JOURMAL DE LA SOCIEVE CHINMIQUE DE TUMISIE- YOLUME I - 8¥* 10 - DECEMBRE 1995 - 700

COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DE L'ACIER
ORDINAIRE AU CONTACT D'EAUX NATURELLES AEREES

L. BOUSSELMI #, E. TRIKI*#*

Waboratoive Envivommentent, stined national de Recherche sciewiifique of technique, BPYS, Hammam-Lif, Tunisie.
i ahoratone de corrosion, Ecole natianate d'ingénienrs de Tunés, BP 37, 1002 Tunis-Belvédére, Timisie.

{Soumis en avril 1994, accopié en ootobre 1995}

RESUME

Ceite éude s'intéresse au comportement de 'acier ordinaire au conlact des caux naturelles
chargées de la nappe du Complexe Terminal (région Tozeur-Kébili). Ce systéme est complexe
étant donné la nature des produits qui se déposent i la surface de I'électrode et l'importance du
processus de diffusion. Clest pourquoi nous avons fail appel 4 l'électrode & disque fournant,
Celle-ci assure, d'une part, des conditions hydrodynamiques bien définies et permet, d'ayire
part, lapplication d'une théorie quantitative du transport de maliére. Les produits de corrosion
déposés A l'interface interviennent non seulement comme un obstacle générant une diffusion
maléculaire de 'oxveene au sein de la couche poreuse [ormée, mais aussi comme (acieur de
blocage partiel de [interface (sous polarisation cathodique). 1ls constituent aussi un écran 4 la
diffusion des ions Fe2+ vers la solution dans le domaine anodique. Au potentiel de corrosion le
processus est sous contrile mixte d'activation - diffusion, dans le domaine des vitesses de
rotation de I'électrode éudide.

ABSTRACT

This study interests in the behaviour of the plain steel in the contact of the loaded natural
waters (high mineralization) of the underground water of Complex Terminal (Tozeur-Kebili
area).

This system is complex because of the nature of the products which settle at the surface of
the electrode and the importance of the diffusion process, This is why we use the rotating
electrode disk. This assures on one hand a hydrodynamic conditions well defined and allows
on the other hand the application of the quantitaiive theory of matter transport.

The settled comrosion products on the interface intervenes like an obstacle generating a
molecular diffusion of the oxygen in the formed porous layer, but also a partial blockage of the
interface (under cathodic polarization). They also constitute an obstacle to the diffusion of the
ions Fe2+ toward the solution in the anodic domain., At the corosion potential, the process is
under mixed control of activation-difTusion, in the domain of the rotation speeds of the studied
electrode.

INTRODUCTION

Ce travail porte sur le comportement des crépines de forages d'ean. Plusieurs auteurs ont
abordé le probléme du c6té pratique (réf. 1), D'autres ont essayé de relier le choix du matériau a la
qualité de I'eau sur la base de son indice de Ryznar (réf.2) ou par la mesure de la résistance de
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polanisation de différentes nuances de crépines au contact des eaux (réf.3) ; (réf. 4), Nous avons
tenté au cours de travaux antérieurs (ref. 5) ; (réf, 6), de caracténiser le comportement de |'acier
ordinaire el galvanisé an contact d'eaux de forage de différentes compositions et minéralisations
pour une meilleure concordance A l'aide de méthades électrochimiques el analyliques. La présente
€tude vise & examiner l'inflluence des deux facteurs - hydrodynamique et formation de produit de
corrosion & l'interface - sur le processus de corrosion de l'acier ordinaire au contact d'eaux
naturelles appartenant  la nappe du Complexe Terminal (fortement chargées). 11 s'avére que les
résultats de cette étude different de ceux obtenus pour des solutions de NaCl (réf.7 & réf. 10) et
sont plutdt proches des solutions contenant en plus d'éléments agressifs (chlorures ou les
sullates) des éléments dentartrage (réf.11) ; (réf.16),

CONDITIONS EXPERIMENTALES

L'acier ordinaire utilisé est couramment employé pour le tubage des forages d'eau. Les
échantillons ont €1€ découpés & partir d'une crépine réelle. La composition en éléments majeurs
de cetle nuance est reproduite au tableau 1.

Tableau | : Composition en éléments majeurs de |'acier.

Elément (& Si | Mn| 8 Cr | Ni | Mo | Cu | Al
Conecentration | 028 0,29 | 125 0,01 [ 0,16 | 0,07 | <0,03 | 0,12 | 0,04
en % poids

Afin disoler l'aire d'étude, l'électrode est constituée d'un échantillon enrobé dans une

résine inerte chimiquement .

