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Introduction générale

Toute construction connait, sans exception, une durée de vie limitée. Les structures
classiques du génie civil en béton armé sont congues pour durer quelques dizaines ou une
centaine d’années. Au fil du temps, elles se détériorent en raison des charges qui leur sont
appliquées, des conditions d’environnement, de leur utilisation. En fin de compte, tout
ouvrage est destiné a étre démoli, remplacé, rénové ou réparé. Le béton et le béton armé

n’échappent pas a cette régle.

Les effets de la détérioration touchent plusieurs aspects, tels que la sécurité, le confort et
la qualité esthétique. L’expérience montre que la principale cause de détérioration des
constructions est la corrosion des armatures. Toutefois, dans certains cas, le matériau béton
lui-méme peut s’altérer. En fait, n’importe quelle structure en béton se retrouve confrontée
durant sa vie a des agressions chimiques, physico-chimiques, mécaniques ou thermiques et, le
plus souvent, a ces actions conjuguées. Ces agressions se traduisent, dans la plupart des cas,
par une diminution des propriétés mécaniques des matériaux utilisés et, par conséquent, par

une diminution notable de la durée de vie de la structure a laquelle ils sont incorporeés.

Le béton armé, longtemps considéré comme un matériau idéal dans lequel les armatures
¢taient a 1’abri de la corrosion, géneére aujourd’hui des colits de réparation énormes
précisement a cause de la corrosion des aciers provoqueée par la pénétration de chlorures ou la
carbonatation du béton : la rouille qui se forme occupe un espace bien supérieur a celui de
I’acier original et provoque I’éclatement du béton et a terme la destruction des ouvrages. Les
dommages dus a la corrosion commencent par des expansions au niveau des aciers qui
conduisent a la formation de fissures dans le béton et provoquent éventuellement le
décollement de l'enrobage. En plus de la disparition du béton d’enrobage, des dommages
structuraux peuvent survenir en raison de la perte d'adhérence des barres et de la diminution

de leur diamétre effectif (perte de capacité en traction).

Les réparations conventionnelles ne sont réellement efficaces que si tout le béton qui
n’est plus protecteur contre la corrosion est également enlevé et remplacé, opération qui peut
provoguer des problémes de cohésion entre armatures, béton ancien et mortier de réparation et

qui allonge la durée des travaux et des nuisances associées.
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Durant ces deux derniéres decennies, une nouvelle méthode de lutte contre la corrosion
des armatures dans le béton qui s’avere efficace, économique et pratique a été développée ;
elle consiste a incorporer des inhibiteurs de corrosion dans le béton frais, qui a pour
conséquence de retarder le temps d’amorgage de corrosion. Parmi les inhibiteurs de corrosion
qui ont prouvé une efficacité remarquable sans pour autant altérer les propriétés du béton, on
distingue, les nitrites de calcium qui étaient jadis, utilisés dans le béton par les japonais vers
les années 60. Par ailleurs, leur inconvénient majeur réside dans leur effet de toxicité sur
I’environnement ce qui a incité les chercheurs a trouver d’autres générations d’inhibiteurs de

corrosion qui ne présentent pas d’effets toxiques.

L’objectif de ce travail est de développer une méthode pratique, économique et efficace en
s’inspirant des €tudes antérieures sur les inhibiteurs de corrosion, particulierement, les inhibiteurs a
base de phosphate. Nous avons sélectionné un inhibiteur a base de phosphate qui n’a pas présenté
d’effets toxiques & moyen ou a long terme et qui est le Monohydrogénophosphate de Sodium
(NazHPOs). Nous avons testé I’habilité de ce produit a inhiber la corrosion des aciers dans des

milieux synthétiques du béton simulant la solution interstitielle des différents états du béton :

sain exempt ou pollué par les ions chlorures.

Le présent rapport se divise en deux grandes parties.
La premiere partie présente une étude bibliographique, elle comporte deux chapitres :

e Le premier donne un apercu sur le béton armé.
e Le second correspond a une étude bibliographique axée sur la corrosion des
aciers traditionnels dans le béton et lutte contre la corrosion par I’emploi des

inhibiteurs.

La deuxiéme partie est consacrée au travail expérimental qui englobe tous nos résultats

ainsi que leurs interprétations. Elle contient quatre chapitres :

e Le troisieme chapitre détaille les matériels et méthodes ; il décrit les conditions
expérimentales utilisées.
e Le quatrieme chapitre expose et analyse les différents résultats et leurs

discussions.

Une conclusion générale cl6ture ce mémoire.
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Chapitre | Le béton armé

1.1. Introduction

Connu depuis I’antiquité romaine, le béton est aujourd’hui le matériau de construction
le plus utilisé dans le monde. D’abord employé en complément ou en substitution de la pierre,
le matériau a connu un réel essor dans son association avec I’acier dans le béton armé. La
complémentarité, a la fois mécanique et chimique, entre ces deux matériaux, a permis de
construire de fagcon économique et fiable les ouvrages nécessaire a toutes les activités

humaines.

1.2. Le béton armé

Le béton armé est l'intime assemblage de barres d'acier et de béton afin de compenser la
mauvaise tenue de ce dernier a la traction. Cet assemblage est rendu possible grace a la

dilatation comparable des deux matériaux [1].

Fig.l.1 :Structure en béton arme[2].

1.2.1. Le béton

Le béton est issu d’'un mélange ciment, eau, granulats, et souvent adjuvantsréalisé
suivant des proportions bien déterminées en fonction des caractéristiques que 1’on veut
obtenir. L’ensemble doit étre homogene et la pate, résultante des réactions entre le ciment et

I’eau, est 1’élément actif du béton.
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1.2.1.1. Le ciment

Le ciment est un liant hydraulique, c’est-a-dire unematiére inorganique finement
moulue qui, gachée avec de I’eau, forme une pate qui fait prise et durcit par suite de réactions
et processus d’hydratation et qui, aprés durcissement, conserve sa résistance et sa stabilité

méme sous 1’eau. Le ciment est obtenu a partir d’un ou plusieurs constituant(s).

Les ciments anhydres sont en général composés de clinker et de gypse auxquels
on peut ajouter éventuellement des additions minérales telles que les fillers, les cendres

volantes, les laitiers ou la fumée de silice pour en améliorer les propriétés.

Le clinker,riche en silicates et en aluminates de calcium, est issu dela cuisson a haute
température (1450 °C) dans des fours rotatifs d’un mélange de calcaire et d’argile dans des
proportions proches de 80 % - 20 %. Du sulfate de calcium, essentiellement sous forme de

gypse (CaSO0s, 2 H20), est ajouté au clinker en faible quantité pour réguler la prise[2].
Les quatre principaux constituants du clinker sont les suivants[3] :

e Lesilicate tricalcique 3Ca0, SiO2 (C3S7)50 a 70 %

e Lesilicate bi calcique 2Ca0, SiO2(C2S) 15230 %

e [’aluminate tricalcique 3Ca0, Al,03(C3A)5 a 10 %

e L’aluminoferrite tétracalcique 4Ca0, Al2O3z, Fe203(CsAF)5 a 15 %

Des additionsminérales peuvent étre utilisées en complément ou en substitution du
ciment, soit incluses dans le ciment lors de sa fabrication (ciment composeé), soit ajoutées au

moment de la fabrication du béton, lors du malaxage. Les principales sont[2] :

o Lesfillers (norme NF P 18-501) : matériaux minéraux issus de roches calcaires
(norme NF P 18-508) ou siliceuses (norme NF P 18-509), broyés tres finement (au
moins 85 p. 100 des grains de fillers sont inférieurs & 80 pum). Leur taille trés fine leur
permet de jouer un réle de remplissage de la porosité en substitution d'une partie du

ciment.

