 477
550 549 560 545
685 655

993

Lépidocrocite y-FeOOH

De Faria et coll. (1997) Oh et coll. (1998) Thierry et coll. (1990) S. Das et coll. (2011)

[15] [16] [17] [20]

140

219 214

245 252 252 249

311 284

349 345

373 379 380 374
493

522 528 524

650 648 660 647
719
1303

Carbonates de fer

Sidérite FeCO, :

Savoye et S. Das et Saheb et Saheb et Schlegel et Refait et Romaine et
coll. (2001) | coll. (2011) | coll. (2008) | coll. (2011) | coll. (2010) | coll. (2012) | coll. (2013)
[22] [20] [23] [24] [25] [26] [3]
180 183 191
282 282 285 290 290 286 282
378
495 474 484 450 490
569 586
722 739 736 738 730 737
857
1082 1082 1084 1086 1093 1084 1086
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Chukanovite Fe,(OH),CO; :

Saheb et coll. (2008) | Saheb et coll. (2009) | Schlegel et coll. (2010) Romaine et coll. (2013)

PE) [27] [25] [3]
128 131
193 200
383 382 391 383
513

685 692

727 731 727

985

1065 1071 1075 1070
1503 1510 1515

Sulfures de fer

Mackinawite nanocristalline FeS :

Bourdoiseau et ‘ Langumier et coll. Bourdoiseau et ‘ Hansson et coll.
coll. (2008) [28] (2009) [29] coll. (2011) [30] (2006) [31]
208 208 208 206
281 282 283 282

Mackinawite cristallisée FeS :

Bourdoiseau et | Langumier et | Rémazeilles et | Bourdoiseau et Sherar et Robineau
coll. (2008) coll. (2009) coll. (2010) coll. (2011) coll. (2011) et coll.
[28] [29] [32] [30] [EE) [21]
204 206 208 207 211
251 254 260 254 254 257
299 295 298 296 302 292

Mackinawite partiellement oxydée Fe",;,Fe",S

Comme la plupart des composés de Fe(ll), la mackinawite est trés sensible a I’action de O,. Dans
les premiers stades de son oxydation, les cations Fe(ll) sont oxydés en cations Fe(lll) in situ au sein du
réseau cristallin, sans modification notable de la structure [30]. Le composé correspondant est donc une
mackinawite partiellement oxydée, de formule Fe" ;Fe",S. Les valeurs admissibles de x ne sont pas
connues. La Figure II-24 présente un spectre type de la mackinawite partiellement oxydée (M*).

1101 -
100 309317
90—.
80—.
70—.
60—.
50—.
40

Intensité (u.a.)

30
20

104
0

T T 1T T — T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Nombre d'onde (cm™)

Figure 11-24 : exemple de spectre Raman de mackinawite partiellement oxydée (M*) tirée de Robineau et
coll. [21]
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Ce composé se distingue par un doublet de pics principaux situés vers 310 et 320 cm™, un pic intense a
256 cm’, et des pics plus faibles a 125 et 175 cm™. La bande large a 355 cm” lui a été également
attribuée. Néanmoins, cette bande correspond au pic principal de la greigite.

Greigite Fe,S, :

138
194 188
250 250
352 350
367 365

Pyrite FeS, :

343 344
379 380
430 430

4.2. La diffraction des rayons X [35]

Tout comme la micro-spectroscopie Raman, la diffraction des rayons X est utilisée afin de
caractériser les couches de produits de corrosion. Ceci permet de valider les résultats obtenus par la
premiére technique d’analyse. L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiére donne naissance a
une émission dans toutes les directions d’un rayonnement de méme longueur d’onde. Ce rayonnement,
dit diffracté, dépend de la structure atomique de la matiére. La direction du faisceau diffracté est donnée
par la loi de Bragg selon la formule suivante :

nxXA=2x dhkl X Sll’l(e)

Avec: ©:angle d’incidence des rayons X par rapport a la surface de I’échantillon
Dy : distance interréticulaire entre les plans (hkl) du réseau cristallin
A : longueur d’onde du rayonnement X incident
n : ordre de diffraction, nombre entier généralement pris égal a 1
En émettant I’hypothése que les plans paralléles d’atomes, distants de la distance d,., agissent comme

des surfaces réfléchissantes, alors il est possible d’obtenir des rayons diffractés que lorsque les rayons
réfléchis par ces plans interférent de facon additive comme présenté en Figure II-25 :

R

Figure II-25 : principe de la diffraction des rayons X

Les échantillons ont été analysés avec un diffractométre INEL EqQuinox6000 muni d’une source
Cobalt (longueur d’onde utilisée CoKo=0,17903 nm) et équipé d’un détecteur courbe permettant une
acquisition en temps réel sur une plage angulaire de 90" en 20. Le temps d’acquisition a été fixé a 45
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minutes et I’angle d’incidence (fixe) du faisceau a 5°.

Les diffractogrammes ainsi obtenus présentent I'intensité diffractée en fonction de I’angle 26. Selon un
protocole testé au laboratoire, les composés de Fe(ll) sensibles a I’oxygéne de I'air, sont préalablement
recouverts d’une fine couche de glycérol permettant de ralentir fortement leur oxydation.

Chaque phase cristallisée présente un diffractogramme unique, car les positions des raies dépendent
des dimensions de la maille élémentaire et les intensités dépendent de I’arrangement et de la nature des
atomes. Par conséquent, chaque substance ou phase peut étre identifiée par son « empreinte »
caractéristique. L’identification des phases a été réalisée a I'aide de diffractogrammes de référence, issus
de la base de données J.C.P.D.S (Joint Commitee for Powder Diffraction Standard).

Contrairement a la micro-spectroscopie Raman, I’analyse par DRX est globale. Cependant, cette
technique ne permet que la caractérisation des phases bien cristallisées. Il est par conséquent possible
d’identifier des composés non cristallisés en Raman, et de ne rien observer en DRX. C’est par exemple
le cas de la mackinawite nanocristalline qui est détectée par la premiére technique, mais pas par la
seconde.

4.3. Microscopie électronique a balayage couplée avec une sonde EDS [36]

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy) est une
technique permettant d’observer la topographie des surfaces a I’aide des interactions électrons/matiére.
Le MEB utilise un faisceau d’électrons balayant la surface a analyser qui, en réponse, réémet différentes
émissions comme le montre la Figure 11-26 :

Spectre élémentaire

4 > .
Cartographie X Contraste topographique

Electrons Electrons Electrons
Fond continu primaires secondaires rétrodiffusés

s
Spectre caractéristique

Contraste de Z

Cathodoluminescence Emission X

(visible) 50 v
dn/dE,

Electmns
Emissions Auger
électroniques

Emissions
électromagnétiques

Courant
absorbé

Figure 11-26 : principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions d’un
faisceau d’électrons avec un échantillon

La principale émission qui a été utilisée dans le cadre de ces travaux, est I’émission électronique
secondaire.

Dans le premier cas, I’émission, constituée d’électrons primaires qui, aprés avoir subi un certain nombre
de chocs élastiques avec les noyaux atomiques et inélastiques avec les électrons orbitaux (d’une
épaisseur de l'ordre de 450 nm), retrouvent la surface et ressortent de I’échantillon. La quantité
d’électrons capturés par les atomes rencontrés et donc la quantité d’électrons rétrodiffusés qui
ressortent dépend de la nature chimique des couches traversées. Le taux d’émission électronique
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augmente avec le numéro atomique. Il apparait alors un contraste chimique ou les zones contenant des
atomes légers (faible numéro atomique) apparaissent plus sombres.

Dans le deuxiéme cas, I’émission, de faible énergie résulte soit de I’émergence d’électrons primaires trés
fortement ralentis par des chocs inélastiques, soit plus généralement de I’éjection d’électrons arrachés
aux atomes par ionisation. La quantité d’électrons secondaires produite ne dépend dans ce cas, pas de
la nature chimique de I’échantillon, mais de I’angle d’incidence du faisceau primaire sur la surface. C’est-
a-dire que plus l'incidence est rasante, plus le volume de matiére excitée est grand et donc plus la
production d’électrons secondaires est importante.

Un spectrométre a dispersion d’énergie (EDS) intégré au MEB, permet de faire une analyse chimique
élémentaire et ponctuelle. Son fonctionnement est basé sur I’énergie des rayons X émis lors de la
désexcitation des atomes. L’énergie de ces photons dépend du numéro atomique des éléments et non
de leur environnement chimique. En analysant le spectre des rayons X, il est possible d’effectuer une
analyse élémentaire, c’est-a-dire de connaitre quels types d’atomes sont présents sur la surface étudiée.
Le spectromeétre est également utilisé dans la réalisation d’une cartographie chimique d’un élément sur
une zone étudiée, avec toutefois une résolution trés inférieure a I'image en électrons secondaires.

Dans ces travaux, I’appareil utilisé est un JEOL JSM-7001F. Une tension d’accélération incidente de 15
KeV, un courant de sonde de 3,7 nA et une distance de travail de 10 mm ont été utilisés. Une couche de
carbone de 15 nm a été déposée sur la surface de chaque échantillon avant les analyses. Le MEB a été
utilisé pour observer la morphologie de couches de produits de corrosion en surface et en coupe. Les
échantillons composés de I’acier API 5L X65 en présence du matériau de remplissage incluant une couche
de produit de corrosion a I'interface ont été poli a I’'aide de papier de carbure de silice jusqu’au grade
4000 et en présence d’heptane afin d’éviter I'oxydation des composés formant la couche de produit de
corrosion. Les échantillons ont ensuite été stockés dans I’heptane jusqu’au début des analyses. Les
images des produits recouvrant la surface de I’acier ont été prises en électrons rétrodiffusés. Les analyses
EDS ont essentiellement été utilisées pour quantifier les éléments tel que le fer, le soufre, ’'oxygéne, le
calcium, I'aluminium et le silicium. Des cartographies élémentaires ont été réalisées dans le but de
présenter la répartition de ces éléments sur les surfaces étudiées, mais également sur les coupes d’un
systéme acier/produit de corrosion/matériau de remplissage.

Dans ces travaux, I'appareil utilisé est un microscope électronique a balayage (MEB) JEOL JSM-7001F
couplé a un détecteur de rayons X du type SDD (Silicon Drift Detector) associé a un spectrométre dispersif
en énergie (EDS) (société Oxford). Il a été choisi de travailler avec une tension d’accélération de 15 KV,
compatible avec la gamme des éléments chimiques observés pour ces analyses. La configuration
géométrique de la détection des rayons X impose une distance de travail de 10 mm. Enfin, le courant de
sonde a été ajusté a 3,7 nA pour permettre au détecteur des rayons X de fonctionner avec un temps mort
inférieur a 50%. A noter que nos échantillons n’étant pas conducteurs, une procédure de métallisation
des surfaces par dépot de carbone (I’épaisseur du dépot est de I’ordre de 20 nm) a été réalisée. Le MEB
a été notamment exploité pour observer la morphologie des couches de produits de corrosion en surface
et en coupe. Les échantillons composés de I'acier APl 5L X65 en présence du matériau de remplissage
incluant une couche de produit de corrosion a I'interface ont été poli a I’aide de papier de carbure de
silice jusqu’au grade 4000 et en présence d’heptane afin d’éviter I’oxydation des composés formant la
couche de produit de corrosion. Les échantillons ont ensuite été stockés dans I’heptane jusqu’au début
des analyses. Les images des produits recouvrant la surface de I'acier ont été prises avec le détecteur
d’électrons secondaires pour accéder a une information du type topographique. Les analyses X ont quant
a elles servi a quantifier les éléments tel que le fer, le soufre, 'oxygéne, le calcium, I'aluminium et le
silicium. Notons que le systeme de quantification (proposé par le logiciel Aztec de la société Oxford), a
travers la procédure de calcul du type Phi-Rho-Z, utilise un set de standards internes. Il s’agit d’une
analyse semi-quantitative normalisée a 100 qui, si I’on prend bien soin de considérer tous les éléments
chimiques en présence, peut étre considérée en premiére approximation comme quantitative. Des
cartographies élémentaires ont été réalisées dans le but d’observer la répartition des éléments sur les
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surfaces étudiées, mais également sur les coupes d’un systéme acier/produit de corrosion/matériau de
remplissage.

5. Caractérisation des éprouvettes des essais longues durées (6
mois)

5.1. Mesures de perte de masse

La méthode de retrait des produits de corrosion formés a la surface des éprouvettes se base sur
la norme ASTM G1. Apres retrait des éléments cimentaires, les éprouvettes sont desquamées dans une
solution composée de 500 mL d’acide chlorhydrique, 3,5 g d’hexaméthyléne-tétramine et de 500 mL
d’eau déminéralisée (conductivité a 18,2 pS/cm). Cette solution est décrite en annexe Al.1 au
paragraphe C.3.5 de la norme ASTM G1. Les éprouvettes sont immergées dans la solution, puis séchées
et enfin pesées. Ces cycles sont effectués sur différents temps afin d’obtenir une courbe de masse de
I’éprouvette en fonction du temps d’immersion dans la solution. A partir d’un certain temps, la masse
se stabilise. Cette stabilisation correspond a I’attaque par la solution de I’acier et non plus des produits
de corrosion. Pour déterminer la perte de masse correspondant a la desquamation de I’éprouvette, il
suffit de prendre la masse a I'intersection des 2 droites comme indiqué en Figure II-27.

12,0 3 E
11,9 3 E

11,8 3 E

Masse (g)

11,73 E
3 11,5874 g 3

11,6 3 E

11,5 4 UL LI B AL AL B LN B I

T e
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temps (s)

Figure II-27 : Exemple d’une courbe de perte de masse d’une éprouvette
Par la suite, la vitesse de corrosion se calcule selon la formule décrite par la norme ASTM G1 :

(K xW)

Vitesse de corrosion = m

Avec :
K : une constante (8,76x10* pour avoir une vitesse de corrosion en millimetre par an),
T : temps d’exposition en heure

A : surface en cm? (18,4 cm? pour les éprouvettes des cellules 1 et 2 ; 35,2 cm? pour les éprouvettes de
la cellule 3),

W : perte de masse en g (masse initiale - masse aprés desquamation),
D : masse volumique en g/cm?® (7,86 g/cm?)

Pour information, les mesures de masse sont données avec une précision de 0,1 mg.
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5.2. Observations microscopiques

Les observations microscopiques ont été réalisées a I'aide d’un microscope optique LEICA DM
6000M. Aprés desquamation, les éprouvettes ont été observées sur leurs 2 faces (gravée et non gravée)
et sur 3 zones par face définies par un modéle (Figure 11-28).

I
X

Eprouvette face gravée avec les 3 zones d’observation
Photos 1, 2 et 3

0o 0o o
X

Eprouvette face non gravée avec les 3 zones d’observation
Photos 4, 5 et 6

Figure 1I-28 : microscope optique LEICA DM 6000M et zones d’observation des 2 faces d’une éprouvette

5.3. Profilométrie

Les mesures ont été réalisées avec le profilométre Fogale. Le capteur par interférométrie a une
résolution en Z de 3,0 nm. Dans notre cas la résolution en Z a considérer n’est pas celle du Z
profilométrique mais de la table de déplacement (rotondité des billes permettant le déplacement de la
table).

Les conditions de mesures dans le cadre des essais de longues durées (6 mois) sont :

-PasenZ:10 nm;
- Profils : la longueur du profil est celle définie dans la norme NF EN ISO 4287.

Trois profils sont extraits a partir de I’acquisition de surfaces raccordées. L’écart moyen des distances
entres pics et creux successifs est nommé « Ra». Ce paramétre permet de donner une indication
générale de rugosité d’une surface étudiée.

Le Ra est calculé apres filtrage gaussien a 0,8 mm. Le redressement des surfaces a été effectué a I'aide
d’un polynéme d’ordre 1. La rugosité totale « Rt » correspondant a la somme du pic maximal et du creux
maximal observé sur la longueur analysée est également donnée.

Les acquisitions sont effectuées suivant la norme NF EN ISO 4288. Pour une rugosité comprise entre
0,1 ym<Ra<2 pm, la longueur d’évaluation de la rugosité doit étre d’au moins 4 mm, et pour une rugosité
comprise en 2 pm<Ra<10 pm la longueur d’évaluation de la rugosité doit étre d’au moins 12,5 mm.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Introduction :

La démarche décrite dans ce chapitre s’appuie sur les résultats de la thése d’A. Romaine [1]. A.
Romaine a montré que les hétérogénéités d’un milieu aussi complexe que les argilites pouvaient
entrainer la formation d’une couche de produits de corrosion hétérogeéne sur un acier tel que I'acier
S235JR (teneur faible en carbone). Les principaux produits de corrosion obtenus en conditions anoxiques
a température élevée (80 °C) sont : la magnétite Fe;0,, la chukanovite Fe,(OH),CO; et la sidérite FeCO;.
Des sources potentielles de sulfures présentes dans les argilites (pyrite et/ou bactéries sulfato-
réductrices) sont également susceptibles de contribuer a I’hétérogénéité de la couche de produits de
corrosion en favorisant localement la formation de sulfures de fer tels que la mackinawite FeS.

Ce chapitre s’intéresse par conséquent aux conditions nécessaires pour former a la surface de I'acier les
couches des 3 produits de corrosion susceptibles d’apparaitre dans les conditions de stockage :

e La sidérite (FeCO,)
e La mackinawite (FeS)
e La magnétite (Fe;0.)

Dans I'optique de pouvoir retrouver et comparer nos résultats avec ceux obtenus par A. Romaine lors de
sa thése [1], le matériau testé reste I’acier S235JR. Plusieurs parametres ont été testés tels que la densité
de courant, le temps de I’essai, la composition de la solution ... afin d’obtenir des paramétres optimaux
pour la formation des couches de produits de corrosion voulues.

1. Formation de la sidérite

La sidérite est un carbonate de fer (FeCO;) qui se forme en milieu argileux. Les différents essais
envisagés pour la formation d’une couche de sidérite homogeéne sont présentés dans le Tableau Ill-1.

mp= 200 pA 2:T=80C;t=7j;
1 Sid1 $3:0,01 M NaCl Jnp= 200 pA/em?; T = !
en présence des argilites en surface
mp= 50 HA 2-T=80C;t=7j;
2 Sid?2 $3:0,01 M NaCl Jmp= 50 uAJCM®; T = !
en présence des argilites en surface
mp= 200 yA/cm? ; T =25C;t=4j;
3 Sid3 et Sid4 | S5 :0,05 M NaCl + 0,5 M NaHco, | ™= 200 HA/ N L
en présence des argilites en surface

Tableau IlI-1 : conditions d'essais utilisées dans le but d'obtenir une couche homogéne de sidérite sur la
surface d’une électrode d'acier S235JR

Légende :
v Jimp : densité de courant imposée (UA/cm?)
v T :température ('C)
v t:temps (jours)
v" Couche d’environ 5 mm d’épaisseur d’argilites au contact de I'acier S235JR

Dans ce qui suit, les essais 1 et 2 décrivent I'influence de la densité de courant, alors que I’essai 3 met
en évidence l'influence des carbonates dans I'obtention de la sidérite.
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1.1. Influence de la densité de courant imposé

Dans cette premiére partie, la densité de courant imposée a été testée avec des valeurs de
50 pA/cm? et 200 pA/cm?. La solution S3 utilisée comme solution de test et exempte de carbonates, est
initialement légerement acide, de I'ordre de 6,5. Son pH a été ajusté a 7 avec une solution concentrée
de NaOH. Le suivi électrochimique est présenté sur la Figure IlI-1.

-0,42 L

-0,44

-0,46 |
Diminution de la température

-0,48 passant de 80°C a environ 20°C

-0,50

E (V/ESH)

-0,52
-0,54

-0,56

— Sid2

0,58 L———

Temps (jours)

Figure IlI-1 : évolution en fonction du temps du potentiel d’électrodes d’acier S235JR recouvertes
d’argilites polarisées a 50 uA/cm? (électrode Sid2) et 200 uA/cm? (électrode Sid1) durant 7 jours a 80°C
en solution S3 (0,01 M NacCl)

Dans les 2 cas, le potentiel augmente au début de I'essai. Cette augmentation est due a la
polarisation. Plus la densité de courant imposée est élevée et plus le potentiel de I’électrode est grand.
Par la suite, le potentiel des électrodes se stabilise autour de -0,440 V/ESH pour I'électrode polarisée a
200 pA/cm? (électrode Sid1) et -0,520 V/ESH pour I’électrode polarisée a 50 pA/cm? (électrode Sid2).

D’aprés le diagramme d’équilibre potentiel-pH de la Figure Ill-2, les potentiels mesurés positionnent le
systéme, au pH de la solution, dans le domaine de stabilité de la sidérite.

E(V)

Q0 —TTrTT "7 T T 7T T

15 [ Fe¥ FeO,2 .

10 -

05 [
L ;;

05

2,0 L

Figure IlI-2 : diagramme E-pH d’équilibre stable du systéeme Fe-CO,-H,O a 75°C; [Fe] = 10° mol/kg,
[CaCOs] = 10° mol/kg ; pH de neutralité : 6,36 pour 75°C [2]
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Les couches de produits de corrosion formées sur les électrodes Sid1 et Sid2 ont été caractérisées
par diffraction des rayons X (DRX). Les résultats sont présentés sur les Figure 1lI-3 et Figure Ill-4.
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Figure 1lI-3 : (a gauche) diffractogramme X des argilites a 1-2 mm de I'acier S235JR aprés I'essai 2
(solution S3 ; 50 uA/cm?) ; (a droite) diffractogramme X des argilites a 0,5 mm de I'acier S235JR apreés
I’essai 2 (solution S3 ; 50 uA/cm?3). | = illite ; K = kaolinite ; Q = quartz ; C = calcite ; D = dolomite ;
S = sidérite
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Figure llI-4 : (a gauche) diffractogramme X de la couche de produit de corrosion proche de I'acier S235JR
apreés I'essai 2 (solution S3 ; 50 uA/cm?; a gauche) ; diffractogramme X de la couche de produit de
corrosion proche de I'acier S235JR aprés ’essai 1 (solution S3 ; 200 uA/cm? ; a droite) ; | = illite ; K =
kaolinite ; Q = quartz ; C = calcite ; D = dolomite ; S = sidérite

Les analyses par DRX ont porté sur des prélévements effectués dans la couche minérale a
différentes distances de la surface de I’électrode : a 1-2 mm de I’acier S235JR (Figure 1lI-3, a gauche), a
0,5 mm de I'acier S235JR (Figure IlI-3, a droite) et proche de I'acier S235JR (Figure lll-4, a gauche). Le
dernier diffractogramme (Figure 1ll-4, a droite) présente les résultats obtenus pour une polarisation de
la surface plus importante (200 yA/cm? au lieu de 50 pA/cm?2).

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ces analyses :

> Au fur et a mesure que I'on se rapproche de la surface de I'acier S235JR, la sidérite devient
prépondérante par rapport a la calcite. En effet, les intensités des pics des différents composés
(sidérite et calcite) montrent que la sidérite est présente en forte quantité a la surface de I'acier
S235JR. Cette derniére est donc associée a une dissolution de la calcite présente dans les
argilites. La forte concentration en ions Fe? induit un appauvrissement conséquent de la
concentration en carbonates lorsque la sidérite précipite. Or cette précipitation s’effectue
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

préférentiellement proche de la surface de I’acier. L’appauvrissement conduit a la dissolution de
la calcite et permet ainsi de réalimenter le milieu en carbonates. Ces derniers vont permettre
alors a la sidérite de continuer a se former.

> A l'inverse, la dolomite (CaMg(CO;),) reste inchangée et ne se dissout pas. En effet, celle-ci
posséde une solubilité plus faible que la calcite [8].

> L’augmentation du courant accentue la production d’ions Fe*, donc la quantité de sidérite
formée, ce qui amplifie la dissolution de la calcite.

Ces différents éléments permettent de mieux comprendre les phénoménes mis en jeu lorsque les
argilites sont en contact de I'acier S235JR soumis a une polarisation anodique. lls démontrent que la
formation de la sidérite aura nécessairement lieu a la surface d’une électrode recouverte d’argilites, y
compris lorsque I’électrolyte est dépourvu de carbonates. Pour cette raison, la synthése de composés
autres que la sidérite doit s’effectuer en I’absence d’une couche d’argilites sur I’électrode.

1.2. Influence des carbonates

Le pH de la solution S5, concentrée en carbonates, a été ajusté a 7 par une solution concentrée
d’acide chlorhydrique (HCI). Le suivi électrochimique est présenté en Figure llI-5.

0,25 ] L
-0,30 -

-0,35 1 -

E (V/ESH)

-0,40 L

-0,45 L

-0.50 7] ~——Sid4 [
ks T T T T T T T ]

0 1 2 3 4
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Figure llI-5 : évolution en fonction du temps du potentiel d’électrodes d’acier S235JR polarisées a 50
uA/cm? durant 4 jours a 25°C en présence des argilites en surface en solution S5

Le comportement est identique pour les 2 électrodes testées. Le potentiel est stable durant les 2
premiers jours, puis augmente d’environ 150 mV sur les 2 derniers jours de I’essai. Cette augmentation
signale que la croissance de la couche de produits de corrosion entrave la dissolution de I’électrode.

La couche de produits de corrosion formée sur I’électrode Sid3 a été caractérisée par spectroscopie
Raman et diffraction des rayons X aprés retrait des argilites (Figure IlI-6). Les analyses ont permis de
révéler la présence de sidérite répartie de maniére homogeéne sur toute la surface de I’acier S235JR.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage
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Figure Ill-6 : spectre issu de I'analyse Raman (a gauche) et diffractogramme X (a droite) de la couche de
produit de corrosion proche de I'acier S235JR apreés I'essai 3 (solution S5 ; 200 uA/cm?; 25°C ; 4 jours ;
en présence des argilites)

La formation de la sidérite est conforme aux données thermodynamiques illustrées par le
diagramme d’équilibre de la Figure llI-7.

E (V)
2,0 T T

15 Fe*

10 I°

o5 |
Fe2*
O

0,5

ool 1)

Figure IlI-7 : diagramme E-pH d’équilibre stable du systéme Fe-CO,-H,O a 25°C; [Fe] = 10° mol/kg,
[CaCOs] = 107 mol/kg ; pH de neutralité : 7,00 [2]

La concentration en carbonates de la solution utilisée est plus importante que celle relative au
diagramme présenté, mais ce dernier permet d’avoir une idée de I’étendue du domaine de stabilité de la
sidérite a 25°C. Pour un pH voisin de 7, la sidérite est attendue pour des potentiels compris entre -0,600
et -0,100 V/ESH.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

1.3. Synthese

Pour conclure cette partie, le récapitulatif des essais est présenté dans le Tableau IlI-2 ci-dessous :

o= 200pA/cm? : T=80C:t=7]: idérite F
] 53 : 0,01M NaCl Jimp ,OO” /cm . .80 C;t=7j . Sidérite FeCO;
en présence des argilites en surface (par DRX)
. AJcm? T =80C:t=7: idérite F
5 53 : 0,01M NaCl Jimp ,50|,| /cm ”80 C;t=7j 2 Sidérite FeCO;
en présence des argilites en surface (par DRX)
3 S5 : 0,05M NacCl + Jimp=200pA/cm? ; T=25C; t=4j; - Sidérite FeCO;
0,5M NaHCO;, en présence des argilites en surface (par Raman et DRX)

Tableau llI-2 : tableau récapitulatif des essais de formations de la sidérite

Tous ces essais ont permis d’obtenir une couche de sidérite a la surface d’'une électrode
préalablement recouverte d’argilites.

2. Formation de la mackinawite

La mackinawite FeS est un sulfure de fer capable de se former en milieu comprenant des argilites
en raison de la présence de pyrite. Elle est la phase qui précipite a partir des especes dissoutes Fe(ll) et
SC-II). Les différents paramétres testés en vue de la formation d’une couche de mackinawite homogéne
sont présentés dans le Tableau IlI-3 ci-dessous :

mp= 50 pA/cm?; T=80C ; t = 7j
1 Mackil et Macki2 | S$6:0,01M NaCl + 0,01M Na,s | ™= >0 HA/em J
Argon
S4:0,01M NaCl + 0,01M mp= 50 A 2:T=80C;t=7j
2 Macki3 et Macki4 ’ adt+ o, S WA/cm .
NaHCO; + 0,001M Na.S Argon
S7 :0,01M NaCl + 0,01M mp= 50 HA 2:T=80C;t=7j
3 Macki5 et Macki6 ol Jmp= 50 pA/cm !
NaHCO; + 0,01 M Na,S Argon
) S4:0,01M NaCl + 0,01M Jimp=50UA/cm?; T =80°C ; t = 2j
4 Macki?7
NaHCO; + 0,001M Na,S Argon
S4:0,01M NaCl + 0,01M
5 Macki8 mp= 50 HA/cm?: T =80°C ; t = 2j
ackl NaHCO; + 0,001M Na,S Jm= 50 pA/cm !
mp= 50 HA/cm? ; T=80C;t=7j
6 Macki9 53 :0,01M NaCl Jmp = 50 pA/em® !
En présence d’un plot de MREA

Tableau llI-3 : conditions d'essais envisagées en vue d'obtenir une couche homogeéne de mackinawite sur
la surface d’une électrode d'acier S235JR

Légende :

T : température ('C)

t : temps (jours)

AN NN

Jimp : densité de courant imposé (WA/cm?)

Argon : flux d’argon maintenu au sein de la solution durant 45 minutes, puis au-dessus de la

solution pour éviter une agitation excessive (et non maitrisée) de I'électrolyte pendant

I’expérience.

AN

MREA : matériau de remplissage de I’espace annulaire
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

2.1. Essais sans carbonates et en présence de sulfure de sodium (Na,S)

Le pH de la solution constituée de 0,01 M NaCl a été ajusté a 7 avec une solution de NaOH avant
I’ajout du sulfure de sodium. Aprés I'ajout de Na,S, le pH de la solution a été mesuré a 9,98. Dans cette
solution exempte d’espéces carbonates le pH n’est en effet pas tamponné. Le suivi électrochimique est
présenté sur la Figure 11I-8.

-0,46 P S Y
048 - N
_0’50_- -_
_0’52_- -_
0,54+ X

-0,56 - L

E (V/ESH)

-0,58 =

-0,60 | =

0,62 =
1 — Macki1

-0,64 7 ~ Macki2

'0166 T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7

Temps (jours)

Figure llI-8 : évolution au cours du temps du potentiel d’électrodes d’acier S235JR polarisées a 50
uA/cm? durant 7 jours a 80°C en solution désaérée S6

Le comportement est sensiblement le méme pour les 2 électrodes. Le potentiel atteint rapidement
une valeur stable, qui difféere légérement d’une expérience a 'autre : autour de -0,500 V/ESH pour
I’électrode Macki2 et autour de -0,560 V/ESH pour I’électrode Mackil. Cette faible différence peut étre
due a plusieurs paramétres, telle que I’état de surface initial des électrodes et la quantité d’oxygéne
résiduelle au sein de la solution. La couche recouvrant I’électrode Mackil a été analysée par micro-
spectroscopie Raman. Un spectre caractéristique est présenté sur la Figure 1lI-9.
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Figure IlI-9 : spectre issu de I'analyse Raman de la surface de I’électrode Mackil polarisée a 50 uA/cm?
durant 7 jours a 80°C dans la solution désaérée S6 ; M, : mackinawite nanocristalline

Les analyses ont permis de mettre en évidence la présence de mackinawite sur toute la surface de
I’électrode d’acier S235JR aprés les 7 jours de polarisation. Le diagramme d’équilibre potentiel-pH du
systéme Fe-S présenté sur la Figure IlI-10 est une superposition du diagramme du fer et d’une partie du
diagramme du soufre. Il a été tracé en considérant pour FeS la troilite au lieu de la mackinawite, la troilite
est légérement plus stable mais ce diagramme peut néanmoins étre utilisé en premiére approximation.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Il montre que le domaine de stabilité du composé FeS est situé entre pH =5 et pH = 12 pour un potentiel

allant de -0,500 a -0,900 V/ESH a 75°C.

E (V)
2,0 T T T | | | |
15 [ Fe¥ FeO,2 .
10 i
- 2+

05 E& FeOOH 4
00 } |
ol Fe2+ Fes, Fe(OH),

' FeS 1
10 Fe304 |

Fe

1.5F Fe(OH)42' i
20 ] ] L ] P

g 0 4 6 8 10 12 14

16 pH

Figure lll-10 : diagramme E-pH d’équilibre stable du systéeme Fe-S a 75°C ; [Fe] = 10° mol/kg, [S] = 10°
mol/kg ; pH de neutralité : 6,36 [2] a 75°C

La formation de FeS dans nos conditions expérimentales est donc conforme a ce diagramme. La

mackinawite, en dépit de la température élevée, reste ici nanocristalline parce que le pH a atteint une

valeur voisine de 10, ce qui inhibe sa cristallisation [3].

2.2. Influence de la concentration de sulfure de sodium (Na,S)

Deux nouveaux essais avec la présence de carbonate pour tamponner le pH de la solution, mais
également avec des concentrations de sulfure de sodium différentes ont été effectués.

Pour le premier essai, le pH d’une solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a été ajusté a 7 par une
solution d’HCl avant I’ajout de 0,001 M Na,S. Aprés I'ajout du sulfure de sodium, le pH de la solution a
été mesuré a 7,2. Le suivi électrochimique est présenté sur la Figure IlI-11.
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Figure IlI-11 : évolution au cours du temps du potentiel d’électrodes d’acier S235JR polarisées a
50 uA/cm? durant 7 jours a 80°C en solution désaérée S4
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Le comportement des 2 électrodes differe. Le potentiel de I'électrode Macki3 augmente pendant
les 40 premiéres heures de I'essai, passant de -0,200 a -0,120 V/ESH. Il diminue alors brutalement pour
atteindre -0,350 V/ESH avant d’augmenter de facon réguliére pour atteindre environ -0,220 V/ESH en fin
d’essai. Le potentiel de I’électrode Macki4 augmente rapidement au début de I’essai pour se stabiliser a
une valeur voisine de -0,320 V/ESH. Il subit cependant une brusque variation apres 15 heures, ou il
décroit jusqu’a -0,410 V/ESH, avant de se stabiliser de nouveau, une dizaine d’heures plus tard, vers -
0,320 V/ESH.

De telles brusques variations du potentiel témoignent de phénoménes de blocage/déblocage d’une
partie de la surface de I’électrode. Le potentiel initialement élevé de I’électrode Macki3 suggeéere qu’une
partie de I’électrode était bloquée par un film protecteur, qui s’est brutalement rompu aprés environ 40
heures. Le passage du courant étant alors facilité, le potentiel correspondant a la densité de courant
anodique imposée a brusquement décru.

La couche recouvrant I’électrode Macki3 a été caractérisée par spectroscopie Raman. L’analyse a porté
sur la partie externe de la couche puis sur la partie interne aprés retrait (grattage) de la strate externe.
La Figure IlI-12 montre la surface de I’électrode a I'issue de I’expérience. Il est clairement observé, en
haut de la photographie, une zone de I’électrode recouverte d’une couche plus épaisse de produits de
corrosion. La dissolution du métal n’a donc pas été homogéne ce qui confirme qu’une partie de la surface
de I’électrode était partiellement bloquée.

Figure IlI-12 : photographie de la couche de produits de
corrosion de |’électrode Macki3 aprés 7 jours de polarisation
a 50 uA/cm? dans la solution désaérée S4 (avant grattage de
la strate externe)

Les croix jaunes montrent les zones correspondant aux spectres Raman présentés sur la Figure IlI-13.
Dans les deux cas, la mackinawite a été identifiée. Il s’agit en I'occurrence de la mackinawite
partiellement oxydée, reconnaissable en particulier par son pic principal situé autour de 310 cm™ flanqué
d’un épaulement vers 355 cm [3]. L’analyse Raman n’étant pas effectuée a I'abri de I'air, I'oxydation
partielle de la mackinawite n’est pas surprenante. Sur le spectre obtenu dans la zone 2, la magnétite a
également été identifiée.
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Figure IlI-13 : spectres issus de I’analyse Raman sur la surface d’acier S235JR polarisées a 50 uA/cm?
durant 7 jours a 80°C dans la solution désaérée S4 (couche externe) ; Mck* : mackinawite partiellement
oxydée, M : magnétite
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

De maniére générale, la mackinawite et la magnétite sont les 2 produits de corrosion identifiés en
partie externe de la couche de produits de corrosion. Certaines zones analysées sont exclusivement
recouvertes de mackinawite, d’autres par un mélange de mackinawite et de magnétite. D’aprés le
diagramme E-pH du systéme Fe-S a 75°C (Figure IlI-10), les conditions d’équilibre entre magnétite (Fe;0,)
et FeS correspondent a des pH compris entre 10 et 12 pour des potentiels situés entre -0,6 et -0,9 V/ESH.
Le pH de la solution, mesuré a 7,2 en début d’expérience, ne parait pas compatible avec la formation de
la magnétite. Cependant, la valeur de pH est celle de la solution, et non celle a l'interface
acier/électrolyte. L’extrapolation de la ligne d’équilibre FeS/Fe;O, jusqu’a un potentiel de I’ordre de -0,25
V/ESH conduit cependant a un pH de 8. Les hauts potentiels atteints lors de la polarisation pourraient
donc effectivement étre associés a la formation de magnétite sur une partie de I’électrode. La formation
de Fe;0, peut étre favorisée localement par un appauvrissement en ions sulfures ou par une
augmentation du pH.

La Figure 1lI-14 présente une vue de la surface de I’électrode Macki3 apres retrait de la partie externe de
la couche de produits de corrosion. Les croix jaunes signalent les zones correspondant aux spectres
Raman de la Figure 1lI-15.

Figure IlI-14 : photographie de la surface de I’électrode Macki3
aprés grattage d’une partie de la couche de produits de
corrosion
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Figure llI-15 : spectres issus de I’'analyse Raman de couche recouvrant la surface de I’électrode Macki3
polarisée a 50 puA/cm? durant 7 jours a 80°C dans la solution désaérée S4 (strate interne).
Mck : mackinawite ; F : ferrihydrite ; Mck* : mackinawite partiellement oxydée ; M : magnétite

Comme dans la partie externe de la couche, seules la magnétite et la mackinawite sont identifiées.
Sur le spectre de la zone 3, seul le principal pic de la mackinawite (cristallisée) est visible, accompagné
des deux larges bandes de vibration de la ferrihydrite (378 cm™et 721 cm™). Ce composé résulte tres
probablement d’une oxydation a I’air de la mackinawite lors de I’analyse. Le spectre de la zone 4 présente
les signatures caractéristiques de la magnétite et de la mackinawite partiellement oxydée.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Apres retrait complet de la couche de produits de corrosion, une observation visuelle a révélé que la
corrosion subie par I'acier n’était pas uniforme. Ceci confirme définitivement que la surface tend a se
bloquer partiellement lors de la polarisation, conduisant a une dissolution non uniforme du métal.

En conclusion, cet essai n’a pas permis d’obtenir une couche uniforme et homogéne de mackinawite. La
polarisation conduit a une couche hétérogéne ou alternent des zones uniquement recouvertes de
mackinawite et des zones recouvertes a la fois de magnétite et de mackinawite. Cette hétérogénéité de
la couche est probablement a mettre en relation avec le caractére non uniforme de la dissolution. Le
potentiel du métal varie probablement d’'une zone de la surface a I'autre. Dans les zones de plus haut
potentiel, ou la dissolution de I'électrode est rendue difficile, la formation de la magnétite est favorisée.
Un couplage galvanique pourrait alors s’établir entre les zones riches en magnétite et les zones
uniqguement recouvertes de mackinawite. Une réaction cathodique peut alors intervenir sur la couche de
produit de corrosion (magnétite en ’occurrence) entrainant alors une augmentation du pH interfacial
elle-méme favorable a la formation de la magnétite. Ce phénomeéne contribuerait alors a pérenniser le
caractére non uniforme de la dissolution. Dans sa theése, A. Romaine a effectivement montré que le
couplage entre une électrode de magnétite et une surface d’acier recouverte de mackinawite pouvait
avoir des effets importants : un courant de couplage de 20 pA/cm? a persisté pendant les 11 jours de
I’expérience.

Pour tenter d’éviter la formation de la magnétite, une solution 10 fois plus concentrée en espéces
sulfures a été envisagée.

En effet, la précipitation de FeS consomme les ions sulfures présents en solution et appauvrit
globalement I’électrolyte. La loi de Faraday permet de calculer la quantité totale d’ions Fe?* produite par
la polarisation de 50 pA/cm? opérée pendant 7 jours :

d At
n=—
zF
Dans cette expression, n est le nombre de moles de Fe* produites, / le courant appliqué, z le nombre
d’électrons cédés par atome (ici z = 2), At la durée d’application du courant et F le faraday (96 500
C/mol).