Les essais sont réalisés dans une cellule aérée naturellement et maintenue i 25°C au
moyen d'une circulation d'eau, En vue de I'étude électrochimique, elle est munie, en plus de
I'éprouvette, d'une électrode de rélérence au calomel salurée {E.C.5.) et d'une contre-électrode
en platine, Pour 1'éude de l'inflluence des conditions hydrodynamiques sur  le comportement
€électrochimique du systéme, nous avons utilisé une électrode tournante,

Les €lectrolyles sont des eaux naturelles provenant de fordges captant la nappe du
Complexe Terminal (C.T.), Celte derniére constitue un réservoir important pour la région du sud-
oucst Tunisicn. Les differenies analyses elfectuées sur cette nappe ont mis en évidence la
diversité de la qualité d'eau de la nappe du C.T, (réf.17 & ref.19). Le Tableau 2 rassemble les
résultats d'analyses des eaux des forages sélectionnés. Le résidu sec (R.S.) est imporiant et varie
entre 2 et 8 gI'!, il s'agit done d'caux moyennement a fortement minéralisées. Les principaux
constituants sont les sulfates, les chlorures, le calcium | le magnésium et le sodium,
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Tableau 2 : Composition physico-chimigque des eaux

Nat | Ca?t | Mp?+| K* | HCOy| C | SO || RS | PH]

Eaux mimoled-! p -1
———

Chakmou | 72,48 12,00 13,50 0,59] 1,41 |72,50] 22,50) 802 | 7.5

Dhafria_| 1935] 10,07] 10 | 0,64| 234 |2749| 1785| 3.60 | 7.8

Jhim | 1009] 500] 7,00 049] 2,20 |13,10] 11,01 245 ';rjﬁ_

La foree ionique de ces caux élant assez élevée, nous avons jupé nécessaire de prendre en
considération la possibilité d'association d'anions el de cations ay sein de I'ean (réf.20) ; (réf. 21)
el le coelTicient d'activilé correspondint & chaque élément, dans la détermination de la position de
ces eaux par rapport i 1'équilibre calco-carbonique. Le caractére agressil ou calcifiant est déduit
du calcul du coelflicient de sursaturation : b, 4 25°C. Ce dernier est défini comme éant égal au
rapport du produit des activités de Ca2+ et CO32 au produit de solubilité thermodynamique de
CaCOg 4 ln méme lempérature ;

_ (Ca2t) (CO3%)
7 Pscaco,

Il s'avere que Peau de Dhafria est caleifiante, celles de Chakmon et Rjim sont plutdit
agressives au marbre. Le faciés chimique évolue d'un faciés chloruré (Chakmou) & sullaté
{Dhafria) (cf. tableau 3).

Tableau 3 : Coeflficient de sursaturation et classification des eanx

Eaux Force ionique : 1 by Nature chimigue
Chakmou 0,17 0,76 sodique chlorurée |, agressive
Dhafria 0,10 2,43 sodigue, calcique, magnésienne
sullatée ; calciliantc
.Thimﬁ_ 0,05 0,79 _magnésienne sulfatce, agressive

PROTOCOLE EXPERIMENTAL

L'éprouvette utilisée, de surface 02 em?. est montée sur une électrode a disque
tournant, de type TACUSSEL (EDI), reliée 4 l'unité d'asservissement. Pour maintenir le
régime laminaire au voisinage de P'électrode, la vitesse de rotation varie dans lintervalle 0-
1500 tr.min!, Elle est mesurée & I'aide d'un tachymétre. Le tracé des courbes de polansation
est effectué au moyen d'un potentiosiat-galvanostal "Wenking modéle P.G.5.81" relié & une
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table tragante type Kipp et Zonen BD 30 xyL. Les courbes de polarisation sonl tracées avee une
vitesse de balayage de 5 mV min-1,

La résistance de polansation est déterminée a I'aide d'un CORROVIT (TACUSSEL)
relié au méme type de lable tragante. Une vérilication & I'aide de la méthode dimpédance a été
effectuée. Le montage cormespondant est composé d'un analyseur de fréguence Schium berger
Solartron 1250, et d'un potentiostat Schlumberger Solariron 1186,

RESULTATS ET DISCUSSION

Fi i
a- Aspect électrochimique .

Le polenticl de corrosion de l'acier immergé dans les différentes eaux répertorides
dans le tablean 2 varie faiblemen! d'une eau A unc autre. 1l demeure dans la Tourchette :
-560= E < -550 mV/E.C.5. II a tendanee & devenir plus négatil en fonction du temps (Fig. | -
cas de l'eau Chakmou). Simultanément, la résistance de polarisation (Rp) augmente légérement
(au début) puis fortement, traduisant une diminution du courant de corrosion (Fig. 2 : cas de
l'eau Chakmou),
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Fig. 1 : Evolution du potentiel libre au cours du temps : cas de I'ean Chakmou ,
;1000 1. min~1, 2 : 600tr.min-1

Dans un premier stade, cette double évolution (variation de la Rp et de Eyyy en fonetion
du temps) peut s'expliquer, en considérant que la présence d'ime couche qui se développe en
fonction du temps, ralentit la réaction cathodique (plus que la réaction anadique au voisinage du
potentiel de corrosion) et entraine une diminution du courant de corrosion. L'augmentation de la
résistance de polarisation au cours du temps, laisse présager un ralentissement important du
processus une fois que cette couche est plus élaborée.
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Fig. 2 : Bvolution de la résistance de polarisation
en fonetion du temps ¢t de la vitesse de rotation : cas de I'eau Chakmou.