“Une notation cimentiére a été établie pour simplifier 1’écriture des phases solides. Les
équivalences sont les suivantes : CaO = C, SiO; = S, ALO3 = A, Fe03=F, SOs=S, H,O=H
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e Lescendres volantes (normes NF EN 450-1 et 450-2) : poudre dont la taille
varie du um a quelques dizaines de pm, obtenue par filtration des fumées produites par
la combustion du charbon dans les centrales thermiques. Selon le type de charbon et de
chaudiere, on obtient des cendres de nature différente dont certaines, essentiellement
silico-alumineuses, ont des propriétés pouzzolaniques (capacité de réagir avec la chaux
produite par I'hydratation du ciment, comme la pouzzolane naturelle). L'emploi de
cendres volantes, en quantité limitée, permet d'obtenir des bétons résistant bien aux

ambiances agressives.

e Leslaitiers de haut-fourneau (norme NF P 18-506) : Le processus de
fabrication de la fonte utilise des minerais de fer qui contiennent des minéraux voisins
de ceux que I'on rencontre lors de la fabrication du ciment. La fusion du minerai dans le
haut-fourneau entraine une séparation par gravité de la fonte liquide, plus lourde, et du
résidu, plus léger et qui donc surnage, dénommeé laitier en raison de sa couleur claire. En
refroidissant tres rapidementce laitier (par une trempe),puis en le broyant,on obtient
unminéral qui a, comme le ciment, des propriétés liantes.Le laitier seul a une prise trés
lente (qui peut toutefois étre activée par une base, par exemple la soude). C'est pourquoi
on l'emploie en combinaison avec du ciment. On obtient alors des bétons
particulierement résistants aux ambiances agressives. La consommation de laitier est
actuellement en augmentation, compte tenu de son effet positif sur le bilan de CO, des
bétons qui en contiennent.

e Lesfumees de silice: (norme NF P 18-502), poudre tres fine (grains
sphériques submicroniques) composeée essentiellement de silice pure et qui est récupérée
dans les filtres des fours servant a produire du silicium et ses alliages. Les fumées de
silice, compte tenu de leur finesse, jouent un role de remplissage du squelette granulaire
du béton, qui est donc plus compact, et ont aussi un fort pouvoir pouzzolanique.
Associees a des superplastifiants, elles permettent ainsi d'obtenir des bétons de trés

haute performance.

Les ciments se répartissent en cing types selon la nature et la proportiondes constituants
et sont régis par la norme NF EN 197-1 [4]:

e Lesciments portlands : CEM |

Ces ciments contiennent au moins 95 % de clinker.
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e Les ciments portlands composés : CEM II
On distingue deux catégories de CEM 11 :

— Les CEM I11/A qui contiennent plus de 80 % de clinker et moins de 20 % de

constituantssecondaires ;
— Les CEM I1/B dont les valeurs sont respectivement plus de 65 % de clinker et
moins de 35 %de constituants secondaires.

e Les ciments de hauts fourneaux : CEM 111
Ces ciments sont subdivisés en trois catégories selon leur teneur en laitier :

— Les CEM 1II/A (de 36 a 65% de laitier) ;
— Les CEM 111/B (de 66 a 80 % de laitier) ;
— Les CEM HI/C (de 81 a 95 % de laitier).

Le reste des constituants est du clinker avec éventuellement un filler dans la limite de 5

% de I'ensemble des constituants.

e Les ciments pouzzolaniques : CEM IV
On distingue egalement deux catégories :

— Les CEM IV/A qui contiennent plus de 65 a 90 % de clinker ;
— Les CEM IV/B dont la valeur est de 45 a 64 % de clinker.

Le reste des constituants sont des ajouts pouzzolaniques avec éventuellement un filler
dans la limite de 5 %. Les ajouts pouzzolaniques peuvent étre des fumées de silice, des

pouzzolanes naturelles et des cendres volantes siliceuses.
e Lesciments au laitier et aux cendres : CEM V

Ils sont subdivisés en deux catégories selon leur teneur en laitier de haut fourneau et de
pouzzolanes naturelles ou de cendres volantes siliceuses :
—  CEM V/A (de 18 a 30 % de laitier) ;
—  CEM V/B (de 31 a 50 % de laitier).
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1.2.1.2. Lesgranulats

Les granulats sont obtenus en exploitant des gisementsde sables et de graviers d’origine
alluvionnaire terrestre ou marine, en concassant des roches massives (calcaires ou éruptives)
ou encore par le recyclage de produits tels que les matériaux de démolition. Leur nature, leur
forme et leurs caractéristiques varient en fonction des gisements et des techniques de
production.

Les granulats sont les principaux composants dubéton (70% en poids). Les
performances mécaniques des granulats vont donc conditionner la résistance mécanique du
béton et leurs caractéristiques géométriques et esthétiques, en particulier, ’aspect des
parements des ouvrages. Le choix descaractéristiques des granulats (roulés ou
concasses,teintes, dimensions) est déterminé par les contraintes meécaniques, physico-
chimiques et esthétiques du projet a réaliser et de mise en ceuvre du béton (critere de

maniabilité, enrobage)[2].

Les granulats utilisés pour la confection des bétons sont les sables,les gravillons,les

cailloux et les graves.

La taille d’un granulat répond a des critéres granulométriques précis. Les granulats sont
classés en fonction de leur granularité (distribution dimensionnelle des grains) déterminée par
analyse granulométriquea 1’aide de tamis.Si « d »est la dimension inférieure des granulats et

« D » la dimension supérieure, l'intervalle d/Dest appelé classe granulaire.

Tableau 1.1 : Les granulats les plus utilisés pour la confection des bétons[2].

Familles Dimensions Caractéristique

D < 2 mm avec au moins

85 % de passantau tamis de

Fillers 0/D
1,25 mm et 70 % de
passantau tamisde0, 063mm
Sables 0/D d=0etD<4mm
Graves 0/D D> 6,3 mm
Gravillons d/D d>2mmet D <63 mm
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1.2.1.3. Les adjuvants

Les adjuvants sont des composés organiques ou minéraux, présentés en général sous
forme de solution aqueuse mais existent aussi sous forme solide.lls sont souvent incorporés au
béton, a la dose maximale de 5 % par rapport au ciment, afin de modifier ses propriétés a

I’état frais ou durci[2].
Il existe plusieurs familles d’adjuvants :

e les plastifiants et les fluidifiants ou superplastifiantslls augmentent la maniabilité
du béton, ils modifient le comportement rhéologique des bétons, a 1’état frais, avant
le début de prise. lls abaissent le seuil decisaillement de la pate et en modifient la
Viscosité.

e Les entraineurs d’air :1ls servent a améliorer la durabilité des bétons situes dans des
zones ou les hivers sont froids et donc soumis a des cycles alternant gel et dégel ou
aux sels de deverglacage. Lorsque I'on fabrique le béton, une certaine quantité d'air
dit occlus, 1 a 2 %, est emprisonnée. L'emploi de I'entraineur dair permet
d'augmenter cette quantité de maniere a constituer dans le béton durci un réseau de
bulles d'air qui servira de vase d'expansion pour les mouvements d'eau qui ont lieu
dans le béton en cas de gel.

e Les hydrofuges de masse :lls permettent de diminuer l'absorption capillaire des
bétons durcis. Ils sont donc utilisés pour les ouvrages hydrauliques et les mortiers
d'étanchéité.

e Les accélérateurs et les retardateurs de prise et de durcissement : les
accélérateurs de prise servent a diminuer les temps de prise et a accélérer le
développement des résistances a court terme du béton. Les retardateurs, a l'inverse,
augmentent le temps de prise et retardent le développement des résistances initiales.
Ils sont utiles lorsque I'on transporte le béton sur de longues distances ou lorsque l'on
bétonne des pieces tres massives. Le sucre est un exemple de retardateur de prise. Il
est a noter qu'un surdosage peut conduire a une inhibition compléte de la réaction

d'hydratation du ciment.
1.2.1.4. L’eau

L’eau est avec le ciment 1’ingrédient le plus important du béton. Elle remplit a la fois

une fonction physique conférant au béton frais les propriétés rhéologiques d’un liquide, et une



Chapitre | Le béton armé

fonction chimique contribuant au développement de la réaction d’hydratation du ciment et par

la suite a la résistance mécanique du béton.

Les principaux hydrates, formés par réaction entre I’eau et les constituants du ciment,
sont les silicates de calcium hydratés (C-S-H), I’hydroxyde de calcium (ou portlandite ; CH),
ettringite (C3A.3Cs.Hsy) et le monosulfoaluminate de calcium hydraté (CzA.Cs.H1).