Le calcul conduit a 2,75 x 10* mol. Il est a comparer au nombre de moles d’ions HS présents en solution,
soit 4,5 x 10* mol puisqu’un volume de 450 ml de solution est utilisée. On note donc que la formation
d’une couche uniquement constituée de FeS consommerait plus de la moitié des espéces sulfures
présentes.

Les résultats obtenus avec une quantité dix fois supérieure de sulfure (donc un total de 4,5 x 102 mol)
sont décrits ci-aprés.

Pour ce deuxiéme essai, la concentration du sulfure de sodium a été multipliée par 10 par rapport a
I’essai précédent. Le pH de la solution a été ajusté a 7 par une solution d’HCl avant I'ajout du sulfure de
sodium. Aprés ajout de ce dernier, le pH de la solution a été mesuré a 8,2. Le suivi électrochimique est
présenté sur la Figure Ill-16.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage
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Figure IlI-16 : évolution au cours du temps du potentiel d’électrodes d’acier S235JR (Macki5 et Macki6)
polarisées a 50 uA/cm? durant 7 jours a 80°C en solution désaérée S7

Le comportement des 2 électrodes est pratiquement le méme sauf en fin d’essai ou le potentiel
de I'électrode Macki5 fluctue de fagon trés importante. Des fluctuations de potentiel sont également
observées pour I’électrode Macki6, mais elles n’atteignent pas I'ampleur de celle observée au 6*™ jour
pour I'électrode Macki5. Comme mentionnée précédemment, ces fluctuations traduisent probablement
des blocages/déblocages partiels de la surface de I’électrode. La valeur moyenne du potentiel est encore
plus élevée que dans le cas de I’essai précédant puisqu’elle avoisine -0,200 V/ESH. L’augmentation de la
concentration en sulfures a donc favorisée le blocage des électrodes.

La couche de produits de corrosion formée sur I’électrode Macki6 a été caractérisée par spectroscopie
Raman. La Figure lll-17 (@ gauche) présente I'aspect de I'électrode a I'issue de I'expérience. Sa surface
semble de nouveau recouverte d’une couche hétérogéne. La Figure lll-17 (a droite) présente un exemple
de spectre Raman, obtenu sur la zone 1 repérée par une croix jaune sur la photographie. Ce spectre est
celui de la magnétite, seul produit de corrosion identifié dans la partie externe de la couche recouvrant
I’électrode. Ce résultat est cohérent avec la forte valeur prise par le potentiel pendant la polarisation.
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Figure 1lI-17 : photographie de la surface de I’électrode Macki6 (a gauche) et spectre issu de I'analyse
Raman de la partie externe de la couche recouvrant I’électrode Macki6 (a droite) polarisée a 50 uA/cm?
durant 7 jours a 80°C dans la solution désaérée S7 ; M : magnétite
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

La Figure IlI-18 présente I'aspect de la surface de I’électrode Macki6 apres retrait de la strate la
plus externe de la couche de produits de corrosion. En haut de I'image apparait clairement une zone

recouverte d’une couche plus épaisse.

Figure llI-18 : photographie de la surface de I’électrode Macki6
aprés 7 jours de polarisation a 50 uA/cm? dans la solution
désaérée S7 (apreés retrait de la partie la plus externe de la
couche de produits de corrosion)

Les spectres Raman obtenus dans les zones 2, 3 et 4 repérées par les croix jaunes sont regroupés sur la

Figure 111-19.
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Figure IlI-19 : spectres issus de I’analyse Raman de la couche recouvrant la surface de I’électrode Macki6
polarisée a 50 uA/cm? durant 7 jours a 80°C dans la solution désaérée S7; Mck*: mackinawite

partiellement oxydée ; M : magnétite

Les produits de corrosion identifiés dans la partie interne de la couche sont la mackinawite
partiellement oxydée et la magnétite. Certaines zones sont constituées exclusivement soit de
mackinawite partiellement oxydée, soit de magnétite. Comme pour les électrodes Macki3 et Macki4 de
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

I’essai avec 10 fois moins de sulfures de sodium, la surface des électrodes présente, une fois les produits
de corrosion retirés, un facies de corrosion localisée (Figure 111-20).

Figure IlI-20 : photographie de la surface de I’électrode Macki5 apreés polissage léger au papier SiC grade
600

La magnétite a été observée dans tous les cas en présence de mackinawite. Sa formation peut étre
liée a plusieurs paramétres tels que la concentration en sulfure, les valeurs de potentiel, le pH...

La formation de mackinawite a la surface de l'acier consomme nécessairement des espéces de sulfures
dissous, entrainant une diminution de la concentration de sulfure de la solution avec le temps. En
utilisant la loi de Faraday, il a été calculé précédemment que pour une solution contenant 0,001 M de
Na.S, la moitié des sulfures était consommé durant les 7 jours de I’essai. En revanche, dans une solution
contenant 0,01 M de Na,S (soit 10 fois plus), la consommation des espéces sulfures est négligeable. Pour
mieux comprendre ce phénomeéne, la Figure IlI-21 présente de maniere schématique les espéces sulfures
dans les 2 cellules contenant des concentrations de 0,001 M et 0,01 M de Na,S :

RR 2R XX XX KX XX
s Couche de produits de corrosion $$ $ $ 2:;&
% emn B 2% 50 ik XXX

spéces sulfures gg $ $ gg
* Espéces sulfures consommées $$ﬁ$
e K % XX

!I Electrode d’acier
Solution S1 (0,001M Na,S)  Solution S2 (0,01M Na,S)

Figure IlI-21 : schéma des espéces sulfures au sein des solution contenant 0,001 M Na.,S (a gauche) et
0,01 M Na.S (a droite)

Dans les deux solutions, la magnétite a été obtenue. Par conséquent, sa formation ne peut étre
attribuée a la diminution avec le temps de la concentration des espéces sulfures

Cependant, la concentration en sulfures n’est pas le seul parameétre qui varie avec le temps. Les mesures
de pH effectuées a la température ambiante aprés les essais, ont montré que le pH moyen de la solution
avait tendance a augmenter. En effet, aprés 7 jours, le pH atteint 9,1 + 0,1 et 9,6 + 0,1 dans les solutions
de 0,001 M Na,S et 0,01 M Na,S respectivement. Cette augmentation est due a la réaction cathodique de
I’eau qui se produit a la contre-électrode selon la réaction (1) suivante :

2H20+Ze_ - H2+20H_ (])

L’oxydation d’'un atome de Fe en une espéce Fe(ll) produit 2 électrons, et est accompagnée de la
formation a la contre-électrode de 2 ions OH. Comme calculé précédemment, si 2,75.10* mol d’espéce
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Fe(ll) sont produites a I’anode, alors 5,5.10* mol d’ions OH sont produits a la contre-électrode. Le
processus se déroulant a I’anode influence également le pH de la solution. Pour une température de
75°C, HS est I’espece principale présente a pH compris entre 6,6 et 15,3 [2]. Par conséquent, la formation
de mackinawite provenant des espéces dissoutes Fe? produit des ions H* selon la réaction :

Fe?t + HS™ - FeS+ H* 2)

Etant donné que la formation d’un ion Fe?, implique 2 électrons, un ion H* est produit a I’électrode de
travail, tandis que 2 ions OH sont produits a la contre-électrode. Par conséquent, seule la moitié des
ions OH est neutralisée. Enfin, I’action tampon des carbonates présents dans la solution limite la
variation du pH, conduisant aux valeurs mesurées autour de 9,5. Cette augmentation du pH moyen de
la solution peut avoir favorisée la formation de magnétite sur I'électrode d’acier en fin d’expérience. Ceci
pourrait alors expliquer la présence de certaines zones composées uniquement de magnétite comme
montré en Figure IlI-17.

La formation de magnétite peut également étre associée aux hautes valeurs de potentiel atteintes lors
des expériences. Pour illustrer les réles possibles du pH et du potentiel, une partie du diagramme
d’équilibre du systeme Fe-S-H,O est présenté en Figure IlI-22.

E/V/ESH

4 5 6 7 8 9 10 1M1 12

Figure 1lI-22 : diagramme E-pH d’équilibre stable du systéme Fe-S-H,O a 75°C; [Fe] = 10° mol/kg,
[S] = 10° mol/kg ; redessiné a partir de [2] et focalisé sur la région d’intérét de potentiel et de pH

Le diagramme du systéme Fe-S-H,O a été redessiné a partir du diagramme [2]. La phase FeS
correspond a la troilite, un composé légérement plus stable que la mackinawite. Les phases considérées
et les données thermodynamiques correspondantes sont données dans le Tableau llI-4.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

| |
Phases solides
Fer o : Fe(s) 0 0 27,3
Magnétite : Fe;O. -1013,7 -1115,5 150,6
Goethite : a-FeOOH -492,1 -562,9 60,4
Pyrite : FeS,s -156,2 -167,6 52,9
Troilite : FeS, -101,9 -101,7 60,32
Espéces dissoutes
Fe* -90,5 -90,0 -101,6
H,S* -27,6 -38,6 126
HS 12,2 -16,3 67
SO~ -744 -909,34 18,5
Phase liquide
H,0, -237,1 -285,8 69,9

Tableau lllI-4 : liste des phases et des données thermodynamiques correspondantes utilisées pour réaliser
le diagramme E-pH d’équilibre présenté en Figure Ill-22

Remarque : toutes les informations proviennent de [2].

Pour comprendre comment la magnétite peut se former dans nos conditions expérimentales, il
convient de détailler les caractéristiques du diagramme du systéme Fe-S-H,0. Tout d’abord, les diverses
especes se caractérisent par différentes formes d’oxydation pour le fer, c’est-a-dire, Fe (0), Fe (Il) et Fe
(1), mais aussi pour le soufre, S (-11), S (-1), S(0) et S (+IV). La séquence des composés avec I’augmentation
du potentiel se rapporte a un changement de I’état d’oxydation de S, de Fe ou d’une combinaison des
deux. Dans le cas de S et de Fe, 'augmentation du potentiel correspond nécessairement a une
augmentation du nombre d’oxydation de S ou de Fe. Dans le cas d’une combinaison des deux produits
(S et Fe), le nombre d’oxydation d’un élément peut augmenter alors que celui de I'autre élément peut
diminuer ou rester stable.

Le premier exemple est I'existence de deux domaines Fe?* a bas pH, un au-dessus et un en-dessous du
domaine de FeS, (pyrite) qui est un composé Fe (Il). Cette situation particuliére s’explique par une
dissolution prédominante de I'espéce S en solution. La ligne d’équilibre Fe*/FeS, la plus basse concerne
une espéce dissoute S (-II) (H,S"), alors que la ligne d’équilibre Fe**/FeS, la plus haute concerne une espeéce
dissoute S (+VI) (SO.* ou HSO suivant le pH). Ces lignes d’équilibre sont liées aux réactions (3) et (4,5)
respectivement :

FeSyi + 4H™ + 2e~ <=> Fe%* +2H,S" 3)
Fe?* + 2507~ + 16H* + 14e~ <=> FeS, + 8H,0(, 4)
ou Fe?* + 2HSO; + 14H* + 14e™ <=> FeS,(5 + 8H,0(, (5)

Un autre exemple, est la séquence qui peut étre observé a un pH = 10,5, c'est-a-dire FeS, Fe;0,, FeS; et
FeOOH. La transformation du FeS en Fe;O, correspond a une augmentation du nombre d’oxydation
moyen du Fe, de +ll 2 +2,67 alors que le nombre d’oxydation du soufre reste stable (-ll). La transition du
domaine de Fe;0, a celui de FeS, a un potentiel plus élevé est associée a I'augmentation du nombre
d’oxydation de S, de -l (HS) a -1 (S,*) tandis que le fer subit une réduction, son nombre d’oxydation
diminuant de +2,67 a +Il. La transformation de Fe;O, en FeS, correspond globalement a une oxydation
selon la réaction :

F6304(S) +6HS™ +2H' - 3F6’52(S) + 4H20(l) + 4e” (6)

Le diagramme d’équilibre E-pH étant décrit, les résultats de formation de la couche de magnétite et
mackinawite vont étre expliqués. Premierement, pour un pH de 7,5 et un potentiel de -0,500 V/ESH, le
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

systéme se trouve légérement au-dessus de la ligne d’équilibre FeS/FeS,. Cependant, le produit FeS, ne
s’est pas formé dans nos conditions expérimentales. Il est généralement admis que le FeS (mackinawite),
bien que métastable par rapport a d’autres sulfures de fer comme la troilite, pyrite ou pyrrhotite, est la
phase qui se forme a partir des espéces dissoutes Fe (Il) et S (-Il) [4].

Deuxiémement, le domaine de stabilité de la magnétite se trouve a des valeurs de pH beaucoup plus
élevées, c'est-a-dire typiquement pH > 10. Cependant, si FeS, ne peut pas se former (ou si sa formation
n’est pas favorable cinétiqguement), ainsi que FeOOH (pas d’oxygeéne), alors la ligne d’équilibre FeS/Fe;0,
peut étre extrapolée jusqu’a la valeur initiale de pH de la solution utilisée dans nos conditions,
c’est-a-dire un pH valant 7,5. La magnétite peut se former pour des valeurs de potentiel supérieures
a -0,125 V/ESH. Or, de telles valeurs de potentiel ont été atteintes par les électrodes Macki5 et Macki6
lors des essais précédemment présentés. Il est également intéressant de constater que le potentiel requis
pour la formation de la magnétite diminue lorsque le pH augmente comme le montre la Figure IlI-22. Par
exemple, pour un pH de I'ordre de 9,5 obtenu en fin d’essai, un potentiel de -0,500 V/ESH suffirait pour
former la magnétite.

Troisiémement, étant donné que le courant n’est pas réparti de facon homogéne sur toute la surface des
électrodes (Macki5 et Macki6), révélé par la corrosion localisée observée en fin d’essai, le pH est
susceptible de varier localement d’une zone a une autre. Dans les zones fortement actives, ou la densité
de courant est supérieure a celle imposée de 50 pyA/cm?, le pH interfacial a tendance a diminuer en
raison de I'importante production de Fe?* (réaction 2). D’aprés le diagramme d’équilibre E-pH décrit en
Figure IlI-22, plus le pH diminue et plus le potentiel requis pour la formation de la magnétite est élevé.
A l'inverse, la production d’ions OH" a la contre-électrode (réaction 1), peut conduire a 'augmentation
du pH interfacial au niveau des zones du métal ou la surface est bloquée par la formation de produit de
corrosion, et ainsi faciliter la formation de magnétite. Cette démonstration permet de comprendre
pourquoi la magnétite s’est formée a différents endroits, mais pas sur toute la surface des électrodes.

En conclusion, I'effet combiné des variations de pH et de potentiel peut favoriser la coexistence de
couches de magnétite dans les zones faiblement actives avec des couches sans magnétite dans les zones
fortement actives. Les résultats obtenus par ces expériences de polarisation anodique (50 pA/cm?2)
peuvent expliquer le comportement de I’acier au potentiel d’abandon dans cette solution. En effet, sans
polarisation anodique, les zones « fortement actives » et « faiblement actives » correspondraient aux
zones anodiques et cathodiques. Dans les zones anodiques, caractérisées par un potentiel plus faible,
la diminution locale du pH (production de Fe?*) favoriserait la formation de la mackinawite (FeS) au
détriment de la magnétite (Fe;O,). Dans les zones cathodiques, caractérisées par un potentiel plus élevé,
I’laugmentation du pH (production de OH) favoriserait la formation de magnétite.

Pour conclure sur ce paragraphe, I’essai 2 a produit des résultats similaires a I’essai 1. L’augmentation
de la concentration en espéces sulfures n’a donc pas permis d’éviter la formation de la magnétite. Ce
résultat permet d’exclure qu’un appauvrissement de la solution en espéces sulfures ait été a I’origine de
la formation de la magnétite dans la solution désaérée S4. Les essais suivants ont donc été de nouveau
réalisés dans la solution S4. La durée de polarisation a été réduite a deux jours.

2.3. Influence du temps

Le pH de la solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a été ajusté a 7 par une solution d’HCIl avant
I’ajout de 0,001 M Na,S. Aprés ajout de ce dernier, le pH de la solution a été mesuré a 7,49. Le suivi
électrochimique est présenté sur la Figure 111-23.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage
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Figure 1lI-23 : évolution au cours du temps du potentiel de I'électrode Macki7 polarisée a 50 uA/cm?
durant 2 jours a 80°C en solution 54

Le potentiel de I’électrode se stabilise rapidement autour de -0,500 V/ESH. Il est donc notablement
plus faible que pour les expériences précédentes, pourtant réalisées dans les mémes conditions. La
surface de I’électrode ne s’est donc que peu bloquée (ou pas du tout). Notons que le flux d’argon a di
étre stoppé apres 12 heures car la solution était devenue noire. En effet, le flux n’a pas été parfaitement
positionné et a conduit a une agitation de la solution. Il est possible que cette agitation, en arrachant
des produits de corrosion de la surface de I’électrode, ait limité son blocage.

La couche de produits de corrosion de I’électrode Macki7 a été caractérisée par micro-spectroscopie
Raman. La Figure llI-24 présente une photographie de I'électrode a I'issue de I’expérience. Il est
nettement observé des produits de corrosion brunatres qui témoignent d’une oxydation par I’oxygéne
des composés de Fe(ll) obtenus (probablement FeS), résultat de I'interruption du flux d’argon. L’analyse
Raman (Figure IlI-24) montre qu’il s’agit de ferrihydrite.
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Figure 1l-24 : photographie de la surface externe des produits de corrosion (a gauche) et spectre issu de

I’analyse Raman (a droite) sur la surface de I’électrode Macki7 polarisée a 50uA/cm? durant 2 jours a
80°C dans la solution S4 (couche externe)

Le retrait de la couche externe de ferrihydrite fait apparaitre une strate interne noire, dont le
spectre de I’analyse Raman est montré en Figure 1ll-25. Seule la mackinawite a été identifiée ici.
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Figure IlI-25 : photographie de la surface de I’électrode Macki7 aprés retrait de la strate externe brune
constituée de ferrihydrite et spectre issu de 'analyse Raman de la strate interne de I’électrode polarisée
50 uA/cm? durant 2 jours a 80°C dans la solution S4. Mck : mackinawite

En conclusion, le potentiel est resté suffisamment bas pour que la formation de la magnétite n’ait
pas lieu. Ce résultat confirme que la formation de la magnétite est bien liée a un blocage partiel de la
surface de I’électrode conduisant a une augmentation notable du potentiel. L’essai a été reconduit une
seconde fois, en I’absence totale d’argon. La durée de polarisation de deux jours est suffisante et semble
plus propice a I’obtention d’une couche dépourvue de magnétite.

2.4. Influence de I’aération

Cet essai est le méme que I’essai précédent mais sans aucun flux d’argon. Le suivi électrochimique
est présenté sur la Figure IlI-26 :
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Figure IlI-26 : évolution au cours du temps du potentiel de |’électrode d’acier Macki8 polarisée a
50 uA/cm? durant 2 jours a 80°C en solution aérée S4

Le potentiel est stable autour de -0,65 V/ESH au début de I’essai pendant 12 heures, puis
augmente fortement durant les 12 heures suivantes pour atteindre environ -0,30 V/ESH au bout de 24
heures d’essai. Il reste stable autour de cette valeur pendant environ 16 heures puis augmente de
nouveau pour atteindre -0,20 V/ESH en fin d’essai. Ces hausses de potentiel doivent étre associées a la
croissance de la couche de produits de corrosion qui entrave de plus en plus la dissolution de I’électrode.
Le blocage de la surface a donc été ici plus progressif.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

La couche de produits recouvrant I’électrode Macki8 a été caractérisée par spectroscopie Raman. La
Figure 1lI-27 montre que cette couche apparait relativement homogene. De fait, I'analyse Raman n’a

permis d’identifier que la mackinawite partiellement oxydée. Un spectre caractéristique de cette derniére
est présentée en Figure IlI-27.
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Figure 1lI-27 : photographie de la surface externe des produits de corrosion (a gauche) de I’électrode
Macki8 et spectre issu de I'analyse Raman de la couche recouvrant I’électrode polarisée a 50 uA/cm?
durant 2 jours a 80°C dans la solution S4 en présence d’oxygéne. Mck* : mackinawite partiellement
oxydée

La mackinawite obtenue est toujours partiellement oxydée. Il est trés probable que cette oxydation
résulte de la présence d’oxygéne. Rappelons que dans les premiers stades de l'oxydation de la
mackinawite, les cations Fe(ll) sont oxydés en Fe(lll) in situ au sein du réseau cristallin, sans modification
notable de la structure [3], [5]. Le composé correspondant est donc appelé « mackinawite partiellement
oxydée », de formule Fe' ;Fe",,S. Son spectre Raman se distingue par la présence de 2 pics principaux
situés entre 310 et 320 cm flanqués d’un épaulement a 358 cm™, d’un pic a 260 cm™ et de deux pics
d’une intensité plus faible vers 125 et 175 cm™.

En conclusion, il apparait que la couche de mackinawite résultant de la polarisation anodique est capable
d’entraver fortement la dissolution de I'acier. Ce caractére protecteur induit une augmentation de
potentiel qui doit conduire ensuite a I'apparition de magnétite. Ce résultat explique pourquoi il est
difficile d’obtenir des couches homogénes de mackinawite avec des polarisations de longue durée.

2.5. En présence d’un plot de matériau de remplissage (MREA)

Lors d’un essai de polarisation d’une électrode d’acier au contact du MREA, il a été observé la
présence de mackinawite. Cette méthode a par conséquent été choisie pour tenter de former une couche
de mackinawite. Le suivi électrochimique durant les 7 jours d’essai est présenté en Figure IlI-28 (a
gauche) :
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Figure 11I-28 : évolution au cours du temps du potentiel (a gauche) et photographie de la couche de
produits de corrosion (a droite) d’une électrode d’acier Macki9 polarisée a 50uA/cm? durant 7 jours a
80°C en solution S3 et sous un plot de MREA

Le potentiel de I’électrode augmente rapidement lors de la premiére journée d’essai, passant
de -0,640 V/ESH a -0,540 V/ESH. Cette augmentation due a la polarisation anodique de 50 pA/cm?
provoque la formation rapide d’une couche de produit de corrosion a la surface de I'acier. Apreés le
premier jour, le potentiel reste stable jusqu’a la fin de I’essai. L’aspect de la surface de I’électrode Macki9
apres le retrait du plot de MREA est présenté en Figure 11l-28 (a droite).

La couche de produit de corrosion semble homogéne avec quelques traces d’une couche externe
brillante s’étant peut-étre oxydée a I’air. Les analyses par micro-spectroscopie Raman n’ont montré que
la présence de mackinawite (partiellement oxydée et nanocristalline : Figure 111-29) dans les zones noires
sous la couche externe brillante.
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Figure 1lI-29 : spectres issus de I'analyse Raman de la couche de produits de corrosion recouvrant la
surface de Iélectrode Macki9; Mck*: Mackinawite partiellement oxydée; Mn : Mackinawite
nanocristalline
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

2.6. Synthese

Pour conclure cette partie, le récapitulatif des essais est présenté dans le Tableau Ill-5 ci-dessous :

Jimp= 50 pA/cm? ;

S6:0,01M NaCl + 0,01 M X ) Mackinawite nanocristalline
1 T=80C;t=7j; 9,98
Na,S (FeS)
Argon
Jimp= 50 IJA/CmZ l . . o
S4:0,01M NaCl + 0,01 M K ) Mackinawite (FeS) + magnétite
2 T=80C;t=7j; 7,18 i L
NaHCO; + 0,001M Na,S (Fe;0,) ; corrosion localisée
Argon
Jimp= 50 pA/cm? ; o -
S7 : 0,01M NaCl + 0,01 M K . Mackinawite (FeS) + magnétite
3 T=80C;t=7j; 8,24 i .
NaHCO; + 0,01 M Na,S Argon (Fe;0,) ; corrosion localisée

Jimp=50 YA/Ccm? ;

g |4 O0IMNCI+0.0IM I r g5t | 7,49 Mackinawite (FeS)
NaHCO; + 0,001M Na,S —oV- = ’

Argon 12 heures

5 S4:0,01M NaCl + 0,01 M Jimp= 50 pA/Ccm? ; 2 49 Mackinawite partiellement
NaHCO; + 0,001 M Na,S T=80C;t=2j; ’ oxydée (Fe" ;Fe",,S)
Jimp=50 HA/Ccm?; Mackinawite partiellement
6 S3:0,01M NaCl T=80C;t=7j; 7 oxydée (Fe" ;Fe",,S) et
Plot de MREA mackinawite nanocristalline

Tableau llI-5 : récapitulatif des essais de synthése de couches homogeénes de mackinawite

Pour la suite de I'étude, les parameétres utilisés pour la formation de la mackinawite seront donc
ceux correspondants a I’essai 4 qui ont conduit a la formation de la couche la plus homogéne.

3. Formation de la magnétite

La magnétite Fe;0, est le produit de corrosion du fer observé dans de nombreux cas de corrosion.
Elle a notamment été identifiée par A. Romaine lors de ces expériences de polarisation anodique
d’électrodes d’acier recouvertes d’argilites. La magnétite est observée dans la strate interne de la couche
de produits de corrosion. Les conditions envisagées pour la formation d’une couche de magnétite
homogeéne sont présentées ci-dessous (Tableau IlI-6) :

Jimp=50pA/cm? ; T=80C;t=7j;
1 Mag1 et Mag2 S3:0,01M NaCl
Argon
me= DOPA/cm?; T=80C;t=4j;
2 Mag3 et Mag4 S3:0,01M NacCl S WA/ i !
plot de bentonite
3 Mag5 S9:0,01M NaHCO; Em, =-560 mMV/ESH ; T =80°C ; t=7j

Tableau lI-6 : conditions d'essais envisagées en vue d'obtenir une couche homogéne de magnétite sur la
surface d’une électrode d'acier S235JR

Légende :

Jimp : densité de courant imposé (WA/cm?)
E., : potentiel imposé (mV/ESH)

T : température ('C)

AN NN

t : temps (jours)
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

v" Argon : flux d’argon maintenu au sein de la solution durant 45 minutes, puis au-dessus de la
solution pour éviter une agitation excessive (et non maitrisée) de I’électrolyte pendant
I'expérience.

3.1. En solution désaérée

Le pH de la solution a été ajusté a 10 par une solution concentrée de NaOH. L’objectif est de placer
I’acier dans des conditions propices a la formation de la magnétite (Figure I1I-30).

E(V)
2,0

Fe(OH),

151 Fe(OH),> |

2,0 L

Figure 1lI-30 : diagramme E-pH d’équilibre stable du systéme Fe-H,O a 75°C ; [Fe] = 10° mol/kg ; pH de
neutralité : 6,36 a 75°C [2]

Deux électrodes (Magl et Mag2) ont été testées. Le suivi électrochimique correspondant est
présenté en Figure IlI-31. Les électrodes ont le méme comportement durant les 5 premiers jours de
I’essai. Le potentiel, initialement voisin de -0,450 V/ESH augmente régulierement pour atteindre -0,37
V/ESH au 5™ jour. Pour I’électrode Magl, il est alors observé une diminution brutale du potentiel. Ce
phénomeéne témoigne d’un déblocage d’une partie de la surface de I’électrode, peut-étre associé a la
fissuration et au décollement (cloquage) d’une partie de la couche de produits de corrosion.

Remarque : la hausse de potentiel observée pour les 2 électrodes durant le 6°™ jour d’essai correspond
a la chute de la température dii a un souci technique.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage
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Figure IlI-31 : Evolution au cours du temps du potentiel d’une électrode d’acier S235JR polarisée a 50
uA/cm? durant 7 jours a 80°C en solution désaérée S3

A la fin de I'essai, le pH des solutions a été mesuré a 8,40 soit une valeur inférieure a celle du
début de I’essai. Cette variation est liée a la polarisation anodique, qui produit une grande quantité
d’ions Fe?. Ce pH reste néanmoins propice a la formation de la magnétite (Figure 111-30).
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Figure 1lI-32 : photographie de la surface de I’électrode Magl (a gauche) et spectre issu de 'analyse
Raman de la couche de produits de corrosion (a droite) formée sur I’électrode Mag1 polarisée a 50 uA/cm?
durant 7 jours a 80°C dans la solution désaérée S3 a pH 10 ; M : magnétite ; GR : rouille verte

La couche de produits de corrosion recouvrant les électrodes Mag1 et Mag2 a été caractérisée par
micro-spectroscopie Raman. La Figure 11l-32 (a2 gauche) montre I’aspect de la surface de I’électrode Mag1
a I’issue de I’essai. La présence de zones orangées témoigne probablement d’une oxydation par O, d’un
composé réactif a base de Fe(ll).

L’analyse Raman (Figure 11l-32, a droite) a permis la détection de la magnétite sur la surface de I’électrode.
Cependant deux pics supplémentaires situés a 420 cm™ et 517 cm™ ont été observés a plusieurs reprises
en plus du pic principal de la magnétite situé vers 660-670 cm™. Ces deux pics sont caractéristiques d’un
composé de type rouille verte. En I'occurrence, il ne peut s’agir que de la variété chlorurée GR(Cl), de
formule Fe";Fe"(OH),Cl, 2H,0, puisque les seuls anions présents en solution susceptibles de conduire a
la formation d’un composé de ce type sont les ions Cl. Les composés orangés visibles sur la photographie
de I’électrode (Figure 11I-32 a gauche) sont alors probablement les produits de I’oxydation de cette rouille
verte par I’oxygéne. La diminution du pH de 10 a 8,4 a probablement favorisé la formation de cette
rouille verte. Par manque de données thermodynamiques, il n’est cependant pas possible de prendre en
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

compte GR(CI) sur un diagramme d’équilibre E-pH tel que celui présenté en Figure 11I-30.

Des analyses DRX ont été effectuées en complément (Figure 111-33). Les pics de diffraction de la magnétite
sont clairement identifiés, en parfait accord avec I’analyse Raman. D’autres pics sont visibles mais
difficiles a interpréter. L’hypothése la plus plausible est la présence de la rouille verte chlorurée
« ferrique ». Ce composé, en réalité un oxychlorure ferrique hydraté de formule Fe",0;(OH);Cl, 2H,0, est
typiquement obtenu par une oxydation violente trés rapide de GR(Cl) qui permet de conserver la
structure cristalline d’origine [7]. Fe",0;(OH)sCl, 2H,O se caractérise en effet par une structure similaire
a celle de GR(CI) avec des paramétres de maille (hexagonale) plus petits, a = 3,025 A et c = 22,85 A. Ces
principaux pics (003, 006 et 012) sont ainsi situés a 20 = 13,5, 27,2° et 41,1°. La présence de
Fe",0;(0OH);Cl, 2H,0 est par ailleurs cohérente avec I'identification de GR(CI) par spectroscopie Raman.
Elle résulterait de I'oxydation séche de GR(CI) apreés retrait de I’électrode de la solution. L’évaporation
de I'eau est en effet tres rapide en raison de la température élevée (80°C). L'oxydation par I'air sec de
GR(CI) implique une transformation a I’état solide, telle que la transformation Fe";Fe"(OH):Cl, 2H,0 >
Fe",05(0OH)sCl, 2H,0, les mécanismes de dissolution-reprécipitation étant rendus impossibles.

10000 a-Fe110

8000

6000

4000

Intensité (unit. arb.)

2000

10° 20° 30°  40° 50° 60° 70° 80°
26 (degré)

Figure 1lI-33 : diffractogramme X de la couche de produits de corrosion formée sur I’électrode Magl
apres I'essai 1 (solution S3 ; 50 uA/cm?; 80°C) ; M= magnétite ; GR* = rouille verte chlorurée « ferrigue »

La Figure IlI-34 (a gauche) montre I'aspect de la surface de I’électrode Mag2 a I'issue de I'essai.
Cette surface est recouverte de produits de corrosion orangés. Il est ici probable que la désaération n’a
pas fonctionné correctement. En effet, seul un apport involontaire d’oxygéne peut expliquer la présence
d’une telle quantité d’oxyhydroxyde ferrique. L'analyse Raman (Figure IlI-34, a droite) confirme la
présence d’une grande quantité de Iépidocrocite y-FeOOH aux cOtés de la magnétite. La Iépidocrocite est
un produit d’oxydation de GR(CI") en solution, c’est-a-dire que sa formation résulte d’un mécanisme de
dissolution-reprécipitation.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

160

140 252
M

664

120 379

100 H

Intensité (u.a.)

80

60

40

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Nombre d'onde (cm™)

Figure IlI-34 : photographie de la surface de I’électrode Mag?2 et spectre issu de I’analyse Raman de la
couche de produits de corrosion formée sur I’électrode Mag2 polarisée a 50 uA/cm? durant 7 jours a
80°C dans la solution S3 a pH 10 ; L : lépidocrocite ; M : magnétite

3.2. Avec un plot de bentonite

En utilisant le méme principe que celui utilisé avec la présence d’argilites recouvrant I’acier, la
bentonite qui est un constituant du MREA, a été choisie pour la formation d’une couche de magnétite a
la surface de I'acier en solution S3 contenant 0,01 M NaCl ajustée a pH = 10 par une solution concentrée
de NaOH. La polarisation s’est effectuée a 50 pA/cm? et le suivi du potentiel d’abandon pour les
électrodes Mag3 et Mag4 est présenté en Figure 11I-35 :

0,44 - L 1 L 1 L 1 L 1

0,46 - B
0,48+
0,50
052+

-0,54

E (V/ESH)

-0,56
-0,58
-0,60

-0,62

-0,64

0 1 ' 2 ' 3 4
Temps (jours)
Figure 1lI-35 : évolution au cours du temps du potentiel des électrodes d’acier S235JR Mag3 et Mag4
polarisées a 50 uA/cm? durant 4 jours a 80°C en solution S3 a pH = 10

Le comportement des 2 électrodes est le méme durant les 4 jours d’essai. Le potentiel augmente
passant de -0,600 a -0,500 V/ESH, témoignant de la formation d’une couche de corrosion anoblissant
I’électrode. La mesure du signal lors de ces essais est bruitée, mais I’origine de cette perturbation n’est
a ce jour pas expliquée. La Figure 1lI-36 présente I’aspect de la surface de I’électrode apreés le retrait de
la bentonite.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Figure 1lI-36 : photographie de la surface de I'électrode Mag3
apreés 4 jours de polarisation a 50 uA/cm? dans la solution S3 a
pH 10

Les analyses par micro-spectroscopie Raman présentées en Figure 1lI-37 ont montré la présence
de magnétite dans certaines zones et un mélange magnétite/chukanovite dans d’autres zones.
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Figure 1lI-37 : spectres issus de I'analyse Raman de la couche de produits de corrosion formée sur
I’électrode Mag3 polarisée a 50 uA/cm? durant 7 jours a 80°C dans la solution S3 a pH 10; M:
magnétite ; CK : chukanovite

La formation de la chukanovite peut s’expliquer par la présence de carbonate de calcium entrant
dans la composition de la bentonite a une concentration allant de 3 a 15% massique. La couche de produit
de corrosion n’étant pas uniquement composé de magnétite, cet essai ne sera pas retenu pour la
formation d’une couche homogeéne de magnétite.

3.3. En imposant le potentiel [6]

Dans cet essai, il a été choisi d’'imposer un potentiel a I’électrode afin d’étre dans le domaine de
formation de la magnétite selon la procédure de Nishimura [6]. Pour cela, I'électrode Mag5 a été testé
dans une solution désaérée de 0,01 M NaHCO;a 80°C pendant 7 jours a un potentiel de 0,560 V/ESH.

La surface de I'électrode a été observée au microscope (Figure IlI-38 ; a gauche) et analysée par
micro-spectroscopie Raman (Figure IlI-38 ; a droite).
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage
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Figure 11I-38 : photographie de la surface et spectre issu de I’'analyse Raman de la couche de produits de
corrosion formée sur I’électrode Mag5 avec un potentiel imposé a -0,560 V/ESH durant 7 jours a 80°C
dans la solution S9 a pH 8,3 ; M : magnétite

La couche de produit de corrosion est composée uniquement de magnétite. Cependant, cette
méthode ne permet pas d’obtenir des couches de produit de corrosion « massive » et protectrice. En
effet, le grattage lors des analyses a montré une couche fine et fragile.

3.4. Synthese

Pour conclure cette partie, le récapitulatif des essais est présenté dans le tableau ci-dessous :

mp=50UA/cm?; T=80C;t=7j; Magnétite ; GR(CI
1 $3:0,01MNacl | Jm= 20HA/ : 10 elad €
argon (par Raman et DRX)
Jimp=50pA/cm? ; T=80C;t=7j; Magnétite et
2 S3:0,01M NacCl ) 10 i
sous un plot de bentonite Chukanovite
Eimp=-560 mV ; T=80C;t=7j; L
3 S9 : 0,01 M NaHCO;, 8,3 Magnétite
argon

Tableau Ill-7 : tableau récapitulatif des essais de formations de la magnétite

Aucun essai n’est réellement permis d’obtenir une couche de magnétite homogéne a la surface de
I’acier. Cependant, les résultats les plus prometteurs sont ceux de I’essai 2. La présence d’un plot de
bentonite pourrait permettre d’obtenir la magnétite a conditions que la bentonite utilisée ne contienne
pas de carbonates dans sa composition.

4. Essais de couplage

Dans le cadre de ces essais, deux électrodes recouvertes de différents produits a leurs surfaces
ont été immergées dans un méme électrolyte et reliées électriquement via un potentiostat en mode ZRA
(zero resistance ammeter) pour mesurer le courant et le potentiel de couplage. L’objectif est d’estimer
’endommagement de I'électrode recouverte du produit de corrosion le moins noble jouant le role
d’anode, mais également de déterminer I’évolution du couplage dans le temps. Ces informations
permettront de statuer sur le risque de couplage entre les produits de corrosion susceptibles de se
former a la surface de I'acier du chemisage dans les conditions de stockage.
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Chapitre Ill : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Ainsi, les couplages ont été réalisés avec différents produits de corrosion a la surface des électrodes
d’acier S235JR dans une solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C selon le Tableau
-8 :

m Sidérite Mackinawite Magnétite

1 X (en présence d’argilites) X (en présence d’argilites)
2 X X

Tableau IlI-8 : récapitulatif des essais de couplages

4.1. Essai 1 : étude du couplage entre une électrode recouverte de sidérite et
d’argilites et une électrode recouverte de mackinawite et d’argilites

Lors de sa thése, A. Romaine [1] a montré que la sidérite et la mackinawite sont deux produits de
corrosion pouvant se former lorsque I’acier est au contact des argilites. Ce premier essai représente donc
un cas possible de couplage entre ces deux produits de corrosion.

4.1.1. Protocole d’essai

Les essais de couplage galvanique sont réalisés selon le protocole suivant :

1ére étape 2¢me gtape

Produit de corrosion Mackinawite Siderite

Solution S4: 0,01M NaCl + 0,01M NaHCO; + 0,001M Na,S SolutionS5 : 0,05MNaCl + 0,5 MNaHCO;
2 jours ; 50 yA/cm?; T=80°C ; argon 4 jours ; 200 pA/cm?; T = 25°C; argilites en surface

Solution et électrodes

Electrodes Macki 10, Electrodes Macki 10, Electrodes Sid 11,

11etl12 11et12 12 et 13 Electrode Sid 10

Caractérisation
avant couplage

Essai de couplage =
Solution S2 : ‘
0,01M NaCl + 0,01M NaHCO;

N
Caractérisation RAMAN RAMAN
a la fin du couplage Electrodes Macki 10, 11 et 12 Electrodes Sid 11, 12 et 13

Figure 11I-39 : protocole d’essai pour la réalisation du couplage entre une électrode recouverte de
mackinawite et une électrode recouverte de sidérite

Les différentes étapes sont les suivantes :

> 1% étape : trois électrodes d’acier S235JR sont recouvertes d’une couche de mackinawite
obtenue par polarisation anodique (50 pA/cm?) dans la solution S4 (0,01M NaCl + 0,01M NaHCO,
+ 0,001M Na,S) selon la procédure détaillée en paragraphe 2.3 de ce chapitre. Les trois
électrodes (Macki 10, 11 et 12) sont caractérisées par quelques pointés en micro-spectroscopie
Raman afin de vérifier la nature des produits formés sur la surface de chacune des électrodes.