Aprés une courte durée d'immersion (figure 1), une angmentation de la vitesse de
ratation de 1'électrode déplace le potentiel de corrosion vers les valeurs nobles, cette évolution est
plus prononcée au niveau des abscisses de la figure 4. Elle entrafne une Iégere variation de la
résistance de polarisation,

Pour des périodes d'immersion plus importantes, Rp évolue inversement & la vitesse de
rotation de 'électrode, ce qui montre la dépendance du processus vis--vis de la vilesse d'apport
des réactils vers Vinterface.

Par ailleurs, le potentiel de corrosion n'atteint réeflement I'état stationnaire (environ -640
mV/E.C.S.) quapres 12h (de sorie que I'écart entre sa valeur & I'immersion ct I'état stable est de
120 mV). En réalité, la valeur du potentiel stationnaire englobe l'ensemble "interface-couche des
produits de corrosion". Dans le cadre de la présente étude, nous nous sommes fixés 0,5h comme
laps de temps nécessaire puisqu'il offre une bonne répétabilité des résultats électrochimigues
ainsi que de 'élat de surface de I'électrode. Llintervalle de temps compris entre 0.5h et 12h
caractérise une évolution transitoire de la couche des produits de corrosion. Enfin, un temps
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d'irimersion de 14h a &é choisi pour mettre en évidence le réle joué par ta couche formée (par
comparaison & 0,5h d'immersion).

b-Aspect de V'étai de ['élecivode

Au potentie] de corrosion, et aprés 0,5h dimmersion de Pélectrode, la surface de celle-ci
est non uniforme. A Poeil nu, elle est constituée d'une mulinude de petits points verts épousant
dans leur juxtaposition le mouvement de rotation du fluide. Entre ces fonmations se situent des
plages dénuddes résullant du mouvement abrasif du Nuide, Ce méme aspect global de V'éectrode
sonmise & une rolation, a éé observé par Duprat (NaCl 3%, (vel.7)) et Mai (cau de mer, (rél.15))
dans le cas de l'acier et You {ré.22) avee du fer. Toutefois, il convient de signaler que dans le
cas éludié, Vélecirode présente un aspect verdatre | alors que pour les travaux (ref.22) ; (ref.23),
elle est recouverte de deux covches ; une premidre noire située au contact de la surface et une
denxiéme moins adhérente de couleur rouille. L'observation en microscopie dlectromique
balayape (M.EB.), elfectude an miveau des proliférations importantes, montre quiil s'agit
d'émergence vers l'extérieur de produits de corrozion, suivie d'une trainée dans la direction de
circulation du fluide. 11 s'agit d'une attaque localisée assez importante en accord avec la rélérence
(réf.22). D'aprés les analyses effectuées i 'aide de la microsonde, cette prolifiémition s'appuie
sur les carbonates ef autres produits déposés i partir de la solutron. Ces derniers semblent résister
plus au mouvement du fluide alors que les composés & base de fer sont entrainés par le
mouvement de mtation (Micrographic 1-(a)). Lorsque la durde de Nmmersion atleint 14h,
U'électrode change dlaspect (Micropraphie 1-(h)). Elle est totalement recouverte d'un produit de
couleur rouille, Ce demnier pewt &re facilement éliminé au jet d'ean. En dessous, 'aspect est
verditre. L'observation au M.E.B. montre qu'en cerfains points, les émergences semblent se
colmater par des produits provenamt de Pélectrolyte e qui se trouvaient, aprés un lemps de 0,5h,
4 la pénphérie de "émergence (carbonates, silicates, sulfates). En d'autres points, ils ont
continué i se développer en oxyhydroxydes ferriques, La présence de la rouille verle révéle une
difficulté d'oxydation des ions Fe2+ e¢n Fe3+ dont les oxvhydroxydes de fer correspondants sont
de couteur rouille. Par ailleurs, Moxygéne se réduit a Pextéricur de la couche au niveau des siles
cathodiques (calcite). En effet, c'est & ce niveau, qu'en fonction du temps, cette réduction permet
Poxydation des ions ferreux et la couleur devient rouille alors gua Uintériewr elle est toujours
verte. Ceci rejoint les restrictions de Janciecki (réf.23) concernant une réduction de 'oxygéne au
fond des pores et confirme les travaux de You (réf.22) guant au passage a une réduction ayant
lieu & Fextérieur de la couche lorsque le temps de vieillissement augmente.
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Fig. 2 : Evolution de la résislance de polarisation
en fonction du temps et de la vitesse de rotation : cas de I'eau Chakmou.

Aprés une courte durée d'immersion (figure 1), une augmentation de la vilesse de
rotation de I'électrode déplace le potentiel de corrosion vers les valeurs nobles, cette évolution est
plus prononcée au niveau des abscisses de la ligure 4. Elle entraine une légere variation de la

résistance de polarisation.