Les principales réactions d’hydratation des ciments sont résumées dans la liste

suivante[5] :
Phasesanhydres Phases hydratées

CsS — C-S-H+CH

C.S — C-S-H+CH

C3A — CoAHg + C4AH13 + C3AHs

C3A + gypse— C3A.3Cs.Hs + C3A.Cs.Hi + C4AH13

CsAF— C2 (A, F).Hg + C4 (A, F) Hiz + C3 (A, F) He

CsAF + gypse —» C3z (A, F).3Cs.Hz2 + C3 (A, F).Cs.H12 + C4 (A, F) Hiz

La portlandite, quant a elle, joue un réle essentiel du matériau. En effet, elle dissout
dans I’eau des pores du béton, conférant au béton, avec les hydroxydes alcalins KOH et
NaOH, la basicit¢ de sa solution interstitielle, dont le pH va évoluer d’environ 12 a 13 au
cours de I’hydratation, c’est cette basicité qui va permettre la passivation des armatures en

acier du béton armé.

L’association ciment-eau genéere des réactions extrémementcomplexes. Les silicates et
aluminates qui se développent dans la phase d’hydratation, forment un gel cristallin qui
marque le début du phénoméne de “prise”. Le développement et la multiplication de ces
microcristaux au cours de la phase de durcissement, qui peut durer plusieurs mois, expliquent

I’augmentationdes résistances mécaniques et font du ciment unevéritable “roche composite”.

Avant d’atteindre son stade final et durant son hydratation, la pate de ciment passe par trois

phases successives[6] :

e La phase dormante : la pate reste en apparence inchangée malgré le démarrage des
premiéres réactions.
e Le début et la fin de prise : aprés une a deux heures, pour la plupart des ciments,

une augmentation brusque de la viscosité se produit, accompagnée d’un dégagement

9
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de chaleur, c’est le début de prise. La fin de prise est effective lorsque la pate cesse
d’étre déformable et devient un matériau rigide.

e Le durcissement : ’hydratation du ciment se poursuit et la résistance mécanique
continue a croitre durant plusieurs mois. La résistance a 28 jours est la valeur

conventionnelle de contrdle.
1.2.1.5. La solution interstitielle d'un matériau cimentaire

La composition de la solution interstitielle résulte de la mise en solution des
composés anhydres du ciment lors de son hydratation. Dés la fin de la prise dans le
processus d'hydratation du ciment, la libération de grandes quantités de chaux tend a saturer
le liquide interstitiel présent dans le réseau poreux. Pendant un certain nombre d'années, il a
été admis que la composition de cette solution, saturée en chaux, n'‘évoluait pas au

cours du temps [7].

Des travaux ont été réalisés pour étudier la composition de la solution
interstitielle. LONGUET et al [7] a ainsi été le premier a mettre au point un dispositif
expérimental permettantl'extraction de cette solution en appliquant des pressions de 375 MPa
a des pates de ciment durcies. La composition de la solution porale a ainsi pu étre déterminée.
Dautres études ont été réalisées plus récemment et ont confirmé les observations de
LONGUET. Dans une solution interstitielle &gée d'au moins un jour, lesseuls ions présents
dans des concentrations supérieures a quelques mmol/l sont des ions potassium (K*), des ions
sodium (Na®) et des ionshydroxyles (OH"). On a pu montrer que les concentrations de ces ions
augmentent avec le temps pour atteindre une valeur limite constante aprés 28 a 90 jours en

fonction de la nature du ciment[7].

10
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Figl.2 :procédés de fabrication du ciment et du béton.
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1.2.2. L’acier

Le béton possede une grande résistance a la compression et une résistance moindre a la
traction. De plus, le béton de ciment a un comportement fragile,c’est pourquoi ’on dispose
dans les parties tendues d’une piece en béton des armatures en acier (matériau qui présente
une bonne résistance a la traction) dont les formes utilisées les plus courantes sont des aciers
lisses, des aciers a hautes adhérence, ou des treillis soudés fils lisses. Chaque constituant joue
ainsi son réle au mieux de ses performances, le béton travailleen compression et 1’acier en

traction.

L’adhérence entre I’acier et le béton est nécessaire. Celle-ci et en fonction de la forme
des armatures, de leur surface (les nervures améliores 1’adhérence), de la rugosité de I’acier et

de la résistance du béton.

On distingue deux types d’aciers pour béton armé en fonction de leur forme et de leur

surface[8].

e Les aciers lisses : barres lisses ou fils trefilés lisses. Elles sont de section
circulaire sans aucune gravure.

e Les aciers a haute adhérence dont la surface présente des saillies ou des
creux. La surface de ces armatures présente des asperités en saillies inclinees
par rapport a I’axe de la barre appelée verrous ou des aspérités en creux
appelées empreintes qui sont destinées a favoriser ’adhérence des armatures

au sein du béton.
1.2.2.1. Les aciers au carbone

Les aciers au carbone ne contiennent aucun élément d’alliage autre que le carbone.
L’addition de carbone augmente la résistance a la traction, a la dureté et a la corrosion, mais
diminue la ductilité et la malléabilité. Méme en trés petites quantité, le carbone modifie

grandement la résistance du fer [9].

La teneur en carbone de I’acier et celle du fer ont peu d’influence sur la résistance a la
corrosion, mais elles déterminent, avec le traitement thermique, la dureté et les résistances

mécaniques. L’acier au carbone a les caractéristiques mécaniques suivantes[10] :

e Résistance a la traction de 275 a 1380 MPa ;

12
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e Dureté entre 100 a 500 Brinell ;
e Allongement de 5% a 50%.

Les aciers au carbone se divisent en trois sous-familles : les aciers doux (contiennent
0,30% de carbone et moins), les aciers @ moyenne teneur en carbone(0,30% a 0,60%) et les
aciers a forte teneur en carbone (0,60% a 1,7%). Du point de vue pratique, la teneur en
carbone de I’acier est inféricure a 2 %donnant ainsi diverses nuances. Outre le carbone, il
existe dans l’acier, en proportions infimes, d’autres éléments tels le manganése, Mg, le
phosphore, P, le soufre, S et le silicium, Si. La dureté d’un acier est fonction de sa teneur en

carbone.
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I1.1. Présentation générale

La corrosion métallique est un phénomeéne qui existe depuis que les hommes ont réussi
a préparer des métaux qui ne se trouvaient pas a 1’état pur dans la nature. La corrosion est le
phénomeéne suivant lequel les métaux et les alliages métalliques subissent de la part de leur
environnement, quel qu’il soit, une attaque destructive dont la conséquence est de les faire

retourner vers leur forme d’origine, de minerais.

Le béton est un matériau poreux et réactif, susceptible de se dégrader physiquement et
chimiquement en contact avec son environnement, en raison d’un déséquilibre chimique entre
ces deux milieux. Ainsi en milieu insaturé (a ’atmosphere), cette réactivité peut conduire par
exemple a la réduction de section des armatures du béton armé, a la perte d’adhérence entre
matériau métallique et milieu cimentaire ou bien a I’apparition de fissures dans 1’enrobage

cimentaire. Ces fissures sont dues a la corrosion des armatures en acier.

Dans un béton sain, ’alcalinité de la solution interstiticlle contenue dans les pores du
béton (pH entrel2 et 13) engendre la formation d’une couche d’oxydes ou d’hydroxydes de
fer sur la surface des armatures, d’une épaisseur entre 102 et 10" um, protégeant contre la
corrosion. Cette alcalinité est due a I’hydroxyde de calciumCa(OHz) produit durant

I’hydratation du ciment[13].
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Fig 11.1 : Diagramme de Pourbaix pour un acier dans [’eau & 25°C[14].
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Le diagramme de Pourbaix présenté a la figure 11.1 montre que I’alcalinité du ciment
(pH de 12 a 13) rend le milieu passivant. Les aciers se trouvent dans une zone dite de
recouvrement ou de passivation (formation d’oxydes protecteurs) ce qui les protége de la

corrosion[14].