> 2% étape : quatre électrodes d’acier S235JR sont recouvertes d’une couche de sidérite obtenue
par polarisation anodique (200 pA/cm?) dans la solution S5 (0,05M NacCl + 0,5M NaHCO;) avec
les argilites placées sur la surface de I’acier comme présenté en paragraphe 1.2. Une des quatre
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

électrodes (Sid 10) est utilisée pour vérifier la couche formée a sa surface apres retrait des
argilites.

> 3 étape : les électrodes Macki 10, 11 et 12 (recouverte d’une couche de mackinawite) et les
électrodes Sid 11, 12 et 13 (recouverte d’une couche de sidérite) sont placées par paire dans un
méme électrolyte en conditions aérées (S2 : 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7) pour
effectuer un couplage en mode ZRA (Zero Resistance Ammeter). Le potentiel et la densité de
courant sont suivis durant toute la durée de I’essai.

Remarques :

- Aprés la formation de la mackinawite a la surface des électrodes Macki, les argilites sont placées
sur la couche de produit de corrosion, puis tassées sur une hauteur d’environ 5 mm.

- Dans le cas de la sidérite, les argilites utilisées pour la formation du produit de corrosion selon
la procédure présentée en paragraphe 1.2, sont laissées pour le couplage ZRA.

- La solution S2 n’a pas été désaérée pour I’essai de couplage, car la présence d’argilites tassées
sur les surfaces des électrodes joue le role de barriére pour la diffusion de I’'oxygéne.

3 essais de couplages ont été réalisés comme détaillés en Tableau I11-9 :

Macki 10 Sid 11

0,01 M NacCl + 0,01 M NaHCO; _ -
Macki 11 Sid 12

pH=7 . .
Macki 12 Sid 13

Tableau IlI-9 : couplage entre électrodes recouvertes de mackinawite et sidérite

Les électrodes recouvertes de mackinawite et d’argilites ont été placées en position d’électrodes
de travail, tandis que les électrodes recouvertes de sidérite et d’argilites ont été placées en position de
contre électrode. Ce sens de branchement indique que si le courant est positif, I’électrode de travail (W)
joue le role d’anode et la contre-électrode (CE), le role de cathode. En revanche, si le courant est négatif,
les réles sont inversés.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

4.1.2. Résultats électrochimiques

Les courbes de suivi du potentiel en fonction du temps sont présentées en Figure I1I-40 :
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Figure 111-40 : superposition des suivis du potentiel en fonction du temps pour les 3 couplages testés en
solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C

D’une maniére générale, le potentiel de couplage entre les 2 électrodes testées (une recouverte
de mackinawite + argilites et I'autre recouverte de sidérite + argilites) est stable durant les 28 jours
d’essais pour les 3 couplages testés. Le potentiel du couplage 3 présente des valeurs plus nobles de
I’ordre de 80 mV durant les 10 premiers jours d’essai. Ce phénoméne peut s’expliquer par le fait que la
couche de produits de corrosion formés a la surface des électrodes Macki 12 et/ou Sid 13 soit plus
protectrice que les autres, provoquant ainsi un déplacement du potentiel vers des valeurs plus noble
avant le début du couplage.

Des problémes de température passant de 80°C a 25°C (mentionné entre les barres grises sur le
graphique) ont montré que le potentiel de couplage augmentait pour le cas des couplages 1 et 2, et
diminuait pour le cas du couplage 3.

Pour information, les perturbations de la mesure du potentiel du couplage 1 sont liées a des problémes
d’électrode de référence, mais la tendance de la courbe reste cependant visible et proche des 2 autres
couplages.

Les suivis de densité de courant de couplage en fonction du temps sont présentés en Figure llI-41 :
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Figure 1lI-41 : superposition des suivis de la densité de courant de couplage en fonction du temps pour
les 3 couplages testés en solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C

Au début de I’expérience, le courant de couplage est négatif pour les 3 essais, ce qui indique que
les électrodes recouvertes de mackinawite et d’argilites jouent le réle de cathode. Cependant, aprés 5
jours d’essais, la densité de courant de couplage ne dépasse pas 5 pA/cm? et tend vers une valeur
négligeable. Les changements brutaux de valeurs de densité de courant de couplage indiqués entre les
barres grises sont liés a des variations de température passant de 80°C a 25°C. Il a été constaté que
lorsque la température diminuait, la densité de courant de couplage diminuait également. La température
étant un facteur pouvant aggraver les phénomeénes de corrosion, la densité de courant devient plus faible
lorsque la température diminue.

Ces mesures électrochimiques ont montré que des électrodes couplées et recouvertes de différentes
couches de produit de corrosion (mackinawite et sidérite) en présence d’argilites par-dessus, ne
présentait pas ou peu de risque de corrosion galvanique. En effet, les valeurs de densité de courant se
stabilisent rapidement aprés 5 jours d’essais et tendent vers une trés faible valeur proche de 0 mA/cm?
et les potentiels de corrosion de couplage sont stables.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

4.1.3. Caractérisations Raman

Des caractérisations par micro-spectroscopie Raman avant et apres couplage ont été réalisées
dans le but de connaitre I’évolution des couches de produits de corrosion initialement formées. Un
récapitulatif des produits obtenus est présenté en Tableau IlI-10 :

1¢ couplage : Macki 10 - Sid 11

Mackinawite partiellement oxydée ; Calcite (strate externe)
Avant couplage . . s .
ferrihydrite Sidérite (strate interne)
Mackinawite partiellement oxydée ;
N chukanovite ; quartz ; mackinawite ; Calcite (strate externe)
Aprés couplage . . . . C .
mackinawite nanocristalline ; Sidérite (strate interne)
marcassite

2¢m couplage : Macki 11 - Sid 12
. . . ; Calcite (strate externe)
Avant couplage Mackinawite partiellement oxydée L )
Sidérite (strate interne)
Mackinawite ; calcite (strate .
Calcite (strate externe)

Apres couplage externe) ; quartz ; mackinawite L ]
Sidérite (strate interne)

partiellement oxydée
3¢me couplage : Macki 12 - Sid 13
. . . ; Calcite (strate externe)
Avant couplage Mackinawite partiellement oxydée L )
Sidérite (strate interne)

N Mackinawite partiellement oxydée ; Calcite (strate externe)
Apres couplage . . L s .
mackinawite ; magnétite Sidérite (strate interne)
Tableau IlI-10 : récapitulatif des analyses par micro-spectroscopie Raman avant et aprés couplage pour

chaque électrode testée
Remarque : les produits indiqués en gras représentent les produits majoritaires de la couche de corrosion

Avant couplage, les électrodes Macki étaient recouvertes d’une couche de produit de corrosion
principalement composée de mackinawite partiellement oxydée (Figure IlI-42 a gauche). La présence de
ferrihydrite (Figure 11-42 a droite) est liée a 'oxydation par 'oxygéne des composés de Fe(ll) obtenus
(probablement FeS) lors de la polarisation, présence d’oxygéne certainement due a un bullage d’argon
trop faible. Les électrodes Sid étaient quant a elle, recouverte d’une couche contenant une strate externe
de calcite et une strate interne de sidérite (Figure IlI-43). Pour information, la procédure pour obtenir la
couche de sidérite (détaillé au paragraphe 1.2) provoque une dissolution du fer plus importante au centre
de I’électrode qui aprés desquamation montre une cavité. Cependant, les analyses ont montré la
présence de sidérite dans cette zone.

Apreés couplage, les caractérisations ont montré peu d’évolutions des couches de produits de corrosion.
En effet, la mackinawite partiellement oxydée présente initialement a la surface de chaque électrode
Macki est toujours présente aprées couplage. Cependant, d’autres produits de corrosion tels que la calcite,
la magnétite ou la chukanovite (Figure 11-44) ont été retrouvés en plus de la mackinawite. Ces composés
se sont certainement formés de par la présence des argilites a la surface de la couche initiale de
mackinawite partiellement oxydé. Concernant les électrodes Sid, les analyses ont montré les mémes
produits de corrosion initialement obtenus, a savoir la calcite en strate externe et la sidérite en strate
interne.
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Les spectres obtenus par micro-spectroscopie Raman sont présentés ci-dessous :
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Figure lll-42 : spectres issus de I'analyse Raman sur la surface d’acier S235JR (Macki 10) polarisée a 50
UA/cm? durant 2 jours a 80°C dans la solution S4 (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; + 0,001 M Na,S) ; Mck* :
mackinawite partiellement oxydée, F : ferrihydrite
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Figure IlI-43 : spectres issus de I’analyse Raman sur la surface d’acier S235JR (Sid 10) polarisée a 200
UA/cm? durant 4 jours dans la solution S5 (0,05 M NaCl + 0,5 M NaHCO:;) avec les argilites placées sur
la surface de I'acier ; S : sidérite ; CA : calcite
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Figure lll-44 : spectres issus de I'analyse Raman sur la surface d’acier S235JR (Macki 10 a gauche, Macki
11 au centre et Macki 12 a droite) aprés I'essai de couplage ZRA de 28 jours; Mn : mackinawite
nanocristalline ; CK : chukanovite ; CA : calcite ; Mck : mackinawite ; M : magnétite

Ces essais de couplage entre une électrode recouverte d’une couche de sidérite et une électrode
recouverte d’une couche de mackinawite, toutes deux en présence d’argilites par-dessus ces couches de
produits de corrosion ont montré peu de modifications. En effet, la densité de courant de couplage
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

négative a permis de montrer que I’électrode recouverte de mackinawite jouait le réle de cathode, tandis
que celle recouverte de sidérite jouait le réle d’anode. Les valeurs de courant diminuent rapidement
aprés 5 jours de couplage. Des vitesses de corrosion liées au couplage ont été estimées a partir des
valeurs les plus défavorables obtenues par le couplage 3 (Macki 12 - Sid 13) et sont présentées dans le
Tableau llI-11 :

1 jour 4,16 x 10° 48 0,94 72
6 jours 1,45 x 10° 17 1,90 24
25 jours 2,34 x 107 3 3,26 10

Tableau lll-11 : estimation des vitesses de corrosion en fonction du temps du couple mackinawite/sidérite

Des vitesses de corrosion instantanées, c’est-a-dire déterminées a différents temps ont été
calculées pour les jours 1, 6 et 25 a partir de la densité de courant de corrosion présentée en Figure
II-41. A linverse, des vitesses de corrosion moyenne, c’est-a-dire prenant en considération la
dégradation du métal depuis le début de I'essai, ont été obtenues aux jours 1, 6 et 25 a 'aide de la
quantité de charges. Ces estimations de vitesses de corrosion montrent clairement qu’aprés 25 jours
d’essai, la vitesse de corrosion due au couplage est faible.

Cependant, cet essai ne prend pas en compte la corrosion propre du métal immergé dans I’électrolyte
mais seulement la corrosion liée au couplage. Dans le cas du stockage, les différents produits de
corrosion allant se former sur la surface de I’acier seront adjacents de par le caractére hétérogéne du
milieu (argilites et MREA). Or, dans ces essais de couplage, les électrodes sont séparées d’une distance
d’environ 30 mm. Un autre point important est la formation des couches de produits de corrosion. Ces
derniers ont été formés « rapidement » et peuvent par conséquent ne pas étre représentatif en terme de
structure du cas réel. Par conséquent, les vitesses de corrosion peuvent étre sous estimées si les couches
de corrosion dans la réalité sont différentes (moins poreuses, plus massives...).
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

4.2. Essai 2 : étude du couplage entre une électrode recouverte de
mackinawite et une électrode recouverte de magnétite

Ce deuxiéme couplage est en rapport avec les essais de formation de couche de mackinawite
présentés en paragraphe 2.2 ou des phénomeénes de corrosion localisés ont été observés. En effet, il a
été montré que la présence de mackinawite associée a la magnétite engendre une dégradation sous-
jacente du métal [7].

4.2.1. Protocole d’essai

Les essais de couplage galvanique sont réalisés selon le protocole suivant :

1¢re étape 2¢me étape

Produit de corrosion o . T
Mackinawite Magnetite

Macki13: S4: 0,01M NaCl+ 0,01M NaHCO; +0,001M Na,$ ~ Magi0et11:53:0,0lMNaClapH=10
2 jours ; 50 pA/cm?; T=80°C ; argon 7 jours ;50 pA/cm? ; T = 80°C; plotde bentonite
. L Mackil4 et 15:S3: M NaCla pH=10 Mag12:S8:0,01 MNaHCO;
Solution et électrodes 7 jours ; 50 pA/cm?; T=80°C ; plotde MREA 7 jours ; Eimp: -700 mV/ESH ; T =~ 80°C

Electrodes Macki 13, Electrodes Macki 13, Electrodes Mag 10, Electrode Mag 10,
14et15 14et15 11etl12 11et12

Caractérisation
avant couplage

Essai de couplage

Solution S2 désaérée:
0,01M NaCl + 0,01M NaHCO;

_ Caractérisation RAMAN RAMAN
a la fin du couplage Electrodes Macki 13, 14 et 15 Electrodes Mag 10, 11 et 12

Figure 1lI-45 : protocole d’essai pour la réalisation du couplage entre une électrode recouverte de
mackinawite et une électrode recouverte de magnétite

Les différentes étapes sont les suivantes :

> 1% étape : trois électrodes d’acier S235JR sont recouvertes d'une couche de mackinawite
obtenue par 2 méthodes différentes. La premiere électrode (Macki 13) a été polarisée a
50 pA/cm? dans la solution désaérée S4 (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; + 0,001 M Na,S) a 80°C
durant 2 jours selon la procédure de I’essai 4 présenté en paragraphe 2.4. Les deux autres
électrodes (Macki 14 et 15) ont été polarisées a 50 pA/cm?2 dans une solution S3 (0,01M NaCl) a
pH 10 et sous un plot de MREA a 80°C durant 7 jours selon la procédure détaillée du paragraphe
2.5. Les trois électrodes (Macki 13, 14 et 15) ont été caractérisées par quelques pointés en
spectroscopie Raman afin de vérifier la nature des produits formés sur la surface de chacune des
électrodes.

> 2% étape : deux électrodes d’acier S235JR (Mag 10 et 11) sont recouvertes d’une couche de
magnétite obtenue par polarisation anodique (50 pA/cm?) dans la solution S3 (0,01 M NaCl) a
pH 10 durant 7 jours en présence d’un plot de bentonite selon la procédure de I'essai 2 détaillée
en paragraphe 3.2. La troisiéme électrode (Mag 12) a été obtenue par I'imposition du potentiel
a -560 mV/ESH dans une solution S8 (0,01 M NaHCO:;) durant 7 jours a 80°C selon la procédure
de I’essai 3 détaillé en paragraphe 3.3. Les trois électrodes (Mag 10, 11 et 12) ont été
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

caractérisées par quelques pointés en spectroscopie Raman afin de vérifier la nature des produits
formés sur la surface de chacune des électrodes.

> 3% étape : les électrodes Macki 13, 14 et 15 (recouvertes d’une couche de mackinawite) et les
électrodes Mag 10, 11 et 12 (recouvertes d’une couche de magnétite) ont été placées par pair
dans un méme électrolyte en conditions désaérées (52 : 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =
7) pour effectuer un couplage en mode ZRA (Zero Resistance Ammeter). Le potentiel et la densité
de courant sont suivis durant toute la durée de I’essai.

3 essais de couplages ont été réalisés comme détaillés en Tableau llI-12 :

Macki 13 Mag 10

0,01M NacCl + 0,01M NaHCO; X
H=7 Macki 14 Mag 11
pr = Macki 15 Mag 12

Tableau Ill-12 : couplage entre électrodes recouvertes de mackinawite et magnétite

Les électrodes recouvertes de mackinawite ont été placées en position d’électrodes de travail,
tandis que les électrodes recouvertes de magnétite ont été placées en position de contre électrode.

4.2.2. Résultats électrochimiques

Les courbes de suivi du potentiel en fonction du temps sont présentées en Figure I1I-46 :

_0’2 _ 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1
E Couplage 1 : Macki 13 - Mag 10

Couplage 2 : Macki 14 - Mag 11
: Macki 15 - Mag 12

T

g -0,4 _f N Augmentation du bullage d'argon dans la solution :_

b 1 ‘

.Tg 1 Ajout d'ED sans dégazage (donc entrée d'oxygene)

S 0,5 -

L 7Y “

g 1 ‘ :

1 N?‘!M E
el MMM 3
-0,7 — 77—+
0 5 10 15 20

Temps (jours)

Figure 111-46 : superposition des suivis du potentiel en fonction du temps pour les 3 couplages testés en
solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C

Les couplages 2 et 3 semblent avoir le méme comportement. Durant les 7 premiers jours, le
potentiel de couplage augmente passant de -0,660 V/ESH a -0,630 V/ESH. Cette augmentation peut se
traduire par la formation d’une nouvelle couche de produit de corrosion sur une électrode ou sur les
deux électrodes, permettant au potentiel de couplage d’augmenter. Au 7™ et 11°™ jour, afin de
compenser I’évaporation et pour garantir toujours le méme volume de solution, de I’eau déminéralisée
(ED) contenant de I'oxygéne dissous a été ajoutée en faible quantité pour la cellule accueillant le couplage
3. Cet ajout a eu pour effet d’augmenter brusquement le potentiel de couplage. Ce phénoméne peut
s’expliquer par 'augmentation de la réaction cathodique due a la réduction de I'oxygéene dissous selon
la réaction suivante :
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02 + 2H20 +4e” - 40H™ (7)

Concernant le couplage 1, 'augmentation rapide du potentiel de couplage et les variations observées
lors des 5 premiers jours d’essai, laissent penser que le débit du flux d’argon pour désaérer la solution
n’était pas suffisant. Le potentiel est passé de -0,560 V/ESH a -0,300 V/ESH en 4 jours. L’augmentation
du potentiel correspond ici a la réaction de réduction de I'oxygéne. Au 5™ jour, le débit d’argon a été
augmenté et le potentiel de couplage a diminué tout au long de I’essai pour atteindre des valeurs
similaires aux autres couplages, environ -0,640 V/ESH en fin d’essai.

Les suivis de densité de courant de couplage en fonction du temps sont présentés en Figure llI-47 :

0.02 A R T RS R |
] Couplage 1 : Macki 13 - Mag 10
— Couplage 2 : Macki 14 - Mag 11
: Macki 15 - Mag 12
0,014

Augmentation du bullage d'argon dans la solution

oo \JZ L

-0,01 o

Ajout d'ED sans dégazage (donc entrée d'oxygéne)

-0,02 +——————F—————
0 5 10 15 20

Temps (jours)

Densité de courant de couplage (mA/cm?)

Figure 1lI-47 : superposition des suivis de la densité de courant de couplage en fonction du temps pour
les 3 couplages testés en solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C

Durant les 5 premiers jours d’essai, les courants mesurés pour les couplages 2 et 3 sont compris
entre 3x10° A/cm? (couplage 3 a 6 heures d’essai) et 2x107 A/cm? (couplage 2 a 5 jours d’essai). Il est
a noter que le courant du couplage 2 au tout début de I’essai est positif, puis devient négatif apres
quelques minutes d’immersion. Aprés le 5°™ jour, les courants de couplages sont faibles et la vitesse de
corrosion devient négligeable. Comme expliqué précédemment, I'ajout d’eau déminéralisée pour le
couplage 3 au 7™ et 11°™ jour provoque lI'augmentation du courant due a la réduction de I'oxygéne
introduit dans la cellule de test.

Dans le cas du couplage 1, le courant fluctue durant les 5 premiers jours en étant parfois positif, parfois
négatif. Cette alternance peut étre due aux variations du flux d’argon influant sur le comportement des
électrodes. L’augmentation du débit d’argon a partir du 5°™ jour a eu pour conséquence de diminuer le
courant de couplage et la vitesse de corrosion est devenue négligeable comme pour les couplages 2 et
3.
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4.2.3. Caractérisations Raman

Des caractérisations par micro-spectroscopie Raman avant et aprés couplage ont été réalisées
dans le but de connaitre I’évolution des couches de produits de corrosion initialement formées. Un
récapitulatif des produits obtenus est présenté en Tableau IlI-13 :

1 couplage : Macki 13 - Mag 10
Avant couplage Mélange magnétite et mackinawite Magnétite ; sidérite
Strate externe : magnétite
Apres couplage Strate interne : mélange magnétite et Magnétite
mackinawite
2°™ couplage : Macki 14 - Mag 11

Mackinawite partiellement oxydée ;

Avant couplage Magnétite ; sidérite

mackinawite nanocristalline
Strate externe : magnétite ; mackinawite
Apreés couplage Strate interne : mélange magnétite et Magnétite
mackinawite
3™ couplage : Macki 15 - Mag 12
Avant couplage Mackinawite Magnétite
Strate externe : magnétite ; rouille verte sulfatée
Apres couplage Strate interne : mélange magnétite et Magnétite
mackinawite
Tableau llI-13 : récapitulatif des analyses par micro-spectroscopie Raman avant et aprés couplage pour
chaque électrode testée

Remarque : les produits indiqués en gras représentent les produits majoritaires de la couche de corrosion

D’une maniére générale, dans le cas des électrodes Macki, les analyses par micro-spectroscopie Raman
ont permis de mettre en évidence la présence d’une couche de magnétite/mackinawite (Figure 111-49 a
gauche) s’étant formée par-dessus les couches de mackinawite initialement présentes (Figure 111-48),
aprés 18 jours d’essai en couplage. La densité de courant du couplage étant négative, les électrodes
recouvertes de mackinawite sont en position de cathode et les électrodes recouvertes de magnétite sont
en position d’anode. Par conséquent, la réaction de réduction se formant sur I’électrode recouverte de
mackinawite est la réduction de I’eau selon la réaction suivante :

4H,0 + 4e~ > 2H, + 40H~ (8)

Cette réaction produit la formation d’hydroxyde et provoque I’'augmentation locale du pH a la surface de
la couche de produit de corrosion. La magnétite peut alors se trouver dans un domaine de pH et de
potentiel favorable a sa formation comme I'indique le diagramme E-pH.

La couche initiale de mackinawite serait alors déstabilisée par 'augmentation locale du pH et pourrait
alors former une couche mixte composée de magnétite et de mackinawite. A partir de ce stade, il est
également possible que le courant de couplage entre les deux électrodes soit insuffisant pour déterminer
clairement une anode et une cathode, le couplage généré par I’hétérogénéité de la couche de produit de
corrosion sur la surface de chaque électrode serait ainsi prépondérant. Chaque électrode aurait sa propre
vitesse de corrosion indépendante du couplage entre les deux électrodes. Cela provoquerait la formation
de la strate externe magnétite/mackinawite de la couche de produit de corrosion.

Concernant les électrodes initialement recouvertes de magnétite, aucun nouveau produit s’est formé
(Figure 111-49 a droite).
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Les spectres obtenus par micro-spectroscopie Raman sont présentés ci-dessous :
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Figure IlI-48 : spectres issus de I’analyse Raman sur la surface d’acier S235JR (Macki 14) polarisées a 50
UA/cm? durant 7 jours a 80°C dans la solution S3 (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO:;) a pH = 10 sous un plot
de MREA ; Mck* : mackinawite partiellement oxydée, M, : mackinawite nanocristalline
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Figure 11-49 : spectres issus de I'analyse Raman de la couche de produits de corrosion recouvrant la
surface de I'électrode Macki 15 (a gauche) et Mag 10 (a droite) aprés 18 jours de couplage en mode ZRA
; M* : mackinawite partiellement oxydée ; M : magnétite

4.2.4. Observations

Des observations avant et aprés le couplage, ainsi qu’apreés desquamation dans une solution d’un
litre d’acide chlorhydrique (33 %) contenant 3,5 g d’hexaméthyléne tétramine, ont été réalisées et
répertoriées dans le Tableau IllI-14 :
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Chapitre Ill : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

Avant essai ZRA Apres essai ZRA Aprés desquamation

- —

Macki 13
W)

Mag 10
(CE)

Macki 14
W)

Mag 11
(CE)

Macki 15
W)

Mag 12
(CB)

Tableau 1llI-14 : observations réalisées dans le cadre de I'étude du couplage des électrodes S235JR
recouvertes d’une couche de mackinawite et d’une couche de magnétite

Les observations avant et aprés couplage ont permis de mettre en évidence la formation d’une
strate externe noire composée principalement d’une mélange mackinawite/magnétite pour le cas des
électrodes Macki. Pour les électrodes Mag, la couche de produit de corrosion est visuellement plus foncée
aprés essai ce qui laisse penser que la couche est plus dense et plus massive.

Apres desquamation, quelques corrosions localisées ont été observées pour les électrodes Macki. Les
observations et les analyses par micro-spectroscopie Raman avant couplage montrent I’hétérogénéité
des couches de mackinawite formées, ce qui pourrait expliquer que les zones corrodées soient déja
présentes avant la mise en couplage. Cette hypothése se confirme par le fait que les électrodes Macki
soient en position de cathode de par la configuration des électrodes et la valeur du courant (négative).
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Chapitre Il : Elaboration des couches de produits de corrosion et couplage

En conclusion, ces essais de couplage ont montré la formation d’une couche de magnétite/mackinawite
en strate externe capable de diminuer la densité de courant de couplage jusqu’a des valeurs
pratiquement nulles en 18 jours d’essai. En effet, il est possible d’estimer une vitesse instantanée de
corrosion de couplage de I'ordre de 35 pm/an aprés 6 heures et de 3 um/an apres 5 jours d’essai pour
le cas le plus défavorable (couplage 3).

Comme pour le cas des couplages sidérite/mackinawite, ces résultats ne sont peut-étre pas
représentatifs du cas réel ou les produits de corrosion se forment plus longuement et ont certainement
des structures moins poreuses que ceux testés dans ces essais. Il est également important de noter que
les phénomeénes de corrosion localisés rencontrés dans la formation d’une couche de mackinawite
(paragraphe 2.2) découlent de la présence mutuelle de la magnétite et de la mackinawite formées toutes
deux sur la méme surface. Or, dans ces essais de couplages, les produits formés initialement ne sont
pas en contact physique.
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Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
matériau de remplissage

Introduction :

Les résultats présentés dans ce chapitre traite du comportement de I’acier APl 5L X65 utilisé pour
la fabrication du chemisage, en contact du matériau de remplissage de I’espace annulaire (MREA). Ce
dernier sera injecté dans I’espace entre le chemisage et la roche. Afin d’étudier I'influence du matériau
de remplissage sur la corrosion du chemisage, il convient dans un premier temps d’étudier I’acier seul,
puis I’acier au contact du MREA dans un second temps, a 80°C, en solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M
NaHCO; a pH = 7. Cette solution, déja utilisée dans des études antérieures [1, 2], est caractérisée par un
pH et des concentrations en carbonate et en chlorure similaires a celles de I'eau interstitielle attendue
dans les conditions de stockage du site de Bure pour la gestion des déchets radioactifs [3, 4]. Les essais
ont été réalisés en conditions aérée et désaérée. En effet, le matériau de remplissage a pour fonction de
réduire I'accessibilité a I'oxygéne. Cependant, de par sa fabrication (a I’air ambiant), et de par la présence
de fissures au sein de la roche, de 'oxygéne résiduel sera dans les premiers temps du stockage
disponible et réagira avec la surface de I'acier. Aprés la consommation de cet oxygeéne, il est attendu
que le systéme évolue en conditions anoxiques. Par conséquent, la plupart des essais sont réalisés en
solution aérée afin de représenter le comportement au début du stockage, tandis que quelques essais
sont effectués en solution désaérée pour étudier le comportement du systéme aprés consommation de
I’'oxygeéne, mais également a titre comparatif pour quantifier I'impact de I’oxygéne sur le systéme
acier/MREA.

Ce chapitre s’intéresse alors au comportement de I'acier soit nu, soit au contact du matériau de
remplissage. La voltammétrie et la mesure de résistance de polarisation (R,) sont les deux techniques
électrochimiques principalement utilisées pour cette étude. La spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE) a également été appliquée, mais les résultats n’ont pas pu étre exploités. En effet,
la présence du matériau de remplissage a rendu I'interprétation des résultats difficiles. Ainsi, seule la
valeur de la résistance d’électrolyte donnée par la SIE a été utilisée pour corriger le potentiel de I’électrode
de la chute ohmique.

Le premier paragraphe regroupe les mesures électrochimiques effectuées sur les 2 systémes, a
savoir I'acier nu et I'acier au contact du MREA dans la solution simplifiée représentative de Bure. Des
estimations de vitesses de corrosion sont données pour les systémes immergés entre 1 et 2 heures a
80°C. Le deuxiéme paragraphe synthétise les résultats journaliers obtenus sur des durées plus longues,
entre 20 et 30 jours d’immersion afin de suivre I’évolution des grandeurs électrochimiques, ainsi que le
comportement de chaque systéme (acier nu et acier au contact du MREA) dans différentes conditions.
Enfin, le troisieme et dernier paragraphe décrit les résultats obtenus pour des essais de 6 mois
d’éprouvettes d’acier dans une matrice de MREA saturé de solutions simulant un comportement du
stockage a court et long terme. Dans cette partie, différentes méthodes telles que les mesures de perte
de masse et de profilométrie ont été utilisées pour déterminer les vitesses de corrosion.
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Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
matériau de remplissage

1. Etude du comportement de l'acier APl 5L X65 nu et au contact
du matériau de remplissage

1.1. Etude du comportement de l'acier APl 5L X65 dans une solution
aérée/désaérée simplifiée et représentative de Bure

L’acier API 5L X65 a été étudié dans une solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;ajustéeapH =7
a la température controlée de 80°C. Pour ce premier test, la solution a été préalablement dégazée
pendant 1 heure, puis un flux d’argon a été maintenu, au-dessus de la solution, et non dans la solution
pour éviter une agitation non controlée de I’électrolyte par les bulles de gaz. L’électrode d’acier a été
polie au grade 600, avant d’étre rincée et dégraissée. 2 essais ont été réalisés dans les mémes conditions
et sont présentés dans le paragraphe suivant. La procédure de I’essai est décrite dans le Tableau IV-1.

Mesure du potentiel d'abandon (1 heure)
» suivi du potentiel de I'électrode immergée dans la solution de 0,01M NaCl + 0,01M NaHCO, en fonction du temps

Voltammétrie cyclique (courbe cathodique) (17 minutes)
» mesure du courant en fonction du potentiel imposé de +10 mV/E,, vers -500 mV/Eab avec une vitesse de balayage de
0,5 mV/s

Voltammeétrie cyclique (courbes cathodique et anodique) (33 minutes)
» mesure du courant en fonction du potentiel imposé de -500 mV/E,, vers +500 mV/Eab avec une vitesse de balayage de
0,2 mV/s

Tableau IV-1 : procédure électrochimique pour la réalisation d’une courbe de polarisation sur un acier
APl 5L X65 en solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C. E,, : potentiel d’abandon de
I’électrode

L’électrode a été laissée au potentiel d’abandon durant 1 heure afin que des conditions
stationnaires puissent s’établir. Il a été convenu d’effectuer dans un premier temps la polarisation dans
le domaine cathodique pour ne pas dégrader la surface de I’électrode. En effet, le phénomeéne de
réduction d’'une espéce (ici I’eau), n’'impacte pas ou trés peu la surface de I'acier. En revanche, la
polarisation anodique provoque I'oxydation du métal et engendre par conséquent la dissolution de ce
dernier. La courbe cathodique a été réalisée avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s sur un intervalle
allant de +10 mV a -500 mV par rapport au potentiel d’abandon. Afin d’avoir une courbe compléte de
polarisation (courbe cathodique et anodique), le balayage a par la suite démarré a -500 mV par rapport
au potentiel d’abandon (ou dernier point obtenu sur la courbe cathodique) jusqu’a +500 mV par rapport
au potentiel d’abandon. 2 essais de polarisation ont été réalisés et ont conduit aux mémes résultats.
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Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
matériau de remplissage

1.1.1. Courbes de polarisation

Les courbes sont présentées en Figure V-1 :
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Figure IV-1 : Suivi du potentiel d’abandon (a gauche) et courbe de polarisation (a droite) d’un acier API
5L X65 dans une solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C

Le potentiel d’abandon est stabilisé pour les 2 essais aprés 1 heure d’immersion, a -0,643 V/ESH
pour I'essai 1 et -0,653 V/ESH pour I'essai 2. La superposition des courbes de polarisation montre la
répétabilité des résultats. Le potentiel de I’électrode 1 a été suivi durant 60 minutes mais seules les 30
derniéres minutes ont été enregistrées. Les courbes de polarisation complétes ont été superposées et
sont présentées en Figure IV-1 (@ droite). La premiére branche cathodique (fléeche en gris) montre dans
les 2 essais, une cinétique contrélée par plusieurs phénoménes (changement de pente). Il est également
important de noter que la densité de courant mesurée pour ce premier balayage est plus faible que celle
du deuxiéme balayage. Le phénomeéne se produisant entre -0,650 a -0,850 V/ESH correspond
certainement a la réduction des résidus d’une couche d’oxyde formée a I'air aprés le polissage de
I’électrode. Méme si le temps entre la fin du polissage et I'immersion dans la solution est faible (environ
20 minutes), I'acier poli est trés réactif vis-a-vis de I’atmosphére, et une couche se forme rapidement a
sa surface. Cette fine couche peut réduire la surface active de I’électrode et bloquer la cinétique de
réduction de I’eau. A partir de -0,850 V/ESH, lorsque la réaction de réduction de la couche est terminée,
la cinétique de réduction est contrdlée par une autre réaction. Le processus correspond a la réduction
de I'eau ou la cinétique de réaction est uniquement controlée par le transfert de charges selon les
réactions (1) et/ou (2).

Réduction de I'’eau : 2H* + 2e” > H, 1)
Et/ou : 2H,0 + 2e™ - 20H™ + H, ()

La réaction de réduction de I’eau est thermodynamiquement possible puisqu’elle démarre pour des
valeurs de potentiel en-dessous de -0,457 V/ESH a 80°C. L’équation de Nernst est détaillée ci-dessous :

Eu+/u, goccy = E%u+/m, (soecy — 0,07 X pH (3)
A 80°C, le potentiel standard du couple H*/H, peut étre calculé a partir de I’enthalpie libre standard de

la réaction (1) et des lois de Kirchhoff, décrivant la variation de I’enthalpie et de I’entropie en fonction
de la température:

ArGygoe = —Z X F X Ejv JHy(25°C) 4)
DrGgoee = —Z X F X Ege . goec) (5)
ArGry = ArGpy — ArSp°. (T, — Ty) (6)

Avec T, = 25°C, et T, = 80°C.
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Dans I’équation (6), I’entropie ArS° de la réaction (1) est déterminée par :
ArS° = Zivi.S: (7)

L’enthalpie standard de formation de chaque composé de la réaction (1) a pu étre extraire du travail
réalisé par J. Chivot [5] :

S°(H) = 0 J.K".mol" et S°(H,) = 130,7 J.K".mol"
Avec (7), I’entropie vaut alors : ArS°® = 5°(H,) — 25°(H*) = +130,7J. K~ Y. mol™?!

D’aprés la relation (4), on a : ArG,sec = 0 J.mol™?

En connaissant I'entropie ArS°® a 25°C, il est possible de déterminer I’enthalpie libre standard de la
réaction a 80°C a partir de la relation de Kirchhoff (6) :

ArGagee = DMrGygee — ArSp°(Ty — Ty) = —7187,4 /. mol™?
En utilisant la relation (5), on obtient : E;,+/H2(8006) =+0,037 V/ESH

Le potentiel du couple H*/H, dans une solution a pH=7 peut alors étre calculé avec I'équation (3) 2 80°C :
Eut/u, occy = 10,037 — 0,07 x 7

Ep+ /n, soocy = —0,453 V/ESH 480°C

Remarque : il est important de noter que malgré la présence d’une couche a la surface du métal, le
potentiel de corrosion ne se trouve pas décalé entre le premier et le deuxiéme balayage. Ceci est
certainement did au fait que la couche se formant a I’'atmosphére apres polissage est fine (de I'ordre de
quelques nanometres) et ne recouvre que partiellement I’électrode (dissolution partielle au cours des 60
minutes a ’abandon), ce qui n’a par conséquent, pas d’impact sur le potentiel de I’électrode lui-méme.
Le potentiel du métal a alors une valeur caractéristique des zones « actives » de la surface du métal.

Le deuxieme balayage (fleches en noir) montre la courbe de polarisation dans son intégralité. En
I’labsence de la couche a la surface du métal, le processus de réduction entre -1,150 V/ESH
et -0,650 V/ESH correspond a la réduction de I’eau (réactions 1 et 2). Les valeurs de densité de courant
sont plus importantes que celles observées lors du premier balayage pour des potentiels compris entre
-0,920 et -0,650 V/ESH. Le phénomeéne peut s’expliquer par le fait que la surface active est plus
importante, puisque la couche d’oxyde initialement présente sur la surface de I’électrode a été réduite
lors du premier balayage. La réaction de réduction de I’eau n’est par conséquent plus impactée par la
présence de cette couche. La partie anodique allant de -0,650 V/ESH a -0,150 V/ESH présente une
augmentation de la densité de courant sur tout le domaine étudié. Cependant, le changement de pente
dans la partie anodique indique qu’une modification du processus d’oxydation a lieu pour des potentiels
plus élevés. Il est notamment possible qu’une certaine tendance a la passivation se manifeste dans la
premiére partie de la branche anodique, associée a la présence d’especes carbonates dans le milieu. La
cassure de pente (autour de -0,400 V/ESH) indiquant une oxydation plus active pourrait étre alors
associée a une « rupture » de ces zones « passives » du fait de la présence des ions Cl dans le milieu.

A la fin de I'essai de polarisation, la surface de I'acier a été photographiée et analysée a I'aide de la
micro-spectroscopie Raman. L’observation macroscopique est présentée en Figure IV-2 et celle réalisée
avec le microscope en Figure IV-3 (a gauche). Les deux images montrent que la dissolution de I'électrode
n’a pas été homogéne, ce qui conforte I’hypothése de la coexistence de deux processus, I’'un conduisant
a un film d’oxyde protecteur, ’autre conduisant a une dissolution, c’est-a-dire a la formation d’espeéces
dissoutes Fe(ll) a partir desquelles les produits de corrosion visibles sur la surface se sont formés.
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Figure IV-2 : photographie de I'état de surface de I'acier APl 5L X65 apreés I’essai de polarisation en
solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C

Les analyses Raman présentées en Figure IV-3 (a droite) indiquent la présence de chukanovite sur
la surface de I'acier aprés I'essai de polarisation. Ce produit de corrosion est effectivement 'un des
composés susceptibles de se former dans nos conditions expérimentales [6, 7].

La formation de la chukanovite peut étre décrite par la réaction suivante :
2Fe%* + 20H™ + HCO3 — Fe,(OH),C0; + H* (8)

Remarque : A la fin de I’essai, le pH de la solution a été mesuré a 9,3 alors que le pH initial de la solution
était de 7. La production des ions OH" est liée a la réaction se produisant lors des 2 balayages en partie
cathodique. Le milieu se retrouve par conséquent plus basique lors du début de la réaction d’oxydation
(balayage anodique), ce qui favorise la formation de la chukanovite.

200 CK
1069

140 |

120

Intensité (u.a.)

100

80+

60

0 ' 2(I)0 ' 4(I)0 ' 6(I)0 ' 8CI)0 ' 10IOO ' 12I00 ' 14I00 '
Nombre d'onde (cm™)
Figure IV-3 : photographie de I’état de surface de I'acier APl 5L X65 apreés I’essai de polarisation en

solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7 a 80°C (d gauche) et spectre issu de I'analyse
Raman sur la surface de I’électrode a I’endroit entouré ; CK : chukanovite (a droite)

Le Tableau IV-2 présente les potentiels d’abandon et de corrosion mesurés lors de ces 2 essais.

Grandeurs électrochimiques Essai 1 Essai 2
Potentiel d’abandon (V/ESH) -0,643 -0,653
Potentiel de corrosion (V/ESH) -0,646 -0,650

Tableau IV-2 : potentiels d’abandon et de corrosion mesurés lors des 2 essais de polarisation d’un acier
APl 5L X65 immergé en solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C
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1.1.2. Evaluation de la vitesse de corrosion

Afin d’évaluer la vitesse de corrosion de I'acier APl 5L X65 dans une solution aérée ou désaérée
de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; ajustée a pH = 7 a 80°C, des mesures de résistance de polarisation,
ainsi que des essais de voltammétrie (restreinte autour du potentiel d’abandon, méthode VAOCP) ont été
réalisés. La procédure utilisée dans tous les cas est décrite dans le Tableau IV-3.