Pour des périodes d'immersion plus importantes, Rp évolue inversement i la vitesse de
rotation de '‘électrode, ce qui montre la dépendance du processus vis-d-vis de la vilesse d'apport
des réactifs vers l'interface,

Par ailleurs, le potentiel de corrosion n'atteint réellement 'état stationnaire (environ -640
mV/E.C.S.) qu'aprés 12h (de sorle que I'écart entre sa valeur a l'immersion et I'élat stable est de
120 mV). En réalité, la valeur du polentiel stationnaire englobe I'ensemble "interface-couche des
produits de corrosion”. Dans le cadre de la présente étude, nous nous sommes fixés 0,5h comme
laps de temps nécessaire puisqu'il offre une bonne répétabilité des résultats électrochimiques
ainsi que de I'élat de surface de I'électrode. L'intervalle de temps compris entre 0,5h et 12h
caractérise une évolution transitoire de la couche des produits de corrosion. Enfin, un temps
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d'immersion de 14h a é1é choisi pour metire en évidence le rdle joué par la couche formée (par
comparaison i 0,5h dimmersion).

b- Aspect de l'état de I'élecirode

Au potentiel de corrosion, et aprés 0,5h dimmersion de Pélecirode, la swface de celle-ci
est non uniforme, A 'cell nu, elle est constituée dune multitude de petils points verts épousant
dang leur juxtaposition e mouvement de rotation du fluide. Entre ces formations se sitent des
plages dénudées résultant du mouvement abrasif du Nuide. Ce m&me aspect global de 'électrode
soumise A une rotation, a été observé par Dupral (NaCl 3%, (réf.7)) et Mai (eau de mer, (r¢f.15))
dans le cas de Pacier el You (r€l.22) avec du fer. Toutefois, il convient de signaler que dans le
eas étudié, I'électrode présente un aspect verditre ; alors que pour les travaux (ref.22) ; (rel.23),
elle est recouverte de deux couches : une premiére noire située au contact de la surface et une
deuxiéme moins adhérente de couleur rouille, L'observation en microscopie électronigue 4
balayage (M.E.B.), effectuée au nivean des proliférations importantes, montre quil s'agit
d'émergence vers I'extérieur de produits de corrosion, suivie d'une trainée dans la direction de
circulation du fluide. 11 s'agit d'une attaque localisée assez importante en accord avec la référence
(réf.22). D'aprés les analyses effectuées a l'aide de Ia microsonde, cette prolifération s'appuie
sur les carbonates et autres produits déposés a partir de la solution. Ces derniers semblent résisler
plus au mouvement du fluide alors que les composés & base de fer sont entrainés par le
mouvement de rotation (Micrographie 1-(a)). Lorsque la durée de limmersion atteint 14h,
I'électrode change d'aspect (Micrographie 1-(b)). Elle est totalement recouverte d'un produit de
couleur rouille. Ce demier peut &tre facilement éliminé au jet d'eau. En dessous, l'aspect est
verditre. L'observation au M.E.B. montre qu'en certains points, les émergences semblent s
colmater par des produits provenant de I'électrolyte et qui se trouvaient, aprés un temps de 0,5h,
a la périphérie de I'émergence (carbonates, silicates, sulfates). En d'autres points, ils ont
continué 4 se développer en oxyhydroxydes ferriques. La présence de la rouille verte révéle une
difficulté d'oxydation des ions Fe2+ en Fe3+ dont les oxyhydroxydes de fer correspondants sont
de coulenr rouilie. Par ailleurs, l'oxygéne se réduil 4 l'extérieur de la couche au niveau des sites
cathodiques (calcite). En effet, c'est & ce niveau, qu'en fonetion du temps, cette réduction permet
l'oxydation des ions ferreux et la couleur devient rouille alors qu'a l'intéricur elle est toujours
verte. Ceci rejoint les restrictions de Janciecki (réf.23) concernant une réduction de l'oxygéne au
fond des pores et confirme les travaux de You (réf.22) quant au passage a une réduction ayant
lieu & l'extérieur de la couche lorsque le temps de vieillissement augmente,
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(#) — 100um (b — 100um
Micropraphie 1 : Aspect de '¢lectrode, aprés une durée d'immerssion de
0,5h (a) et 14h (b). Q = 1000 tr.min!

{ O pare e PRHS  DOLEFESGEH
Apres un séjour d'une demi-hevre dans 'électrolyte, nous procédons au fracé desg
courbes [ = f(E) & partir du potentiel de corrosion vers la zone anodique ou cathodique.