On accepte généralement que I’acier noyé dans le béton se trouvedans un état passif
Cependant, il y a certaines circonstances exceptionnelles qui provoquent la corrosion des
armatures a l'état actif, ce qui peut diminuer aussi sensiblement la durabilité des structures en
béton armé [15].Les deux principaux facteurs de détérioration du béton par corrosion des
armatures sont les chlorures et lephénoméne de carbonatation[15], qui provoquent la
destruction du film de passivation. Cette dépassivation des armatures est initiée lorsque le
front de carbonatation ou le front de pénétration des ions chlorures (défini par une
concentration critique) a traversé le béton d’enrobage et atteint le premier lit d’armatures. La
corrosion des aciers devient alors possible en présence d'oxygéne et d’humidité. L’acier est
alors dépassivé et la corrosion devient possible avec formation de nouveaux oxydes, dont le
volume est plus important a celui de I’acier initial entrainera des fissurations du béton qui
accélérent le processus de corrosion en facilitant la diffusion de I’oxygéne et les especes
corrosifs.

Le développement de la corrosion de I’acier dépend aussi d’autres facteurs comme le
rapport E/C[16], le type de ciment [17], les additions minérales[18], la qualité de I’interface
acier-béton[7], I’épaisseur d’enrobage[19], le pH, le potentiel de I’acier, les hétérogénéités de
la surface de I’acier, etc.

La corrosion des armatures est issue d’un processus électrochimique qui ne peut se
produire que si certaines conditions sont réunies. En effet pour qu’un acier se corrode, il doit

avoir simultanément[20] :

e Un électrolyte ayant une conductivité ionique non négligeable ;
e Une quantité d’oxygeéne accédant a la zone cathodique ;

e La présence d’un agent agressif.
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d !
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Fig 11.2 :Mécanismes d’initiation de la corrosion des aciers dans le béton[21].
I1.2. Processus de corrosion des aciers dans le béton

La corrosion des armatures en acier dans le béton est un processus électrochimique qui
implique I’existence d’une anode, d’une cathode et d’un milieu électrolytique (solution

interstitielle du béton) pour constituer une pile électrochimique[21].

L’armature joue le role a la fois d’anode, de cathode et de conducteur électrique.En
présence d’un électrolyte (solution interstitielle du béton), ’acier s’oxyde en ions ferreux

(Fe?*) selon la réaction anodique suivante :
Fe Fe?—+ 2¢ (11.1)

Les electrons libérés a la zone anodique affluent jusqu'a la zone cathodique de l'acier.
La réaction anodique (Eqll.1) est équilibrée par la réaction cathodique de réduction de

I'oxygeéne dissous en ions hydroxyles (Eqg. 11.2) :

02+ 2H.0 +46” —  40H  (I1.2)

En milieu fortement alcalin (béton sain), les ions hydroxyles (OH") dans la solution
interstitielle se combinent aux ions ferreux (Fe**) pour donner une précipitation d’hydroxyde

ferreux a la surface de I’acier, lorsque la concentration en ions ferreux (Fe*) est assez élevée :
Fe?*+ 20H —Fe (OH) 2(11.3)

L’oxygene dissous dans 1’eau oxyde ce film d’hydroxyde ferreux pour former un autre

film insoluble d’hydroxyde ferrique :

4Fe (OH) 2 + 0242 H:O — 4Fe (OH) 5(I1.4)

16



Chapitre 11 Corrosion des aciers dans le béton et inhibiteurs de corrosion

Puis, une oxydation lente conduit aux oxydes hydratés : y-FeOOH (lépidocrocite)
quireprésente la rouille fraichement formee, a-FeOOH (goethite) qui représente la rouille
vieillie, et la magnétite FesOs. La rouille formée sur les armatures est un mélange de ces trois
constituants, en proportions variables dépendant de nombreux facteurs comme ’age du béton

et la nature du milieu environnant[21].

Comme cité précédemment, dans un systéme de corrosion, deux couples sont en
présence : le fer et le dioxygeéne. Le fer est oxydé a I’anode et le dioxygeéne est réduit a la
cathode. La figurell.3présente une synthése des différents processus mis en jeu. Le systéme
est a I’équilibre lorsque le courant anodique est €gal au courant cathodique qui sont alors tous

deux égaux au courant dit de corrosion.

La figurell.3 illustre un schéma simplifie du phenomene de corrosion :

Pl‘OdllI-tde (T(_'ﬂw i Y -L(_ . ,’_ e . :
corrosion ~______ m) Fe+¢+.2€ ZL' ()’t"’( +2" ) 2()"

Armature Béton

Fig 11.3 : lllustration schématique de la corrosion des armatures dans le béton comme un

processus électrochimique.

Les investigations effectuées sur les structures de béton en service démontrent aussi que
les oxydes sont habituellement distribués inégalement autour des armatures. Les produits de

corrosion semblent diffuser de I’armature pour précipiter dans la matrice cimentaire [22].

La corrosion des aciers d'armature peut provoquer des dommages au béton environnant
du fait que la rouille est formée de produits fortement expansifs. Le volume de produits de
corrosion peut étre jusqu'a 6 fois supérieur a celui du métal initial[23]. Une contrainte
d’expansion se crée a I’interface acier-béton. Plus I’acier est corrodé, plus cette contrainte est

importante, et lorsque celle-ci devient plus importante que la résistance a la traction de
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I’enrobage, des fissures apparaissent. Ces fissures vont accélérer la pénétration des especes

agressives.

F5103

Fe(OH), ‘

Fe(OH)s ‘

Fe(OH); 3H:0

1] 1 2 3 4 5 6 T
Volune, eny’

Fig 11.4 :Volume relatif des produits Fig 11.5 : Les aciers corrodes(en bas)d'oxydation du

fer[7].comparé a un acier sain(en haut)[14].

11.3. Passivation et dépassivation des aciers dans le béton
11.3.1. Passivation

Le phénoméne de passivité d'un métal peut étre défini par l'absence d’oxydation du
métal considére due a la formation par voie chimique ou électrochimique de couches d'oxydes
capables de protéger le métal de facon durable. Les couches passives sont des films minces,
dont I’épaisseur est en général de l’ordre de quelques nm, constitués d’oxydes et/ou
d’hydroxydes métalliques. Leur structure et leur composition sont souvent mal connues, car

leur faible épaisseur rend leur analyse difficile.

Les constituants cimentaires forment un milieu idéal pour protéger I’acier du processus
de dégradation par corrosion électrochimique. Le pH de la solution interstitielle, présente dans
le réseau capillaire du milieu poreux, est basique. Une telle alcalinité du milieu favorise une
protection chimique de la surface de I’acier par la formation d’une interface qui agit comme

une barricre ralentissant fortement le processus de corrosion (corrosion a 1’état passif).

Les conditions d’existence et d’équilibre de cette couche peuvent étre calculées a I’aide
des diagrammes de Pourbaix [24] qui représentent, en fonction du pH, le potentiel réversible

des réactions d’¢lectrode calculé par I’équation de Nernst:

E=E0+Em-§_m; (11.5)
Red _|
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E° : potentiel standard de I’électrode de travail, le métal.
n : nombre d’électrons.

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K™).

F : nombre de Faraday (96500 C/mol).

T : température absolue.

Cox et Cred : concentration des espéces Ox et Red en solution.

Le potentiel standard de 1’électrode E° est mesuré par rapport a une électrode de

référence.

Le métal a un potentiel qui dépend fortement de son environnement. Certains potentiels
d’électrode sont influencés par le pH du milieu environnant. C’est le cas de I’armature dans le

béton. Le pH de la solution électrolytique a une forte influence sur le potentiel de I’armature.

Le pH de la solution interstitielle du béton fortement basique joue le réle de protecteur
de I’armature. Si 'on fait varier le pH de la solution interstitielle, le potentiel du systeme
acier/béton va varier et modifier I’état de I’armature. On trace ainsi le diagramme de Pourbaix
E = f (pH) a partir des équations d’équilibre donnant le potentiel d’équilibre d’une réaction
d’oxydoréduction, issues de 1’équation de Nernst (Eqll.5), De nombreuses reactions
d’¢lectrode dont celles conduisant a la formation d’oxydes en milieu aqueux font intervenir

les ions H*. Mais en aucun cas, ces prévisions ne font intervenir de considérations cinétiques.