N\
Mesure du potentiel d'abandon (21 heures)
P suivi du potentiel de I'électrode immergée dans la solution de 0,01M NaCl + 0,01M NaHCO, en fonction du temps

Mesure du potentiel d'abandon (1 heure)
P> suivi du potentiel de I'électrode immergée dans la solution de 0,01M NaCl + 0,01M NaHCOj, en fonction du temps

aprés la mesure de voltammétrie cyclique pour que le systéme soit de nouveau stabilisé

\
Voltammeétrie cyclique (mesure de R;) (10 minutes)
» mesure du courant en fonction du potentiel sur un intervalle de + 15 mV par rapport au dernier point mesuré lors du
suivi du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage de 0,1 mV/s
|
/i

du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage de 0,2 mV/s.

Voltammétrie cyclique (mesure de VAOCP) (17 minutes)
P mesure du courant en fonction du potentiel sur un intervalle de + 50 mV par rapport au dernier point mesuré lors du suivi
V4

Tableau IV-3 : procédure électrochimique utilisée pour les mesures de résistance de polarisation et de
VAOCP sur un acier APl 5L X65 en solution aérée/désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C

Dans chaque cas, 2 essais ont été réalisés. La procédure du Tableau IV-3 a été suivie pour les
électrodes 1 et 2 en solution aérée et les électrodes 3 et 4 en solution désaérée. Les résultats sont
présentés par la suite en superposant les mesures pour les 4 électrodes.

Suivi du potentiel d’abandon et mesures de résistance de polarisation :

Les superpositions des courbes du suivi du potentiel d’abandon et des mesures de résistance de
polarisation sont présentées en Figure 1V-4.

Les suivis du potentiel d’abandon pour les 4 essais montrent une stabilisation du potentiel autour
de -0,560 V/ESH dans le cas aéré et -0,670 V/ESH dans le cas désaéré. Le potentiel est plus élevé en
milieu aéré car I’oxygéne dissous a un pouvoir oxydant plus élevé que I’eau.

La variation du potentiel de £+ 15 mV autour de E,, a permis d’obtenir les courbes j=f(E) présentées en
Figure IV-4 (a droite). Cette représentation permet de rapidement constater les différences de pente entre
les courbes pour chaque conditions (aérée et désaérée). La partie linéaire de chaque courbe permet de
déterminer la pente en j=0 (ou E = E.,), qui correspond a I'inverse de la résistance de polarisation (R,).
Les valeurs de résistance de polarisation obtenues pour ces essais sont répertoriées dans le Tableau IV-4.
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Figure IV-4 : suivi du potentiel d’abandon (a gauche) et superposition des courbes j=f(E) (a droite) d’un
acier APl 51 X65 en solution aérée (essais 1 et 2) ou désaérée (essais 3 et 4) de 0,01 M NaCl + 0,01 M
NaHCO; a pH =7 a 80°C

Essai 1 (aérée) 637+ 30
Essai 2 (aérée) 724 + 20
Essai 3 (désaérée) 5100 + 200
Essai 4 (désaérée) 4330+ 80

Tableau IV-4 : valeurs de R, extraites des courbes j=f(E) pour un acier APl 5L X65 immergé dans une
solution aérée (essais 1 et 2) ou désaérée (essais 3 et 4) de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a
80°C

A I'aide de la valeur de R,, il est possible d’estimer la valeur de densité de courant de corrosion et
donc la vitesse de corrosion. La formule de Stern-Geary relie en effet la densité de courant de corrosion
(Jorr) @ la résistance de polarisation (R,) [8]. Au potentiel de corrosion, on a E-E.,. =0. La densité de courant
de corrosion peut alors s’écrire :

. B 1
Jeorr = 2 avec B = =y 9)

OU j.r représente la densité de courant de corrosion en A/cm?, R,, la résistance de polarisation en Q.cm?2,
Ba et Bc sont les coefficients de Tafel exprimés en V'. La relation utilisée ici pour I’expression du
coefficient B n’est valable que si les deux réactions, cathodique et anodique, sont contrdlées par le
transfert de charges.

Pour estimer la valeur de la densité de courant de corrosion, et par suite la vitesse de corrosion, un essai
de polarisation a 50 mV autour du potentiel d’abandon (VAOCP) a été effectué afin de déterminer les
parametres Ba et Bc et en déduire la valeur de la constante B.

VAOCP :

Les modélisations des courbes de polarisation pour les cas aéré et désaéré sont présentées en Figure
IV-5 :
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Figure IV-5 : modélisations des courbes de polarisation de I'acier APl 5L X65 immergé dans une solution
aérée (exemple de I’essai 1) ou désaérée (exemple de I'essai 3) de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =
7a80C

A l'aide de la méthode VAOCP, les coefficients Ba et Bc ont pu étre déterminés via les modélisations
présentées en Figure IV-5. La valeur de B a pu étre déterminée a I’aide de la formule (9) pour chaque cas.
Les valeurs de B obtenues sont voisines de 20 mV, une situation fréquemment rencontrée et qui
correspond a des pentes de Tafel de I'ordre de 100 mV/décade pour les deux réactions [9].

La réduction de I’eau étant controlée par le transfert de charges, la densité de courant de corrosion, pour
les essais désaérés, peut donc étre déterminée a partir des équations (9). Pour le cas des essais aérés, la
réduction de I'oxygéne peut étre controlée partiellement ou totalement par le transport de matiére
(diffusion). La valeur de la densité de courant déduite de (9) doit donc dans ce cas étre considérée comme
une valeur estimative.

Les valeurs de j.. ainsi estimées sont répertoriées dans le Tableau IV-5.

Essais Rp (Q.cm?) B (mV) Jeorr (A/CM?) Veorr (MM/an)
1 (aéré) 637 + 30 21 3,4.10° + 2.10° 387 + 20
2 (aéré) 724 + 20 21 2,90.10° + 8.107 341 £10
3 (désaéré) 5100 £ 200 18 3,4.10°+1.107 40 +2
4 (désaéré) 4330 = 80 18 4,15.10° %+ 7.10® 48 £ 1

Tableau IV-5 : grandeurs électrochimiques obtenues a I’aide des courbes de résistance de polarisation et
des courbes de VAOCP de I'acier APl 5L X65 immergé dans une solution aérée (essais 1 et 2) ou désaérée
(essais 3 et 4) de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO3 a pH =7 a 80°C

La modélisation des courbes de VAOCP (cf. chapitre Il), effectuée en supposant les réactions
anodique et cathodique contrélées par le transfert de charges et illustrée par la Figure 1V-5, a par ailleurs
permis de déterminer directement la densité de courant de corrosion, et donc la vitesse de corrosion.
Des valeurs de I'ordre de 320 pm/an en solution aérée et de 65 pm/an en solution désaérée ont été
obtenues. Elles sont comparables aux valeurs déduites des mesures de R,, qui sont de |'ordre de 340-
390 ym/an et 40-50 pm/an, respectivement. En conclusion, les 2 méthodes électrochimiques (R, et
VAOCP) ont permis d’estimer une vitesse de corrosion de I'ordre de 350 + 30 pym/an dans le cas d’un
acier nu dans la solution aérée et de I'ordre de 55 + 10 pm/an dans le cas d’un acier nu dans la solution
désaérée (de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C).
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1.2. Etude électrochimique de l'acier APl 5L X65 recouvert du mateériau de
remplissage (8 semaines de prise) dans la solution représentative de Bure

Dans cette partie, le comportement de I’acier APl 5L X65 recouvert du matériau de remplissage a
été étudié. 6 électrodes ont été testées. Chaque électrode d’acier a été polie au grade 600, avant d’étre
rincée et dégraissée. Le matériau de remplissage a été coulé directement aprés sa fabrication afin
d’enrober les électrodes d’acier. L’ensemble a été placé dans une atmosphére fermée proche de 100%
d’humidité relative durant 8 semaines a température ambiante, qui correspond au temps nécessaire a la
prise du matériau de remplissage. Durant ce temps, I’oxygéne traversant le matériau de remplissage et
arrivant a la surface de I'acier est susceptible de favoriser la formation d’un film d’oxyde protecteur [10].
Les électrodes d’acier enrobées du matériau de remplissage ont ensuite été immergées dans une solution
aérée ou désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCOsajustée a pH = 7, a 80°C. Les résultats obtenus avec
les 6 électrodes ainsi testées, 4 en solution désaérée et 2 en solution aérée, sont présentés dans les
paragraphes suivants.

Cependant, les 6 électrodes n’ont pas été préparées au méme moment. Dans le premier cas, les
électrodes 1 et 2 préparées le méme jour et testées en solution désaérée ont présenté un comportement
initialement passif, tandis que les électrodes 3 a 6 préparées 6 mois plus tard et testées en solution
désaérée (pour les électrodes 3 et 4) ou en solution aérée (pour les électrodes 5 et 6) n’ont pas présenté
ce comportement passif. Ces essais mettent en évidence la différence de comportement entre un cas ou
la passivité est présente a I'interface acier/MREA et un cas ou elle ne I'est pas.

1.2.1. Evaluation de la vitesse de corrosion

Afin d’évaluer la vitesse de corrosion de I’acier API 5L X65 au contact du matériau de remplissage
dans une solution aérée ou désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; ajustée a pH = 7 a 80°C, des
mesures de résistance de polarisation et des essais de VAOCP ont été réalisés. La procédure est décrite
dans le Tableau IV-6.

AN
Mesure du potentiel d'abandon (2 heures)
P suivi du potentiel de I'électrode immergée dans la solution de 0,01M NaCl + 0,01M NaHCO, en fonction du temps

Voltammétrie cyclique (mesure de R) (10 minutes)
» mesure du courant en fonction du potentiel sur un intervalle de +15 mV par rapport au dernier point mesuré lors du
suivi du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage de 0,1 mV/s

Mesure du potentiel d'abandon (1 heure)
P> suivi du potentiel de I'électrode immergée dans la solution de 0,01M NaCl + 0,01M NaHCO, en fonction du temps

aprées la mesure de voltammétrie cyclique pour que le systéme soit de nouveau stabilisé

\’
|
/[

du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage de 0,2 mV/s.

Voltammétrie cyclique (mesure de VAOCP) (17 minutes)
P mesure du courant en fonction du potentiel sur un intervalle de +50 mV par rapport au dernier point mesuré lors du suivi
V4

Tableau IV-6 : procédure utilisée pour la mesure de résistance de polarisation et de VAOCP sur un acier
API 5L X65 en solution aérée/désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C

Remarque : une chute ohmique est prise en compte entre I’électrode de travail (acier) et I’électrode de
référence. Elle est due a la présence du matériau de remplissage recouvrant I'électrode d’acier. En
déterminant la résistance d’électrolyte (R.) par SIE, il est possible de corriger la valeur du potentiel a
I'aide de la formule suivante :

E=U-R,Xj
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Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
matériau de remplissage

Ou E représente le potentiel corrigé (V/ESH), U le potentiel mesuré (V/ESH), et j la densité de courant
(A/cm?). La valeur de résistance d’électrolyte est pour les électrodes 1 et 2 de 200 Q .cm?, et pour les
électrodes 3 a 6 de 175 Q.cm2. L’épaisseur du matériau de remplissage au-dessus de |’'acier est
légérement supérieure pour le cas des électrodes 1 et 2, par rapport aux électrodes 3 a 6, ce qui peut
expliquer la différence entre les valeurs de résistance d’électrolyte.

Suivi du potentiel d’abandon et mesures de résistance de polarisation :

Les résultats sont présentés en Figure IV-6. Dans un souci de clarté et de précision, le potentiel
corrigé de la chute ohmique est noté « Eg ».
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Figure IV-6 : suivi du potentiel d’abandon (a gauche) et superposition des courbes j=f(E) (a droite) d’un
acier APl 5L X65 enrobé dans le MREA en solution désaérée (essais 1 a 4) et aérée (essais 5 et 6) de
0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C

Le potentiel des électrodes 1 et 2 diminue rapidement durant les 30 premieres minutes de
I'immersion et fini par se stabiliser autour de -0,600 V/ESH aprés 2 heures. Pour les autres électrodes,
le potentiel est rapidement stabilisé entre -0,550 et -0,480 V/ESH. Les mesures de résistance de
polarisation présentées sur la Figure IV-6 (a droite) confirment clairement une différence de
comportement entre les électrodes 1 et 2, et les électrodes 3 a 6. En effet, le coefficient directeur des
droites des essais 1 et 2 est beaucoup plus faible que celui des droites des essais 3 a 6. Les valeurs de
résistance de polarisation extraites des courbes j=f(E) sont répertoriées dans le Tableau IV-7.

Essai 1 (désaérée) 22200 + 100
Essai 2 (désaérée) 33200 + 150
Essai 3 (désaérée) 1800 + 300
Essai 4 (désaérée) 2100 = 300
Essai 5 (aérée) 2400 + 400
Essai 6 (aérée) 2000 = 250

Tableau IV-7 : résistances de polarisation extraites des courbes j=f(E.) pour un acier APl 5| X65 enrobé
de MREA et immergé dans une solution aérée (essais 1 et 2) ou désaérée (essais 3 et 4) de 0,01 M NaCl
+ 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C

Les valeurs de R, obtenues dans le cas des premiers essais (1 et 2) sont en accord avec un
comportement « passif », tandis que les autres électrodes testées (3 a 6) ne présentent pas cette
passivité.
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Pour obtenir la valeur de densité de courant de corrosion, et par la suite la vitesse de corrosion, un essai
de polarisation a +50 mV autour du potentiel d’abandon (VAOCP) a été effectué afin de trouver les
paramétres Ba et Bc pour obtenir une valeur de la constante B.

VAOCP :

Afin de comparer ces résultats avec ceux obtenus pour I’acier nu, les valeurs de B prises dans les
conditions aérée et désaérée sont les mémes que celles présentées au paragraphe 1.1.2, a savoir 21 mV
(aéré) et 18 mV (désaéré).

1 (désaéré) 22200 = 100 18 8,10.107 + 4.10° 10+ 1

2 (désaéré) 33200 = 150 18 5,40.107 + 2.10° 6=+1

3 (désaéré) 1800 + 300 18 1,0.10° = 1.10° 116 £17

4 (désaéré) 2100 £ 300 18 8.10°+1.10° 99 +17
5 (aéré) 2400 = 400 21 8.10°+1.10° 101 £18
6 (aéré) 2000 + 250 21 1,1.10° £ 1.10° 122 + 16

Tableau IV-8 : grandeurs électrochimiques obtenues a I’aide des courbes de résistance de polarisation et
des courbes de VAOCP de I'acier API 5L X65 immergé dans une solution désaérée (essais 1 a 4) et aérée
(essais 5 et 6) de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C

Comme indiqué par les valeurs de résistance de polarisation, les estimations de vitesses de
corrosion présentées en Tableau IV-8 montrent clairement que les électrodes 1 et 2 sont dans un état
plus ou moins passif, tandis que les autres ne le sont pas. L’état passif de I’acier au contact du MREA est
donc instable puisque pour certaines électrodes, un film protecteur est présent, tandis que pour d’autres
électrodes, ce n’est pas le cas. Ces différences de comportement peuvent s’expliquer par I’hétérogénéité
du matériau de remplissage qui s’établit malgré le suivi du protocole détaillé au chapitre Il paragraphe
1.2.3, mais également par I’état de surface de I’acier poli au grade 600 qui peut étre plus ou moins réactif
durant les premiers instants au contact du matériau de remplissage. Il est également possible que le
pourcentage d’humidité relative de I’atmospheéere dans laquelle ont évolué les électrodes lors des 8
semaines de prise ait été différent. L’humidité d’un béton est un paramétre important pour le processus
de diffusion de I'oxygéne qui influe grandement sur la vitesse de corrosion. Le coefficient de diffusion
de I'oxygene dans I’air (pores du béton ouverts) est d’environ 10 000 fois plus grand que dans une phase
liquide (pores du béton remplis d’eau) [11]. En fonction de la porosité d’un béton, il est possible d’avoir
des chemins préférentiels (pores ouverts) jusqu’a la surface de I'acier. Ce dernier serait alors en contact
avec I’air, mais posséderait encore une trés fine couche d’électrolyte a I'interface acier/béton. En fonction
des conditions, la croissance du film passif a la surface de I'acier peut étre différente, et le pouvoir
protecteur de ce dernier peut alors grandement varier. Les fluctuations de ces paramétres peuvent étre
la ou les causes de la formation ou non du film passif.

Les 2 méthodes électrochimiques utilisées, R, et voltammétrie donnent des résultats cohérents. Elles
permettent d’estimer une vitesse de corrosion de I'ordre de 10 £+ 1 pm/an dans le cas d’'un acier
recouvert de MREA ou un film passif est formé a la surface de I'acier (électrodes 1 et 2) en solution
désaérée et de I'ordre de 130 + 30 pm/an dans le cas ou le film formé n’est pas passif (électrodes 3 a
6) en solution aérée ou désaérée.

Enfin, il est important de noter que les électrodes 3-6 conduisent a des vitesses de corrosion identiques
en conditions aérées ou désaérés, qui sont intermédiaires entre celles obtenues avec l’acier nu en
solution désaérée (55 pm/an) et en solution aérée (350 pm/an). Ceci peut s’expliquer en admettant que
le principal agent oxydant impliqué dans le processus de corrosion est ici I'oxygéne initialement présent
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au sein des pores du matériau de remplissage. La vitesse de corrosion est alors supérieure a celle
mesurée avec l'acier nu en solution désaérée, ou I’oxygéne est absent, et celle mesurée avec |'acier nu
en solution aérée, ou le transport de I'oxygéne s’effectue plus facilement qu’au sein du matériau de
remplissage.

Caractérisation de la surface des électrodes aprés les 8 semaines de prise :

La couche de produits de corrosion présente a la surface de I'acier aprés 8 semaines de prise du
matériau de remplissage a été analysée par micro-spectroscopie Raman. Les analyses montrent que le
produit de corrosion majoritaire est la magnétite (Fe;0.). Elle est accompagnée de quelques traces de
mackinawite partiellement oxydée (Fe" ;,Fe",,S). Les spectres de ces produits de corrosion sont présentés
en Figure IV-7. Il est important malgré tout de noter que seule une petite partie de la surface était
recouverte de ces produits de corrosion. Sur le reste de la surface, aucun produit de corrosion n’était

visible.
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Figure IV-7 : spectres issus de I’analyse Raman sur la surface d’une I’électrode témoin (acier APl 5L X65)
recouverte de matériau de remplissage (8 semaines de prise) ; a gauche : M,* : mackinawite partiellement
oxydée ; d droite : M : magnétite

La magnétite est considérée comme le principal composant d’un film passif permettant de
protéger la surface de I'acier [12]. Cependant, en raison de la présence de soufre au sein du matériau de
remplissage, des sulfures de fer tels que la mackinawite (sous la forme « partiellement oxydée » dans ce
cas) se sont également formés a la surface de I’acier.

1.2.2. Discussion

En conclusion, ces essais ont permis de mettre en évidence qu’une couche passive était
susceptible de se former a la surface de I'acier enrobé de matériau de remplissage. Cette passivité semble
cependant instable car elle n’est pas observée dans tous les cas. Dans le cas du béton Portland,
caractérisé par une solution interstitielle a alcalinité élevée (pH=13), il est généralement admis que l'acier
au carbone se passive ou, a minima, se recouvre d'une mince couche protectrice. La stabilité de cette
couche dépend fortement de la chimie de la solution (pH, effet tampon, teneur en carbonate et sulfate)
[13]. Dans une solution de NaOH 1 M, dont I'alcalinité est similaire a celle des pates de ciment préparées
a partir de ciment Portland standard, le film passif a été décrit comme ayant une structure de type
magnétite [14], tandis que dans une solution de NaOH 0,05 M, il est composé d’oxyhydroxydes de Fe(lll)
et de maghémite [15]. Cependant, une étude par spectroscopie d'impédance électrochimique
d'électrodes d'acier immergées dans une solution synthétique représentative de la solution porale d'un
ciment de laitier de haut fourneau (type CEM Ill, selon les normes européennes) a indiqué un
comportement actif pendant 5 jours [16]. La présence de sulfure dans la solution d'un tel ciment pourrait
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étre responsable de ce comportement en inhibant la formation du film d'oxyde passif ou en modifiant
sa composition [17, 18]. La présence de sulfure, de chlorure, d'oxygéne et de carbone imbrialé dans les
cendres volantes peut également avoir un effet sur le processus de corrosion [19-21]. Il semble qu'un
état passif soit atteint selon le processus d'activation utilisé pour les cendres volantes et/ou les
conditions environnementales [22]. Par conséquent, la formation d’un film passif a I’interface acier/MREA
peut dépendre de nombreux parametres et I’état passif obtenu semble plus instable dans le cas des
bétons bas pH (=10).

Enfin, une synthése des vitesses de corrosion obtenues par les essais de R, et de VAOCP est présentée
en Tableau IV-9.

Vitesse de corrosion
(um/an)

55+10 350 = 30 101 130 =30

Tableau IV-9 : vitesses de corrosion estimées da partir des mesures de R, et de VAOCP de ’acier APl 5L
X65 nu ou enrobé du matériau de remplissage (8 semaines de prise) immergé en solution aérée/désaérée
contenant 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C (moyennes des valeurs données par les deux méthodes)

Dans le cas d’un comportement passif initial induit par le contact avec le matériau de remplissage,
la vitesse de corrosion de I'acier API 5L X65 est faible (environ 10 pm/an).

Pour rappel, les valeurs de vitesses de corrosion sont données pour le cas d’une corrosion uniforme et
ne s’applique pas dans le cas d’une corrosion localisée. Dans la suite du chapitre, différents essais vont
montrer qu’il est possible d’obtenir des valeurs plus élevées dans le cas ou ce film passif est déstabilisé,
voire remplacé entiérement par une nouvelle couche de produits de corrosion.

Dans cette premiére partie, c’est I’état initial du systéme acier + MREA qui a été caractérisé, les
techniques électrochimiques ayant été appliquées dans les heures suivant I'immersion des électrodes
dans la solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;, pH = 7, a 80°C. Les effets induits par cette solution,
qui se manifestent a plus long terme (quelques jours), sont décrits dans la deuxiéme partie du chapitre
ci-aprés.

f"ﬁ" ANDRA
Lisie -153 -



Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
matériau de remplissage

2. Etude électrochimique dans la solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M
NaHCOs; a 80°C (20-30 jours)

2.1. Comportement de I'acier API 5L X65 dans la solution considérée

Dans cette partie, I’acier nu immergé au contact de la solution simplifiée et représentative de I'eau
porale de Bure (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;) a été succinctement étudié sur 20 jours. Pour cela, un
suivi du potentiel d’abandon et une mesure quotidienne de R, ont été effectués.

Les résultats sont présentés en Figure IV-8.
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Figure IV-8 : suivis du potentiel d’abandon et de la résistance de polarisation en fonction du temps de
I’électrode d’acier APl 5L X65 immergée durant 22 jours a 80°C en solution 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO:;,
pH=7

Le potentiel diminue au début de I'essai passant de -0,600 a -0,650 V/ESH en quelques heures.
Cette baisse peut étre attribuée a la stabilisation de I’électrode dans le milieu et notamment a la
dissolution du film d’oxyde préalablement formé a I’air. A partir du 2°™ jour, le potentiel se stabilise
autour de -0,625 V/ESH durant 13 jours. Cette valeur est proche de celle observée en paragraphe 1.1.2
de ce chapitre (-0,650 V/ESH) qui correspond au potentiel de I’acier API 5L X65 immergé dans la solution
désaérée a 80°C. Durant ces 15 premiers jours d’essai, la résistance de polarisation a varié entre 4000
Q.cm2 (12°™ jour) et 9000 Q.cm? (9°™ jour). Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles
obtenues aprés 1 heure d’immersion, a savoir 4300 et 5100 Q.cm?. Les fluctuations observées peuvent
étre dues a 'instabilité du film se formant a la surface de I’acier tout au long de I’essai, c’est-a-dire a des
phénomenes de blocage/déblocage de I’électrode.

Il a été décidé de réaliser au 15*™ jour, un ajout volontaire de solution aérée et par conséquent de
provoquer une entrée d’oxygene dissous. Ceci a engendré une brusque augmentation de potentiel en
quelques heures allant jusqu’a un maximum de -0,450 V/ESH. La valeur de la résistance de polarisation
a quant a elle diminué de 6000 a 1000 Q.cm?. A partir du 18°™ jour, le potentiel et la résistance de
polarisation se sont stabilisés. L’ajout d’oxygéne au sein de la solution au 15*™ jour a eu comme effet
d’augmenter la vitesse de corrosion (d’un facteur 6 environ), comme en témoigne la chute de la
résistance de polarisation. Cette augmentation est liée a ’accélération de la réaction cathodique, comme
en témoigne ’laugmentation du potentiel. L’essai a été arrété autour du 22°™ jour, pour caractériser |’état
de surface de I’électrode.

Le Tableau IV-10 synthétise les résultats déduits des mesures de R, et notamment les estimations de la
vitesse de corrosion.
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Temps (j) R, (Q.cm?) B (mV) Jeore (A/CM?) Verr (UM/an)
1 jour 5120 + 200 18 3,5.10° = 1.107 41+ 2
5 jours 6700 £ 150 18 2,69.10°+ 6.10° 31 £2
10 jours 6100 +£ 100 18 2,95.10+ 5.108 34 +1
15 jours 5130 + 100 18 3,51.10°+ 7.10°® 41 =1
20 jours 1230 £ 250 21 1,71.10%+ 7.108 198 + 34

Tableau IV-10 : estimation des vitesses de corrosion via la mesure de résistance de polarisation pour une
électrode d’acier APl 5L X65 immergée dans la solution désaérée/aérée (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO:;)
pendant 22 jours a 80°C

Les valeurs de B correspondant a ces conditions d’essais, déterminées dans le paragraphe 1.1.2,
valent 18 mV en solution désaérée et 21 mV en solution aérée et ont été reprises ici. La vitesse
déterminée au jour 1, de 41 pym/an, est similaire a celle déterminée précédemment (paragraphe 1.1.2) a
55 + 10 ym/an. Elle tend a diminuer légérement et est estimée a 31-34 pm/an aux jours 5 et 10. Ce
phénomene peut étre attribué a la couche de produits de corrosion en croissance (note : la chukanovite
a été identifiée apres I'expérience de polarisation décrite en I.1.1). Aprés I'introduction d’une solution
aérée au jour 15, la vitesse de corrosion augmente pour atteindre une valeur voisine de 200 pm/an au
jour 20. Cette valeur est un peu inférieure a celle obtenue aprés 1 heure d’immersion dans la solution
aérée, mesurée a 355 + 35 pm/an. Cet écart peut étre attribué a I'effet protecteur de la couche de
produits de corrosion formée a I'issue des 20 jours d’'immersion.

2.2. Comportement de ['acier APl 5L X65 au contact du matériau de
remplissage

Dans cette partie, le comportement de I’acier APl 5L X65 recouvert du (ou enrobé par le) matériau
de remplissage a été étudié dans une solution aérée dans un premier temps et désaérée dans un second
temps. La solution utilisée est toujours la solution contenant 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; avec un pH
ajusté a 7. A I'issue de la période de prise de 8 semaines a température ambiante et a 100% d’humidité
relative, I’électrode a été immergée a 80°C pendant 30 jours. Deux configurations d’électrode de travail
ont été utilisées. Dans la premiere configuration, 4 électrodes ont été préparées en coulant le matériau
de remplissage a la surface de I'acier sur une hauteur de 2 cm (Figure IV-9). Dans la deuxiéme
configuration, 2 électrodes ont été préparées avec le MREA enrobant entierement I’électrode d’acier
(Figure IV-21). Ce montage a permis de lever d’éventuels doutes sur la diffusion de I’oxygéne et/ou des
chlorures au niveau de I'interface MREA/téflon du montage. Toutes ces électrodes ont été préparées de
la méme facon, selon le protocole décrit en chapitre Il. Dans chaque cas, les procédures utilisées pour
les mesures électrochimiques sont détaillées en début de paragraphe.
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2.2.1. Essais de 30 jours avec le MREA coulé sur la surface de I’électrode d’acier

Pour cette premiére configuration, le montage utilisé est présenté en Figure 1V-9.

MREA <4—— Téflon
API 5L X65
Fil de cuivre Résine

Figure IV-9 : montage de I’électrode de travail comprenant I'acier APl 5L X65 avec le matériau de
remplissage coulé a sa surface

Dans cette configuration, I’électrode d’acier est encastrée dans un moule en téflon, puis le
matériau de remplissage fraichement préparé est coulé directement sur la surface de I’électrode. Les
especes présentes en solution telles que les chlorures, mais également I’oxygéne, peuvent atteindre la
surface de I'acier en traversant la couche de matériau de remplissage. L’électrolyte pourrait
éventuellement s’infiltrer entre le moule en téflon et la couche de MREA, bien que le téflon soit un
matériau hydrophobe.

Pour cette série d’expériences, les électrodes 1 et 2 ont été étudiées avec la procédure 1, les électrodes
3 et 4, avec la procédure 2. Ces 2 procédures sont décrites dans le Tableau IV-11. Les 3 premiéres étapes
des procédures 1 et 2 sont les mémes. La seule différence concerne I’étape 4 ou des mesures
d’impédance électrochimique ont été effectuées dans le cadre de la procédure 1 et des mesures de
VAOCP dans le cadre de la procédure 2. La VAOCP est réalisée sur une plage de potentiel modérée,
c'est-a-dire E,, = 50 mV, considérée comme suffisamment faible pour avoir un impact sur le systeme de
corrosion. Deux procédures, I'une avec VAOCP, I'autre sans VAOCP, ont été utilisées afin de vérifier cette
derniére hypothése.

Mesure du potentiel d'abandon (procédure 1 : 20 heures et 10 minutes ; procédure 2 : 22 heures et 43
minutes)
P suivi du potentiel de I’électrode immergée dans la solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; en fonction du temps

Voltammétrie cyclique (mesure de R)) (10 minutes)
» mesure du courant en fonction du potentiel sur un intervalle de + 15 mV par rapport au dernier point mesuré
lors du suivi du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage de 0,1 mV/s

\
Mesure du potentiel d'abandon (1 heure)
P suivi du potentiel de I'électrode immergée dans la solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO, en fonction du
temps apres la mesure de voltammétrie cyclique pour que le systéme soit de nouveau stabilisé

Spectroscopie d'impédance électrochimique (procédure 1 : 2 heures et 48 minutes)

» mesures effectuées de 100 KHz a 1 mHz (10 pt/décade)

Voltammétrie cyclique (mesure de VAOCP) (procédure 2 : 17 minutes)

» mesure du courant en fonction du potentiel sur un intervalle de + 50 mV par rapport au dernier point mesuré lors

du suivi du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage de 0,2 mV/s.

Tableau IV-11 : procédure 1 et 2 des mesures électrochimiques d’un acier APl 5L X65 au contact du MREA
ou enrobée de MREA et immergée en solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C durant 30 jours

Remarque : la valeur de la résistance d’électrolyte (R.) donnée par la SIE est utilisée comme
précédemment pour corriger le potentiel de la chute ohmique. Elle vaut 200 Q.cm?.
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A la fin des 30 jours d’essai, des faciés de corrosion localisée ont été observés pour trois électrodes (n°1,
3 et 4) sur quatre. Des différences ont cependant été constatées entre les électrodes 1 et 4, d'une part,
et I'électrode 3, d'autre part. Pour cette raison, le comportement des électrodes 1 et 4 est décrit dans la
section 2.2.1.1, celui de I’électrode 3 dans la section 2.2.1.2 et celui de I’électrode 2 dans la section
2.2.1.3.

Il est intéressant de noter que I'utilisation de la VAOCP dans le cas de la procédure électrochimique 2 ne
semble pas avoir impacté le comportement des électrodes, comportement identique entre les électrodes
1 et 4.

2.2.1.1. Résultats obtenus pour les électrodes 1 et 4 recouvertes de MREA et immergées en
solution aérée a 80°C durant 30 jours

Pour I’électrode 1 (testée avec la procédure 1), les valeurs de résistance de polarisation sont
comprises entre 1000 et 6000 Q.cm?. Ces valeurs indiquent clairement que la surface de I'acier était
initialement active et est restée dans un état actif durant tout I’essai. La passivation peut avoir lieu dans
un ciment Portland standard avec une alcalinité élevée (pH =~ 13) [13] mais n'a pas été observée pour les
électrodes 1 et 4. Ce phénomeéne a déja été observé précédemment (paragraphe 1.3) et peut étre lié au
pH relativement faible (= 10,75) du matériau de remplissage, insuffisant pour garantir la formation d’un
film passif stable.

Pour I'électrode 4 (testée avec la procédure 2), les suivis du potentiel et de la résistance de polarisation
sont présentés en Figure IV-10.
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Figure IV-10 : évolution pendant 31 jours du potentiel d’abandon et de la résistance de polarisation de
I’électrode 4 aprés son immersion a 80°C en solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;

Le potentiel mesuré au début de I'essai vaut approximativement -0,450 V/ESH. Il a rapidement
diminué jusqu'a -0,560 V/ESH au jour 2, puis est resté a peu prés constant jusqu'au jour 5 et a chuté a
un minimum de -0,650 V/ESH au jour 7. Pendant ce temps, la résistance de polarisation a augmenté,
passant de 2600 Q.cm? a 6000 Q.cm? pendant les 6 premiers jours avant de chuter a 1800 Q.cm? au
jour 8. Cette premiére période (jours 0-8) correspond probablement a la période de transition pendant
laquelle les conditions a l'interface acier/MREA changent suite a I'immersion dans la solution 0,01 M
NaCl + 0,01 M NaHCO; de pH = 7 a 80°C : augmentation de la température (de 20°C a 80°C), diminution
du pH et augmentation des concentrations en oxygéne dissous, chlorure et carbonate. Cette premiére
période est appelée "période de transition" dans la suite. Durant la période suivante (jours 8 a 31), le
potentiel a eu tendance a augmenter et a finalement atteint -0,400 V/ESH. Cependant, de fortes
diminutions du potentiel se sont produites fréquemment. La plus importante avec une variation de
potentiel de 280 mV a été observée au jour 24. D’une maniére générale, cette augmentation réguliere
du potentiel peut étre attribuée a la formation d'une couche de produits de corrosion et les baisses de
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potentiel sont alors dues a des ruptures locales de cette couche. En effet, du jour 8 au jour 19, la
résistance de polarisation a augmenté régulierement, confirmant la formation de cette couche. Plus
précisément, les valeurs de résistance de polarisation sont passées de 1700 Q.cm? a 5000 Q.cm?, ce qui
signifie que la vitesse de corrosion a été divisée par 3 du jour 8 au jour 19. Cependant, la résistance de
polarisation a chuté a 1300 Q.cm? au jour 20, c'est-a-dire au moment de la premiére chute brutale du
potentiel. Elle est restée faible pendant 4 jours et n'a augmenté qu'apres la plus forte baisse de potentiel
du jour 24.

Les résultats obtenus avec les mesures de VAOCP sont résumés en Figure IV-11.
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Figure IV-11 : courbes (log|j| =f(Ex)) obtenues par VAOCP (+ 50 mV) sur I’électrode 4 : courbe entiére
obtenue au jour 1 (A), balayages négatifs des courbes obtenues aux jours 1, 5, 10, 20 et 30 (B), et
exemple montrant la méthode utilisée pour estimer la vitesse de corrosion avec une droite de Tafel
cathodique pour le jour 10 (C)

Tout d'abord, la courbe de polarisation totale (+ 50 mV/E,,) obtenue pour I'électrode 4 au jour 1
est présenté en Figure IV-1TA. Une importante différence est observée entre les balayages « positifs »
(potentiel croissant), en gris, et les balayages « négatifs » (potentiel décroissant), en noir. Il en résulte
deux potentiels de corrosion, l'un sur le balayage positif (-0,545 V/ESH) qui est inférieur au potentiel
d’abandon et 'autre sur le balayage négatif (-0,475 V/ESH) qui est supérieur a E,,. Ce phénoméne a déja
été observé et est dii a la présence d’un courant capacitif [23]. Lors d'une expérience de polarisation, un
courant capacitif I.(E) est toujours ajouté au courant faradique I{(E) puisque la modification du potentiel
de ['électrode (E) entraine une modification de la densité de charge stockée a linterface
électrode/solution [23, 24]. Le courant capacitif est proportionnel au produit de la capacité interfaciale
et de la vitesse de balayage. L'influence du courant capacitif dépend du sens de balayage, c'est-a-dire
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qu'elle differe selon que le potentiel augmente ou diminue, et les courants mesurés pendant le balayage
positif, I,(E), et pendant le balayage négatif, I,(E), peuvent étre exprimés comme [23] :

I,(E) = I;(E) + |I(E)| (10)
L(E) = I (E) — |I.(E)I anm

L'influence du courant de charge est trés importante, comme le montre la Figure IV-11A, méme si une
faible vitesse de balayage (0,2 mV/s) a été utilisée. Cela implique que la capacité interfaciale est trées
élevée. Cela est probable puisque dans ce cas, la surface de I'électrode est initialement active et suggeére
que la couche formée a la surface de I’acier est principalement composée de magnétite, comme décrit
au paragraphe 1.2.1 et plus loin dans ce paragraphe. Certes la magnétite est un conducteur électronique
[25] mais d’une conductivité environ 1000 fois plus faible que celle de I’acier et la présence d’une couche
poreuse constituée par l'accumulation de particules de magnétite sur la surface de l'acier augmente
considérablement la surface électrochimiquement active, ce qui pourrait conduire probablement a une
capacité de double couche trés élevée.

Dans ce qui suit, seuls les balayages négatifs sont présentés et discutés. La Figure IV-11B montre
I'évolution de ces courbes pour |'électrode 4 entre le jour 1 et le jour 30. Ces courbes sont similaires et
la principale différence ne concerne que le déplacement du potentiel de corrosion (E..). Comme déja
observé en Figure IV-10, le potentiel diminue pendant la "période de transition" (jours 0-8) et a tendance
a augmenter par la suite, pour atteindre un maximum (-0,360 V/ESH) aprés 30 jours d’essai. Toutefois,
en bonne corrélation avec la Figure IV-10, une diminution du potentiel de corrosion est observée au jour
20 (-0,480 V/ESH) par rapport a la mesure précédente du jour 10 (-0,410 V/ESH).

La partie cathodique des balayages négatifs montre un comportement linéaire pour des potentiels plus
bas, comme cela est présenté en Figure IV-11B. Ceci suggére que la réaction cathodique obéit a la loi de
Tafel, c'est-a-dire qu'elle est principalement controlée par transfert de charge selon la réaction suivante :

0, + 2H,0 + 2e~ — 40H~ (12)

En effet, dans les conditions aérées considérées ici, I'oxygéne dissous est probablement I'oxydant
principal. Il faut rappeler qu'a 80°C, bien que la concentration soit plus faible la diffusion de lI'oxygéne
dissous est beaucoup plus rapide qu'a température ambiante [26]. La vitesse de corrosion a ensuite été
estimée en extrapolant la partie linéaire de la branche cathodique jusqu'au potentiel de corrosion (E..),
c'est-a-dire en tracant une droite de Tafel cathodique comme montré en Figure IV-11C. Comme le courant
capacitif est important, la densité de courant de corrosion obtenue difféere nécessairement de la « vraie »
densité de courant de corrosion. Selon I'équation (11), I.(E) est nécessairement plus petit que I«(E). Si la
densité du courant de corrosion est déterminée a partir de la partie cathodique de la courbe, la valeur
absolue du courant cathodique déterminé, |l... est alors supérieure a la valeur "vraie" correspondant a
lor. Par conséquent, la densité de courant de corrosion |, conduit a une surestimation de la vitesse de
corrosion [22]. Si le comportement a long terme du systéme devait étre prédit avec cette valeur, il devrait
alors étre considéré comme le "pire des cas", ce qui est une premiére approche intéressante.

Dans le cas de I’électrode 4, la vitesse de corrosion a été estimée, a partir des courbes de VAOCP
présentées en Figure IV-11, entre 47 pm/an (jours 5 et 30) et 116 pm/an (jour 20). Cette variation est
conforme aux valeurs observées de la résistance de polarisation, qui sont plus élevées aux jours 5 et 30
qu'au jour 20.

A l'aide des mesures de résistance de polarisation, une estimation approximative de la vitesse de
corrosion peut étre effectuée en considérant une valeur du coefficient B voisine de 0,02 V [9]. Cette
valeur est également proche de celle déterminée dans le cas des essais désaéré (18 mV) et aérée 21 mV)
présentés en paragraphe 1.2. Ceci conduit a des vitesses de corrosion comprises entre 52 pm/an (jour
5) et 180 um/an (jour 20), ce qui est assez cohérent avec les résultats donnés par la VAOCP. Pour rappel,
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dans le cas d’un comportement non passif, la vitesse de corrosion de I'acier enrobé du MREA a été
estimée a 130 + 30 pm/an juste aprés les 8 semaines de prise (paragraphe 1.2).