I« Domaine anodigue
a- Aspeet dlectrochimique

La figure 2 relative aux courbes de polarisation montre clairement, pour les caux
étudides, 'existence de deux domaines @ une faible angmentation du courant au début (ler
domaine) qui devient (iés importante & mesure que le potenticl croil anodiquement  (2éme
domaine). Cette allure de Ja courbe a é1é observée par de nombreux chercheurs (réf. 8) ; (rél.11);
{réf.23). Par ailleurs, la minéralisation de 1'ean favorse dans le cas de la réaction anodique une
dissolufion plus importante du métal, traduite par une avpmeniation du courant anodique.
Contrairement & d'autres travaux (réf.23) ; (rél.24), la branche anodique n'est pas affeciée par la
vitesse de rotation de I'électrode dans 1a gamme éudiée, néamoins ce résultat est en accord avec
les travaux de Mai (réf.11). Le processus anodique semble indépendant du phénoméne de

transport.

En revanche, un prolongement du temps de maintien au polentiel de corrosion,
s'accompagne d'une diminution appréciable du courant aux fortes surlensions. A litre
d'exemple, nous avons présenté sur la figure 3 ; (a), la eourbe de polarisation anodique de leau
de Chakmou obtenue aprés deux périodes d'immersion (0,5h et 14h). La couche de produit
formée au potentiel de corrosion a done un effet rlentisseur sur la dissolution méiallique : plus
elle est développée, plus 'augmentation brusque du courant est déplacée vers des potenticls plus
anodiques. Une forte surtension est done nécessaire pour penmelire le passage des ions Fe?+
depuis l'interface vers la solution.
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Fig, 3 : Branches anodiques, inlluence (a} @ du temps d'immersion (cas de I'eau Chakmouy),
(b} : de la minéralisation {eaux Chakmou et Dhatria).

b - Aspect de I'état de surface

: L'observation de 1'état de surface de I'électrode aprés polarisation anodique suggére que
l'augmentation du courant vers - 400 mV/E.C.S. correspondrait au changement de l'état de
surface d'une couche formée au potentiel de corrosion, & une deuxiéme couche inlerne (noire)
dont la crossance entrainerait des craguelures au niveau de fa premiére couche (externe) factlitant
le contact métal-électrolyle. Le passage des ions Fe2* vers la solution se [ait 4 travers ces
craquelures, En effet, une électrode portée directement & -400 mV/E.C.8,, présente un aspect
totalement différent ; une couche fine de couleur noire. Celle-ci est non uniforme, avec présence
de dépdts superficiels épousant le mouvement du fluide et se trouvant dans des craitres
{micropraphie 2), L'attaque demeure Jocalisée.

2- Comportement cathodique :
a - courbes de polarisation

Les courbes cathodigues sont enregistrées aprés une stabilisation de 0,5h au potentiel de
corrosion, L'allure est la méme que celles observées dans le cas des milieux aérés (rél. 8) ;
(réf.9) ; (réf.11) ; (rél.23). La courbe est formée de trois parfies {figure 4) :

- un premier domaine s'étalant depuis le potentiel de corrosion jusqu'aux alentours de
“700mV/E.C.S (correspondant 4 une surlension proche de 200 mV/E.C.8.) appelée domaine
mixte,
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{a) — 10pm () —— 100um
Micrographie 2 : Aspect de l'électrode, aprés une durée d'immersion de (0,5h

(a) : au potentiel de corrosion puis polarisation jusqu'h -400 mV/E.C.5.,
(b) @ A -400mV/E.C.8.. @ = 1000 tr.min-

< un deuxieme domaine & densité de courant sensiblement constante (courant limite). Celle
partie de la courbe cathodigue, couramment appelée palier de diffusion, est relative 4 une
réduction de I'oxygéne sous contrile purement diffusionnel selon la réaction classique :

1Oy + e+ 5 H0— OH: (R-1)

- Enfin, le dernier domaine caracténisé par une augmentation du courani eathodigue &
partir de potentiels plus négatifs ( = 4 - 1000 mV/E.5.C.), correspond i la réaction de réduction
de l'eau :

2 HyO+ 0o + de —» 40H" (R-2)

L'augmentation de la vitesse de rotation de I'électrode entraine un accroissement du
courant limite et un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs de plus en plus

posilives,

Le domaine de cinélique mixte est perturbé pour les eaux de Jhim el Chakmou. Cette
anomalie est plus prononcée en présence de cette deritre. Elle se traduit par un ralentissement
suivi d'une augmentation du courant (un pseude-palier). Mous pensons que ce comporiement
résulte d'une compétition entre la vitesse de réduction de l'oxygéne et les propriétés de la couche
de tartre developpée sur la surface métallique. En effel, l'augmentation de la surtension
cathodique entraine une production locale plus importante d'ions OH- (suite & la réduction de
P'oxypene) et lavorise le dépdi de carbonates et d'autres composés (lel que Mg{OH)2). 11 .s'en
suil une diminution duv courant. Ce phénomeéne est plus prononcé en présence d'eau fortement
minéralisée. L'eau de Chakmou en est un exemple. Le dépét est alors trés important et la chute
du courant est aisémen! perceptible. Cependant, et suite i leffet d'une polarisation plus
cathodique, le courant augmente de nouveau. Le méme phénoméne a été observé dans le cas du
systéme : Acier au carbone/solution de NaCl enrichie en HCO3- et Ca+ et/ou Mg2* (réf.11).
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Fig. 4 : Courbes cathodiques pour dilférentes vitesses de rotation
refatives aux trois eaux éudides

En revanche, lorsque I'eau esl rés calciliante (Dhafria), la couche de carbonaie se forme
aisément au bout de 0,5h el aucun ralentissement du courant n'est enrepisicé dans ce domaine
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mixte de la courbe. Les caractéristicques du dépdt Tormé au cours de la stabilisation du  poientiel

de corrosion resienl les mémes aprés polansation cathodigue.