Le potentiel E dépend donc du pH de la solution. Les diagrammes de Pourbaix
(potentiel-pH) (Fig 11.6)pour le fer tenant compte desoxydes formés, Fe;Os et FesOs. Les
lignes pointillées représentent les limites de stabilité de lI'eau a la pression atmosphérique : en
dessous de la ligne (a) I'eau se reduit en formant de I'hydrogéne et au-dessus de la ligne (b)
I'eau s'oxyde en formant de I'oxygéne. L oxyde ferrique hydraté et la magnétite sont les seuls
oxydes pris en compte et la concentration en ions ferreux et ferriques dissous est de 10
moles par litre. Ainsi le role de I’oxygene dissous dans 1’eau n’est pas pris en compte. Selon
ce diagramme, le fer peut réagir avec les protons en milieu acide et neutre accompagné d’un
dégagement d’hydrogene. Par contre en milieu alcalin, la corrosion de fer ne se produit pas

car les oxydes formés par réaction avec les ions hydroxyles sont insolubles[25].
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Figll.6 :Diagramme de POURBAIX simplifié du fer[24].

Dans ce diagramme, les zones delimitées par des traits indiquent les couples de valeurs

(E, pH) pour lesquelles une espéce est stable.ll met en évidence plusieurs domaines :

e Corrosion du métal : Zones ou le fer est soluble sous forme d’ions (Fe?* et Fe**) ;

e Immunité du métal : Zone ou le métal ne réagit pas, domaine de stabilité du fer
(Fe);

e Passivation du métal : Zones de stabilité des oxydes métalliques qui protegent le
fer (Fe203, Fez0a).

Les différentes frontieres représentées correspondent respectivement aux équilibres

suivants[24] :

1-

2 Fe** + 3 H20 «» Fep03 + 6 HY

2 Fe?* + 3H0 <> FeO3 + 6 HY + 2 ¢
3Fe?* + 4 HyO <> FesOs + 8 HY + 2 €
2Fe304 + H20 <> 3 FexO3+ 2 H + 2 €
3Fe + 4 HyO <> FesOs + 8 H  + 8 ¢
Fe <> Fe?* +2¢

Fe’* & Fe®t + ¢

20

pH=1,76
E(V) = 1,082 - 0,1773 pH
E(V)= 1,512 — 0,2364 pH
E(V)= 0,221 — 0,059 pH
E(V)= 0,085 — 0,059 pH
E(V)=-0,617

E (V)=0,771
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Dans le cas des aciers utilisés dans le béton armé, ce diagramme ne correspond pas
exactement aux conditions dans lesquelles nous nous trouvons (1’acier utilisé est un composé
d’alliages et contient des impuretés, la solution contient des cations (Na*, K*)), nous pouvons
supposer que, d’'une maniere qualitative, le phénoméne de passivation est le méme pour le

systeme fer/H.O et acier/solution interstitielle.
11.3.2. Dépassivation

La dépassivation de I’acier dans le béton se produit le plus souvent par I’action de deux
agents pouvant se présenter simultanément : le dioxyde de carbone CO: (carbonatation) et

I’ion chlorure au niveau des armatures.

Ces deux agents interagissent entre eux puisque la carbonatation peut affecter la
diffusion des chlorures au sein du béton en changeant la structure des réseaux poreux. La
carbonatation pourrait provoquer une réduction de la porosité totale et une redistribution de la

taille des pores. Cela pourrait rendre la pénétration des chlorures plus difficile [25].
11.3.2.1. Dépassivation induite par les ions chlorures

La corrosion des armatures générée par la pénétration des ions chlorures est la

principale cause de dégradation des structures en béton armé.

Des ions chlorures véhiculés par ’eau peuventétre présents dans le béton : ils peuvent
étre présents dans les composants du béton (granulats marins), étre incorpores au moment du
malaxage (adjuvants accélérateurs de prise chlorés) ou encore pénétrer dans I’ouvrage au fil

du temps par diffusion a partir du milieu extérieur (eau de mer, produits chimiques)[26].
Les chlorures peuvent exister dans le béton selon les deux formes suivantes [27] :

e Les chlorures libres se trouvent sous forme ionique dans la solution
interstitielle. Ils sont extractibles a 1’eau et sont de ce fait appelés également
«chlorures solubles dans I’eau» ;

e Les chlorures chimiquement liés, principalement sous la forme de
chloroaluminates ou sel de Friedel[21] résultant des réactions chimiques entre les
chlorures et des phases du ciment hydraté ou absorbés physiquement sur les parois

des pores du béton.
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Seuls les chlorures libres peuvent diffuser et jouer un réle actif dans le processus de

dépassivation et de corrosion des armatures.

Les chlorures qui pénétrent dans le béton peuvent en effet réagir chimiquement avec le
CsAdu ciment. Cette réaction produit des monochloroaluminates hydratés
(CsA.CaCi2.10H20)ou sels de Friedelqui sont des hydrates relativement stables dans le
béton.La formation des chloroaluminates permet de fixer des chlorures dans le béton, ce qui
réduit en conséquence la teneur en chlorures libres et, par le fait méme, les risques de
corrosion[21]. Ce phénoméne explique pourquoi les ciments riches en CzA offrent en général

une meilleure protection contre la corrosion des aciers.

Les chlorures agissent dans les mécanismes de corrosion en diminuant la résistivité de
I’électrolyte et en permettant un amorgage plus rapide de la corrosion en dépassivant lacouche
superficielle. La corrosion qui en résulte, sous forme de piqires a la surface de I’acier, est une
corrosion localisée [21]. Les chlorures agissent aux zones anodiques, de surface bien plus
petite que celle des zones cathodiques, et la vitesse de corrosion sur les zones anodiques s’en

trouve fortement augmentée.

A partir d’une teneur critique en chlorures, unearmature peut se corroder localement
pour autant qu’elle soit mise en présence d’eau et d’oxygene : des cratéres de faible
dimension affectent I’acier et s’agrandissent progressivement. En effet, les ions Clréagissent
avec les ions Fe?*pour former du chlorure de fer. Celui-ci consomme les ions hydroxyle,
migre et s’oxyde plus loin en déposant de la rouille. De 1a, les taches de rouille en surface du

béton, typiques d’une corrosion par les chlorures. Les réactions se déroulent comme suit[28] :

Fe** + 2CI— FeCly(chlorure de fer) (11.6)
FeCl, + 2H,0— Fe (OH) 2 + 2 HCI(I1.7)

4Fe (OH) 2 + 02+2 Ho.O — 4Fe (OH) 3(rouille)  (11.8)

On note, aussi, dans les réactions liées a la corrosion que les ions chlore ne sont pas

présentsdans la rouille, méme si on les trouve dans les étapes intermédiaires de la réaction.

Les ions hydroxyde de la solution interstitielle du béton se combinent alors avec les ions
ferreux Fe?* ayant diffusé hors de la pigdre tandis que la réaction cathodique est la méme que

dans le cas de corrosion en absence de chlorure.
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Le mécanisme de dissolution de I’acier dans le béton en présence d’ions chlorure est

représenté par la figurell.7.

CI' 0y HyO
H,0

-s—— béton de peau

_HT +Fe(OH), +CI

s T e

02+H20 FBC|2 02,.H20

couche de
passivation

cathode cathode -—=—— acier d'armature

\

produit de corrosion

Figll.7 :Schéma de corrosion par piqiire de [’acier en presence des ions chlorures[29].

Ces reéactions acidifient la solution dans la piqdre, il y a chute brutale du pH et
lacorrosion des armatures se développe [30]. Les ions chlorures régénerés continuent d’étre

actifs pendant tout le processus de corrosion qui est ainsi autocatalysé.

Les piqlres continuent de croitre si la concentration locale en ions chlorure est
suffisante (la concentration des chlorures doit augmenter tandis que celle des ions hydroxyde

doit diminuer). Si ce n’est pas le cas, la repassivation de I’acier est possible.

La corrosion des armatures s’amorce dés que la teneur en chlorures au niveau des
armatures atteint un certain seuil de dépassivation. Il est admis que ce seuil critique
correspond a un rapport de concentration CI/OH™ comprise entre 0,6 et 1, soit de maniere plus
pratique en fonction de I’alcalinité du béton, une teneur en chlorures de 0,4 %, exprimée par
rapport a la masse de ciment. C’est cette valeur qui est retenue par la norme NF EN 206-1,

dans le cas des bétons armés[30].