Pour I’électrode 1, la VAOCP n’a pas été utilisée (procédure 1) et la vitesse de corrosion ne peut donc
étre estimée qu’a partir des valeurs de résistance de polarisation. Les valeurs obtenues indiquent des
vitesses de corrosion plus importantes que pour I’électrode 4, comprises entre 150 et 200 pm/an.

Il est important de rappeler que ces valeurs s’appliquent pour une corrosion homogene et uniforme de
la surface. Les caractérisations qui sont présentées dans la suite du paragraphe montrent une corrosion
localisée impliquant par conséquent des vitesses de corrosion localement plus élevées que celles
indiquées par la VAOCP ou déduites des mesures de résistance de polarisation.

Les caractérisations des électrodes précédemment étudiées (1 et 4) ont montré aprés essai et apres le
retrait du matériau de remplissage, une couche de produits de corrosion hétérogéne. La Figure IV-12
présente la surface de I’électrode 1 avant et aprés desquamation. Il apparait clairement que
I’hétérogénéité de la couche de produits de corrosion est associée a la présence de corrosion localisée.
Ces observations sont en accord avec les interprétations données pour les courbes de suivis du potentiel
et de la résistance de polarisation en fonction du temps. Plus précisément, il témoigne que le systéme
tend a produire une couche de produits de corrosion qui ne protége qu’imparfaitement la surface de
I'électrode.

Figure IV-12 : photographie de la surface de I'électrode 1 avant retrait des produits de corrosion (a
gauche) et apreés retrait des produits de corrosion (a droite)

Les caractérisations de la surface de I'acier sont présentées dans ce qui suit. Le résultat
caractéristique des analyses DRX de I'électrode 4 est donné en Figure IV-13.
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Figure IV-13 : diffractogramme X réalisé sur la surface de I’électrode 4 immergée dans la solution aérée
de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH=7 pendant 30 jours a 80°C ; M : magnétite
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Le diffractogramme X montre la présence d’une large bosse due au glycérol (16-32°), les pics du
substrat en acier au carbone (c'est-a-dire ceux de la ferrite a-Fe) et les pics de la magnétite Fe;O,. Ce
méme résultat a été obtenu pour les autres électrodes (1, 2 et 3). Cela montre que le composant principal
de la couche de produits de corrosion en fin d’essai est la magnétite, qui était attendue puisque le pH
alcalin du matériau de remplissage (pH = 10,75) et la faible concentration en carbonate sont favorables
a sa formation selon les données thermodynamiques [5].

Les résultats obtenus par micro-spectroscopie Raman sont résumés en Figure I1V-14.
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Figure IV-14 : spectres issus de I’analyse Raman sur la surface des électrodes 1 et 4 d’acier APl 5L X65
immergées dans la solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; pendant 30 jours a 80°C

Contrairement aux analyses DRX, la caractérisation par micro-spectroscopie Raman a révélé la
présence majoritaire de mackinawite et de magnétite (Figure IV-14A), ainsi que la présence locale de
goethite (Figure IV-14B) et de calcite (Figure IV-14E) pour I'électrode 1. Dans le cas de cette derniére, la
magnétite a toujours été observée en présence de mackinawite. En revanche, dans le cas de I’électrode
4, des zones composées uniquement de magnétite ou uniquement de mackinawite ont été observées
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(Figure IV-14 C et D). Pour chaque cas, la mackinawite se présente sous la forme partiellement oxydée
de formule Fe" s, Fe",S [27, 28]. Son spectre Raman se distingue par la présence de 2 pics principaux
situés entre 310 et 320 cm flanqués d’un épaulement a 356 cm™ pour le spectre C, et 360 cm? pour le
spectre b, d'un pic a 250 cm™ et de deux pics d’une intensité plus faible vers 125 et 175 cm™. Il est trées
probable que cette oxydation résulte de la présence d'oxygéne dissous au sein du matériau de
remplissage et dans la solution. Rappelons que dans les premiers stades de I|’oxydation de la
mackinawite, les cations Fe(ll) sont oxydés en Fe(lll) in situ au sein du réseau cristallin, sans modification
notable de la structure [27], [28]. La formation de la mackinawite est nécessairement due a la faible
proportion d’espéces du soufre, et plus probablement des espéces sulfures elles-mémes, présentes dans
le matériau de remplissage et provenant principalement du ciment CEM IlI C.

La mackinawite n'a pas été détectée par DRX, probablement parce qu'elle était présente a I'état
nanocristalline. La cristallisation de la mackinawite est en effet entravée dans des conditions alcalines
[27] et, par exemple, ce composé reste a I'état nanocristallin lorsqu'il est formé sur de I'acier au carbone
dans des environnements marins (pH = 8,0-8,2) et n'est pas détecté par DRX [29, 30], comme dans le
cas présent.

La goethite (a-FeOOH) retrouvée localement est un composé de Fe(lll) et sa formation n'est possible que
dans un environnement aéré [5], ce qui indique que l'oxygéne a pu atteindre localement la surface
métallique. Pour un pH = 11, la goethite peut se former pour un potentiel plus élevé que la mackinawite
ou la magnétite en vertu du diagramme d'équilibre potentiel-pH du systéme fer/soufre ou fer dans I'eau
a 75°C [5]. Il est intéressant de noter que la goethite a été identifiée dans les zones les plus corrodées,
c’est-a-dire dans les zones anodiques. La goethite est un isolant a la surface de laquelle la réduction de
0, ne peut avoir lieu. Il faut donc que I'oxygéne diffuse au travers de la couche de goethite ou la
contourne. La formation de la goethite renforce donc la nature anodique de la zone puisqu’elle entrave
le transport de I‘oxygéne. Comme observée en corrosion marine [30], les composés de Fe(lll) ne se
forment pas dans les zones cathodiques car I’oxygéne se réduit a la surface de la couche conductrice
formée de Fe;0, et FeS pour consommer les électrons produits par la dissolution du fer dans les zones
anodiques. De ce fait, les composés de Fe(ll) présents dans les zones cathodiques sont préservés de
I’action oxydante de O,.

Enfin, la calcite (Figure IV-14E) a été identifiée par ces pics Raman caractéristiques a 279 et 1084 cm’
[31]. Elle provient du matériau de remplissage.

2.2.1.2. Résultats obtenus pour I’électrode 3 recouverte de MREA et immergée en solution
aérée a 80°C durant 30 jours

Concernant le deuxiéme cas (électrode 3), les courbes de suivis du potentiel et de résistance de
polarisation en fonction du temps sont présentées en Figure IV-15.

La courbe de suivi de potentiel est similaire a celle des électrodes 1 et 4 (Figure IV-10). Durant la période
de transition, le potentiel diminue passant de -0,430 a -0,580 V/ESH au jour 2, et reste stable jusqu’au
jour 6, avant de diminuer une nouvelle fois pour atteindre un minimum de -0,650 V/ESH au jour 7. Par
la suite, le potentiel a tendance a augmenter et atteint finalement une valeur proche de -0,350 V/ESH.
Comme pour les électrodes 1 et 4, le potentiel a diminué brutalement a quelques reprises, par exemple
au jour 15, ce qui peut étre attribué a des ruptures locales de la couche de produits de corrosion qui se
développe a la surface de l'acier.
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Figure IV-15 : évolution pendant 30 jours du potentiel d’abandon et de la résistance de polarisation de
I’électrode 3 aprés son immersion a 80°C en solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;

La courbe montrant I’évolution des valeurs de résistance de polarisation est cependant
significativement différente de celle des électrodes 4 (Figure 1V-10) et 1 (non représentée). La valeur
initiale mesurée au jour 1 est déja tres élevée et est estimée a 132 kQ.cm?2. Cette valeur indique
clairement que la surface de l'acier était passive avant méme d’étre immergée dans la solution de 0,01
M NaCl + 0,01 M NaHCO; de pH = 7 a 80°C. En utilisant par exemple I'équation (9) avec B = 0,02 V, une
telle valeur de résistance de polarisation conduit a une densité de courant de corrosion de I'ordre de
0,15 pA/cm?, c'est-a-dire une vitesse de corrosion de 1,7 pm/an. Apreés le premier jour, la résistance de
polarisation a encore augmenté pour atteindre un maximum de 21 MQ.cm? au jour 5. Une valeur aussi
élevée est difficile a mesurer précisément avec cette méthode et doit étre considérée comme une
estimation approximative. Cependant, cette valeur montre clairement que la surface de l'acier tend,
pendant les 5 premiers jours, vers un état passif "réel", c'est-a-dire que le film passif imparfait
initialement formé sur la surface de l'acier (et associé a la faible vitesse de corrosion de I'ordre de 1,7
pm/an) a été renforcé pendant les 5 premiers jours de l'expérience. Un tel renforcement peut
correspondre a une diminution du nombre de défauts présents dans le film passif et/ou une
augmentation de son épaisseur. Il peut étre attribué a I'augmentation combinée de la concentration en
oxygene dissous et de la température.

En principe, une transition état « actif » vers état « passif » s'accompagne d'une augmentation du
potentiel et non d'une diminution comme il a été observé dans ces essais entre le jour 1 et le jour 5.
Dans le cas présent, de nombreux parameétres physiques changent simultanément, c'est-a-dire la
température, la concentration en oxygéne dissous et la vitesse de diffusion, le pH, etc... Les variations
initiales du potentiel peuvent refléter ces changements. De plus, I'électrode était déja en grande partie
passive au jour 1 (R, = 132 kQ cm?), c'est-a-dire que le film formé était déja suffisant pour protéger la
surface de l'acier, de sorte que son évolution et son renforcement ne peuvent étre comparés a une
transition actif-passif.

Ces résultats confirment qu’en présence du matériau de remplissage considéré ici, a 20°C, l'acier au
carbone peut passiver (électrode 3 ici et électrodes 1-2 du paragraphe 1.2) ou non (électrodes 1 et 4 ici
et électrodes 3-6 du paragraphe 1.2). Cet état passif instable peut dépendre de légeéres variations, d'un
échantillon a l'autre, de paramétres critiques (comme le pH interfacial et la concentration en oxygéne, la
composition de I'électrolyte, les propriétés du film d'oxyde natif préalablement formé a l'air...) de sorte
que la surface de l'acier peut, dans certains cas, rester passive et, dans d'autres cas, devenir active.

Apres le jour 5, les valeurs de résistance de polarisation diminuent rapidement, atteignant 30 kQ.cm? au
jour 7 et finalement 1500 Q.cm? au jour 20. R, est constante par la suite, variant entre 1400 Q.cm? et
1600 Q.cm2. Cela montre qu'un phénomeéene de dépassivation a commencé au jour 5, de sorte que la
surface de I'électrode est devenue active. Cette dépassivation est caractérisée également par une
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diminution du potentiel entre le jour 5 et le jour 7. Ce phénomene, déja observé dans diverses études
portant sur l'acier revétu de ciment ou de mortier [32, 33], est attribué a l'augmentation de la
concentration en chlorure a l'interface acier/matériau de remplissage.

L'augmentation du potentiel aprés le jour 7 est associée a la croissance de la couche de produits de
corrosion, principalement composée de magnétite, qui se développe progressivement sur la surface de
I’acier.

En général, il est admis que plus le pH a I'interface acier/béton est élevé, plus la résistance aux chlorures
est élevée [34]. Le matériau de remplissage spécifique utilisé ici possédant un pH bas (10,75 au lieu de
13 pour un ciment Portland commun) facilite I'action dépassivante des chlorures. Ce phénoméne de
dépassivation est souvent associé au concept de valeur critique, qui se définit comme la concentration
minimale en chlorure a l'interface acier/béton nécessaire pour initier la dépassivation [35]. Cette valeur
critique peut étre influencée par divers facteurs [19, 36-38], tels que la concentration des ions
hydroxydes (c'est-a-dire le pH), les propriétés de surface de l'acier, la disponibilité de I'oxygéne et la
température. Il est donc possible que le jour 5 corresponde au moment ol la concentration de chlorures
a l'interface acier/MREA est critique et initie la dépassivation. Notons que le phénoméne est peut-étre
également favorisé par une diminution du pH, puisque I’ensemble électrode/MREA est immergé dans
une solution de pH=7.

Quelques courbes j=f(E) ont été superposées en Figure IV-16 pour mettre en évidence I’évolution de la
résistance de polarisation au cours du temps. Le coefficient directeur de la partie linéaire des courbes
j=f(E) devient de plus en plus grand en fonction temps, ce qui se traduit par une diminution des valeurs
de R, comme décrit plus haut.
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Figure IV-16 : évolution au cours du temps (1j, 5j, 10j, 20j et 30j) de la résistance de polarisation de
I’électrode 3 suite a son immersion a 80°C en solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO:. lllustration
via les courbes j=f(E)

Les observations visuelles et les analyses DRX et Raman réalisées sur I'électrode 3 ont donné des
résultats similaires a ceux obtenus pour les électrodes 1 et 4. En effet, I'électrode était recouverte d'une
couche de produits de corrosion hétérogéne composée principalement de magnétite et de mackinawite.
Cette couche a pu se former aprés la rupture du film passif vers le 7°™ jour, lorsque la surface de I'acier
est devenue principalement active. En fin d’essai, une corrosion de nature localisée a été observée,
comme pour les électrodes 1 et 4. Cela est probablement dii a la nature hétérogéne de la couche de
produit de corrosion, comme il a été observé dans des travaux antérieurs [39]. Ce point est examiné plus
en détail au paragraphe 2.2.1.3.

Les résultats obtenus par VAOCP sont résumés en Figure IV-17.
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Figure IV-17 : courbes log|j|=f(Ex) obtenues par VAOCP (+ 50 mV) sur I’électrode 3 : courbe entiére
obtenue au jour 1 (A), balayages négatifs des courbes obtenues aux jours 1, 5, 10, 20 et 30 (B), et
exemple illustrant la méthode utilisée pour estimer la vitesse de corrosion au jour 1 (C)

La Figure IV-17A montre a titre d'exemple la courbe log|j|=f(Er) obtenue au jour 1. 1l est clairement
visible que I'écart entre les scans positifs et négatifs n'est pas significatif. Par conséquent, les valeurs de
potentiel de corrosion obtenues lors des balayages négatifs et positifs, c'est-a-dire respectivement -0,557
V/ESH et -0,562 V/ESH, sont trés proches du potentiel d’abandon, c'est-a-dire -0,559 V/ESH. L'influence
du courant capacitif est dans ce cas négligeable, probablement parce que la surface de I'électrode 3 n’est
pas encore recouverte de la couche de produits de corrosion constituée principalement de magnétite,
mais plutét d’un film passif de faible épaisseur et de structure différente comme en témoignent les
valeurs de résistance de polarisation durant les 5 premiers jours d’essai.

La Figure IV-17B montre les balayages négatifs des courbes de VAOCP obtenus aux jours 1, 5, 10, 20 et
30. En raison du tres faible courant traversant I'électrode au jour 5, le signal est treés perturbé. L'ordre
de grandeur de la densité de courant de corrosion est de 10° A.cm?, ce qui correspond a une vitesse de
corrosion négligeable (= 0,01 ym/an) et confirme les conclusions tirées des mesures de résistance de
polarisation, c'est-a-dire que la surface de l'acier est passive a ce moment-la. Aprés le jour 8 (courbes 10,
20 et 30 jours), c'est-a-dire aprés la période de transition, les courbes de voltammétrie se sont révélées
similaires a celles obtenues pour I'électrode 4, c'est-a-dire caractérisées par une forte influence du
courant capacitif provoquant ainsi un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs anodiques
comme présenté en Figure IV-11A. En revanche, celles obtenues avant le jour 5 ne présentaient pas ce
phénomeéne. La transition passive/active qui se produit aprés le jour 5 est clairement révélée par les
positions respectives des différents voltamogrammes puisque la densité du courant augmente de
maniére conséquente (environ trois ordres de grandeur).
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Le balayage négatif de la courbe de polarisation obtenue au jour 1 a été modélisé selon la procédure
décrite dans les travaux précédents [40, 41], en supposant que les réactions cathodiques et anodiques
sont contrélées par le transfert de charge (cf. chapitre Il). Comme présenté en Figure IV-17C, les données
expérimentales du jour 1 ont été modélisées de facon satisfaisante et ont conduit a la valeur j., = 0,220
MA/cm?, soit une vitesse de corrosion de 2,6 pm/an. Cette valeur est en accord avec celle estimée par la
mesure de résistance de polarisation a 1,7 pm/an.

Les balayages négatifs des courbes obtenues pour les jours 10-30 ont été traités comme ceux obtenus
pour |'électrode 4. Une ligne droite a été tracée a partir de la partie linéaire de la branche cathodique
observée aux faibles potentiels (Figure IV-11C). Dans ce cas, la réaction cathodique principale est la
réduction de O, dissous. La vitesse de corrosion estimée avec cette procédure une fois que la surface de
I'électrode a été complétement dépassivée, c'est-a-dire aprés 20 jours, est de 115 £ 15 pm/an. Elle est
similaire a la valeur la plus élevée obtenue pour I'électrode 4 (116 pm/an).

Il est important de rappeler que dans le cas des électrodes étudiées jusqu’a présent (1, 3 et 4), la
présence de corrosion localisée en fin d’essai a été observée. Par conséquent, les vitesses de corrosion
moyennes estimées ne reflétent pas les vitesses « réelles » des zones anodiques qui sont nécessairement
plus élevées.

Un traitement d'image de la surface de I'électrode 1T montrée en Figure IV-12 a conduit a une estimation
de la surface représentée par les zones anodiques (les plus dégradées), d’environ 20% de la surface totale
de I'électrode. La vitesse de corrosion de I'électrode 1 a été estimée a partir de mesures de résistance de
polarisation a 150-200 pm/an. La vitesse moyenne de corrosion dans les zones anodiques peut alors
étre estimée approximativement a 750-1000 pm/an. Cet ordre de grandeur montre a quel point la
corrosion est active dans ces zones. Il est a noter que des valeurs similaires ont été observées dans le
cas d’une corrosion localisée de I'acier au carbone dans un sol argileux a température ambiante [42].

2.2.1.3. Résultats obtenus pour I’électrode 2 recouverte de MREA et immergée en solution
aérée a 80°C durant 30 jours

Les résultats de ce paragraphe concernent I’électrode 2 testée avec la procédure 1 (sans mesures
de VAOCP). Les courbes de suivi du potentiel d’abandon et de résistance de polarisation en fonction du
temps sont présentées en Figure IV-18 :
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Figure IV-18 : Evolution pendant 30 jours du potentiel d’abandon et de la résistance de polarisation de
I’électrode 2 aprés son immersion a 80°C en solution aérée de 0,01M NaCl + 0,01M NaHCO;

Les valeurs de résistance de polarisation mesurées pendant les 5 premiers jours sont élevées
(entre 200 et 375 kQ.cm?) ce qui montre que la surface de I'électrode était initialement passive. Comme
pour I'électrode 3, la passivité a été améliorée jusqu'au jour 5, pour obtenir la valeur de résistance de
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polarisation la plus élevée de I’essai. Cependant, a l'inverse de I'électrode 3, le potentiel a augmenté a
partir d'une valeur initiale de -0,700 V/ESH, mesurée quelques heures aprés lI'immersion dans la solution
a 80°C, jusqu'a -0,440 V/ESH au jour 5. Comme vu précédemment pour |'électrode 3, les variations
initiales du potentiel refletent plus probablement les changements de conditions (température,
concentration d’oxygéne dissous...) de I’essai, et non les modifications du film passif. Dans ce cas,
l'augmentation du potentiel d’abandon pourrait étre due a une transition de conditions désaérées vers
des conditions aérées a I'interface acier/MREA. En effet, le potentiel d’abandon d’une électrode d’acier
en solution désaérée a été mesurée a -0,650 V/ESH aprés 1 heure comme montré au paragraphe 1.1.2.
L'électrode 2 est la seule parmi les 4 électrodes a avoir présentée une valeur de potentiel d’abandon
aussi faible en début d’expérience.

Au jour 5, comme observé pour l'électrode 3, la résistance de polarisation commence a diminuer
signalant le début de la dépassivation induite par les ions chlorures. La résistance de polarisation diminue
a 170 kQ.cm? au jour 6, se stabilise pendant 2 jours, puis chute aprés le jour 8, atteignant finalement
12 kQ.cm? au jour 11. Par la suite, elle fluctue entre 5 et 15 kQ.cm? pour le reste de I'expérience. Pendant
la dépassivation de |'électrode, c'est-a-dire entre les jours 5 et 11, le potentiel d’abandon diminue,
passant de -0,440 V/ESH a -0,650 V/ESH. Apres le jour 11, le potentiel augmente a nouveau, ce qui
signifie que la couche de produits de corrosion commence a se développer sur la surface de l'acier.
Comme observé pour les électrodes précédentes, une forte diminution du potentiel s'est produite au
jour 20, en raison d'une rupture locale de la couche de produits de corrosion. Le potentiel de I'électrode
2 est cependant plus stable que celui des électrodes 4 (Figure IV-10), 1 (données non montrées) et 3
(Figure 1V-15). Aprés une augmentation rapide entre les jours 11 et 17 et a I'exception de la fluctuation
observée aux jours 20-22, le potentiel est resté constant autour d'une valeur moyenne de -0,400 V/ESH.

En utilisant I'équation (9) et B = 0,02 V, la vitesse de corrosion a été estimée a partir de la résistance de
polarisation. La valeur moyenne, R, = 10 + 5 kQ cm? observée entre le jour 11 et 30 conduit alors a une
vitesse moyenne de corrosion de 23 pm/an, avec un maximum de 47 pm/an et un minimum de
16 pm/an. Ces valeurs sont inférieures au minimum observé pour I'électrode 4 (47 pm/an) et illustrent
I’effet protecteur de la couche de produits de corrosion dans le cas particulier de cette électrode.

Aprés le retrait de cette couche, aucune corrosion localisée visible n’a été observée, ce qui signifie que
la corrosion pour cette électrode s’est produite de maniére uniforme. Les analyses Raman et DRX
présentées en Figure IV-19 n'ont révélé que la présence de magnétite, c'est-a-dire que la mackinawite n'a
pas pu étre identifiée méme par micro-spectroscopie Raman (20 zones analysées et 7 spectres
enregistrés non montrés ici). Ceci démontre qu'une couche homogéne de magnétite a recouvert
I'électrode 2.
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Figure IV-19 : spectre issu de I'analyse Raman (a gauche) et diffractogramme X (a droite) réalisés sur la
surface de I'électrode 2 immergée dans la solution aérée S2 (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO:) pendant 30
jours a 80°C ; M : magnétite
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Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
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2.2.1.4. Discussion

Ce résultat confirme que le processus de corrosion localisée observé pour les électrodes 1, 3 et 4
est associé a la nature hétérogeéne de la couche de produits de corrosion formée. Dans une étude
précédente [39], portant sur des électrodes en acier au carbone recouvertes de couches hétérogénes de
magnétite/mackinawite, une conclusion similaire a été tirée. La mackinawite est, comme la magnétite,
un conducteur électronique [43]. Les deux composés peuvent alors agir comme cathode et favoriser la
formation de couplages galvaniques. Dans le cas présent, le matériau de remplissage induit
principalement la formation d'une couche de magnétite plutot protectrice, comme l'illustrent les résultats
obtenus pour I'électrode 2. Cette couche offre cependant une protection imparfaite comme le révéle les
variations de potentiel et de résistance de polarisation. Des ruptures locales de la couche de magnétite
créent des zones actives sur la surface de l'acier ot des phénomeénes de corrosion localisée sont initiés
comme schématisés en Figure IV-20.

hz\ S - 0,
MREA A MREA

Figure IV-20 : schéma d’un phénoméne représentant la formation de mackinawite (a gauche) ou la
formation de magnétite (a droite) suite d la création d’une zone anodique

Un défaut créé dans la couche de magnétite devient immédiatement une zone anodique entourée
d'une grande surface cathodique, c'est-a-dire une surface d'acier recouverte de magnétite. Dans le cas
ou la magnétite se forme sur la surface de I’acier dans les endroits présentant ces défauts, le couplage
galvanique n’a pas lieu, et aucune corrosion localisée n’est observée (cas de I’électrode 2). En revanche,
dans le cas ou un autre produit de corrosion se forme, un couplage galvanique peut apparaitre. Ces
résultats montrent que le matériau de remplissage contient une quantité suffisante de sulfure pour
induire localement, dans certains cas (électrodes 1, 3 et 4), la formation de mackinawite dans les zones
anodiques. Si le couplage galvanique persiste, le pH des zones anodiques diminue, ce qui favorise la
formation de mackinawite aux dépens de la magnétite [5, 39]. Inversement, le pH devrait augmenter
dans les zones cathodiques, ce qui est favorable a la formation de la magnétite [5, 39]. Le phénomeéne
est alors auto-entretenu car il crée des conditions qui favorisent sa propre persistance.

2.2.2. Essais de 30 jours avec le MREA enrobant I'électrode d’acier

Pour cette deuxieme configuration et dans le but de mettre la surface du métal en condition
parfaitement anoxique, le montage présenté en Figure IV-21 a été utilisé.

MREA Téflon
APl 5L X65
Fil de cuivre Résine

Figure IV-21 : montage de |’électrode de travail comprenant le matériau de remplissage enrobant
I’électrode d’acier API 5L X65
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Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
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Dans ce cas, I’électrode d’acier est placée dans un moule en téflon, puis le matériau de remplissage
est coulé par-dessus afin de remplir entiérement le moule. Dans la suite, on parlera d’enrobage de
I’électrode d’acier par le MREA. Les espéces de la solution telles que les chlorures, I’oxygéne, etc. peuvent
arriver a la surface de 'acier seulement en traversant le matériau de remplissage. Cette configuration a
été utilisée dans le but de démontrer qu’il n'y avait pas de différence de comportement entre le premier
montage et celui-ci. L’épaisseur du matériau de remplissage par-dessus la surface de I’acier est de 2 cm.
Deux électrodes (n°5 et 6) ont été étudiées selon la procédure 2 (avec VAOCP) décrite en paragraphe
2.2.1.

L’électrode 5 a été testé en solution aérée et I'électrode 6 en solution désaérée afin de montrer |'effet
éventuel de I’oxygene sur le systéme.

2.2.2.1. Electrode 5 : APl 5L X65 enrobé de MREA en solution aérée

Cette électrode a donné des résultats similaires a ceux présentés en paragraphe 2.2.1.3,
caractéristiques de I’électrode 2. Les suivis de potentiel et de résistance de polarisation sont présentés
en Figure 1V-22.

120000 4 ; ; . . . ——-0,40
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Figure IV-22 : évolution pendant 30 jours du potentiel d’abandon et de la résistance de polarisation de
I’électrode 5 aprés son immersion a 80°C en solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;

Le potentiel d’abandon a diminué rapidement lors des premiéres heures de I’essai avant
d’augmenter par la suite jusqu’au jour 4 passant de -0,680 a -0,635 V/ESH. En paralléle, la résistance de
polarisation a fortement augmenté pour atteindre 110 kQ.cm? au jour 3. Comme pour le cas de
I’électrode 2, ces phénomeénes sont liés aux changement de conditions suite a I'immersion de I’électrode
(température, oxygéne dissous ...). La résistance de polarisation et le potentiel ont ensuite diminué
jusqu’au jour 7, variations traduisant la dépassivation de la surface de I’acier. A I'issue de cette période
de transition, c’est-a-dire au jour 7, le potentiel a atteint un minimum de -0,690 V/ESH. A partir de I3, il
augmente jusqu’a la fin de ’essai avec quelques fluctuations autour des jours 24-30 et atteint environ -
0,450 V/ESH au jour 30. Les valeurs de résistance de polarisation ont quant a elles continué a diminuer
pour atteindre environ 2500 Q.cm? en fin d’expérience. Comme dans le cas des électrodes 1-4
précédentes, les phénomeénes qui suivent la période de transition traduisent la croissance d’une couche
de produits de corrosion plus ou moins protectrice.
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Les résultats obtenus par VAOCP sont présentés en Figure 1V-23.

—Jour 1
Jour 5

——Jour 10

—Jour 20

] ——Jour 30
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-0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50 -0,45 -0,40

E . (V/ESH)

log| j/ mA.cm?|
o

6

Figure IV-23 : balayages négatifs des courbes log|j|=f(Ex) (+ 50 mV/E,,) sur I’électrode 5 d’acier APl 5L
X65 enrobée de MREA et immergée a 80°C dans la solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;

Durant les 7 premiers jours, les courbes de VAOCP peuvent étre modélisées en supposant les
réactions anodique et cathodique controlées par le transfert de charge (cf. chapitre Il). Les vitesses de
corrosion pour les jours 1 et 5 sont estimées respectivement a 6 et 2 ym/an. A partir du 7°™ jour et
jusqu’a la fin, comme expliqué précédemment, la présence d’un fort courant capacitif lié a la formation
d’une couche principalement constituée de magnétite ne permet pas d’utiliser cette procédure de
modélisation. Ainsi, la vitesse de corrosion est estimée en extrapolant la partie linéaire de la large partie
cathodique du balayage négatif jusqu’au potentiel de corrosion (cf. Figure IV-11C). Les vitesses de
corrosion estimées pour les jours 10, 20 et 30 sont respectivement 10, 19 et 30 pm/an.

Les analyses par micro-spectroscopie Raman présentées en Figure 1V-24 ont permis de déterminer la
nature des produits de corrosion. Comme pour I’électrode 2, la magnétite a été identifiée sur toute la
surface, parfois accompagnée de la calcite provenant du matériau de remplissage. Ce résultat a été
confirmé par des analyses DRX complémentaires.
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Figure IV-24 : spectres issus de I'analyse Raman de la surface de I'électrode 5 enrobée de MREA et
immergée dans une solution aérée S2 de 0,01M NaCl + 0,01M NaHCO; pendant 30 jours a 80°C ; M :
magnétite ; CA : calcite

Les observations présentées en Figure IV-25 montrent qu’apres desquamation, aucune corrosion
localisée n’est observée visuellement. Ce résultat confirme que le phénoméne de corrosion localisée
observée sur les électrodes 1, 3 et 4 est associée a la formation d’une couche hétérogéne constituée de
magnétite et de mackinawite.
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Figure IV-25 : photographie de la surface de I'électrode 5 avant retrait des produits de corrosion (a
gauche) et apreés retrait des produits de corrosion (a droite)

2.2.2.2. Electrode 6 : APl 5L X65 enrobé de MREA en solution désaérée

Dans cet essai, I’électrode d’acier enrobée du matériau de remplissage a été testée en solution
désaérée avec la procédure 2. Les suivis du potentiel d’abandon et de la résistance de polarisation de
I’électrode 6 sont présentés en Figure IV-26 :
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Figure IV-26 : évolution pendant 30 jours du potentiel d’abandon et de la résistance de polarisation de
I’électrode 6 aprés son immersion a 80°C en solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO;

Tout au long de I'essai, le potentiel d’abandon est faible, entre -0,630 V/ESH et -0,700 V/ESH,
aprés une premiére baisse qui s'est produite au jour 1. Ces faibles valeurs sont dues aux conditions
désaérées. Pour les électrodes immergées dans des conditions aérées, le potentiel a atteint des valeurs
d'environ -0,350 V/ESH. Cette différence entre les deux cas confirme que I'oxygéne dissous joue un role
majeur dans le processus de corrosion des électrodes 1-5. La baisse initiale du potentiel d’abandon, de
-0,590 V/ESH a -0,680 V/ESH, peut étre associée a la consommation de I'oxygéne dissous initialement
piégé dans le matériau de remplissage, phénoméne lui-méme associé au fort effet de la température sur
la diffusion de I'oxygéne.

Concernant les valeurs de résistance de polarisation, |'activation de la diffusion de I'oxygéne dissous
présent dans le matériau de remplissage par la température peut a nouveau expliquer I'augmentation
conséquente de la résistance a la polarisation qui passe de 36 kQ.cm? a 60 kQ.cm? entre le jour 1 et le
jour 5. Dans un premier temps, I'électrode présente un comportement passif. Il est malgré tout important
de noter que l'augmentation initiale de R, est beaucoup plus faible que celle observée en conditions
aérées, ou des valeurs maximales de 375 kQ cm? et 21 MQ cm? ont été atteintes (pour les électrodes 2
et 3, respectivement). Ceci confirme que I'oxygéne dissous est nécessaire pour obtenir un véritable état
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passif. Aprés la période de transition, c'est-a-dire aprés le jour 6, comme observé pour les autres
électrodes, les valeurs de résistance de polarisation diminuent pour atteindre 17 kQ.cm? au jour 11 et
finalement 4700 Q.cm? a la fin de I'expérience. Cette dépassivation est, comme pour le cas de toutes les
électrodes, associée a l'augmentation de la concentration en chlorure et a la probable diminution du pH
a l'interface acier/matériau de remplissage. Le potentiel a légérement diminué, passant de -0,620 V/ESH
a -0,670 V/ESH pendant la premiére partie du processus de dépassivation (jours 6-11) et est resté
constant autour de -0,650 V/ESH par la suite.

Quelques courbes de voltammétrie (VAOCP) sont présentées en Figure 1V-27 a titre d’exemple.
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Figure IV-27 : courbes log|j| =f(Ex) (+ 50 mV) obtenues avec I’électrode 6 : balayages négatifs des courbes
obtenues aux jours 1, 5, 10, 20 et 30

Aux jours 1, 5 et 10, avant que la couche de produit de corrosion ne se développe, l'influence du
courant capacitif est négligeable, c'est-a-dire que les balayages négatifs et positifs sont similaires. Les
balayages négatifs peuvent étre modélisés en supposant que les réactions anodique et cathodique sont
controlées par des phénoménes de transfert de charge comme présenté en Figure IV-28. La réaction
cathodique étant ici la réduction de I’eau, cette hypothése s’impose. Les vitesses de corrosion ont ainsi
été estimées a 10, 5 et 15 pm/an aux jours 1, 5 et 10, respectivement, en accord avec les variations
correspondantes de résistance de polarisation (Figure 1V-26). Aux jours 20 et 30, l'influence du courant
capacitif est importante, comme le révélent les balayages négatifs avec des déplacements de potentiel
de corrosion vers des valeurs anodiques. Comme précédemment, la vitesse de corrosion a été estimée
dans ce cas en utilisant la branche cathodique et en extrapolant une droite de Tafel jusqu'au potentiel
de corrosion. Ces estimations ont donné une vitesse de corrosion de 18 pm/an au jour 20 et 36 pm/an
au jour 30. Ces valeurs sont inférieures a celles observées dans le cas des électrodes présentant une
corrosion localisée. L’augmentation de la vitesse de corrosion au cours du temps traduit ici la
dépassivation progressive de I’électrode.
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Figure IV-28 : courbes log|j|=f(Ex) (+ 50 mV) de I’électrode 6 : modélisation pour estimer la vitesse de

corrosion avec des droites de Tafel pour le jour 1 (a gauche) et avec une droite de Tafel cathodique pour
le jour 30 (a droite)

Les analyses par micro-spectroscopie Raman présentées en Figure IV-29 ont révélé que la couche
de produits de corrosion était comme dans le cas des électrodes 1, 3 et 4 composée majoritairement de
magnétite et de mackinawite. Les analyses ont permis de montrer que certaines zones étaient
recouvertes uniquement de magnétite (Figure IV-29A), d’autres zones uniquement de mackinawite
nanocristalline (Figure 1V-29B) et d’autres encore des deux composés (Figure IV-29C). La ferrihydrite a
également été observée ponctuellement avec la magnétite (Figure IV-29D). Sa présence est di a
I’oxydation a I’air des composés de Fe(ll), notamment de la mackinawite nanocristalline, lors de I’analyse.
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Figure IV-29 : spectres issus de I’'analyse Raman de la surface de I'électrode 6 enrobée de MREA et
immergée dans la solution désaérée de0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; pendant 30 jours a 80°C ; M :
magnétite ; Mn : mackinawite nanocristalline ; F : ferrihydrite
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L'observation de la surface de l'acier aprés desquamation présentée en Figure 1V-30 n'a révélé que
de faibles dégradations malgré I'hétérogénéité de la couche de produits de corrosion. Ceci peut étre
attribué aux conditions anoxiques : I'effet galvanique est probablement beaucoup moins important en
I'absence d'oxygéne dissous. De plus, des gradients de concentration d'oxygéne peuvent avoir été
présents dans le matériau de remplissage. Dans ce cas, les zones anodiques peuvent correspondre a des
zones désaérées sous la couche de produits de corrosion bloquante et les faibles zones dégradées
proviendraient alors de phénomeéne de piles d’aération différentielle.

Figure IV-30 : photographie de la surface de I’électrode 6 avant desquamation des produits de corrosion
(a gauche) et apreés desquamation des produits de corrosion (a droite)

2.2.3. Synthése des résultats

Six électrodes sont restées 8 semaines sous une couche de MREA (électrodes 1-4) ou enrobées
d’une matrice de MREA (électrodes 5-6), dans une atmospheéere humide (proche de 100%) a température
ambiante avant d'étre immergées dans une solution de NaCl 0,01 M + 0,01 M NaHCO; de pH=7,0 £ 0,1
a 80°C. Les principales conclusions tirées de ces essais sont les suivantes :

> Initialement quatre électrodes étaient essentiellement passives (2, 3, 5 et 6, R, > 30 kQ.cm?) alors
que deux étaient déja actives (1 et 4, R, < 3000 Q.cm?) lorsqu'elles ont été immergées dans la
solution de test. Cela montre qu'un état passif stable ne peut pas étre assuré pour l'acier au
carbone dans un tel matériau de remplissage, probablement parce que son pH =~ 10,75 est trop
bas.

> Lorsque les électrodes passives ont été immergées dans la solution a 80°C, un renforcement du
film passif a été observé, et les valeurs maximales de résistance de polarisation ont été atteintes
autour du jour 5. Ces phénomeénes sont principalement liés a 'augmentation de la température
de 25°C a 80°C, qui active fortement la diffusion de I’oxygéne dissous. Le renforcement du film
passif a été moins important pour I’essai effectué en solution désaérée. Dans tous les cas étudiés,
ce renforcement a été suivi d'un phénomeéne de dépassivation qui peut étre attribué a
I’laugmentation de la concentration en ions chlorures a I'interface acier/MREA (éventuellement
accompagnée d’une baisse du pH). Ce phénomeéne s'est produit autour des jours 5-6 et il est
supposé que ce temps corresponde au moment ou la concentration en chlorure atteint la valeur
critique requise pour dépassiver la surface de I’acier.

Pour les six électrodes, quel que soit leur état initial (passif/actif), une couche de produits de
corrosion constituée principalement de magnétite se développe finalement a la surface de l'acier. Dans
des conditions aérées, 3 électrodes sur 5 ont cependant montré la présence de corrosion localisée. Ces
électrodes étaient recouvertes d'une couche hétérogéne de magnétite/mackinawite avec parfois d’autres
produits de corrosion tels que la goethite. Il est proposé que les sulfures de fer se forment dans les
zones anodiques résultant de défauts/fissure de la couche de magnétite qui agit principalement comme
cathode. Cette hypothése est cohérente avec les travaux antérieurs [39] et est confirmé par le
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comportement des électrodes dont la surface n’était recouverte que de magnétite. En effet, la
dégradation observée dans le cas des électrodes 2 et 5 (avec les 2 configurations : recouvrement et
enrobage du MREA) s’est avérée uniforme. La vitesse de corrosion moyenne correspondante a été estimée
a 20 ym/an, une valeur plutét modérée qui illustre la capacité de protection de la couche de magnétite.

La teneur en sulfure du matériau de remplissage est théoriquement trés faible (0,77 % de sulfure
dans le ciment CEM Ill) mais s'est avérée suffisante pour conduire a la formation d’un sulfure de fer tel
que la mackinawite (FeS) dans les zones anodiques. Les expériences décrites ici n'ont duré que 30 jours.
Il est possible de penser que pour des périodes plus longues, le couplage galvanique soit interrompu
apres la consommation totale des sulfures a proximité des zones anodiques. En effet, si aucun sulfure
de fer ne peut se former sur les zones anodiques, la magnétite pourrait alors se former de nouveau, et
un phénomeéne similaire a la repassivation pourrait alors supprimer le couplage galvanique.