Le palier de diffusion, quant & lui, est moins régulier lorsque l'eau est plus charpce et
pour des vilesses de rolalion supérieures j 600 tr.amin~d(Chakmon). Une augmentation de la
vitesse de rofation (avorise la réaction cathodique mais aussi 1a mise en place d'une barriére de
dépdt des produits de réduction entre le méial et 'électrolyte.

I - Déiermination du couran! de corrosion

La correction de la diffusion des courbes cathodiques selon le méthode de Dupral (¢1.7 ).
(réf.9) ne permet pas de retrouver une allure de type Tafel, sans douie & canse de la coexisience
du dépdt des carbonates. En effel, aucune droite ne peut Ere extrapolée au polentiel de
corrosion, ne permetiant pas, ainsi, l'aceés & la valeur de igorr. Le diagramme dimpédance
obtenu du cbié des hautes [Téquences ne peﬁn&t pas une détermination précise de la résistance
d'électrolyte, toutefois celle-ci demeure faible et n'imtroduit done pas de correction appréciable au
niveau des courbes de polarisation. La somme des résistances électrolyie et [ilm est assez laible
et varie inversement & la minéralisation de 'eau (voir tableau 3).

[ableay 3 : Résistance des électrolyies

Eaux | Chakmouf Dhafria Jhum

Résidu Sec 8,02 3,60 2.45
e
Résistance de
I'électrolyle el 23 34 58

du film : Q.em?

Devant la difficulté d'exploiter la branche cathodique et étant donné que I'état de surfuce
obtenu au potentie] de corrosion change suite & une polarisation anodigue importantc, nous non:
sommes appuyés sur la pente de la droite de Tafel anodigue & proximité du potentiel ue
corrosion (aprés 0.5h dimmersion) pour la détermination de leor. La porfion rectiligne
intéresse seulement la moitié d'une décade. Son utilisation ultérieure pour la détermination d'un
courant de corrosion nous permet d'obtemie un ordre de grandeur de ce paramétre.

1l est & souligner que les valeurs de Ba sont plus élevées que celles rencontrées dans [
bibliographie et relatives au fer/acier en milieu neutre aéré qui varient, suivant le miliev et fes
conditions expérimentales, de 89 & 155 mV.dec! (rel &) ; (ref.9) ; (ref. 11}, (ref.23) ; (ref.24)
(tableau 4). Une estimation possible du courant de corrosion (lgy,) a €1é elfectuée & partir de
l'intersection de la droite de Tafel avec I'axe du courant au potentiel de corrosion. L'ordre de
grandeur du courant de corrosion (lableau 4) est proche de celui obienu par Sekine (cau niche en
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Ca?* el Cl, (ref.25)) et Mai (eau de mer artificielle, (ref,11)). Cetle analogie peut provenir de la
composition de ['eau (présence de carbonates 4 la surface métallique) plus proche des électrolytes
Eludids.

Tableau 4 : Pentes de Talel anodigues

__Eﬂ“_ o Jhim Dhialria | Chakmou
b
m "!-’f‘:lm - 166 144
Locer : -
A .cm-2 %31 200

#la courbe ne présente pas une portion rectiligne sur une demi decade

c-Vérification du eritére de Levich

Dans un but comparatif, les courants limites sont lus au potentiel -900 mV/E.C.S, Ces
valeurs notées I[, sont consignées dans le tableau 5. La vérilication du critére de Levich est
elfectude 4 partir de la variation du courant limite en fonetion de la mcine carrée de Ia vitesse de
rolation de 'électrode tournante. Le courant théorique de Levich a été calculé 2 partir de la
formule (réf.26) :

i = 0,620 n FS D;23Q U2y 16 ,» (E-1)

Ce couranl correspondant & une valeur maximale varie proportionnellement i C;* ¢t 172,
Pour effectuer le calcul, nous avons adopté les valeurs numériques suivantes, relatives 3 'eau
pure & 25°C (réf.8) (la concentration de ['oxygene dans l'eau a été vénliée i I'aide d'une sonde) :
constante de faraday F = 96500 C.mole-1
coelficicnt de diffusion de l'oxygéne D=2.0 10-5em?2 571,
concentration de 'oxygéne en solution Cpa® = 2.0 . 107 mole. em3-
viscosité cinématique de 'eau v = 102 cm?,5-1,
le nombre d'électrons mis en jeu au cowrs de la réduction de l'oxygéne est considéré égal 4 4
(n=4) el 8 représenie la surlace active.