11.3.2.2. Dépassivation induite par la carbonatation

La stabilité du film passif est étroitement liée a la valeur du pH au voisinage de l'acier.
Ce film passif disparait lorsque le pH devient inférieur a environ 9[26]. Tous les mécanismes

qui provoquent une diminution du pH dans le béton peuvent donc contribuer a amorcer ou
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accélérer la corrosion des aciers darmature. Dans la grande majorité des cas, c'est la

carbonatation qui est responsable de la baisse du pH dans le béton.

La carbonatation est engendrée par réaction entre le dioxyde de carbone (CO>) issu de
I’air avec les substances alcalines du béton. La combinaison du dioxyde de carbone avec
I’hydroxyde de calcium (portlandite) donne lieu a un carbonate de calcium, comme le montre
la réaction ci-apres [31] :

(IC9)OH)» +CO; 295 €aCOs+H,0

Le processus de carbonatation peut étre succinctement décrit comme suit : le dioxyde de
carbone atmosphérique diffuse dans le béton sous forme gazeuse, se dissout dans la solution
interstitielle et réagit avec les hydrates de la pate de ciment, notamment la Portlandite, pour
former des carbonates de calcium CaCO3[32]. Cette réaction s’accompagne d’une diminution
du pH de la solution interstitielle & une valeur inférieure a 9, dépassivant ainsi les aciers dans

le cas du béton armé et favorisant, par conséquent, leur corrosion.

Co,

Béton
carbonaté

Front de
carbonatation

Béton non 0 e S 22 ST
R T Ty
carbonaté Sy Al ,_fJLs,_H,m?P_,H

Armature

Fig 11.8 : Représentation simplifiée du processus de corrosion dansles armaturespar

carbonatation.
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Figll.9 :Vue d'une fracture fraiche de béton aprés aspersion d'une solution de
phénolphtaléine[14].
En gris : zone carbonatée (exposée au COzatmosphérique).
En violet : zone non carbonatée.

L’humidité relative du milieu environnant qui détermine la teneur en eau du béton est
un parametre fondamental. En effet, pour que le processus se poursuive, il faut un apport de
dioxyde de carbone frais. Or, la diffusion du dioxyde se déroule 10.000 fois plus rapidement
dans I’air que dans 1’eau[32]. L’humidité relative doit donc étre suffisamment faible pour que
la diffusion du gaz carbonique soit possible mais elle doit aussi étre suffisamment importante
pour que la réaction de carbonatation proprement dite, qui ne peut étrerealiséequ’en phase

aqueuse, puisse avoir lieu[33].

La vitesse de carbonatation diminue avec letemps. Au fur et a mesure que la zone de
carbonatation (front de carbonatation) progresse, le carbonate de calcium formé colmate
progressivement les pores du béton. Le CO2doit parcourir une distance plus longue pour
trouver les substances alcalines, et des lors, le processus se ralentit. La carbonatation est
maximale lorsque I’humidité relative se situe entre 50 et 60 %,elle diminue,ensuite,

rapidement[34].

Dans les environnements secs, la quantité d’eau est insuffisante pour dissoudre le CO»,
alors que dans les environnements trés humides, le béton étant saturé, la diffusion de CO2est

considérablement ralentie.

25



Chapitre 11 Corrosion des aciers dans le béton et inhibiteurs de corrosion

-—

diffusion de CO; /

carbonatation
manque d'eau

e

diffusion et carbonatation (relatives)
=
o

o

o

50 100

humidité de I'air [%]
Fig 11.10 :Vitesse de diffusion du gaz carbonique et vitesse de carbonatation en fonction de
["humiditérelative [33].

La corrosion initiée par lacarbonatation est une corrosion géneralisée de ’acier qui se
traduisant par une diminutionprogressive de la section des armatures[33].L’accumulation des
produits de corrosion volumineux au niveau des armatures genere des gonflements et fait

alors éclater le béton d’enrobage.
I1.4. Facteurs influents sur la corrosion des armatures du béton

Les ions chlorure et le dioxyde de carbone sont tenus pour responsables de la plupart
des cas de corrosion des ouvrages en béton armé. Cependant, d’autres facteurs peuvent jouer

un role important dans la corrosion d’acier dans le béton.

La tenue, face a la corrosion, des armatures dans le béton est fonction des parametres
concernant ’acier et le béton ainsi que des propriétés existantes a leur interface. Cela est
déterminé par la composition de la solution interstitielle du béton et des caractéristiques
métallurgiques de I’acier. Les facteurs environnementaux (humidité, température, dioxyde de
carbone, ions chlorure) ne peuvent affecter directement les processus de corrosion mais ils
peuvent causer des dégradations du béton et accélérer I’entrée d’especes agressives rendant la

solution interstitielle en contact avec I’acier plus corrosive.
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11.4.1. Influence de I’enrobage

L’épaisseur de I’enrobage en béton détermine le temps que vont mettre les espéces
agressives pour arriver a ’armature. Parfois la durée de vie d’une structure peut étre fortement
améliorée en augmentant I’épaisseur de I’enrobage, barriére mécanique freinant, voire

stoppant la pénétration d’espéces participant a la corrosion des armatures[19].

11.4.2. Influence de la composition du béton

Tout ce qui conditionne la solution interstitielle et la porosité du béton est un facteur
pouvant affecter ou non la corrosion. Le type et la teneur en liant, les additions minérales et le
rapport E/C (eau/ciment) déterminent la performance d’un béton. Le choix de la formulation
du béton et de la nature de ses principaux constituants constitue une approche pour augmenter
la résistance a la corrosion du béton. Toutes modifications de la formulation d’un béton
produisant une augmentation de sa compacité ou une réduction de sa perméabilité ont

généralement un effet favorable sur la résistance a la corrosion.

Le rapport E/C est connu principalement pour contrbler la résistance mécanique, la
durabilité, et I’'imperméabilité du béton, et donc en conséquence le taux de corrosion
d’armatures. La profondeur de pénétration des chlorures et la profondeur de carbonatation
augmentent avec 1’augmentation du rapport E/C. Le coefficient de diffusion de l'oxygene

pourrait également augmenter avec une augmentation du rapport E/C[19].

Quant aux ajouts minéraux, en faibles quantités, ce sont les cendres volantes et les
fumees de silice qui ont généralement une influence bénéfique puisqu'elles produisent une trés
nette diminution de la perméabilité, du coefficient de diffusion et de la conductivité du béton
[22]. Mais leur teneur ne doit pas conduire a une diminution trop forte du pH de solution
interstitielle. Néanmoins, d’apres la littérature, l'augmentation de la compacité provoquée par
les ajouts minéraux (utilisés en quantité suffisante) semble annuler largement les effets
néfastes de la diminution du pH interne et de la moins grande quantité de CsA qui découlent

de leur utilisation.

L’addition de chlorure de calcium au béton pour accélérer I'hydratation du ciment peut

étre la raison la plus significative de la présence de chlorures dans le béton.
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11.4.3. La disponibilité de I'oxygéne et de I'humidité au niveau de ’armature

La présence d’humidité et d’oxygeéne est indispensable a la corrosion. L'humidité
remplit lacondition électrolytique de la cellule de corrosion, et I'numidité et l'oxygéne
participent ensemble a la formation d’ions OH™ produisant le premier composant de la rouille,
c'est-a-direFe(OH) 2. Lorsque les pores du béton sont saturés d’humidité, le passage des
courants de corrosion sera facile mais 1’accessibilité de ’oxygeéne sera limitée : dans ce cas la
vitesse de la corrosion ne sera pas élevée. Il en est de méme si les pores ne contiennent pas
beaucoup d’humidité, car c’est alors le passage des courants de corrosion qui devient difficile.
Une vitesse de corrosion élevée correspond a un béton présentant une haute teneur en

humidité mais sans arriver a la saturation.