Finalement, la seule électrode testée dans des conditions désaérées (électrode 6) s’est recouverte
d'une couche hétérogene de magnétite/mackinawite mais n'a pas présenté de corrosion localisée. Ceci
indique que les effets galvaniques associés aux défauts de la couche de magnétite et a son hétérogénéité
ne pourraient étre significatifs qu'en présence d'oxygene dissous ou, en conditions anoxiques, pour des
temps plus longs.

Une synthése des essais effectués avec les électrodes 1 a 6 est présentée en Tableau IV-12.

1 2 3 4 5 6
MREA «— Teflon MREA Téflen
API 5L X865 APl 5L X65
Montage Fil de cuivre B Résine Filidg opivg Résinz
0,01 M NacCl +

0,01 M NaHCO; Aéré Aéré Aéré Aéré Aéré Désaérée
apH=7a80C
Com[])(}:)tliwent Actif Passif Passif Actif Passif Passif
C°“;g‘};‘§::e“t Actif Actif Actif Actif Actif Actif

ﬁ:g:;?iilgen Oui Non Oui Oui Non Non

Tableau IV-12 : récapitulatif des comportements obtenus par les essais sur les électrodes 1 a 5 en solution
aérée et 6 en solution désaérée de 0,01 M NaHCO; + 0,01 M NaCl a 80°C durant 30 jours
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3. Essais de longue durée (6 mois) : comportement a court terme
et long terme

Ces essais de longue durée (6 mois) ont été réalisés en milieu anoxique avec I’acier API 5L X65 au
contact du matériau de remplissage saturé d’une solution simulant le comportement du stockage a court
terme dans un premier cas (cellule 1) et d’une solution simulant le comportement a long terme dans un
second cas (cellule 2). Pour rappel, les éprouvettes d’acier APl 5L X65 sont positionnées dans un porte
éprouvette en téflon, puis ’ensemble est ajusté dans un bécher également en téflon. Le matériau de
remplissage fraichement préparé est alors coulé dans le bécher en téflon afin de recouvrir entiérement
I’ensemble des éprouvettes. Le bécher en téflon est ensuite placé dans une cellule en acier inoxydable,
qui est par la suite fermée. Enfin, une circulation d’argon est générée dans le but de retirer I'air présent
au-dessus du matériau de remplissage durant quelques heures, permettant ainsi d’avoir un ciel d’argon.
L’ensemble est alors laissé 8 semaines en conditions anoxiques, ce qui correspond au temps nécessaire
pour la prise du matériau de remplissage. Aprés cette période, une solution simulant le comportement
voulu, a court terme pour la cellule T, et a long terme pour la cellule 2, est introduit. Enfin, les cellules 1
et 2 sont alors placées en étuve a 80°C pendant 6 mois.

Un récapitulatif des analyses et observations effectuées est présenté en Tableau IV-13.

1et2 X
3et4 X
5et6 X X X

13 et 14 X X X
15et 16 X
17 et 18 X

Tableau IV-13 : caractérisations des éprouvettes d’acier APl 5L X65 en fonction des comportements testés
(cellule 1 : comportement a court terme ; cellule 2 : comportement a long terme)

Parmi les six éprouvettes testées, deux ont été caractérisées par spectroscopie Raman et DRX,
utilisées pour estimer la vitesse de corrosion du métal par perte de masse, et enfin observées au
microscope optique. Deux autres éprouvettes ont été utilisées pour des analyses MEB en surface et en
coupe transverse. Les deux derniéres éprouvettes ont été stockées dans |’attente d’analyses ultérieures.

3.1. Cellule 1 : comportement a court terme

Dans cette partie, le comportement de I'acier au contact du matériau de remplissage dans la
solution 12 simulant le comportement a court terme est étudié.
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3.1.1. Résultats Raman et DRX

Des analyses par micro-spectroscopie Raman et DRX ont été réalisées dans le but d’identifier les
composés présents a la surface de deux éprouvettes. Les résultats obtenus par les caractérisations
Raman sur les éprouvettes 5 et 6 sont répertoriés dans le Tableau IV-14.

Face 1 (gravée) Face 2 (non gravée)
Produits majoritaires greigite ; mack_lnaw[tg,; composé greigite ; mack_mam_tgl; composé
non identifié non identifié
. mackinawite partiellement oxydée ; magnétite ; mackinawite
Produits ponctuels ) e . : -
gypse ; magnétite ; anhydrite partiellement oxydée ; gypse
Face 1 (gravée) Face 2 (non gravée)
Produits majoritaires greigite ; composé non identifié greigite ; magigztr:':ieﬁ;écompose non
mackinawite partiellement oxydée ;
Produits ponctuels mackinawite ; gypse ; magnétite ; mackinawite ; soufre a-Sg
soufre a-Sg

Tableau IV-14 : récapitulatif des produits identifiés a I'interface acier/MREA pour les éprouvettes d’acier
APl 5L X65 5 placées dans une matrice de MREA saturé de la solution 12 pendant 6 mois a 80°C en
conditions anoxiques

Les produits de corrosion majoritairement retrouvés sont des sulfures de fer, notamment la
greigite et la mackinawite. La magnétite a également été identifiée, mais plus rarement. Le spectre d’un
mélange greigite/mackinawite/magnétite est présenté en Figure IV-31A. Un autre produit de corrosion a
été fréquemment observé. Cependant, sa signature Raman ne correspond a aucun spectre répertorié
dans la littérature (Figure IV-31B). Son pic principal a 315 cm™ et ces autres pics a 334, 366 et 376 cm’,
laissent penser qu’il pourrait s’agir d’un sulfure de fer dont la formule chimique serait proche de celle
de la pyrite et de la marcassite (FeS,) et pourrait étre écrite sous la forme Fe,S,. En effet, les spectres
Raman de ces deux composés présentent des pics a 343 et 379 cm™ pour la pyrite et 323 et 386 cm’'
pour la marcassite [44]. Les analyses DRX, illustrées par I’exemple présenté en Figure 1V-32, ont confirmé
la présence de la greigite, de la mackinawite et de la magnétite. Comme sur les spectres Raman, certains
pics n’ont pu étre attribués. lls correspondent trés certainement au composé inconnu soupconné étre un
sulfure de fer. lls ne peuvent cependant en aucun cas étre attribués a la marcassite ou a la pyrite (fiche
ICDD-JCPDS 01-073-8127 pour la pyrite et 03-065-2567 pour la marcassite), méme si I’analyse Raman
suggeére une certaine similitude entre ce composé non identifié et les phases FeS,.

D’autres produits ont été retrouvés ponctuellement sur la surface des éprouvettes 5 et 6. Parmi eux, la
mackinawite sous la forme partiellement oxydée a été observée, avec également des sulfates de calcium
(gypse en Figure IV-31C et anhydrite), et du soufre élémentaire (Figure IV-31D). Le gypse, sulfate de
calcium hydraté de formule CaSO,, 2H,0, et I'anhydrite, forme anhydre CaSO,, sont des minéraux
fréquents présents dans certaines formations géologiques. Le gypse est utilisé comme adjuvant aux
ciments. Ces sulfates de calcium sont des produits pouvant provenir du matériau de remplissage, mais
également de la solution 12.
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Figure IV-31 : spectres issus de I'analyse Raman de la surface des éprouvettes 5 et 6 enrobées d’une
matrice de MREA saturé de la solution 12 pendant 6 mois a 80°C en conditions anoxiques ; GG : greigite ;
Mck : mackinawite ; M : magnétite ; GY : gypse ; Sa : soufre élémentaire
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Figure IV-32 : diffractogramme X réalisé sur la surface de I'éprouvette 5 enrobée d’une matrice de MREA
saturé de la solution 12 pendant 6 mois a 80°C en conditions anoxiques; GG : greigite ; Mck :
mackinawite ; M : magnétite

Afin de comprendre la formation des sulfures de fer a la surface de I’acier dans ces conditions
d’essais, c’est-a-dire au contact du matériau de remplissage, a 80°C, saturé par la solution 12, il convient
de faire un paralléle avec des études déja effectuées. La composition chimique du matériau de
remplissage étant proche de celle des argilites, des études archéologiques réalisées dans des
environnements souterrains en présence de sulfures peuvent aider a la compréhension des résultats
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obtenus. Parmi eux, des études menées sur plusieurs objets en fer datant du 5™ et 2¢™ siecles avant J-C
extrait d’un sol saturé d’eau, sur le site de Fiskerton (Lincolnshire, Royaume-Uni) et des échantillons de
fer datant du 16°™ siécle provenant du site de Glinet (ancienne forge en Normandie, France), ont montré
la présence de greigite, de mackinawite et de pyrite dans les couches de produits de corrosion [45, 46].
La présence de sulfures de fer sur des échantillons de fer enfouis dans des sols en conditions anoxiques
confortent les résultats obtenus sur les éprouvettes 5 et 6. Cependant, de nombreux auteurs ont montré
que la formation de la greigite était favorisée en conditions acides anoxiques puisque les protons
agissaient comme des agents oxydants, pour une température autour de 70°C et avec un ratio de
concentration Fe/S de 3/4 [28, 47-50]. Or dans notre cas, le matériau de remplissage enrobant les
éprouvettes d’acier possede un pH de I’ordre de 10,75 aprés 8 semaines de prise, et le pH de la solution
de saturation 12 a été mesuré autour de 10 avant le début de I’essai. Cependant, la mackinawite qui a
comme la greigite été retrouvée majoritairement a la surface des éprouvettes peut se former a I'interface
acier/MREA. En effet, les précédents essais présentés en paragraphe 2.2 ont montré la présence de
mackinawite associée a la magnétite lorsque le MREA était en contact de I’acier APl 5L X65 en solution
aérée et désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7. Sa formation a été attribuée aux différentes
espeéces soufrées présentes dans la composition du matériau de remplissage, notamment le ciment
CEM Ill. Le mécanisme d’obtention d’un sulfure de fer par les espéces présentes dans le matériau de
remplissage n’est pas connu a ce jour. Cependant, il a été montré dans la littérature que le soufre
élémentaire solide peut réagir avec I'’eau pour former du sulfure d’hydrogéne (HS") ou de I’hydrogéne
sulfuré (H,S), et des polysulfures pour un pH supérieur a 7 [51]. Les espéces ainsi formées peuvent réagir
avec le fer dissous en surface pour former une couche de sulfure de fer. Dans le cas des essais de 6
mois, il semblerait que les conditions anoxiques n’impactent pas la formation de la mackinawite. Il est
également important de noter que la préparation du matériau de remplissage est réalisée a I’air ambiant.
Or I'oxygene dissous présent au sein du matériau de remplissage peut réagir durant les premiers instants
de I'essai pour favoriser la formation de la mackinawite. Des essais de précipitation en solutions
mélangeant du FeCl, avec du NaHS a 65°C pour des pH compris entre 7,7 et 8,6 ont montré la formation
de mackinawite [49]. Un autre essai a montré que le mélange de (NH,),Fe(SO,), et de (NH.),S avec un ratio
de Fe/S =1 en solution désaérée a 25°C pour un pH = 7,1 - 7,4, permettait d’obtenir la mackinawite [52].
Cette derniére peut donc se former dans les conditions de ces essais ou le pH a I'interface acier/MREA
pourrait étre en-dessous de 10,75. A partir de la formation de la mackinawite qui est le précurseur des
sulfures de fer, la greigite peut se former via deux réactions [53] :

4FeS — FesS, + 2e™ + Fe?* (perte de fer(ll)) (13)

3FeS + S27 - Fe3S, + S27; (addition de sulfure) 14)

Les données isotopiques sur le soufre présentées par Wilkin et Barnes [54] indiquent que, méme en
présence d'un excés de sulfure en solution, la réaction se poursuit par la perte de Fe(ll). Le Fe* qui est
libéré au cours de la transformation de la mackinawite, se retrouve a l'interface acier/MREA, et servira
par la suite a former de nouveau de la mackinawite dans le cas ot la source de sulfure n’est pas épuisée.

Il a été démontré que la greigite pouvait résulter de la transformation de la mackinawite via les réactions
(13) ou (14) a des températures de I’ordre de 60°C [54-56]. Avec un exces de soufre en solution, a 200°C,
la mackinawite est complétement transformée en pyrite, tandis qu’un mélange de mackinawite, de
greigite et de pyrite est observé dans des conditions ou le soufre se trouve en quantité limitée. En
conclusions, bien que la solubilité du Fe(ll) soit plus faible dans une solution alcaline, en comparaison
avec une solution acide, il est possible en fonction des conditions d’essais, et de la quantité d’especes
sulfures présentes, de former de la mackinawite pouvant par la suite se transformer en greigite. De
nombreuses études montrent également que la greigite peut par la suite se transformer en pyrite (FeS,).
Cependant, cette derniére n’a pas été clairement identifiée lors de nos essais. Le sulfure de fer non
identifié présente néanmoins, au vu de son spectre Raman, des similitudes avec les phases FeS, que sont
la pyrite et la marcassite.
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3.1.2. Résultats des mesures de perte de masse

Dans le but d’estimer une vitesse de corrosion de I’acier API 5L X65 dans ces conditions d’essais
simulant le comportement a court terme de I’acier au contact du matériau de remplissage, des mesures
de perte de masses ont été effectuées et sont présentées en Figure 1V-33 :
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Figure IV-33 : courbes de perte de masse des éprouvettes 5 (a gauche) et 6 (a droite) au contact du MREA
apres 6 mois de test en solution 12, a 80°C, en conditions désaérées

Les masses initiales des éprouvettes 5 et 6 avant le début de I’essai sont respectivement : 12,2769
g et 11,9660 g. Aprés desquamation, la perte de masse pour les éprouvettes 5 et 6 correspond a :
= Eprouvette 5:12,2769 - 12,2333 =0,0436g
= Eprouvette 6 : 11,9660 - 11,9436 = 0,0224 g

Aprés calcul, la vitesse de corrosion est de 6 pm/an pour I’éprouvette 5 et 3 um/an pour I’éprouvette 6.
La couche de sulfures de fer formée a la surface de I'acier semble donc plutdt protectrice puisqu’apreés
6 mois d’essais a 80°C et en conditions anoxiques, la vitesse de corrosion estimée de |’acier est faible.

Les photographies des surfaces des éprouvettes aprés desquamation sont présentées en Tableau IV-15.
Aucun phénoméne de corrosion localisée n’est observé visuellement.

Face gravée Face non gravée

: Eprouvette 6 :

Face gravée Face non gravée

Tableau IV-15 : faciés de corrosion des éprouvettes 5 et 6 aprés desquamation
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3.1.3. Observations microscopiques et profilométrie

Les observations microscopiques ont été réalisées sur 3 zones de chaque face par éprouvette, a
I’aide d’un modéle. Ce dernier permet d’effectuer des clichés de la zone au méme endroit avant et aprés
essai. Les observations ont été réalisées sur les éprouvettes 5 et 6 de la cellule 1. Seules les
photographies de I’éprouvette 5 décrites en Tableau IV-16, sont présentées ici.

Dans certaines zones (ex : 2, 3 et 6), les photographies montrent la présence des stries de
polissage aprés desquamation en fin d’essai. Ce constat confirme clairement la faible vitesse de
corrosion. Cependant dans d’autres zones (ex : 1, 4 et 5), I’état de surface aprés I’essai ne correspond
plus a celui avant essai. En effet, la surface présente une rugosité caractéristique d’une dégradation de
I’acier avec parfois quelques crevasses.

Echantillon
face gravée

5

avant essai

5

apres essai

Echantillon
face non
gravée

5

avant essai

5

apres essai

Tableau IV-16 : observations microscopiques des 3 zones par face de I'éprouvette 5 avant et apreés
essai (acier APl 5L X65 dans une matrice de MREA saturé de la solution 12 a 80°C en conditions anoxiques
durant 6 mois) ; échelle : 200 um

Des mesures de profilométrie ont également été réalisées afin d’obtenir des valeurs de rugosité
moyenne de la surface (Ra) et I’écart maximale entre un pic et un creux correspond a la valeur de rugosité
totale (Rt). Le résultat présenté en Figure IV-34 correspond a une dégradation obtenue I’éprouvette 6.
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Figure IV-34 : profil de rugosité réalisé sur I’éprouvette 6 (face gravée) apreés essai (acier APl 5L X65 dans
une matrice de MREA saturé de la solution 12 a 80°C en conditions anoxiques durant 6 mois)

Dans le cas de cette mesure réalisée sur la face gravée de I’éprouvette 6, la rugosité moyenne Ra
vaut 0,920 um tandis que la valeur maximale retrouvée de Rt vaut 10,6 pm. Pour rappel, la vitesse de
corrosion obtenue par mesures de perte de masse présentés en paragraphe 3.1.2 est de 3 pm/an. Les
mesures de profilométrie ont montré que dans certaines zones, il était possible d’avoir des profondeurs
de dégradation de I’ordre de 10 pym, ce qui se traduit par des vitesses de corrosion locales de 20 pm/an.

3.1.4. Caractérisation MEB

Les éprouvettes 3 et 4 ont été analysées a I'aide du microscope électronique a balayage (MEB)
dans le but d’observer la morphologie en surface de la couche de produits de corrosion (éprouvette 3),
mais également son éventuelle stratification via une analyse en coupe transverse (éprouvette 4). Des
cartographies des éléments provenant du MREA et de la solution de saturation 12, a savoir le soufre (S),
le calcium (Ca), le silicium (Si) et I'aluminium (Al) ont été réalisées, avec également le fer (Fe) et I'oxygéne
(O). Des pointés ont également été effectués afin d’identifier localement les espéces présentes et ainsi
déterminer plus précisément la nature des composés présents en surface, mais également a différentes
profondeurs. Les analyses en surface sont décrites dans un premier temps, celles réalisées sur des
coupes transverses dans un second temps.

Analyse en surface :

Aprés retrait du matériau de remplissage, plusieurs zones de la surface de la couche minérale
présentent sur le coupon d’acier ont été observées et analysées. Les résultats obtenus pour 2 zones
caractéristiques sont détaillés dans la suite. La Figure IV-35 est relative a la premiére de ces zones.

La surface de la couche recouvrant I'acier est hétérogéne. En effet, il est observé des zones constituées
de larges particules rectangulaires (1) et d’autres constituées de conglomérats de petites particules
sphériques (3). Ces deux types de particules semblent cependant recouvrir une couche sous-jacente,
visible sur le reste de I'image (2) et présentant a sa surface différentes fissures. Les cartographies
élémentaires associées sont présentées en Figure 1V-36.

Il semblerait que les composés présents dans les parties externes de la couche, a savoir les particules
rectangulaires et sphériques, soient constitués principalement de calcium et de silicium. Ces éléments
proviennent du matériau de remplissage. En revanche, la couche « fissurée » sous-jacente contient
principalement du fer et du soufre. Ce résultat est cohérent avec les analyses par micro-spectroscopie
Raman ou des sulfures de fer tels que la greigite et la mackinawite ont été identifiés. Afin d’avoir des
informations plus précises, 3 pointés définis par les cibles jaunes en Figure IV-35 ont été réalisés et sont
présentés en Figure IV-37. La quantification massique pour chaque pointé est détaillée en Tableau IV-17
et une synthése graphique est présentée en Figure 38.
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Figure IV-35 : image en électrons rétrodiffusés de la surface de la couche minérale présente sur acier
API 5L X65 aprés 6 mois au contact du MREA a 80°C en présence de la solution de saturation 12

O Kal Si Kal S Kal

Ca Kal Al Kal Fe Kal

J 500um g 500um f 500um
Figure IV-36 : cartographie des éléments (O, Si, S, Ca, Al et Fe) présents sur la zone décrite en Figure

IV-35
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Figure IV-37 : spectres des pointés EDS effectués aux 3 endroits décrits en Figure IV-35 (pointé 1 :
gauche ; pointé 2 : au milieu ; pointé 3 : a droite)

Fe
Pointé 1 43,71 0 0 0 0,2 0,09 | 21,79 0 33,15 0 1,06 100
Pointé 2 4,72 | 0,11 0,3 0,06 | 1,42 | 0,06 | 20,41 0 0,9 0,35 | 71,65 100

Pointé 3 49,24 | 0,29 | 3,54 | 5,01 | 23,44 0 0,5 0,62 | 16,21 0,3 0,85 100

Tableau IV-17 : quantification massique des éléments identifiés lors des analyses aux pointés 1, 2 et 3

80 71,7
70
60
49,2
50 43,7
Q
z 40 33,2
(%]
@ 30
g 21,8 20,4 23,4
X 20 16,2
10 4,7
0,2 11 1,4 0,9 0,5 0,9
0 —_— [ - — - _—

Pointé 1 Pointé 2 Pointé 3

HO mSi mS mCa mFe

Figure IV-38 : récapitulatif des éléments majoritairement retrouvés (O : oxygéene ; Si: silicium ; S :
soufre ; Ca : calcium ; Fe : fer) sur les pointés 1, 2 et 3.

Les particules rectangulaires (pointé 1) sont constituées principalement d’oxygéne, de soufre et
de calcium. Ces éléments proviennent du matériau de remplissage. Lors des analyses par
micro-spectroscopie Raman, des sulfates de calcium (CaSO,) tels que le gypse et I'anhydrite ont été
retrouvés. De plus, ce type de morphologie a déja été retrouvé dans des études concernant du platre
contenant du gypse broyé [57], mais aussi plus récemment, dans I’étude de la transformation du gypse
en fonction de la température [58]. Par conséquent, les particules rectangulaires bien définies retrouvées
localement a la surface de I’acier sont trés certainement constituées de sulfates de calcium.

Dans la seconde zone (pointé 2) correspondant a la partie interne de la couche, les éléments S et Fe sont
majoritaires. Les sulfures de fer tels que la mackinawite (FeS) et la greigite (Fe;S,) ont été observés
réguliérement a la surface de I'acier par micro-spectroscopie Raman. Ceci confirme que les sulfures de
fer sont effectivement les principaux produits de corrosion de I'acier au contact du matériau de
remplissage en présence de la solution 12 a 80°C.

Enfin, un dernier pointé (3) a été réalisé sur 'agglomérat de particules sphériques. Ces agglomérats,
composés majoritairement d’éléments provenant du matériau de remplissage (silicium, calcium et
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aluminium), sont trés certainement des restes de ce dernier qui ont adhéré a la couche de produits de
corrosion sous-jacente.

Une autre zone caractéristique de la surface de la couche recouvrant I’acier a été analysée. La Figure
IV-39 est relative a cette deuxiéme zone.

I
15.0kV SEI

Figure 1V-39 : image en électrons rétrodiffusés de la surface de la couche minérale présente sur acier
API 51 X65 aprées 6 mois au contact du MREA a 80°C en présence de la solution de saturation 12

La surface de ce type de zone montre des particules disséminées sur une couche sous-jacente.
Cette couche comporte une partie lisse (2) et une partie plus rugueuse (1 et 3). La cartographie
élémentaire associée est présentée en Figure IV-40.
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Ca Kal

100pm

Figure IV-40 : cartographie des éléments (O, Si, S, Ca, Al et Fe) présents sur la zone décrite en figure 39

La répartition des éléments révéle clairement 2 zones. La zone présentant la surface lisse est
principalement constituée de soufre et de fer, tandis que la zone plus rugueuse est constituée de soufre,
de fer et de silicium. Des quantifications sur 3 zones symbolisées par des cibles en Figure IV-39 ont été
réalisées. Les spectres EDS sont présentés en Figure IV-41 et la quantification pour chaque pointé est
détaillée en Tableau IV-18.
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Figure IV-41 : spectres des pointés EDS effectués aux 3 endroits décrits en Figure IV-39 (pointé 1 : a
gauche ; pointé 2 : au milieu ; pointé 3 : a droite)

cps/eV

Pointé 1 12,62 | 0,09 | 1,89 | 0,39 (12,03 | 0,14 | 21,62 0 1,96 | 0,49 | 48,77 | 100

Pointé 2 2,95 0 0 0 0,48 | 0,14 | 33,82 0 0,88 | 0,12 | 61,61 | 100

Pointé 3 9,38 0 1,92 | 0,39 | 11,08 0,09 | 24,17 | 0,07 | 1,87 | 0,66 | 50,36 | 100

Tableau IV-18 : quantification massique des éléments identifiés lors des analyses aux pointés 1, 2 et 3

Comme révélé par les cartographies, les pointés 1 et 3 présentent un pourcentage massique plus
élevé en silicium, mais également en oxygéne, par rapport au pointé 2. La couche de produits de
corrosion recouvrant la surface de I’acier est néanmoins, en accord avec I’'analyse Raman, principalement
constituée de sulfures de fer. Le silicium et I'oxygéne détectés aux pointés 1 et 3 proviennent
probablement de constituants du MREA ; il pourrait s’agir en I’occurrence de la fumée de silice.

Ces analyses montrent une nouvelle fois I’hétérogénéité de certaines zones présentes a la surface de la
couche recouvrant I'acier. Cependant, il convient de rappeler que la surface de I’acier est principalement
recouvert d’une couche protectrice de sulfures de fer, et que la vitesse de corrosion a été estimée autour
de 5 um/an dans le cas de cet essai.
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Analyse en coupe :

Une coupe transverse a été réalisée sur le systéme acier/produits de corrosion/MREA afin de
mettre en évidence une éventuelle stratification. Plusieurs zones ont été analysées et parmi elles, un cas
représentatif de la tendance observée a été sélectionné. L'image obtenue en électrons rétrodiffusés est
présentée en Figure 1V-42.

Produits de
corrosion

I
15.0kV SEI

Figure IV-42 : image en électrons rétrodiffusés du systéeme acier/produits de corrosion/MREA aprés 6
mois a 80°C en présence de la solution de saturation 12 : coupe transverse.

La vue en coupe détaille une zone de I'acier APl 5L X65 possédant une surface avec quelques
zones un peu plus dégradées, ainsi qu’une zone comprenant la couche de produits de corrosion avec
par-dessus, le matériau de remplissage. La cartographie élémentaire associée est présentée en Figure
IV-43.
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Figure IV-43 : cartographie des éléments (O, Si, S, Ca, Al et Fe) présents sur la zone décrite en Figure
Iv-42

Ces analyses montrent clairement la présence de I'acier APl 5L X65 qui apparait en rose (Figure
IV-43 Fe Kal) recouvert d’'une couche de produits de corrosion contenant les éléments soufre (S) et
oxygene (0O), avec la présence de calcium (Ca) et quelques particules contenant du silicium (Si) et de
I’aluminium (Al). L’épaisseur de cette couche peut étre estimée a partir des cartographies de Fe et S a
environ 20 pm. A I'interface acier/produits de corrosion, le soufre et I’oxygéne sont associés au fer sur
une épaisseur d’environ 5 pm. Ainsi, il est difficile de distinguer dans cette zone, deux couches
superposées qui pourraient étre une couche d’oxyde de fer et une couche de sulfure de fer. Visuellement,
quelques zones un peu plus dégradées sont observées a la surface de I’acier. Elles pourraient étre
associées aux hétérogénéités de la couche recouvrant la surface. Au-dessus de cette fine couche
constituée des éléments fer, soufre et oxygeéne, il apparait clairement que I’'oxygéne est moins présent,
tandis que le soufre et le fer se retrouvent associés dans ce qui est manifestement une couche de sulfures
de fer. Ce résultat est cohérent avec les analyses par micro-spectroscopie Raman, ou la greigite et la
mackinawite sont les deux composés retrouvés majoritairement. Il est également important de noter que
dans la zone étudiée, le calcium a été identifié au sein de la couche de produits de corrosion. Ce dernier
provient trés certainement comme révélé par les analyses de surface, du sulfate de calcium présent au
sein du matériau de remplissage. Enfin, des particules contenant du silicium et de I'aluminium
apparaissent dans la couche de produits de corrosion. Ces particules proviennent probablement du
matériau de remplissage, mais il est également possible que le silicium provienne des papiers utilisés
pour le polissage.

Ces analyses confirment donc la formation d’une couche de produits de corrosion principalement
constituée de sulfures de fer. L’association fer-oxygéne observée a proximité de la surface du métal doit
correspondre a la magnétite observée par DRX et spectroscopie Raman. Des particules provenant du
MREA constituées de sulfate de calcium et d’un composé a base d’aluminium et de silicium sont
également observées.
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Chapitre IV : Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du
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3.2. Cellule 2 : comportement a long terme

Dans cette partie, le comportement de I'acier au contact du matériau de remplissage dans la
solution 15 simulant les conditions a long terme est étudié.

3.2.1. Résultats Raman

Comme pour la cellule 1, des caractérisations par micro-spectroscopie Raman et DRX ont été
réalisées. Les résultats donnés par les analyses Raman sont résumés en Tableau IV-19.

Face 1 (gravée) Face 2 (non gravée)
Produits maioritaires greigite ; mackinawite ; magnétite ; greigite ; mackinawite ; sulfure de
J sulfure de fer (non identifié) fer (non identifié)
Produits ponctuels mackinawite partiellement oxydée ; magnétite ; mackinawite
P anhydrite ; soufre a-Sg partiellement oxydée
Face 1 (gravée) Face 2 (non gravée)
. Lo greigite ; mackinawite ; sulfure de fer greigite ; sulfure de fer (non
Produits majoritaires (non identifié) identifié)
mackinawite partiellement oxydée ; mackinawite - mackinawite
Produits ponctuels mackinawite ; gypse ; anhydrite ; . L o
e 2 partiellement oxydée ; magnétite
magnétite ; soufre a-Sg

Tableau IV-19 : récapitulatif des produits identifiés a I'interface acier/MREA pour les éprouvettes d’acier
APl 5L X65 5 et 6 testées dans une matrice de MREA saturé de la solution 15 pendant 6 mois a 80°C en
conditions anoxiques

Les produits recouvrant les éprouvettes testées dans ce cas sont sensiblement les mémes que
ceux observés dans le cas de la solution 12. La principale différence avec le précédent essai réside dans
la présence d’espéces sulfures au sein de la solution 15. Les produits de corrosion majoritairement
obtenus avec la solution 12 (sans sulfures) étant des sulfures de fer, il n’est pas étonnant de les retrouver
ici. Les analyses DRX présentées en Figure 1V-44 ont été réalisées dans deux zones différentes. Dans le
premier cas (Figure IV-44, a gauche), I’analyse a révélé la présence de sulfures de fer (greigite et
mackinawite), d’oxyde de fer (magnétite) et de sulfate de calcium (gypse). Dans le second cas (Figure
IV-44, a droite), 'analyse a seulement montré la présence de sulfures de fer, a savoir la greigite et la
mackinawite. Ces analyses démontrent que la couche de produits de corrosion est hétérogéne.

32000 1 oFe 142000 ooFe
2
31000 2 g 1410003 Mck001
12000 g
14000 -
10000 =
3 £ 12000-
T - ©
Z 8000 % o € 10000-
2 SQ 3 = e
2 60004 O \ = o 2 8000-
%) . 3 c
5 - 0 2
L 5380 o £ 6000 -
£ 4000 85 )[g8 Fofe
2hg= 4000
y =
2000 2000-

T T T T T T T 1
10°  20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°
20 (degré) 20 (degré)
Figure 1V-44 : diffractogrammes X réalisés sur la surface de I'éprouvette 14 enrobée d’une matrice de

MREA saturé par la solution 15 pendant 6 mois a 80°C en conditions anoxiques ; GY : gypse ; GG :
greigite ; Mck : mackinawite ; M : magnétite
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Il est également important de noter que la mackinawite a été observée lors de ces analyses par
DRX pour les éprouvettes des cellules 1 et 2. Or, cette technique permet d’identifier uniquement les
produits cristallisés. Les spectres Raman obtenus ici pour la mackinawite ont de fait été plutét
caractéristiques du composé bien cristallisé.

3.2.2. Perte de masse

Une estimation de la vitesse de corrosion de I'acier APl 5L X65 a été réalisée par des mesures de perte
de masse. Les résultats sont présentés en Figure IV-45.
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Figure IV-45 : courbes de perte de masse des éprouvettes 13 (a gauche) et 14 (a droite) au contact du
MREA aprés 6 mois de test en solution 15, a 80°C, en condition désaérée

Les masses initiales des éprouvettes 13 et 14 avant le début de I’essai sont respectivement : 12,049 g
et 11,085 g. Aprés desquamation, la perte de masse pour les éprouvettes 13 et 14 correspond a :

= Eprouvette 5: 12,0493 - 12,0222 =0,0271¢g

= Eprouvette 6 : 12,0847 - 12,0523 =0,0323 g

Aprés calcul, la vitesse de corrosion est de 4 um/an pour les deux éprouvettes.

Tout comme dans la solution 12 sans sulfures, la vitesse de corrosion obtenue est faible. Par conséquent,
la présence de sulfures dans la solution de saturation n’a pas ou trés peu d’impact. Une fois de plus, la
couche de produits de corrosion formée a I'interface acier/MREA semble étre protectrice.

Aprés desquamation, les surfaces des éprouvettes 13 et 14 ne présentent pas visuellement de corrosion
localisée.
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3.2.3. Observations microscopiques et profilométrie

Comme dans le cas des éprouvettes de la cellule 1, des observations microscopiques ont été
réalisées. Celles effectuées sur I’éprouvette 14 de la cellule 2 sont présentées en Tableau 1V-20.

Echantillon
face gravée

14

avant essai

14

apres essai

Echantillon
face non
gravée

14

avant essai

14

apres essai

Tableau IV-20 : observations microscopiques de 3 zones sur chaque face de I’éprouvette 14 avant et
apres essai (acier APl 5L X65 dans une matrice de MREA saturé de la solution 15 a 80°C en conditions
anoxiques durant 6 mois) ; échelle : 200 um.

Certaines zones (ex : 2, 3 et 4) semblent avoir été protégées plus efficacement que d’autres (ex :
1,5 et 6) pour lesquelles les stries de polissage ne sont plus visibles. L’hétérogénéité de la couche de
produits de corrosion, évoquée plus haut, peut étre associée a cette non-uniformité de la dégradation
de I'acier. Cette observation est cohérente avec I’ensemble de nos résultats, qui démontrent qu’une
couche constituée de magnétite et de mackinawite peut étre associée a des phénomeénes de couplage
galvanique entre différentes zones du métal et donc a une dégradation non uniforme [39].

Comme pour les éprouvettes de la cellule 1, des mesures de profilométrie ont été réalisées. Parmi ces
mesures, le cas présentant une dégradation est décrit en Figure IV-46.
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Figure 1V-46 : profil de rugosité réalisé sur I'éprouvette 13 (face non gravée) aprés essai (acier APl 5L
X65 dans une matrice de MREA saturé de la solution 15 a 80°C en conditions anoxiques durant 6 mois)

Pour ce cas, la valeur moyenne de rugosité Ra vaut 0,569 pm et la plus grande dégradation Rt vaut
13,6 um ce qui correspond a une valeur de vitesse de corrosion locale d’environ 27 ym/an. Pour rappel,
la vitesse de corrosion estimée par les mesures de perte de masse est de 4 yum/an. En comparaison avec
la mesure de profilométrie de I’éprouvette 6 présenté en paragraphe 3.1.3, la valeur de rugosité est dans
ce cas plus faible mais les profondeurs de dégradations sont plus importantes. Ces résultats ont
également été obtenus pour les autres mesures (non présentées). Il semblerait que méme si les vitesses
de corrosion sont pratiquement les mémes entre les éprouvettes des cellules 1 et 2 (entre 3 et 6 um/an),
I’état de surface a la fin d’essai et aprés desquamation présente des différences. Rappelons que les
solutions 12 et 15 se caractérisent par le méme pH autour de 10,5 mais ont des compositions différentes,
notamment en chlorures (moins d’1 mg/kg pour la solution 12, 2 g/kg pour la solution 15) et sulfures
(pas de sulfures en solution 12, 0,19 mg/L en solution 15). La solution 15 est de fait plus agressive et
plus propice a générer des phénomeénes de corrosion localisée.

3.2.4. Caractérisations en coupe : MEB

Les résultats des analyses Raman ayant montré que la couche de produits recouvrant la surface
de I'acier était sensiblement la méme que celle des éprouvettes de la cellule 1 testées avec la solution
12, seule une analyse en coupe de |’éprouvette 15 est présentée dans ce paragraphe. Une zone
caractéristique de la coupe transverse du systéme acier/produits de corrosion/MREA est présentée en
Figure 1V-47.
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Figure IV-47 : image en électrons rétrodiffusés du systéeme acier/produits de corrosion/MREA (coupe
transverse) aprés 6 mois a 80°C en présence de la solution de saturation 15 (d gauche) et profil
d’éléments (O : oxygene, Al : aluminium, Si : silicium, S : soufre, Ca : calcium, Fe : fer) en pourcentage
massique en fonction de la distance (a droite)
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La zone analysée est composée de I'acier APl 5L X65 (état de surface lisse en bas de I'image),
recouvert d’une couche de produits de corrosion et du matériau de remplissage. Un profil des éléments
0, Al, Si, S, Ca et Fe a été réalisé sur la zone cadrée en noir. L’épaisseur de la couche de produits de
corrosion dans cette zone est comprise entre 5 et 10 pm. Cette derniére est composée de fer, d’oxygéne,
de soufre et de silicium. Elle comprend donc non seulement les produits de corrosion (sulfures de fer et
magnétite) mais également des constituants du MREA. De méme, le fer est identifié dans la zone
correspondant au matériau de remplissage, c’est-a-dire au-dela de la couche de produits de corrosion.
La composition de la couche minérale recouvrant le métal évolue en fait plus ou moins graduellement.

L’hétérogénéité du matériau de remplissage est ici révélée par des variations de composition. On note
par exemple un pic de concentration en silicium autour de 15 pm et une augmentation de la teneur en
calcium autour de 30 pm.

Une cartographie des éléments O, Si, S, Ca, Al et Fe a été réalisée. Les analyses ont montré que la
principale différence avec le cas précédent (solution 12) résidait dans une concentration de soufre plus
importante au sein du matériau de remplissage. Ce résultat est cohérent avec le fait que la solution 15
utilisée pour simuler le comportement a long terme contenait du soufre tandis que la solution 12 utilisée
pour simuler le comportement a court terme n’en contenait pas.

3.3. Synthese des résultats

12 éprouvettes (6 par cellules) en acier APl 5L X65 ont été enrobées de matériau de remplissage,
et sont restées 8 semaines en environnement fermé sous un ciel d’argon. Aprés cette durée, la solution
12 simulant le comportement a court terme du stockage (solution porale du matériau de remplissage),
a été ajoutée a saturation dans la cellule 1, tandis que la solution 15 simulant le comportement a long
terme (solution porale apreés interaction avec les argilites) a été ajoutée dans la cellule 2. Les cellules ont
ensuite été placées en étuve a 80°C et I’essai s’est déroulé en conditions anoxiques.

Aprés 6 mois d’essais, les caractérisations et analyses ont permis de déduire les conclusions
suivantes :

> Dans le cas des 2 solutions (12 et 15) testées, une couche principalement composée de sulfures
de fer (greigite et mackinawite) et d’un composé encore non identifié, recouvre la surface de
I’acier. Cette couche a été considérée comme protectrice puisque les vitesses de corrosion ont
été estimées a5+ 1 pym/an. Pour rappel, cette estimation est donnée pour le cas d’une corrosion
uniforme.

» Les composés constituant le MREA sont détectés principalement dans les parties externes de la
couche de produits de corrosion et au-dela de cette couche mais peuvent étre présents y compris
dans les parties internes, proches du métal, de cette couche. Ainsi, la composition de la couche
minérale recouvrant le métal évolue plus ou moins graduellement

> Les observations microscopiques ont montré la présence locale de dégradations a la surface des
éprouvettes. Ces dégradations ont atteint une profondeur de 10 um dans le cas de la solution
12 et de 13,5 pm dans le cas de la solution 15 a priori plus agressive (vitesse de corrosion
atteignant localement 20 et 27 pym/an, respectivement).
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4. Conclusions

Les deux premiéres parties de ce chapitre ont traité du comportement de I'acier seul et de I'acier au
contact du matériau de remplissage dans une solution simplifiée et représentative de celle de Bure a pH
=7 a80°C (0,01 M NaHCO; + 0,01 M NaCl). Les conclusions tirées de ces essais a I’état initial (partie 1)
et de I’état aprés 30 jours (partie 2) sont les suivantes :

» L’acier seul présente une vitesse de corrosion estimée a 350 £+ 30 pm/an en solution aérée et
a 55+ 10 um/an en solution désaérée.

» Pour des essais de 20 jours, la vitesse de corrosion de I'acier seul a diminué jusqu’a 32 + 2
um/an en solution désaérée en raison de la formation d’une couche de produits de corrosion a
la surface de I'acier. Le passage en conditions aérées aprées 15 jours a provoqué I’'augmentation
de la vitesse de corrosion pour atteindre 200 um/an aprés 5 jours dans ces nouvelles conditions.