Sur le m2me lableau 5, nous avons également reporté les valeurs théoriques des courants
de Levich. Les valeurs expérimentales du couwrant (4 -900 mV/E.C.5.) sont plus laibles que
celles du courant de Levich . Cet écart entre expérience el théorie est plus accentué pour U'eau de
Chakmou laquelle est trés chargée. Cette différence est généralement attribuée i la formation au
niveau du potentie! de dissolution des produits de corrosion (essentiellement des oxydes) (réf.7);
(réf.9). Dans le cadre du présent travail, il s'agil d'une couche trés riche en carbonates et
sulfates. L'ensemble agit commnie une barridére vis-d-vis de la dilfusion de l'oxygeéne vers
l'interface.
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Dans le domaine des vitesses éudiées, l'ordre de grandeur du courant de corrosion
déterminé A partir des courbes anodiques, est inférieur aux courants limites obtenus. Le
processus n'est pas tolalement sous contrile de la diffusion et nous conduit & envisager plutdt

ypothése d'un contrble mixte dactivation-di(Tusion au polentiel de corrosion.
¥ |

La varation de [(-900mV) en fonction de Q%5 peut étre considérde linéaire sans que la
droile correspondante ne passe par lorigine (Fig.5). Ce résultat confirme la nature laminaire du
répime hydrodynamique. Les pentes calculées par la mélhode des moindres carrés pour toules
ces eaux sont en dessous de celie de Levich (lableau 6). L'écart tend & augmenter en fonction de

la minéralisation de 'ea.

Le tracé des droites IL-! en fonction de Q05 (Fig. 6) montre que les pentes
correspondantes sont plus proches de linverse de la pente de Levich calculée pour un nombre
d'électrons égal & 4. Cet écart faible pour l'eau jhim (la moins minéralisée) lend & samplifier
avee la minéralisation de l'eau (Tableau 6). Ce comportement affine peut résulter de dillérentes
causes pouvant coexister

- comtrile mixte de la réaction cathodique (ref.26)

- existence d'une couche de produit de corrosion entrainant une diffusion moléeulaire a
travers la couche si elle est poreuse (ref.8) etou un blocage partiel de la surface active (sites
actifs dépendants, (rel.27)).

; ; . . 1 | |
L'expression du courant limite devient alors ; = = r———,
P IL™ B ™ ILevich

d'une cinétique mixte et/ou d'une couche poreuse et/ou partiellement bloguante.

att B traduit la contnbution

Plusieurs travaux (réf.7) 1 (rél. 8) ont démontré que le dépbit forme & i‘interl'acc de l'acier
immergé dans une solution de NaCl au potenticl de corrosion est poreux. 1] est responsable de la
diffusion moléculaire en plus de la diffusion convective de l'oxygene au sein de la solution.
Cependant, dans le cas de cet élecirolyte, il s'agit d'une couche poreuse renforeée par des dépdts
provenant de l'eau pouvant conduire - lorsque l'eau est (rés minéralisée - & un blocage partiel &
sites indépendants caractérisé par unc pente différente de celle de Levich (rél.27) ; (réf.28).
D'ailleurs 'analyse par spectroscopie infra rouge des produits récupérés de la surface métallique
(immersion & Egpy puis polansation cathodique) détecte essentiellement des carbonates
cristallisés en calcite ainsi que des sullates.

Afin d'argumenter en faveur de |'hypothése du blocage, nous avons cherché i mieux
expliciter la relation entre le courant limite et la vitesse de rotation en tragant log (IL) en fonction
de log(€) afin de réduire l'influence des autres paramétres. Les valeurs sont introduites dans le
iableau 6. La valeur de la pente obtenue a tendance 2 s'écarler de plus en plus de la valeur
théorigue 0,5 en fonction de la minéralisation de l'eau. Il est & noter que certains auteurs ont
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1 représente e coellicient de commélation mettant en évidence "écart & la lindanité.
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Fig. 6 : Varation de 1L-} en Tonetion de 2 A3
Tableau 6 : Présentation des différentes pentes et interseclions 4 ['origine caleulées
IL = [(1.5) L= (0.5 log(1L) = [{lag(£2))
intersection intersection intersection
i Vorigine pentet!? 1 A l'origine pente!2) i 'origine pentef?)
(nA.em2) (nA.cm2 (1tA.em-2)
108
Lavich 0 24 57 1.5. -2 0,041 139 5
(R=1) (R =0,99) (R =1)
Eaux
Jhim o(,93 18,24 292 0.037 1,61 0,40
(R = 0.99) (R = 0,99) (R = (.98)
Dhaitia a9 20 15,69 633 0.036 1,67 (3,36
..... e} AR = 0,99) (R =097) e AR =098)
Chakmouj 103,99 12,92 853 0,031 1,86 028
|: (R =098) (R = 0,99 (R=099)
”;I:m .[zk:—!l_.‘ﬁl‘_ll-(ﬂz_ 5 1’3-1‘[%91'&}
trl), 3min-0,5 tr-0.5min.3 “ir - mint !
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relié cet €cart, par rapport 4 Ia théorie de Levich, & une surface ruguense non uniformeément

accessible, suite auy dépots formes {rél 29).