L’humidité relative du milieu environnant est un parametre pouvant influencer le type
de controle. En effet, elle agit directement sur la conductivité, la résistivité electrique et la
diffusion de 'oxygene. Lorsque ’humidité relative est inférieure a 80 %, ’oxygene peut
atteindre facilement I’armature, mais la faible conductivité du béton limite cependant la
vitesse de corrosion. A I’inverse, plus I’humidité relative augmente, plus la conductivité du
béton augmente et plus la diffusion de 'oxygene est difficile. Ainsi, la valeur d’humidité

relative optimale pour la corrosion se situerait entre 70 et 80 %[35].
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Fig 11.11 : Evolution du(a)courant de corrosion(b) potentiel de corrosion,et (c) concentration
molaire d’oxygene SUr la surface acier au contact d’'un béton carbonaté(E/C=0.487) en

fonction de ["humidité relative[35].

11.4.4. Influence de la résistivité du béton

La résistivité électrique du béton est liee a la composition dela solution interstitielle, la
microstructure du béton, ’humidité, la teneur en sels et latempérature [36]. La résistivité a été
utilisée pour évaluer indirectement les caractéristiques dubéton comme la diffusion de I’ion

chlore, le degré de saturation et ’agressivité, de I’humidité et de la température.

La résistivité électriqgue du béton dépend de son humidité et de sa salinité. Ainsi, dans
une zone toujours humide et polluée par des sels, le béton a une faible résistivité électrique et

les armatures sont dans des conditions qui favorisent leur corrosion.
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Tableau 1.1 : Domaines de reésistivité et risques de corrosion associés, pour une température

de 20°C[37].
Résistivité (Q .m) Risque de corrosion
>1000 Négligeable
500-1000 Faible
100-500 Modéré
<100 Eleve

I1.5. Formes de corrosion de ’acier dans le béton armé

La corrosion des aciers dans les ouvrages en béton armé est de trois types :
11.5.1. La corrosion généralisée (uniforme)

La corrosion uniforme se produit lorsque les anodes et cathodes sont irrégulierement
réparties sur la surface d'acier avec un changement aléatoire de position durant le processus.
Cette forme est considérée comme caractéristique de la corrosion causée par la carbonatation.

Elle conduit a la diminution progressive de la section des armatures.

Fig 11.12 : Corrosion généralisé des armatures (par carbonatation) sur une poutre en béton
armé [36].
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11.5.2. La corrosion localisee par piqares

La corrosion par piqdres survient lorsque les anodes sont situées a des points fixes et
que la superficie des zones cathodiques excéde largement celle des zones anodiques. Cette
attaque est généralement observée en présence de chlorures qui d'une part réduisent la

résistivité du béton et d'autre part acidifient la solution interstitielle dans la zone anodique.

La corrosion par piqlres est I'un des types de corrosion les plus dommageables
puisqu’elle agit de maniére ponctuelle. Elle implique une diminution localisée de section,

engendre nécessairement une grande concentration de contraintes a I’endroit touché.

Fig 11.13 :Corrosion par pigares des armatures (par les chlorures) sur une poutre en béton
arme[36].

11.5.3. Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte est le résultat de I’action simultanée d’un milieu corrosif et
d’une contrainte mécanique. Ce type de corrosion se définit comme un processus de
développement de fissures, pouvant aller jusqu'a la rupture compléte de la piéce. La fissure
nait a partir d’un défaut localisé, dans la couche de passivation. Elle grandit sous I’action
combinée d’une dissolution tres localisée (au fond de ce défaut) et d’une charge mécanique

[37].

La corrosion sous tension se présente sous la forme de fissuresintergranulaires, qui
suivent les joints de grains, ou des fissures transgranulaires, souvent ramifiées, qui traversent

les grains. Les fissures sont habituellement perpendiculaires aux contraintes et possedent une
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branche unique ou plusieurs branches suivant la composition du milieu ainsi que la

composition et la structure du metal [37].

(@) (b)

Figll.14 :Représentation schématique de fissures de corrosion sous contrainte observées au
microscope. (a) fissure intergranulaire, (b) fissure transgranulaire[37].

11.6. Amorcage et propagation de la corrosion

L’évolution de la corrosion des armatures du béton armé s’effectue généralement en

deux phases (Fig 11.15) [38] :

e Une premiere phase ou la corrosion est dite « a 1’état passif ». Pendant cette période,
les caractéristiques chimiques du milieu cimentaire au droit de I’armature ne sont pas
modifiées et la vitesse de corrosion des armatures reste négligeable. Les espéces
néfastes vis-a-vis de la corrosion pénétrent dans le béton pour atteindre un seuil
suffisant au niveau des aciers afin d’entrainer leur dépassivation. Cette dépassivation
peut étre engendrée par la carbonatation et/ou la pénétration des ions chlorure. Cette

phase est aussi appelée « phase d’initiation du processus de corrosion ».

e Une deuxiéme phase ou la corrosion est dite « a 1’état actif ». Pendant cette période,
les oxydes et hydroxydes produits par réactions d’oxydation a la surface
s’accumulent. La formation de ces produits d’oxydation expansifs va alors entrainer
un gonflement qui finira par provoquer la fissuration de 1’enrobage de béton (point

D). Ceci va conduire & une accélération de la corrosion en créant de nouveaux
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chemins préferentiels pour les agents agressifs. Cette phase est aussi appelée « phase

de propagation du processus de corrosion.

II

Initiation Propagation

volume des produits de corrosion

Temps

Fig 11.15 :Représentation simplifiée de I’évolution de la corrosion des armaturesdans le

béton en fonction du temps[39].

En pratique, il doit étre fait en sorte que la période d’initiation soit la plus longue
possible. Pour cela, il faut prévoir des épaisseurs d’enrobage suffisantes et choisir une

formulation de béton permettant de diminuer sa perméabilité a ’eau et aux gaz.
11.6.1. Corrosion généralisée

Dans le cas de la corrosion de I’armature par carbonatation du béton, on considére que
I’amorcage de la corrosion commence dés que le front de carbonatation atteint les armatures
correspondant au commencement du processus de dépassivation. Pour accélérer ou retarder
I’amorgage, il faut intervenir sur 1’épaisseur du béton d’enrobage. En comparant les
profondeurs de pénétration des agents agressifs et 1’épaisseur du béton d’enrobage, on peut

estimer si la corrosion est amorcée.

Dés lors que I’amorcage de la corrosion a eu lieu, si les conditions environnementales

ne sont pas modifiées, la propagation ne peut pas étre interrompue.
11.6.2. Corrosion localisée par pigQres

Les ions chlorures CI" pénétrent dans le béton et provoquent, a partir d’une certaine
concentration dans la solution des pores, au niveau des armatures, la destruction locale du

film de passivation et I’initiation d’une corrosion localisée. Les ions chlorures s’introduisent
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dans la couche passive en remplacant ’oxygéne et en augmentant a la fois sa solubilité, sa
perméabilité et sa conductivité ionique. lls sont rarement distribués de maniere homogeéne a la
surface de I’acier laissant subsister quelques imperfections dans la couche passive qui facilite
I’incorporation des ions chlore. La dégradation de la couche passive est un phénomeéne local
conduisant a une corrosion par piglre. Des études ont établi des teneurs en chlorures critiques
ou valeur limite. La valeur limite de la teneur en chlorures de 0,4% par masse de ciment est

utiliséepour la prédiction de vie des bétons.

Stade 1 : initiation Stade 2 : propagation Stade 3 : fissuration

fissure

béton pollué \ /

Défauts visibles a la surface

Aucune dégradation visible | Défauts difficiles a détecter du béton

Fig 11.16:Les phases de dégradation par corrosion des aciers dans le béton.
11.7. Les effets de corrosion sur le comportement mécanique du béton
La corrosion des aciers d’armature d’un élément en béton armé s’accompagne de

plusieurs changements des caractéristiques mécaniques de I’acier et du béton[40].
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Au début de corrosion, il ya une perte de section d’acier qui est due soit & la corrosion
par piqlre engendrée par pénétration des chlorures, soit & la corrosion généralisée provoquée
par la carbonatation. De plus, la corrosion provoque une diminution de I’adhérence acier-
béton. En fin ’augmentation des produits de corrosion formés sur I’armature engendre la

fissuration du béton de recouvrement.