> La présence du matériau de remplissage sur la surface de I'acier peut provoquer la formation
d’une couche passive. Ce phénoméne n’a cependant pas été observé dans tous les cas, ce qui
traduit une certaine instabilité de I’état passif. Cette instabilité a I'interface acier/MREA est liée
au faible pH mais également a I’hétérogénéité du MREA et plus précisément a la présence de
soufre pouvant dans certaines conditions entraver la formation du film passif. Dans le cas d’une
électrode initialement recouverte d’un film passif, la vitesse de corrosion a été estimée a 10 +
1 ym/an, alors qu’elle vaut 130 + 30 pm/an lorsque ce film passif n’est pas présent.

> Pour les essais de 30 jours, les 6 électrodes testées ont également montré des comportements
initiaux différents, confirmant le fait que le film se formant a la surface de I'acier est instable.
Dans le cas des électrodes initialement recouvertes d’un film passif, un renforcement du pouvoir
protecteur de ce dernier a été constaté durant les 5 premiers jours de I'étude di aux
changement de conditions (immersion, température, concentration d’oxygéne...). Dans un
deuxieme temps, un phénomeéne de dépassivation lié a une concentration critique en chlorures
a linterface est apparu autour du jour 5. Il s’en est suivi, pour toutes les électrodes, une
diminution de la résistance de polarisation traduisant ainsi une augmentation de la vitesse de
corrosion. En fin d’essai, les électrodes recouvertes d’'une couche hétérogéne de
magnétite/mackinawite ont présenté des phénomenes de corrosion localisée.

La troisiéme partie détaillant le comportement de I'acier pour des périodes de 6 mois au contact du
matériau de remplissage et en présence de solutions simulant le court et le long terme a montré que les
éprouvettes présentaient des vitesses de corrosion voisine de 5 + 1 pm/an. L’acier s’est avéré ici
recouvert d’une couche de sulfures de fer apparemment protectrice. Des dégradations locales,
probablement associées a une certaine hétérogénéité de la couche de produits de corrosion, ont
cependant été observées. Les vitesses de corrosion locales restent cependant modérées, avec 20 pm/an
dans le cas de la solution 12 simulant le comportement a court terme et 27 pm/an dans le cas de la
solution 15, plus agressive, qui simule le comportement a long terme.
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

Introduction :

Dans ce chapitre, les résultats présentés concernent le comportement de I'acier du chemisage
dont une grande partie de la surface est au contact du matériau de remplissage, le reste étant au contact
des argilites. Pour rappel, il est prévu que les troncons du chemisage soient posés directement sur les
argilites des alvéoles HA. Le matériau de remplissage sera par la suite injecté pour combler le vide
présent entre la surface du chemisage et la roche. Ainsi, des zones peu étendues du chemisage seront
au contact des argilites, tandis que le reste de la surface sera au contact du matériau de remplissage. Il
est également probable que des débris d’excavation soient directement au contact de I’acier. Les zones
de I'acier au contact des argilites pourraient se recouvrir de produits de corrosion différents des zones
au contact du matériau de remplissage, pouvant ainsi créer une pile de corrosion.

La premiére partie de ce chapitre traite par conséquent, du couplage susceptible de se former entre une
électrode recouverte d’argilites et une électrode recouverte de MREA. Ainsi, 3 essais de couplage en
mode ZRA ont été réalisés durant 26 jours dans la solution désaérée simplifiée et représentative de Bure
déja utilisée pour les études présentées en paragraphe 1 et 2 du chapitre IV et des études antérieures
[1, 2]. Les suivis du potentiel et de la densité de courant de couplage sont présentés. Des estimations de
vitesse de corrosion sont données dans le cas du couplage présentant les plus grands courants
galvaniques. La seconde partie de ce chapitre synthétise les résultats obtenus lors d’essais de 6 mois,
ou l'acier a été au contact des argilites et du matériau de remplissage et en présence de la solution de
saturation 6 simulant un comportement d’hétérogénéité d’interface. Différents rapports de surface ont
été testés dans le but d’évaluer I'impact de ce paramétre sur les phénoménes de couplage et le
comportement du systéme.

f“'i :u‘u ANDRA
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

1. Etude du couplage ZRA entre une électrode d’acier APl 5L X65
recouverte de MREA et une électrode d’acier API 5L X65
recouverte d’argilites

1.1. Protocole d’essai
Les essais de couplage galvanique ont été réalisés selon les différentes étapes suivantes :

> 1% étape : 3 électrodes d’acier APl 5L X65 ont été recouvertes de matériau de remplissage
fraichement coulé sur la surface de I’acier comme présenté lors des essais de 30 jours au
paragraphe 2.2 du chapitre IV (Figure 9). Ces électrodes (MREA 4, 5 et 6) ont ensuite été placées
dans une atmosphére proche de 100% d’humidité relative a température ambiante durant 8
semaines, temps nécessaire a la prise du MREA.

> 2'™ étape : 3 électrodes d’acier API 5L X65 ont été recouvertes d’une couche d’argilites broyées
(Argilites 1, 2 et 3) quelques minutes avant le lancement de I’essai.

> 3% étape : les électrodes MREA 4, 5 et 6 (recouvertes d’une couche de MREA) et les électrodes
argilites 1, 2 et 3 (recouvertes d’une couche d’argilites) ont été placées par paires dans un méme
électrolyte (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCQO;, pH = 7) en conditions désaérées a 80°C pour effectuer
un couplage en mode ZRA (Zero Resistance Ammeter). Le potentiel et la densité de courant ont
été suivis durant toute la durée de I’essai.

3 essais de couplages ont été réalisés selon le Tableau V-1 :

Argilites 1 MREA 4

0,01 M NacCl + 0,01 M NaHCO; -
. Argilites 2 MREA 5

ApH=7;80C -
Argilites 3 MREA 6

Tableau V-1 : couplage entre électrodes recouvertes d’argilites et de matériau de remplissage (MREA)

Les électrodes recouvertes d’argilites ont été placées en position d’électrodes de travail, tandis
que les électrodes recouvertes de matériau de remplissage ont été placées en position de contre-
électrode.

1.2. Résultats électrochimiques

Les courbes de suivi du potentiel en fonction du temps sont présentées en Figure V-1 :

-0,40_,....,....,....,....,....,..
] Couplage 1 : Argilites 1 - MREA 4
g —— Couplage 2 : Argilites 2 - MREA 5 g
-0,45 : Argilites 3 - MREA 6 b

] Diminution de la température g
-0,50 b passant de 80°C a 25°C -

i

T ]
% 0557
w ] ]
> ] ]
o 060 ]
| | z
-0,65 - ) Lttt et
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Figure V-1 : superposition des suivis du potentiel en fonction du temps pour les 3 expériences de couplage
réalisées en solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

Les 3 expériences ont produit des résultats trés similaires. Durant les 10 premiers jours de I’essai,
le potentiel de couplage diminue passant de -0,550 a -0,680 V/ESH. Cette diminution correspond trés
certainement a la consommation de I’oxygeéne résiduel présent au sein du matériau de remplissage et
de la couche d’argilites. Ainsi, le phénoméne observé durant les 10 premiers jours d’essai traduit trés
certainement I’évolution du systéme vers des conditions de plus en plus désaérées. Aprés le 10*™ jour,
le potentiel du couplage 1 augmente rapidement en 5 jours passant de -0,680 a -0,580 V/ESH, tandis
que celui des couplages 2 et 3 augmente lentement jusqu’a la fin de I’essai passant de -0,680 a -0,640
V/ESH. Ce phénoméne peut étre di a la croissance d’une couche de produits de corrosion a la surface
d’une au moins des deux électrodes. En fin d’essai, aprés le jour 22, le potentiel du couplage 1 diminue
et se rapproche de celui des deux autres couplages pour atteindre -0,630 V/ESH.

Les courbes montrant I’évolution du courant galvanique en fonction du temps sont présentées en
Figure V-2. Il apparait que ce courant est globalement positif, ce qui signifie que I’électrode se
comportant comme anode est celle recouverte d’argilites. Ainsi, I’'augmentation du potentiel de couplage
est certainement liée a la formation d’une couche de produits de corrosion a I’interface acier/argilites.
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Figure V-2 : superposition des suivis de la densité de courant de couplage en fonction du temps pour les
3 expériences réalisées en solution désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C

Lors du lancement de I’essai, la densité de courant de couplage a été mesurée pour le couplage 1
autour de 0,240 mA/cm?2. Elle a ensuite diminué de facon significative aprés quelques heures
d’immersion. La valeur initiale correspond plus a la mise en équilibre du systéme, qu’au courant existant
entre les 2 électrodes. Il est probable que ce courant soit associé a la réduction du dioxygéne dissous
initialement présent dans les couches de MREA et d’argilites. Aprés un jour d’essai, la densité de courant
de couplage est d’environ 0,5 pA/cm?2 pour les couplages 1 et 3, tandis qu’elle est pratiquement nul
pour le cas du couplage 2. Aprés 15 jours d’essai, le courant devient négligeable et le reste jusqu’a la
fin de I'essai.

Les effets galvaniques initiaux, ou I'électrode recouverte d’argilites est anode, peuvent avoir plusieurs
origines qui ne s’excluent pas mutuellement. Tout d’abord, ce phénomeéne pourrait étre di au fait que
la surface de I'acier au contact du matériau de remplissage est recouverte d’un film plus ou moins
protecteur rendant ainsi la surface plus noble. En effet, il a été vu dans le chapitre IV, qu’aprés les 8
semaines de prise du MREA, un film passif plus ou moins instable se formait a la surface de 'acier. A
défaut c’est une couche plus ou moins protectrice de magnétite/sulfures de fer qui se forme. A I'inverse,
les électrodes argilites ont été couplées aux électrodes MREA dés leur préparation et leur surface d’acier
nu, non recouverte d’'une couche de produits de corrosion formée au préalable, qui est certainement
beaucoup plus réactive. Par ailleurs, les milieux ont initialement des pH différents, I'interface acier/MREA
est au départ a un pH voisin de 10,5, tandis que I'interface acier/argilites est a un pH neutre. Enfin, le
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MREA/argilites

phénomene pourrait aussi étre associé a une différence notable des concentrations en oxygéne dissous
résiduel.

Des vitesses de corrosion instantanées et moyennées liées au couplage ont été estimées a partir des
valeurs les plus défavorables obtenues pour le couplage 1 (Argilites 1 - MREA 4) et sont présentées dans
le Tableau V-2 :

1 jour 7,04 x 107 8 0,49 37
6 jours 5,99 x 107 7 0,62 8
25 jours 1,74 x 107 2 0,83 3

Tableau V-2 : estimation des vitesses de corrosion en fonction du temps pour le couplage des électrodes
acier/argilites et acier/MREA

La vitesse de dégradation associée aux effets du couplage a été estimée a 8 pm/an dans le cas du
couplage 1 au jour 1. La vitesse moyenne calculée a partir de la quantité de charges, vaut quant a elle
37 um/an, et est due aux réactions d’oxydation du fer et a la réduction du dioxygéne résiduel au sein
du matériau de remplissage dans les premiers instants. A partir du jour 15, elle devient faible, c’est-a-
dire autour de 2 pm/an. Autrement dit aucune pile de corrosion durable n’est observée.

1.3. Résultats Raman

Des caractérisations par micro-spectroscopie Raman ont été réalisées dans le but de connaitre la
nature des produits de corrosion présents a la surface de chaque électrode. La synthése des résultats
obtenus est présentée dans le Tableau V-3 :

Argilites 1 Mackinawite partiellement Magnétite ; mackinawite ; goethite ;

MREA 4 oxydée ; mackinawite ; magnétite ; calcite ; rouille verte ; |épidocrocite ;
calcite quartz ; espece sulfatée ; gypse

Argilites 2 Mackinawite ; mackinawite Mackinawite ; magnétite ; ferrihydrite ;
MREA 5 partiellement oxydée calcite ; rouille verte

Argilites 3 Magnétite et mackinawite Mackinawite partiellement oxydée ;
MREA 6 partiellement oxydée ; mackinawite nanocristalline ; magnétite ;

mackinawite calcite ; greigite

Tableau V-3 : récapitulatif des analyses par micro-spectroscopie Raman aprés couplage pour chaque
électrode testée

Les produits de corrosion majoritaires sont présentés en gras.

D’une maniére générale, la surface des électrodes recouvertes d’argilites présente aprés couplage une
couche de produits de corrosion majoritairement composée de mackinawite partiellement oxydée.
Comme I'a montré dans sa thése, A. Romaine [3], I'obtention de la mackinawite s’explique par la
présence de pyrite dans les argilites, qui constitue une source potentielle d’espeéces sulfures. Les spectres
des Figure V-3A et 3B montrent les pics caractéristiques de la mackinawite partiellement oxydée. Cette
oxydation se produit probablement durant I’'analyse effectuée au contact de I’air. Les pics de la magnétite
sont également observés sur le spectre de la Figure V-3B. La magnétite n’a été identifiée que sur les
électrodes argilites 1 et 3, et toujours en association avec la mackinawite. La calcite a été identifiée
ponctuellement sur la surface de I’électrode argilites 1 (Figure V-3D). Ce composé est l'un des
constituants des argilites.
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Figure V-3 : spectres issus de I'analyse Raman de la couche de produits de corrosion recouvrant la surface
des électrodes d’acier APl 5L X65 1, 2 et 3 recouvertes d’argilites aprés 26 jours de couplage en mode
ZRA M* : mackinawite partiellement oxydée (électrodes argilites 1, 2 et 3) ; Mck : mackinawite (électrodes
argilites 1, 2 et 3) ; M : magnétite (électrodes argilites 1 et 3) ; CA : calcite (électrode argilites 1)

La surface des électrodes recouvertes de MREA présente une couche de produits de corrosion
hétérogene. En effet, de nombreux produits de corrosion ont été identifiés pour les 3 électrodes. La
magnétite et la mackinawite partiellement oxydée apparaissent majoritaires. lls ont été observés soit
ensembles, soit séparément comme le montrent les Figure V-4A (magnétite + mackinawite) et 4B
(magnétite seule). La mackinawite a également été retrouvée sous la forme nanocristalline (spectre non
présenté). La greigite a été observée seulement sur I’électrode 6. La formation de ces composés est due
a la présence de sulfures au sein du matériau de remplissage comme discuté précédemment.
L’inhomogénéité des couches de produits de corrosion sur les 3 électrodes suggére une nouvelle fois
que la distribution de ces sulfures au sein du matériau de remplissage est hétérogéne. Ce résultat est
cohérent avec ceux décrits en chapitre IV.

Plus ponctuellement, la calcite présente dans la composition du matériau de remplissage a été identifiée.
La goethite (a-FeOOH), un composé du Fe(lll), a été trouvée localement sur la surface de I’électrode 4. Sa
formation n’est possible qu’en milieu aéré et témoigne que I'oxygéne dissous au sein de la couche de
MREA a pu atteindre localement le voisinage de la surface métallique, nécessairement durant les 8
semaines de prise, puisque I'essai de couplage est réalisé en condition désaérée.

Des traces de ferrihydrite, de lépidocrocite et de rouille verte ont été mises en évidence sur les électrodes
4 et 5 (Figure V-4E et 4F). La présence de ces trois produits de corrosion est due a I'oxydation par
I’oxygéne de composés a base de Fe(ll), notamment FeS. Cette oxydation a pu survenir lors de I’analyse
des éprouvettes. Du gypse, provenant du matériau de remplissage et déja observé dans les analyses
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

Raman et MEB lors des essais de 6 mois présentés dans le chapitre 1V, a été également identifié (Figure
V-4E). Enfin, il a été observé la présence d’espéces sulfates en présence de la calcite et de la greigite
(Figure V-4C). Ces ions sulfates sont peut-étre adsorbés a la surface des cristaux de calcite et/ou de
greigite.
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Figure V-4 : spectres issus de I'analyse Raman de la couche de produits de corrosion recouvrant la surface
des électrodes d’acier APl 5L X65 4, 5 et 6 recouvertes de MREA aprés 26 jours de couplage en mode
ZRA ; M* : mackinawite partiellement oxydée (électrodes 4, 5 et 6) ; M : magnétite (électrodes 4, 5 et 6)
; CA : calcite (électrodes 4, 5 et 6) ; G : goethite (électrode 4) ; L : Iépidocrocite (électrode 4) ; RV : rouille
verte (électrode 4) ; F : ferrihydrite (électrode 5) ; Sul : espéce sulfate (électrode 4) ; GY : gypse (électrode
4)
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

1.4. Observations visuelles

Des observations aprés les essais de couplage, ainsi qu’aprés desquamation ont été réalisées pour
chaque électrode et sont répertoriées dans le Tableau V-4.

Couplage 1

Couplage 2

Couplage 3

Tableau V-4 : observations réalisées dans le cadre de I'étude du couplage entre des électrodes d’acier
APl 5L X65 recouvertes d’argilites et de matériau de remplissage dans la solution désaérée de 0,01 M
NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C

D’une maniére générale, les observations aprés les 26 jours de couplage montrent la formation
d’une couche de produits de corrosion pour toutes les électrodes, que ce soient celles recouvertes
d’argilites ou celles recouvertes du matériau de remplissage. Les électrodes recouvertes de MREA ne se
sont donc pas passivées. Visuellement, toutes les couches formées semblent hétérogénes avec la
présence de zone grises claires et foncées pour celles formées a I'interface acier/argilites et une surface
noire avec des zones plus claires pour celles formées a I'interface acier/MREA. Les analyses par micro-
spectroscopie Raman ont d’ailleurs confirmé ce point. Aprés desquamation, il semblerait que les
électrodes MREA soient plus corrodées que les électrodes argilites. Cependant, cette constatation n’est
pas cohérente avec les mesures électrochimiques ou le courant était positif, signifiant alors que les
électrodes argilites se comportaient comme des anodes dans le systéme. Il est utile ici de rappeler pour
comprendre ce phénoméne que les mesures de courant en mode ZRA ne prennent pas en compte la
corrosion propre de I'acier au contact de son milieu. En effet, seul le courant de couplage, c’est-a-dire le
courant passant d’une électrode a I’autre, est mesuré. Plus important, il faut rappeler que les électrodes
MREA sont demeurées 8 semaines en conditions aérées proche de 100% d’humidité relative avant
I’expérience de couplage. Les valeurs de densité de courant de couplage entre les deux électrodes sont
néanmoins faibles, comme en témoignent les vitesses de corrosion instantanée comprise entre 8 et 2
pm/an au jour 1 et 25. Par conséquent, les phénoménes cathodiques se produisant au niveau des
électrodes MREA ralentissent faiblement la corrosion de I’électrode elle-méme immergée dans la solution
de test a 80°C. Rappelons également, que les essais au contact du matériau de remplissage ont montré
que dans la plupart des cas, la surface de I'acier présentait une couche contenant des zones actives et
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des zones passives. Ainsi, cette couche instable et hétérogéne, composée de magnétite et de
mackinawite entraine durant I’essai de 26 jours, et peut étre également durant les 8 semaines de prise,
la dégradation de la surface de I’acier.

Les dégradations observées sur les électrodes recouvertes du matériau de remplissage ne sont donc pas
associées au couplage avec les électrodes argilites et témoignent qu’un processus de corrosion actif a
eu lieu durant I’essai de 26 jours pouvant également inclure la période de prise de 8 semaines.

2. Essais de longues durées (6 mois) en milieu hétérogene
MREA/argilites

Dans le cadre des essais de longues durées présentées en chapitre IV, ol le comportement de
I’acier au contact du matériau de remplissage a été étudié avec des solutions simulant le court terme
(cellule 1) et le long terme (cellule 2), I'acier est, dans cette partie, étudié en présence du matériau de
remplissage et des argilites (cellule 3). Pour cela, les éprouvettes d’acier ont été positionnées au contact
du matériau de remplissage selon 3 rapports de surface :

- 90 % de la surface de I’éprouvette en contact du matériau de remplissage et 10% en
contact des argilites (90/10)

- 50% de la surface de I’éprouvette en contact du matériau de remplissage et 50% en
contact des argilites (50/50)

- 10% de la surface de I’éprouvette en contact du matériau de remplissage et 90% en
contact des argilites (10/90)

Pour chaque rapport de surface, 2 éprouvettes ont été testées. Pour rappel, aprés les 8 semaines de prise
du matériau de remplissage dans une atmospheére proche de 100% d’humidité relative, permettant
également le maintien des éprouvettes, les argilites et la solution 6 de pH = 7,2 a 25°C simulant
I’hétérogénéité d’interface ont été versées dans la cellule 3.

Cette seconde partie du présent chapitre V décrit les caractérisations des éprouvettes d’acier apres les 6

mois de test effectuées selon le Tableau V-5.

. - RAMAN et Perte de Observations
Cellule N’ éprouvette DRX masse . : attente
26, 27 et 30 X X X
25 X
28 et 29 X

Tableau V-5 : caractérisations des éprouvettes d’acier APl 5L X65 aprés 6 mois d’essais en solution 6

2.1. Cellule 3 : milieu hétérogene MREA/argilites

Aprés les 8 semaines de prise du matériau de remplissage, des mesures de la surface réelle
émergée (surface qui sera en contact des argilites) ont été réalisées pour chaque éprouvette. Une
représentation fidéle des éprouvettes au contact des 2 milieux est présentée en Figure V-5.
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Matériau de remplissage

Figure V-5 : rapports de surface réelle des éprouvettes d’acier APl 5L X65 au contact du matériau de
remplissage et des argilites pour la cellule 3

La surface réelle des éprouvettes d’acier en contact avec le matériau de remplissage a été calculée.
Ainsi les rapports réels argilites/MREA sont répertoriés dans le Tableau V-6 :

Eprouvettes 25 26 27 28 29 £{0]

% théorique
50/50 10/90 90/10 90/10 10/90 50/50
(MREA/argilites) / / / / / /
% réel
45/55 14/86 90/10 86/14 11/89 50/50
(MREA/argilites) / / / / / /

Tableau V-6 : comparaison aprés calcul des rapports de surface théoriques et réels de I’acier au contact
du matériau de remplissage et des argilites

Avant la mise en place du bloc de matériau de remplissage contenant les éprouvettes dans la
cellule, il a été observé comme montré en Figure V-6 que I’éprouvette 30 était recouverte de produits de
corrosion de couleur noir-orangé et que I’éprouvette 29 présentait quelques traces de ces mémes
produits. Les conditions permettant la prise du MREA, a savoir 100% d’humidité relative a température
ambiante, et les observations visuelles laissent penser que la surface de cette éprouvette est recouverte
d’une couche d’oxyhydroxyde de fer [4] formée selon I’équation suivante :

4Fe + 2H,0 + 30, —» 4Fe0O0H (M

L’éprouvette a pu étre recouverte d’un film mince d’électrolyte provoquant la formation d’une couche de
produits de corrosion. En solutions fortement aérées, il a été démontré que la Iépidocrocite y-FeOOH
était le produit de corrosion majoritairement formé, tandis que dans des solutions avec peu d’oxygéne,
il s’agissait de la magnétite Fe;O, [4]. Par la suite, il est possible que la Iépidocrocite se transforme en
goethite (a-FeOOH), thermodynamiquement plus stable, par un mécanisme de
dissolution/reprécipitation [5, 6].
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Eprouvette 29 avec quelques traces de
produits de corrosion

Eprouvette 30 recouverte d’'une couche de
produits de corrosion

Figure V-6 : photographie des éprouvettes 29 (11% MREA - 89% argilites) et 30 (50% MREA - 50%
argilites), apreés les 8 semaines de prise du matériau de remplissage dans une atmosphére proche de
100% d’humidité relative a température ambiante

Dans la suite, les éprouvettes 26, 27 et 30 ont été caractérisées par micro-spectroscopie Raman,
DRX et mesures de pertes de masse. L’éprouvette 25 a par ailleurs été caractérisée en coupe transverse
au MEB.

2.1.1. Résultats Raman et DRX

Les produits identifiés a la surface des éprouvettes 26, 27 et 30 lors des analyses par micro-
spectroscopie Raman sont listés dans le Tableau V-7.

Face 1 (gravée) Face 2 (non gravée)
Produit majoritaire mackinawite Mackinawite
magnétite, greigite, mackinawite greigite, rouille verte, sulfure de fer
Produits ponctuels partiellement oxydée, mackinawite (non identifié), magnétite,
nanocristalline mackinawite partiellement oxydée
Face 1 (gravée) Face 2 (non gravée)
Produit majoritaire magnétite Magnétite
mackinawite, mackinawite mackinawite nanocristalline,
Produits ponctuels partiellement oxydée, mackinawite anhydrite, goethite, espéces
nanocristalline, goethite, soufre a-Sg sulfatées, gypse, lépidocrocite
Face 1 (gravée) Face 2 (non gravée)
. e mackinawite nanocristalline, mackinawite nanocristalline,
Produits majoritaires - -
magnétite magnétite
mackinawite, rouille verte, goethite, Iépidocrocite,
Produits ponctuels lépidocrocite, chukanovite, espéces chukanovite, ferrihydrite, espéces
sulfatées, anhydrite sulfatées

Tableau V-7 : récapitulatif des produits retrouvés a la surface des éprouvettes d’acier APl 5L X65 26
(14% MREA - 86% argilites), 27 (90% MREA - 10% argilites) et 30 (50% MREA - 50% argilites) placées au
contact d’un milieu hétérogéne MREA/argilites saturé de la solution 6 pendant 6 mois a 80°C en
conditions anoxiques
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2.1.1.1. Eprouvette 26 (14% MREA - 86% argilites)

Le produit de corrosion majoritaire a la surface de I’éprouvette 26 est la mackinawite dont le
spectre Raman est présenté en Figure V-7A. Cette derniére a été observée dans de nombreuses études
concernant I’acier au contact des argilites [1, 3] et sa formation est due a la présence de pyrite (FeS,) au
sein de la roche. La mackinawite a également été identifiée ponctuellement sous les formes
nanocristalline et partiellement oxydée, dont les spectres Raman, rappelons-le, different de celui de la
mackinawite (bien) cristallisée et non oxydée de formule Fe'S [7]. La greigite, majoritaire dans le cas des
éprouvettes des cellules 1 et 2 présenté en chapitre IV, n’est cette fois-ci observée que ponctuellement.
Comme expliqué au chapitre précédant, sa formation provient de la transformation de la mackinawite
[8]. Ce résultat peut s’expliquer en admettant que le constituant majoritaire, c’est-a-dire la mackinawite,
provient essentiellement de I’interaction fer/argilites et non de I'interaction fer/MREA, car I’acier était ici
principalement au contact des argilites. La magnétite, également observée ponctuellement ici, a déja été
observée en présence d’argilites [1, 9, 10] mais aussi en présence du MREA (Cf. chapitre IV). Elle est
identifiée via son pic principal a 671 cm™ sur la Figure V-7B ou elle est accompagnée par la mackinawite
sous les formes nanocristalline et partiellement oxydée.

Les analyses DRX n’ont pas permis d’identifier les produits de corrosion et ne montrent en fait que les
pics des constituants des argilites, a savoir, lillite, la kaolinite, le quartz et la calcite (Figure V-8).

En conclusion, la couche de produits de corrosion s’avere majoritairement constituée d’un composé issu
de I'interaction fer/argilites, en I'occurrence la mackinawite, une conséquence du fait que cette électrode
était principalement en contact avec les argilites.
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Figure V-7 : spectres issus de I'analyse Raman sur la surface de I’éprouvette 26 (14% MREA - 86%
argilites); Mck : mackinawite ; Mck*: mackinawite partiellement oxydée, Mn: mackinawite
nanocristalline ; M : magnétite
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Figure V-8 : diffractogramme X réalisé sur la surface de I'éprouvette 26 (14% MREA - 86% argilites) :
illite ; K : kaolinite ; Q : quartz ; C : calcite

2.1.1.2. Eprouvette 27 (90% MREA - 10% argilites)

Concernant I'éprouvette 27, la magnétite a été majoritairement identifiée (Figure V-9A). Sa
formation est favorisée par I'alcalinité du matériau de remplissage (pH = 10,75 = 0,1) [11], avec lequel
cette électrode a été principalement en contact. Le processus a probablement débuté durant les 8
semaines de prise en conditions d’humidité proche de la saturation. Rappelons que la magnétite peut
également se former sur I'acier lorsqu’il est au contact des argilites [9]. Des zones de couleur noir-
orangée ont été analysées comme étant de la Iépidocrocite et de la goethite (Figure V-9B). Ces produits
de corrosion ont pu se former durant les 8 semaines de prises, car leur formation ne peut avoir lieu
gu’en présence d’oxygéne [4],[12]. La mackinawite a été trouvée ponctuellement au sein de la couche de
produits de corrosion. Elle a déja été observée dans le cas des essais de 30 jours au contact du MREA
dans une solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C présenté au chapitre IV. Sa formation
a été attribuée a la présence de soufre dans la composition du matériau de remplissage et plus
précisément dans le ciment CEM Il C. Des sulfates de calcium ont été identifiés sur la face 2 de
I’éprouvette. Le gypse et I'anhydrite sont des composés pouvant provenir de la solution 6, mais
également du MREA. Les pics caractéristiques du gypse a 414, 495, 1008 et 1136 cm™ sont visibles sur
la Figure V-9C. Ills sont accompagnés par ceux de la mackinawite nanocristalline et de la magnétite. Enfin,
le composé non identifié de formule Fe,S, déja observé dans le cas des caractérisations des éprouvettes
des cellules 1 et 2, a été retrouvé ici associé au soufre élémentaire. (Figure V-9D). Le pic supplémentaire
situé 284 cm’ n’a pas pu étre interprété.
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Figure V-9 : spectres issus de I'analyse Raman sur la surface de I'éprouvette 27 (90% MREA - 10%
argilites); M : magnétite ; G : goethite ; Mn : mackinawite nanocristalline ; Sa : soufre élémentaire

Les informations complémentaires apportées par les analyses DRX (Figure V-10) ont permis de
confirmer la présence de magnétite a la surface de I’éprouvette 27. Le gypse, déja identifié par micro-
spectroscopie Raman, est également retrouvé. La DRX a permis en outre d’identifier I’hydrotalcite, un
autre constituant du matériau de remplissage.

En conclusion, la couche de produits de corrosion s’avere majoritairement constituée d’un composé issu
de I'interaction fer/MREA, en I’occurrence la magnétite, une conséquence du fait que cette électrode était
principalement en contact avec le matériau de remplissage.
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Figure V-10 : diffractogramme X réalisé sur la surface de I'éprouvette 27 (90% MREA - 14% argilites) ;
M : magnétite ; GY : gypse ; H : hydrotalcite
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2.1.1.3. Electrode 30 (50% MREA - 50% argilites)

Les caractérisations par micro-spectroscopie Raman réalisées sur la couche de produits de
corrosion pour I’éprouvette 30 ont permis de mettre en évidence deux produits majoritaires, la
mackinawite (nanocristalline) d’une part et la magnétite d’autre part. La rouille verte a été détectée,
parfois associée a des espéces sulfates comme montré en Figure V-11A. Il s’agit probablement d’ions
sulfates adsorbés sur les cristaux de rouille verte. Les analyses DRX (Figure V-12A) ont permis de
déterminer la nature de cette rouille verte. Il s’agit du composé carbonaté RV(CO;?). Elles ont également
révélé la présence de deux autres produits de corrosion carbonatés, la sidérite FeCO; (Figure V-12A et
Figure V-12B) et la chukanovite Fe,(OH),CO; (Figure V-12B). Ces produits sont plutét caractéristiques de
la corrosion de I’acier au contact des argilites [1-3].
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Figure V-11 : spectres issus de I’analyse Raman sur la surface de I’éprouvette 30 (50% MREA - 50%
argilites); L : lépidocrocite; RV : rouille verte; M : magnétite; G : goethite; Mn : mackinawite
nanocristalline ; Sa : soufre élémentaire
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Figure V-12 : diffractogrammes X de la couche de produits de corrosion recouvrant I’éprouvette 30 (50%
MREA - 50% argilites); | = illite ; K = kaolinite ; Q = quartz ; C = calcite ; D = dolomite ; S = sidérite ; CK =
chukanovite ; M : magnétite ; GRC : rouille verte carbonatée

Des produits de corrosion du fer se formant généralement a I'atmosphére ont également été
détectés. En effet, les pics caractéristiques de la Iépidocrocite (Figure V-11A et B) et de la goethite (non
représentée), ont été observés lors des analyses Raman. La formation de ces produits est trés
certainement le résultat d’une corrosion atmosphérique lors des 8 semaines de prise du MREA, ou il est
probable qu’une pellicule d’eau ait recouvert I’éprouvette. En effet, les observations présentées en Figure
V-6 montrent trés clairement la présence de produits noir-orangé caractéristiques des oxyhydroxydes de
fer.
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

En conclusion, la couche de produits de corrosion est ici principalement constituée a la fois de composés
provenant de I’interaction fer/MREA et de I'interaction fer/argilites. Ceci est lié au fait que les surfaces
de contact acier/MREA et acier/argilites étaient dans ce cas équivalentes.

2.1.2. Pertes de masse

Des mesures de pertes de masses ont été réalisées sur les 3 éprouvettes (26, 27 et 30) apres
caractérisation Raman et DRX. Les résultats sont présentés en Figure V-13.
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Figure V-13 : courbe de perte de masse de I'éprouvette 26 14% MREA - 86% argilites (a gauche), 27 90%
MREA - 10% argilites (au centre) et 30 50% MREA - 50% argilites (a droite) en acier APl 5L X65 aprés 6
mois de test (solution 6, 80°C, désaéré)

Les masses initiales des éprouvettes avant le début de I’essai sont : 25,2143 g (éprouvettes 26),
25,3001 g (éprouvette 27) et 25,2052 g (éprouvette 30). Aprés desquamation, la perte de masse pour
les éprouvettes 26, 27 et 30 correspond a :

Eprouvette 26 : 25,2143 - 24,8073 =0,4070 g
Eprouvette 27 : 25,3001 - 23,5577 =1,7424 g
Eprouvette 30 : 25,2052 - 23,0765 =2,1287 g

Apres calcul, la vitesse de corrosion est estimée a 30 pm/an pour I’éprouvette 26 (14% MREA /
86% argilites), 128 pm/an pour I’éprouvette 27 (90% MREA / 10% argilites) et 144 pm/an pour
I’éprouvette 30 (50% MREA / 50% argilites). Les observations macroscopiques qui ont suivi la
desquamation ont montré dans la plupart des cas, une surface plus dégradée pour I'acier au contact du
MREA. Ces observations présentées en Figure V-14 pour les faces gravées et en Figure V-15 pour les
faces non gravées sont en accord avec les résultats de pertes de masse. En effet, I’éprouvette 26 avec
84 % de sa surface en contact avec les argilites présente la plus faible vitesse de corrosion parmi les 3
éprouvettes.

Il faut noter que ces valeurs données pour la vitesse de corrosion ne tiennent pas compte de la période
initiale de 8 semaines de prise en atmosphére a 100% d’humidité relative. Or I’éprouvette 30 qui se
caractérise par la vitesse de corrosion la plus élevée était recouverte, avant méme le début de I’essai,
d’une couche d’oxyhydroxyde de fer. Un phénoméne de corrosion a donc clairement eu lieu durant les
8 semaines de prises ou comme expliqué précédemment, une pellicule d’électrolyte a recouvert la
surface provoquant une corrosion atmosphérique dans les conditions de prise du MREA. Sur cette
éprouvette, aucune réelle démarcation n’a été observée entre la zone en contact des argilites et celle en
contact du MREA (figures 14 et 15), ce qui laisse penser qu’un processus de corrosion actif a également
eu lieu au niveau du métal en contact du MREA. En considérant alors une durée totale de 6 mois + 8
semaines, et a partir des mesures de perte de masse, une vitesse de corrosion de 110 um/an est alors
déduite. L’électrode 27, dont 90% de la surface était au contact du MREA, peut étre également considérée
comme ayant subi une corrosion active au sein du MREA pendant les 8 semaines de prise. Sa vitesse de
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

corrosion moyenne serait alors en fait aprés ajustement de 98 um/an. Pour I’électrode 26, dont la
surface était principalement au contact des argilites et qui ne présentait pas de trace de corrosion apreés
les 8 semaines de prise, aucun ajustement de la vitesse de corrosion (30 pm/an) n’est a effectuer.

Les surfaces des éprouvettes aprés desquamation sont présentées en Figure V-14 (faces gravées) et
Figure V-15 (faces non gravées).

Argilites

Eprouvette 27 :
(90% MREA - 10% argilites)

Eprouvette 26 :
(14% MREA - 86% argilites)

Eprouvette 30 :
(50% MREA - 50% argilites)

2cm i :
Matériau de remplissage

Figure V-14 : observations des faces gravées des éprouvettes aprés desquamation en fonction des
rapports de surfaces testées

Argilites

Eprouvette 27 :
(90% MREA - 10% argilites)

Eprouvette 26 :
(14% MREA - 86% argilites)

Eprouvette 30 :
(50% MREA - 50% argilites)

2cm gt f
Matériau de remplissage

Figure V-15 : observations des faces non gravées des éprouvettes aprés desquamation en fonction des
rapports de surfaces testées

Dans le cas de I’électrode 27, on note la présence de corrosion localisée au niveau de I'interface
MREA/argilites. La présence de goethite observée par micro-spectroscopie Raman dans ces zones
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

suggere que le phénoméne ayant provoqué cette dégradation est lié a des différences de concentrations
d’oxygéne. Dans les zones anodiques, la goethite formée entrave le passage de I'oxygene qui se réduit
aux abords de cette derniére, créant ainsi une pile d’aération différentielle. Ce phénomeéne a déja été
observé récemment dans le cas d’étude des effets de différents dépot d’oxydes de fer a la surface de
I’acier pour des systémes de distribution d’eau chaude par S.Y. Kim [13]. Dans ces travaux, il a été
démontré que la vitesse de corrosion était plus importante lorsque I'acier était recouvert d’une couche
de goethite (a-FeOOH).

2.1.3. Observations microscopiques et profilométrie

3 zones par face ont été observées selon la méthode décrite en chapitre Il. Cependant, seules les
zones les plus corrodées visuellement apres desquamation sont présentées dans la suite.

2.1.3.1. Eprouvette 26 (14% MREA - 86% argilites)

Les observations de I’état de surface avant I’essai, c’est-a-dire apreés le polissage au grade 600, et
aprés essai dans une zone au contact du matériau de remplissage et une au contact des argilites, sont
présentées en Figure V-16.

Ces images confirment les observations macroscopiques et montrent une nouvelle fois que la fraction
de surface recouverte de matériau de remplissage présente des dégradations plus importantes que celle
recouverte d’argilites.

200 pm 100 pm &

Figure V-16 : observations microscopiques de I'éprouvette 26 (14% MREA - 86% argilites) avant essai (a
gauche), et apreés essai avec une zone recouverte de MREA (au centre) et une zone recouverte d’argilites
(a droite)

2.1.3.2. Eprouvette 27 (90% MREA - 10% argilites)

Dans le cas de I'éprouvette 27, la zone la plus dégradée, située proche de I'interface
MREA/argilites, est présentée en Figure V-17.

Figure V-17 : observations microscopiques de I'éprouvette 27 (10% argilites - 90% MREA) avant essai (a
gauche), et apreés essai sur une zone recouverte de MREA présentant une corrosion localisée (a droite)
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

Une mesure de profondeur a été réalisée et a permis d’estimer une vitesse de corrosion de I'ordre
de 750 pm/an pour cette zone. Une telle vitesse implique que I’oxygéne a joué un rble prépondérant.
Par conséquent, le phénomeéne s’est donc essentiellement produit lors de la période initiale des 8
semaines de prise (ceci implique que la vitesse de corrosion est donc bien plus grande que 750 pm/an).
Ces dégradations importantes ont été observées a quelques millimétres de I'interface MREA/atmosphére,
ce qui suggére que le phénoméne est la conséquence de la formation d’une pile d’aération différentielle
au niveau de cette interface. Un schéma présentant le phénomene est décrit en Figure V-18.

Les couches d’oxyhydroxydes de fer vues sur les électrodes 29 et 30 dans la partie hors MREA indique
qu’un mince film d’eau s’est formé a la surface de I'acier. Ceci n’est pas surprenant puisque le taux
d’humidité relative est proche de 100%. Un tel film s’est donc également formé sur les autres électrodes
(sur tout ou partie de la surface exposée a I'atmosphére). L’absence de corrosion a I’issue des 8 semaines
de prise pour ces électrodes, dont la 27, suggére que la partie située hors du MREA, tres aérée, a joué
un réle de cathode vis-a-vis de zones du métal au contact du MREA, trés peu aérées, et non passivées.
La présence d’un film passif instable ou ne recouvrant que partiellement la surface de I'acier au contact
du MREA peut en effet expliquer le caractere localisé de la dégradation présentée en Figure V-17.