Tableau 5 : Comparaison entre courants limites expérimentauy ci thenngues.

. cm'z

IL

te.on- N} 1L om2 IL caleuld
w (teomin-N) | IL (pA.em-2) (1 svich)
Faux i
4] #ii 0
30 Ay 476
6Uo 575 602
A 10040 He8 777
1500 775 952
0 54 0
300 374 426
Dhalria et 454 A2
100D 548 777
1500 675 952
0 75 0
300 362 426
Chakmon A0 50 607
[0 S0 77
1500 575 052
1000
Levich
750
7 LEGENDE
] Jhim
250~ o  Dhalvia
O Chakmon
L 4 ) : =
o L 0 30 a0

Q5 tr.mind)

Fig, 5: Variation de IL en lonction de Q0.5
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Dans le domaine de vitesse éludié, le processus catbodigue aurait done lieu sur une

surface couverte de produits de corrosion porenx pouvani entrainer un blocage partiel lorsque
Veau est forlement minéralisée,

Ce méme ¢eari enregistré par rapport a la théore de Levich a éié exploité par d'aulres
chercheurs (réf.30) pour metire en évidence un facteur d'inhibition de la réaction de réduction de
l'oxypine, défini ainsi ;

F:{ | ' i = leyich) . (E2)
fevich

Lvich €8 la valeur théorique du courant limile obtenu sur une électrade non recouverte.

Ce facteur d'inhibition de la réaction cathodigue introduit par la couche formée, enregisire une
augmentation en fonction de la vitesse de rotation. 1l augmenie, aussi, en fonction de |a
minéralisation de l'eau (Fig.7). Le taux le plus élevé est obtenu pour l'eau de Chakmou ( 0.4)
pour une vitesse de rotation de 1500 tr.min-!; alors que pour l'eau de JThim, il est de 0,15. Une
forte minéralisation permet la formation d'une couche plus perlarmante cathodiguement.

2 0.4
& LEGENDE
= k
& . .
= ! Jhim
W 0,2 ¢ Dhalria
5 | ?  Chakmou
-
]
G, 0.0 PUPRREEE SR Y ('

4] 500 1000 1500

(8] .\'.r,lult.:'JeI"‘il

Fig. 7: Vanation du facteur d'inhibition en fonction de la vitesse de rotation

CONCLUSIONS

Aprés un séjour de 0,5h, au potenticl de corrosion, V'interface acier ordinaire! eau
naturelle présente une surface non uniforme avec des proliférations localisées de produit de
corrosion, Une augmentation du temps de stabilisation entraine le recouvrement total de la

surface avec une tendance & la séparation des lieux des réactions anodigues (interface
métal/couche) et cathodiques (interfaces couche/électmolyic).

Les produits de corrosion (formés au potentic] de corrosion jouent un rdle important aussi
bien au niveau du processus anodique que cathodigue.
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i

Dans le domaine anodigue, ils forment un écran au passage des ions Fe?t depuis
linterface vers la solution, L'eflicacité de cette barrére dépend peu de la vitesse de rotation de

électrode, Elle est plutdt fonction du temps nécessaire 3 sa formation .

Le processus cathodique comrespond 3 une rédoction de 'oxygéne mettant en jen 4
électrons. [T a lieu sur une surface couverte de praduils de corrosion poreax, pouvanl entrainer
un blocage partiel plus accentué lorsque l'eau est foriement minéralisée, La protection du métal
est favorisée par une élévation de la vilesse de rolation {dans le domaine étudié = a 1500
tr.min"!) et de la minéralisation de l'eau. Elle peut entrainer une réduction du courant limite d'un
facteur maximal de 0.4 pour une vitesse de rotation de 'électrode de 1500 tr.min!.

Sous polansation cathodique (3 -900 mV/E.C.S.), toutes les eaux déposent des produits
de réduction. Dans ces conditions, le crittre "minéralisation de l'ean” devient déterminant aux
dépens de la position de l'eau par rapport 4 1'équilibre cul:fu--curbnnique. Toutefois, le
comportement de 'interface suite & une [aible surtension cathodigue laisse présager le réle joué
par le caractére agressil ou caleifiant de 'eau dans I'élaboration de la couche formée au potentiel
de corrosion,

Dans le domaine des vitesses étudiées, au potentiel de corrosion, le processus ralenti par
la couche formée est sous contrdle mixte aprés un temps de stabilisation de 0,5h . L'ordre de
grandeur du courant de corrosion est proche de ceux déterminés en milieux pouvant déposer des
carbonates.
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