Atmosphere
(100% HR) Mince film liquide
APISL X5 —— Réduction de O, :
Interface —» 0, + 2H,0 + 4e” — 40H™
Oxydation du fer :
MREA —e@ Fe - Fe?* + 2e~
Dégradation ——p Fe** + H,0 — FeOH* + H*

Figure V-18 : mécanisme de dégradation par pile d’aération différentielle dans le cas de I'éprouvette 27
durant les 8 semaines de prise

La réaction cathodique alcalinise le mince film d’eau ne recouvrant que partiellement la surface
de I'acier et présent dans ce cas a I'interface acier/MREA, tandis que le pH local diminue dans les zones
anodiques. Ceci aggrave encore la situation. Il est méme possible que la surface cathodique se soit
passivée suite a I'laugmentation du pH interfacial.

Notons que ce méme phénomeéne peut expliquer la morphologie de la dégradation de I’électrode 26
décrite plus haut. La dégradation dans la zone MREA est néanmoins plus uniforme que pour I’électrode
27, peut-étre en raison de I’absence totale de film passif sur cette zone. En effet, il a été montré au
chapitre IV que la passivation de I’électrode au sein du MREA n’avait pas nécessairement lieu.

2.1.3.3. Electrode 30 (50% MREA - 50% argilites)

La zone la plus dégradée a été une nouvelle fois observée en présence du matériau de remplissage.
Elle est présentée en Figure V-19 avec une surface typique de I’éprouvette avant essai :
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

Figure V-19 : observations microscopiques de I’éprouvette 30 (50% argilites - 50% MREA) avant essai (a
gauche), et apreés essai sur une zone recouverte de MREA présentant une corrosion localisée (a droite)

Pour rappel, I’éprouvette 30 est celle dont la vitesse de corrosion moyenne est la plus élevée. Ceci
provient peut-étre du fait que la totalité de la surface a subi une dégradation, y compris pendant les 8
semaines de prise, comme révélé par la présence d’oxyhydroxydes de fer sur la zone hors MREA.

Des mesures de profilométrie ont été réalisées a la surface de I’éprouvette 30. La zone dégradée
présentée en Figure V-19 retrouvée sur la face non gravée a environ 10 mm sous l’interface
argilites/MREA a été analysée et le profil est présenté en Figure V-20.
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Figure V-20 : profil de rugosité d’une zone de I’'éprouvette 30 (face non gravée montrée en Figure V-15)
apres essai (acier APl 5L X65 dans une matrice de MREA saturé de la solution 6 a 80°C en conditions
anoxiques durant 6 mois)

La zone représentée en bleu foncée correspond aux plus importantes dégradations et constitue le
point 0 des mesures de la profilométrie. La valeur moyenne de rugosité vaut 8,54 pm et la valeur de Rt
correspondant a la hauteur de la dégradation vaut 416 pm. La vitesse de corrosion peut alors étre estimée
a environ 830 pm/an dans la zone bleue foncée. Dans ce cas, le phénomene de corrosion localisée n’est
pas di a la formation d’une pile d’aération différentielle, étant donné que la zone hors MREA est
recouverte de produits de corrosion durant les 8 semaines de prise. Il est plus probable que la corrosion
localisée soit le résultat d’une hétérogénéité de la couche de produits de corrosion recouvrant la surface
de I'acier. En effet, ce phénoméne déja observé lors des essais de 30 jours dans le cas des électrodes 1
et 4 immergées dans la solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a 80°C présenté au chapitre IV,
est lié a une instabilité de la couche de produits de corrosion composé majoritairement de magnétite et
de mackinawite se formant a la surface de I’acier. Pour rappel, dans le pire des cas, une vitesse de
corrosion de I'ordre de 1 mm/an a été obtenue sur I’électrode 1. Cette valeur est relativement proche de
celle obtenue dans ce cas (830 pm/an), ou I’essai s’est pourtant déroulé en conditions anoxiques apres
les 8 semaines de prise et en solution 6 a pH =7,2. Il est possible que la quantité d’oxygéne dans le
cadre de cet essai est plus importante de par la présence des argilites broyées. Par conséquent, la
consommation de cet oxygéne résiduel au sein de la cellule a pu étre de plus longue durée, provoquant
ainsi des dégradations plus importantes, qu’en milieu purement anoxique comme observé pour le cas
des cellules 1 et 2.
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

2.1.4. MEB

Dans cette partie, I’éprouvette 25 (50% MREA - 50% argilites) a été caractérisée en coupe transverse
par microscopie électronique a balayage (MEB). La zone située au contact du matériau de remplissage
est décrite dans un premier temps, la zone située au contact des argilites dans un second temps.

2.1.4.1. Zone au contact du matériau de remplissage

Une zone caractéristique des observations effectuées sur la partie acier/MREA est présentée en
Figure V-21.
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Figure V-21 : image en électrons secondaires du systéme acier/produit de corrosion/MREA en coupe
transverse aprés 6 mois a 80°C en présence de la solution de saturation 6

La partie grise et lisse en bas de I'image correspond a I’acier. Sa surface présente néanmoins une
corrosion non uniforme caractéristique de la présence locale de dégradations de I’ordre de quelques pm
de profondeur. Au-dessus, une couche de produits de corrosion est observée. Elle est elle-méme
recouverte du matériau cimentaire. La cartographie des éléments O, Si, S, Ca, Al et Fe, présentée en
Figure V-22, permet de distinguer plus clairement cette stratification.
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Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
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Ca Kal Al Kal Fe Kal
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Figure V-22 : cartographie des éléments (O, Si, S, Ca, Al et Fe) du systéeme acier/produit de

corrosion/MREA en coupe transverse aprés 6 mois d 80°C en présence de la solution de saturation 6

La couche de produits de corrosion correspond a la zone enrichie en Fe et O présente au contact
de I'acier. Son épaisseur est comprise entre 50 et 75 pm. Ce résultat est cohérent avec les analyses
Raman qui ont démontré que la magnétite constituait le produit de corrosion majoritaire dans la zone
MREA. Au-dessus de cette couche de magnétite, une forte concentration de calcium est observée.
Rappelons que cet élément a été identifié lors des analyses en coupe présentées au chapitre IV et provient
du matériau de remplissage. Plus éloigné de la surface de I’acier (environ 100 pm), le soufre est observé.
Ce dernier provient du matériau de remplissage et est présent a hauteur de 0,77% massique. Enfin, du
fer a été identifié dans de petites particules au sein de ce qui semble étre la couche de matériau de
remplissage. La nature et I'origine de ces particules restent a déterminer.

2.1.4.2. Zone au contact des argilites

Une image d’une zone de I'acier au contact des argilites est présentée en Figure V-23.
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Figure V-23 : image en électrons secondaires du systéme acier/produit de corrosion/argilites en coupe
transverse aprés 6 mois a 80°C en présence de la solution de saturation 6

L’acier est recouvert d’une couche de produits de corrosion, elle-méme recouverte d’une couche
d’argilites. Une zone localement plus dégradée est observée sous un amas de particules. Les fissurations
(zones noires) observées sont dues a I’enrobage sous vide ayant fracturé la couche de produits
recouvrant I'acier. Ces vides ont entiérement été comblés par la résine. Les cartographies des éléments
habituellement analysés lors de ces caractérisations sont présentées Figure V-24.
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Figure V-24 : cartographie des éléments (O, Si, S, Ca, Al et Fe) du systéeme acier/produit de

corrosion/argilites en coupe transverse aprés 6 mois d 80°C en présence de la solution de saturation 6

La couche de produits de corrosion correspond a la zone enrichie en fer située au contact de
I’acier. Le fer y est associé soit a I’oxygéne soit au soufre. Les composés concernés sont Fe;O,, FeCO;,
RV(CO;?) et Fe,(OH),CO; dans le premier cas, et FeS dans le second cas, si I'on se référe aux analyses
Raman et DRX.

Enfin, le calcium et le silicium ont été identifiés au sein de particules réparties sur toute la zone
analysée. Pour rappel, la calcite (CaCO:;), le quartz (SiO,) et les argiles (aluminosilicates) sont les
principaux constituants des argilites.

3. Conclusions

L’objectif principal de ce chapitre était d’étudier le comportement d’un systéme hétérogene ou
I’acier est au contact, pour une partie de sa surface, du matériau de remplissage, et, pour le reste de sa
surface, des argilites. Dans la premiére partie, des essais de couplage entre une premiére électrode
recouverte d’une couche de MREA et une seconde recouverte d’'une couche d’argilites ont été réalisés.
Les deux électrodes ont été immergées 26 jours dans un méme électrolyte (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO,
a pH =7) a 80°C en conditions désaérées. Les principales conclusions sont les suivantes :

» L’électrode recouverte d’argilites joue initialement le réle d’anode, tandis que I’électrode
recouverte de MREA constitue la cathode. Cet effet galvanique est néanmoins faible (vitesse de
corrosion équivalente atteignant un maximum de 5-10 pm/an) et diminue rapidement pour
devenir quasiment nul apres 15 jours.

> Les caractérisations par micro-spectroscopie Raman et DRX ont montré que les surfaces des
électrodes aprés essai étaient principalement recouvertes d'une couche de
magnétite/mackinawite, la magnétite se formant majoritairement dans la zone MREA, la
mackinawite dans la zone argilites. Des produits de corrosion carbonatés (sidérite, chukanovite
et rouille verte (RV(CO;%))) ont également été identifiés dans la zone argilites.

s C\
AR L il
" Lﬁl';g -222. ANDRA



Chapitre V: Comportement de l'acier au contact d’'un milieu hétérogene
MREA/argilites

> Aprés desquamation, les électrodes recouvertes de MREA apparaissent plus corrodées que les
électrodes recouvertes d’argilites, ce qui confirme la faible amplitude du court phénomeéne de
couplage observé. La plus grande dégradation des électrodes MREA s’explique notamment par
I'imparfaite passivité de la couche recouvrant I'électrode induisant I'apparition de couplage
galvanique di a une couche hétérogéne de magnétite/mackinawite. Ceci montre que les
électrodes MREA ne présentaient pas un comportement entiérement passif aprés les 8 semaines
de prise. Ce résultat est en lien avec ceux présentés en chapitre IV durant les essais d’immersion
de 30 jours en solution aérée 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7) a 80°C. Cette absence de
passivité explique I'absence d’un fort effet galvanique entre les deux électrodes. Le couplage
entre une électrode réellement passive (MREA) et une électrode active (argilites) aurait conduit a
des effets plus importants et durables.

La deuxiéme partie a traité des résultats obtenus aprés 6 mois d’essai avec des coupons d’acier placés
dans un milieu hétérogéne MREA/argilites. Ces essais ont cependant essentiellement mis en évidence un
phénomeéne d’aération différentielle se produisant pendant la période de prise de 8 semaines précédant
I'expérience proprement dite. Ce phénoméne a conduit a des dégradations plus ou moins localisées,
associées a des vitesses de corrosion parfois trés importantes, de la zone au contact du MREA. Ces
résultats confirment néanmoins que tant que la surface de I’acier au contact du MREA ne se passive
pas, il ne se produit pas de couplages galvaniques entre les deux zones susceptibles de provoquer une
dégradation importante de la zone du métal située au contact des argilites.
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Chapitre VI : conclusions et perspectives

Cette étude financée par I’Andra avait pour sujet la corrosion du chemisage en acier APl 5L X65
dans le cadre du projet Cigéo visant au stockage des déchets radioactifs de haute activité (HA) et
moyenne activité a vie longue (MA-VL) en site géologique profond. L’objectif premier de ce travail était
d’obtenir une description générale des piles de corrosion pouvant étre induites par les hétérogénéités
de I'interface acier/milieu, le milieu étant I’environnement argileux du site envisagé pour le stockage des
déchets radioactifs. Le deuxiéme objectif était de déterminer le comportement de I'acier APl 5L X65 au
contact du matériau de remplissage envisagé dans le cadre du projet Cigéo, dont la fonction principale
est de neutraliser 'acidité due a l'oxydation des espéces soufrées présentes dans les argilites, par
exemple la pyrite [1, 2]. Enfin le troisiéme et dernier objectif était d’étudier le comportement de I’acier
au contact du MREA et des argilites, puisqu’il était prévu de poser le chemisage directement au contact
des argilites au niveau de sa génératrice inférieure et que lors de sa mise en place il peut étre également
en contact avec les argilites latéralement. Pour répondre aux problématiques proposées, il est apparu
nécessaire dans un premier temps de déterminer les parameétres optimaux pour la réalisation de facon
reproductible de couches des produits de corrosion susceptibles de se former en conditions de stockage.
Par la suite, les électrodes d’acier recouvertes par ces différents produits de corrosion ont été couplées
dans une méme cellule en mode ZRA (Zero Resistance Ammeter) afin d’établir I'importance des couplages
galvaniques générés et d’étudier leur évolution dans le temps. Dans un second temps, le systéme
acier/MREA a été étudié sur différents temps et avec différentes solutions simulant I’évolution du
systéme dans le cadre du stockage. Enfin, les travaux se sont achevés par I’étude du comportement de
I’acier lorsqu’il est a la fois au contact du matériau de remplissage et des argilites. Les principales
conclusions apportées par ce travail sont répertoriées en 3 points correspondant aux 3 grands objectifs
de cette thése.

1. Piles de corrosion associées a I’hétérogénéité de la couche de produits de corrosion

Les conditions nécessaires pour former des couches homogénes de magnétite (Fe;0,), de
mackinawite (FeS) et de sidérite (FeCO;), ont tout d’abord été établies. Ces produits de corrosion sont
ceux majoritairement formés lorsque les argilites sont en contact avec I’acier [3, 4]. La méthode utilisée
pour la formation de couches de produits de corrosion a été inspirée des résultats de la these d’A.
Romaine [5]. La polarisation anodique s’est avérée étre une technique électrochimique simple et adaptée
pour obtenir des couches de magnétite, de mackinawite et de sidérite dans des temps relativement
courts, c’est-a-dire n’excédant pas 7 jours.

Cette partie du travail a permis de mettre en évidence les différents paramétres qui influent sur la nature
des produits de corrosion générés. En fonction du produit de corrosion souhaité, les paramétres sont
les suivants :

K3

< Couche de sidérite : réalisée sous une couche d’argilites de 5 mm d’épaisseur

- Une augmentation de la concentration en carbonate de la solution a 25°C favorise la
formation de la sidérite.

- Les deux densités de courant imposé testées (50 pA/cm? et 200 pA/cm?3) dans une
solution de 0,01 M NaCl (donc dépourvue d’espéces carbonate) a 80°C ont permis
d’obtenir la sidérite.

Il a été montré que la présence d’une couche d’argilites compactée a la surface de I'acier permettait
d’obtenir une interface métal/milieu pratiquement désaérée [5]. Ainsi, ces essais ont démontré que la
formation de la sidérite aura nécessairement lieu a la surface d’une électrode recouverte d’argilites, y
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compris lorsque I’électrolyte est dépourvu de carbonates. Tous les essais réalisés avec ce procédé ont
permis d’obtenir une couche de sidérite.

< Couche de mackinawite :

- Une augmentation du pH de la solution inhibe la cristallisation de la couche de
mackinawite obtenue qui se présente alors sous la forme nanocristalline.

- La présence d’oxygéne influe sur la mackinawite qui se présente sous la forme
partiellement oxydée en solution aérée.

- Un temps d’essai plus court empéche la formation de nouveaux produits parasites
(environ 2 jours) notamment celle de la magnétite.

Cependant, ces essais ont également permis d’observer des phénomenes plus complexes. En effet, dans
une solution de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO,, contenant des concentrations de 0,001 M et 0,01 M Na,S,
il a été observé, apres 7 jours d’'immersion a 80°C avec une densité de polarisation de 50 pA/cm?3, la
formation d’une couche hétérogéne de magnétite/mackinawite associée a la présence de corrosion
localisée.

Ces essais ont permis de montrer que la formation de la mackinawite provoquait un blocage partiel de
la surface de I’électrode ou la dissolution du fer devenait non uniforme. Ainsi, les variations de pH et de
potentiel entre ces différentes zones de I’électrode ont renforcé le caractére hétérogéne de la couche de
produits de corrosion. Dans les zones anodiques, caractérisées par un potentiel plus faible, la dissolution
du métal provoque la diminution locale du pH et favorise alors la formation de la mackinawite. A I'inverse,
dans les zones cathodiques, caractérisées par un potentiel plus élevé, la réduction de I’eau provoque la
production d’espéces hydroxydes augmentant ainsi le pH et favorisant la formation de la magnétite. Le
caractére protecteur de la mackinawite est capable d’entraver la dissolution du métal en induisant alors
une augmentation de potentiel qui conduit ensuite a la formation de la magnétite. Les essais en solution
contenant des espéces sulfures n’ont pas permis d’éviter la formation de la magnétite ce qui prouve qu’il
est difficile d’obtenir des couches homogénes de mackinawite pour des durées voisines de 7 jours dans
ces conditions de test.

s Couche de magnétite :

En recouvrant I'acier d’'une couche de bentonite, il a été possible de former une couche de magnétite.
Cependant, cette derniére est accompagnée localement de chukanovite, dont la formation est induite
par la présence de carbonates au sein de la bentonite. La formation d’une fine couche de magnétite a
été obtenue en changeant la méthode de synthése, c’est-a-dire en imposant un potentiel au lieu d’une
densité de courant. La couche ainsi formée était uniquement composée de magnétite, mais n’atteignait
pas I’épaisseur souhaitée. Ces essais n’ont pas permis d’obtenir une couche homogéne et représentative
des conditions du stockage, mais la méthode utilisant une couche de bentonite au-dessus la surface de
I’acier semble étre la plus prometteuse, a conditions que la bentonite soit exempte de carbonates ou
d’autres espéces pouvant former un produit de corrosion autre que la magnétite.

Le caractere souvent hétérogéne des couches de produits de corrosion formées soit au contact
du MREA, soit au contact des argilites, a suscité I’étude des piles de corrosion susceptibles de résulter
de cette hétérogénéité. En utilisant les parameétres optimaux établis précédemment pour I’obtention des
différents produits de corrosion envisagés, des essais de couplage en mode ZRA ont été réalisés. Tout
d’abord, le couplage d’une électrode recouverte de sidérite (+ argilites) avec une électrode recouverte de
mackinawite (+ argilites) a été étudié. Trois essais de 28 jours ont été réalisés, en solution aérée,
simplifiée et représentative de Bure (0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7) a 80°C. La couche d’argilites
présente sur chaque électrode entrave le transport de O, de sorte que la surface de chaque électrode est
en conditions désaérées. Les mesures de densité de courant de couplage ont montré que les électrodes
recouvertes d’'une couche de mackinawite + argilites, constituaient la cathode, tandis que les électrodes
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recouvertes de sidérite + argilites, constituaient I'anode. Les effets du couplage, initialement importants,
décroissent rapidement. Convertie en vitesse de corrosion instantanée, la densité de courant de couplage
induit une évolution de la vitesse passant de 48 ym/an au jour 1 a 17 pm/an au jour 6, puis a 3 pm/an
au jour 25. La vitesse de corrosion moyenne calculée aprés 25 jours d’essai vaut quant a elle 10 pm/an.
L’absence d’une source de sulfures dans le systéme induit la formation de produits de corrosion isolants
(chukanovite notamment) sur la mackinawite, entravant son réle de cathode. Il en est déduit, qu’en
conditions désaérées de par la présence d’une couche d’argilites, I'effet galvanique associé a
I’hétérogénéité de la couche de produits de corrosion est dans ce cas plutot faible.

Le couplage d’une électrode recouverte de mackinawite avec une électrode recouverte de magnétite a
été étudié dans les mémes conditions, mais sans la présence d’une couche d’argilites. Il a été observé
de nouveau que les effets galvaniques étaient peu importants et de courtes durées. Ce second point
s’explique une nouvelle fois par I’absence de sulfures dans le milieu considéré, qui conduit
inévitablement a la disparition de la différence de potentiel initiale, les deux électrodes tendant a se
recouvrir de magnétite. En présence d’oxygeéne, les effets initiaux du couplage peuvent néanmoins étre
importants.

En conclusion, ces essais montrent qu’un éventuel phénomeéne de corrosion localisée associée a
une source locale d’ions sulfures ne peut perdurer que si la source de sulfures reste active. Par
ailleurs, ils semblent indiquer que les effets des piles de corrosion associées a I’hétérogénéité de la
couche de produits de corrosion ne pourraient étre importants qu’en présence d’oxygéne.

2. Etude du comportement de P’acier API 5L X65 au contact du MREA

Le second objectif de ce travail était d’étudier le comportement de I’acier du chemisage (API 5L
X65) au contact du matériau de remplissage. Pour cela, il est apparu intéressant d’analyser les systémes
acier seul et acier/MREA pour différents temps (1 h, 30 j et 6 mois) afin de constater I’évolution du
comportement de ’acier.

< Ainsi, des vitesses de corrosion ont été estimées aprés 1 heure d’immersion dans la
solution aérée/désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7 dans le cas de I’acier nu, et 2 heures
dans le cas de l'acier enrobé de matériau de remplissage a 80°C. Les méthodes électrochimiques
utilisées, a savoir la mesure de résistance de polarisation (R,) et la voltammétrie autour du potentiel
d’abandon (VAOCP) ont permis d’obtenir les résultats suivants :

o Acier seul
=  Aéré:V,,=350+ 30 um/an
= Désaéré:V,, =55+ 10 um/an
o Acier enrobé du matériau de remplissage
= Désaéré avec formation d’un film (pseudo-)passif : V., =10+ 1 pm/an
= Aéré/désaéré avec absence de passivation : Vi, =130+ 30 pm/an

Pour le systeme acier/MREA, 2 comportements sont observés. Dans certains cas, un film (pseudo-)passif
se forme durant les 8 semaines de prise du matériau de remplissage dans une atmosphére proche de
100% d’humidité relative. Il résulte de I’alcalinité du milieu et de la présence d’oxygéne [6-9]. Cependant,
ce phénomene de passivation n’est pas systématiquement observé, signalant une situation de passivité
instable. Cette instabilité peut avoir plusieurs origines :

o La chimie de la solution a l'interface acier/MREA (pH, effet tampon, teneur en
carbonate, en sulfate, en chlorure...)
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o L’hétérogénéité du matériau de remplissage : présence de sulfure dans la
composition du ciment CEM lIl C pouvant entraver la formation du film passif

o Le pH (relativement) bas du MREA conduit a un domaine de stabilité imparfaite de la
couche formée a la surface du métal

% Aprés avoir obtenu les informations sur le comportement initial de I’acier seul et au
contact du matériau de remplissage, des essais de 30 jours ont été réalisés avec des mesures
électrochimiques journaliéres. Ainsi, 4 électrodes recouvertes de MREA et 2 autres enrobées d’une
matrice de MREA ont été immergées apres les 8 semaines de prise dans une solution aérée/désaérée de
0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7 a 80°C. De nouveau, deux types de comportement ont été
observés. En effet, 4 électrodes étaient initialement passives (R, > 30 kQ.cm?), tandis que 2 étaient
principalement actives (R, < 3000 Q.cm?) lorsqu’elles ont été immergées dans la solution de test. Durant
les 5 premiers jours de I’essai, la résistance de polarisation des électrodes initialement passives a
augmenté, ce qui traduit un renforcement du film (pseudo-)passif. Il a été déduit que ce renforcement
provenait des modifications du milieu induit par I'immersion dans la solution considérée et de
I’laugmentation de la température de 25°C a 80°C. La diffusion de I’'oxygéne dissous est fortement activée
par 'effet de la température, ce qui a pour conséquence de renforcer le film passif soit en augmentant
son épaisseur, soit en diminuant le nombre de défauts a sa surface. Il a également été observé qu’en
conditions désaérées, I'augmentation de la résistance de polarisation était modérée, ce qui confirme le
role de I'oxygéne dissous sur le renforcement du film passif.

Dans tous les cas étudiés, ce renforcement a néanmoins été suivi d'un phénoméne de dépassivation
attribué a I’laugmentation de la concentration en ions chlorures a I'interface acier/MREA, éventuellement
associée a une baisse du pH. Ce phénomene s'est produit autour du 5™ jour, ce qui correspondrait alors
au temps nécessaire pour que la concentration en Cl atteigne la valeur critique requise pour dépassiver
la surface de I'acier. Ce temps peut étre lié a I'épaisseur de la couche de matériau de remplissage
recouvrant la surface de I’acier (2 cm dans ces essais). Il est important de noter que pour les valeurs de
pH plus élevées caractéristiques du ciment Portland (pH =~ 13), la résistance aux chlorures est accrue.

Les mesures électrochimiques et les caractérisations en fin d’essai ont permis d’établir qu’apres la
dépassivation, une couche de produits de corrosion majoritairement constituée de magnétite se
développait. En conditions aérées, 3 électrodes sur 5 présentaient des signes de corrosion localisée, avec
une vitesse de corrosion instantanée pouvant atteindre dans les zones anodiques, 1 millimeétre par
an (pour des essais d’une durée d’immersion de 30 jours). Les électrodes présentant ces dégradations
étaient toutes recouvertes d’une couche hétérogéne essentiellement constituée de magnétite et de
mackinawite avec la présence locale de goethite. Pour expliquer ce phénomeéne, il a été proposé que les
sulfures de fer se formaient dans les zones anodiques résultant de défauts/fissures de la couche de
magnétite, cette derniére constituant la cathode. Cette hypothése est cohérente avec les résultats du
chapitre lll (¢galement décrits dans [10]) et est confirmée par le comportement des électrodes dont la
surface était recouverte d’une couche homogéne de magnétite. En effet, la dégradation observée pour
les 2 autres électrodes s’est avérée uniforme. La vitesse de corrosion moyenne correspondante a été
estimée a 20 £+ 2 pym/an, une valeur plutét modérée qui illustre la capacité de protection de la couche
de magnétite. Le ciment CEM Ill C, un des constituants du matériau de remplissage, contient une teneur
en sulfure de I'ordre de 0,77% massique. Cette faible quantité s’est néanmoins avérée suffisante pour
conduire a la formation de sulfures de fer tels que la mackinawite.

Pour des périodes plus longues que les durées de 30 jours considérés ici, il est probable que les effets
galvaniques s’atténuent. En effet, si les sulfures sont entierement consommés a proximité des zones
anodiques, la magnétite pourrait alors si les conditions le permettent, c’est-a-dire si le pH est
suffisamment élevé, se former progressivement sur les zones anodiques, ce qui supprimerait le
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couplage galvanique et donc la propagation en profondeur de la corrosion localisée. Ce phénoméne
peut étre comparé a la repassivation d’une piqure.

L’essai réalisé en conditions désaérées a montré par ailleurs que la couche hétérogene
magnétite/mackinawite n’était pas ici associée a un phénomene de corrosion localisée, du moins pour
une période de 30 jours d’essai. Ceci indique que les effets galvaniques associés aux défauts de la
couche de magnétite et a son hétérogénéité pourraient n’étre significatifs qu'en présence
d'oxygeéne dissous.

< Dans le cadre des essais de 6 mois, 2 cellules contenant 6 éprouvettes d’acier APl 5L
X65 intégrées a une matrice de MREA ont été étudiées. Le systéme est resté 8 semaines en environnement
fermé sous un ciel d’argon avant d’accueillir, pour la 1% cellule une solution simulant le comportement
a court terme du systéme, et pour la 2°™ cellule une solution simulant le comportement a long terme.
Les cellules ont ensuite été placées a 80°C et I’essai s’est déroulé en conditions anoxiques.

Les caractérisations par micro-spectroscopie Raman et DRX ont permis de constater la présence d’une
couche constituée principalement de sulfures de fer (greigite, mackinawite, et composé non encore
identifié), et de magnétite (minoritaire ici). Les analyses MEB et EDS en coupe ont permis d’évaluer
I’épaisseur de la couche de produits de corrosion, qui est de I'ordre de 20 pm.

En supposant la corrosion uniforme, la vitesse de corrosion de I'acier a été estimée dans les deux cas a
5+ 1 um/an. La couche principalement composée de sulfures de fer peut donc étre considérée comme
plutot protectrice. Les observations au microscope et les mesures de profilométrie ont néanmoins
montré la présence de dégradations localisées ou la vitesse de corrosion a pu atteindre 27 pm/an
(moyenne sur 6 mois, le phénomene a pu étre trés intense sur une courte durée). Ce phénoméne semble
une nouvelle fois associée a I’hétérogénéité de la couche de produits de corrosion. Dans une zone
localement dégradée observée au MEB, les cartographies EDS ont permis de montrer que |'acier était
recouvert d’une couche d’oxyde de fer (probablement la magnétite) elle-méme recouverte de sulfures de
fer.

3. Etude du comportement de I’acier APl 5L X65 au contact du MREA et des argilites

Le concept de Cigéo prévoit un contact ponctuel de I'acier du chemisage avec les argilites, la
majeure partie de la surface étant en contact avec le matériau de remplissage. Il est alors apparu
nécessaire d’étudier cette zone ou l'acier sera au contact des deux matériaux. Pour cela, des essais de
couplages de 26 jours en mode ZRA avec une électrode recouverte de MREA et une recouverte d’argilites
dans la solution d’étude désaérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH = 7 a 80°C, ont été réalisés. De
plus, des coupons d’acier ont été laissés 6 mois au contact du MREA et des argilites en conditions
anoxiques a 80°C, le milieu étant saturé avec une solution simulant la zone interfaciale MREA/argilites.

% Les 3 essais de couplage de 26 jours en mode ZRA ont permis de mettre en évidence
gue les électrodes d’acier recouvertes des argilites se comportaient comme des anodes, alors que celles
recouvertes de MREA se comportaient comme des cathodes. Les effets galvaniques associés sont
néanmoins faibles (vitesse de corrosion instantanée équivalente due au seul couplage atteignant un
maximum de 5-10 pm/an) et diminuent rapidement pour devenir quasiment nuls aprés 15 jours.
Paradoxalement, les électrodes recouvertes de MREA (en position de cathodes) sont apparues plus
dégradées que les électrodes recouvertes d’argilites, ce qui confirme la faible amplitude du court
phénoméne de couplage observé. La plus grande dégradation des électrodes MREA peut s’expliquer
notamment par la présence locale de dégradation lié a une couche instable et hétérogéene a la surface de
I’acier. Ceci montre aussi que les électrodes MREA n’étaient pas passives au cours de cette période. Cette
absence de passivité explique I'absence d’un fort effet galvanique entre les deux électrodes. Le
couplage entre une électrode réellement passive (MREA) et une électrode active (argilites) aurait pu
conduire a des effets plus importants et plus durables.
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K3

< Les essais de 6 mois effectués avec des coupons d’acier ont donné des résultats non
représentatifs du comportement réel en conditions de stockage, de I’acier au contact des argilites et du
matériau de remplissage. En effet, les résultats observés mettent essentiellement en évidence un
phénomene d’aération différentielle s’étant produit pendant la période de prise de 8 semaines précédant
I’expérience proprement dite. Ce phénoméne a conduit a des dégradations plus ou moins localisées,
associées a des vitesses de corrosion parfois trés importantes, de la zone au contact du MREA. Ces
résultats confirment néanmoins que tant que la surface de P’acier au contact du MREA ne se passive
pas, il ne se produit pas de couplages galvaniques entre les deux zones susceptibles de provoquer
une dégradation importante de la zone du métal située au contact des argilites.
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Perspectives :

Ces travaux ouvrent sur de nouvelles perspectives d’essais :

I. Dans un premier temps, les études de 30 jours réalisées en solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M
NaHCO; a pH = 7 a 80°C ont permis d’obtenir de nombreuses informations, mais il serait intéressant de
connaitre I'impact de I’épaisseur de la couche de matériau de remplissage dans le processus de corrosion
lié au transport de I'oxygéne dissous provenant de la solution de test, et également I'impact des solutions
de saturation simulant le comportement a court et long terme du systéme. Pour une meilleure
compréhension des phénoménes, les essais envisageables sont les suivants :

< Etude électrochimique (E.,, R,, VAOCP, SIE) du comportement de 3 électrodes d’acier API
5L X65 recouvertes de MREA sur une hauteur de 50 mm et immergées durant 30 jours a 80°C dans une
solution aérée de 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7.
< Etude électrochimique (E.,, R,, VAOCP, SIE) du comportement de 3 électrodes d’acier API
5L X65 nues ou recouvertes de MREA sur une hauteur de 20 mm et immergées durant 30 jours a 80°C
dans une solution aérée de :
o  Solution 12 (comportement a court terme)
o Solution 15 (comportement a long terme)

Il. Dans un second temps, afin de se rapprocher des conditions réelles, il serait intéressant de concevoir
une électrode de travail divisée en 2 sous-électrodes connectables individuellement. Ces sous-électrodes
pourraient étre recouvertes de différents produits de corrosion, ou des deux matériaux rencontrés dans
le cas du stockage (argilites et MREA). Ce concept est présenté Figure 1.

Séparateur physique

Produit 1
Produit 2

Electrode 1

Figure 1 : électrode de travail divisée en deux sous-électrodes

Entre les sous-électrodes, un séparateur physique en matiére inerte et utilisable a 80°C (résine ou
téflon) serait utilisé afin d’obtenir la réponse électrochimique de chaque partie indépendamment de
I’autre. Ces mesures ponctuelles permettraient de mieux comprendre les phénoménes mis en jeu dans
le couplage des surfaces recouvertes de différents produits, ou de différents matériaux en supprimant
les biais induits par la distance séparant les deux électrodes. L’essai représentatif du cas réel impliquerait
une petite zone recouverte d’argilites (électrode 1) entourée par une zone plus importante recouverte de
MREA (électrode 2).

lll. Dans un dernier temps, nos travaux ont montré que le couple de produits de corrosion
magnétite/mackinawite pouvait étre associé a des dégradations locales pouvant atteindre des vitesses
de corrosion non négligeables de I'ordre de 1 mm/an en conditions aérées. Ainsi, dans le but de
comprendre I'impact des deux produits de corrosion, il serait nécessaire de les étudier indépendamment.
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Chapitre VI : Conclusions et perspectives

Pour cela, I'idée serait de réaliser des couches de magnétite et de mackinawite, non pas par polarisation
anodique comme il a été fait dans ce travail, mais par électrodéposition. En effet, une étude portant sur
I’électrodéposition de magnétite sur un acier au carbone a montré qu’il était possible d’obtenir une
couche homogeéne d’environ 3,5 pym d’épaisseur a la surface de I'acier [11]. En changeant certains
parametres tels que le temps et/ou la densité de courant, il est envisageable d’obtenir des couches d’une
épaisseur plus importante et caractéristiques de celles obtenues ici suite aux essais de 6 mois, c’est-a-
dire environ 20 pm. La synthése d’une couche de mackinawite peut également étre réalisée selon le
méme principe en ajoutant une source de sulfure (Na,S par exemple) au sein de la solution. Les électrodes
recouvertes de leurs couches de produits de corrosion peuvent étre caractérisées par électrochimie dans
une solution telle que celle de I’étude, a savoir 0,01 M NaCl + 0,01 M NaHCO; a pH =7 a 80°C, dans le
but d’obtenir les grandeurs nécessaires pour analyser les différences de comportement (potentiel de
corrosion, densité de courant de corrosion, coefficients de Tafel ...). Enfin, il est également envisageable
de déposer des couches de magnétite et de mackinawite sur I'électrode présentée en Figure 1 pour
étudier le comportement de différents couplages: acier/magnétite, acier/mackinawite et
magnétite/mackinawite.
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Risques de corrosion associés a une interface hétérogéne acier/matériau de
remplissage/argilites : couplages galvaniques, cinétique et évolution dans le temps

Résumé : la présente étude porte sur les problématiques d’entreposage de colis de déchets nucléaires. En France,
via le projet Cigéo, il est envisagé d’entreposer les déchets radioactifs de moyenne et haute activité a vie longue
a 500 métres de profondeur dans un conteneur en acier APl 5L X65 (chemisage) déposé dans des galeries creusées
au sein d’une formation argileuse (argilites). Une température maximum de 90°C est attendue a la surface de
I’acier en raison de I'intense radioactivité. Finalement, un coulis cimentaire (matériau de remplissage) sera injecté
entre le chemisage et les argilites.

La synthése de couches de produits de corrosion susceptibles d’étre rencontrées a la surface de I'acier
dans les conditions de stockage a constitué le premier objectif de ce travail. Les conditions pour I'obtention de
sidérite (FeCOs), de mackinawite (FeS) et de magnétite (Fe;0.) ont été déterminées. Par la suite, des essais de
couplage impliquant deux électrodes recouvertes de produits différents ont été réalisés dans le but de simuler le
comportement d’une surface d’acier recouverte d’une couche hétérogéne de produits de corrosion. Il est apparu
que l'acier recouvert d’une couche de mackinawite se comportait dans chaque cas comme une cathode. Ce
phénomeéne est associé au caractere plutot protecteur de la couche de mackinawite. Parallélement, les essais de
formation de la mackinawite par polarisation anodique ont montré que la formation d’une couche de produits de
corrosion composée de magnétite/mackinawite était associée a un phénomeéne de corrosion localisée.

Le comportement de I’acier au contact du matériau de remplissage envisagé pour combler I’espace entre
le chemisage et les argilites a ensuite été étudié. Ce deuxiéme volet de I’étude a montré que la couche de produits
de corrosion se formant a la surface de I’acier était principalement composée de magnétite, associée a des sulfures
de fer tels que la mackinawite. L’hétérogénéité du matériau de remplissage, la présence de sulfures en son sein
et la présence d’oxygéne dissous dans les solutions de test sont les principales causes de |'apparition d’un
phénoméne de corrosion localisée. Ce résultat traduit également le caractére imparfaitement protecteur des
couches d’oxyde se formant sur I’acier au contact du matériau cimentaire.

Enfin, la derniére partie de ce travail de recherche a porté sur I’étude d’éventuels effets galvaniques entre
une zone recouverte d’argilites et une zone recouverte de matériau de remplissage impliquant la présence de
magnétite et de mackinawite et pouvant faire office de cathode. De tels effets n’ont pas été mis en évidence, ce
qui est attribué a 'absence d’un véritable état passif de I’acier en contact avec le matériau cimentaire.

Mots clés : produits de corrosion du fer, sulfures, couplage galvanique

Corrosion risks associated with a heterogeneous steel/cement grout/argillites interface:
galvanic effects, kinetic and time evolution

Abstract: the present study relates to the problem of long-term disposal of nuclear waste. In France, with the
Cigéo project, it is envisaged to store high and intermediate level long lived radioactive waste at a depth of 500
m inside a carbon steel (APl 5L X65) casing in a deep geological disposal, drilled in a very stiff clay formation. A
maximum temperature of 90°C is expected at the carbon steel surface, because of the intense radioactivity. Finally,
a specific cement grout will be injected between the carbon steel casing and the argilites.

The synthesis of corrosion product layers likely to form on the steel surface was the first objective of this
work. The different parameters to obtain siderite (FeCOs), mackinawite (FeS) and magnetite (Fe;0.) have been
determined. Subsequently, coupling tests were carried out with two steel electrodes covered with different
corrosion products in order to simulate the behaviour of a steel surface covered with a heterogeneous corrosion
product layer. It appeared that the steel electrode covered with mackinawite was in each case the cathode. This
phenomenon is associated with the somewhat protective properties of the mackinawite layer. Besides, anodic
polarization experiments conducted to prepare mackinawite layers showed that the formation of a corrosion
product layer composed of magnetite/mackinawite was associated with localized corrosion.

The behaviour of carbon steel in contact with cement grout envisaged to fill the gap between casing and
argillites was studied next. This second part of the study showed that the corrosion product layer forming on the
steel surface was mainly composed of magnetite, associated with iron sulphides such as mackinawite.
Heterogeneity of the cement grout, presence of sulphide within it, and presence of dissolved oxygen in the test
solutions are the main causes of the appearance of localized corrosion processes. This result also shows that the
oxide layers forming on the steel surface in the specific cement grout only provides an imperfect protection.

Finally, the last part of this research work focused on the study of possible galvanic effects between a zone
covered with argilites, and a zone covered with cement grout implying the presence of magnetite and mackinawite
and thus able to act as cathode. Such effects could not be evidenced which is attributed to the absence of a real
passive state of the steel in contact with the cement grout.

Keywords: iron corrosion products, sulfides, galvanic coupling
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