Dans un second temps, les pertes de section peuvent mener a une diminution de la
ductilité et de la résistance des ¢léments armés. La diminution d’adhérence peut causer une
réduction de Iinteraction acier-béton. La fissuration du béton d’enrobage facilite la
pénétration des agents agressifs et rend I’acier exposé a la dépassivation. Lorsque la corrosion
atteint un certain niveau, le béton de recouvrement éclate et il y a diminution de section de
béton. Tous ces aspects peuvent conduire a la diminution de la capacité portante de la

structure en béton armé.

La figure Il.17montre les effets de la corrosion sur le comportement mécanique du

béton armé.
Corrosion  [*
r
Perte de section Dégradation de Expansion
d'acier I'interface volumique
k
Disparition
r / des nervures
Locale Générale Adhérence | Fissuration du
h béton d'enrobage
¥ L 4 /
Ductilite Résistance J— Interaction Diminution de la y
Reésistance ' T Acier-béton| | section de béton Baisse de la

résistance i la
COrrosion

r

Réduction de la capacité portante

Figll.17 :Effets de la corrosion sur le comportement mécanique des structures

corrodées[22].
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11.7.1. Dégradation du béton

Au niveau de la surface du béton, les dégats provoqués par la corrosion sont dus
al’augmentation des pressions internes. Ces derniéres sont causées par I’augmentation de

volume provenant de la formation des produits de corrosion[40].

La fissuration du béton engendre des problémes d’ordre esthétique, mais surtout des
problémes de sécurité. Lorsque la corrosion atteint un certain niveau, le béton de
recouvrement éclate et des pieces de béton peuvent chuter de la structure et mettre en danger
la sécurité des usagers. Ce phénoméne peut se produire a des degrés de corrosion trés faible
d’environ 1 a 2% de perte d’acier[22]. Il est donc primordial de prendre en considération ce

phénomene et essayer de prédire I’endommagement du béton de recouvrement.

Dans ce cas, les fissures se forment au niveau des armatures et elles se propagent
jusqu’a la surface. L’augmentation de ces produits de corrosion méne a ’agrandissement de
I’ouverture de ces fissures qui finissent par dépasser une valeur critique. En conséquence,

I’éclatement ou la désagrégation du béton a lieu et les armatures sont mises a nu.

La figure 11.18 montre Schéma simplifié du processus corrosion-fissuration :

béton acier ZUne pureuse a Froduits de cotrosion

\ I'mterface
acterfhéton O

Initiation de la corrosion Expansion libre

Initiation de la pression Fissuration du beton

Fig 11.18:Schéma simplifié du processus corrosion-fissuration[41].
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11.7.2. Diminution de I’allongement a la rupture des sections d’aciers

En ce qui concerne les caractéristiques mécaniques, la ductilité de I’acier semble étre
réduite lorsqu’elle est fortement corrodée. Si I’acier est soumis a un effort de traction, la perte
de section méne a la formation d’une zone perturbée qui se caractérise par une distribution de
contraintes différente de celles dans les autres sections. De ce fait, le type de rupture de

I’é1ément peut étre influencé par le changement de comportement mécanique de I’acier.

Des essais de traction ont été realises sur des barres corrodées de diametre 6 mm par
champs électrique[42]. Les résultats obtenus ont montré que 1’élongation diminue avec
I’augmentation du degré de corrosion (Fig 11.19). La diminution de la surface est due a la

réduction de la section de barres corrodées.

)W

15% 0%

Load (kN)

1 1 1 1 | 1 1 1
o 2 & ] 8 10 12 1% 1w 18 20 22 24

Elongation (mm )

0 1 | 1

Figll.19 : Variation de [’allongement a la rupture de barres d’aciers (0 =6mm) en fonction

des charges pour différents degré de corrosion[42].
11.7.3. Détérioration de ’adhérence entre I’acier et le béton

La réaction de corrosion est un processus électrochimique qui se manifeste par la
transformation graduelle du fer en oxydes de fer. Dans un premier temps, cette réaction
engendre une perte de section d’acier. Cette perte de section se manifeste selon deux
phénomenes : soit la corrosion par pigdre (locale), soit par la corrosion généralisée sur toute la
longueur de la barre. Dans un premier temps, la corrosion provoque une dégradation de
Iinterface acier-béton. Cette dégradation fait diminuer ’adhérence entre les deux materiaux.

L’expansion volumique des produits de corrosion provoque d’une part, la disparition des

37



Chapitre 11 Corrosion des aciers dans le béton et inhibiteurs de corrosion

nervures et d’autre part, la fissuration du béton de recouvrement. Dans un second temps, ces
pertes de section peuvent mener a une diminution de la ductilité et de la résistance des

éléments armés.

Lesfigures 11.20et 11.21 illustrent I’effet de la corrosion sur la masse et le diametre des

armatures d’acier subit une attaque accélérée par un brouillard salin artificiel.

100 10,0
. 2 .
E 08
T ; 5
4 5 oe]
= 3
20 4 =
E 944
=
a5 T T T T T T T a2z T T T T T T T T T T T T T T 1
0 o 20 30 40 B B0 TO 0 0 20 30 40 BD ED 7O
Duration of acoelerated salt spray corrosion [Days] Duration of accelerated salt spray exposure [Days]
(@ (b)

Fig 11.20 : Effet de la corrosion sur : (a) la masse (b) le diamétre des armatures d’acier

subissent a une attaque accélérée, par un brouillard salin artificiel[13].

() (d)

Fig 11.21 :Image MEB (x35) des armatures d’acier :

(a)acier non corrodé et aciers exposes a un brouillard salin artificielpendant(b) 10 jours, (c)

20 jours et (d) 30 jours suivi d’élimination des produits de corrosion[13].
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11.8. Lesinhibiteursdecorrosion.
11.8.1. Définition

Un inhibiteurdecorrosion est uncomposé chimiqueliquide incolore prét a
I'emploi(organique ou inorganique) qui, ajouté en faible concentration au milieu corrosif,
diminuesensiblement ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé dans ce milieu
[43].L’imprégnation en phase aqueuse a base d'inhibiteurs de corrosion migre dans les bétons
etse fixe a la surface des aciers tout en assurant un effet curatif ou préventif et prolonge

laduréedevie des ouvragesenbéton[44].
11.8.2. Classes des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriere entre le métal a protéger
etl’¢lectrolyteensefixantalasurfacedumétal.llsagissentsoitparformationd’unproduitinsoluble ou
bien d’un film adsorbé [45]. IIs réduisent la surface active du métal etchangent ainsi 1’énergie
d’activation du processus de corrosion [46]. Ils peuvent étreclassésdifféremment, d'apres :

e Laformulationdesproduits(inhibiteursorganiquesouminéraux),

e Lesmécanismesd’actionélectrochimique(inhibiteursanodiques,cathodiquesoumixtes).
e Les mécanismesd’interfaceetprinciped’action(adsorptionet/ouformationd unfilm),

e Leursméthodesd’application.

e Lacompositiondel’inhibiteur
a) Lesinhibiteursorganiques

L’utilisationdemoléculesorganiquesestactuellementpréféréeacelled'inhibiteursinorg
aniques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques
sontgénéralement constitués de sous-produits de [l'industrie pétroliere [47];lls
possedent aumoins un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal,
tel que
I'azote,l'oxygéene, lephosphoreoulesoufre.Lesgroupesfonctionnelsusuels,permettantleurf

ixation surlemétal, sont [48]:

e Laradicaleamine (-NH2),
e Leradicalmercapto(-SH)

e Leradicalhydroxyle(-OH),
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e Leradicalcarboxyle(-COOH).

b) Lesinhibiteursminéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution
assurant ainsi les phénoménes d'inhibition (anions ou cations). Les principaux anions

inhibiteurs sont les oxo anions tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates,...

Les cations sont essentiellement Ca?* et Zn?* et ceux qui forment des sels insolubles
avec certains anions tels que I'hydroxyle OH-. Le nombre de molécules en usage a I'heure
actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste

pour l'environnement [48].

e Les mécanismes d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme daction eélectrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premiéres

propriétés).

L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriere sur la surface metallique, qui
modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siége de
l'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (sieége de la réduction de I'oxygene en milieu

neutre aeré ou siége de la réduction du proton en milieu acide), voir les deux (Fig 1.4).

a) Lesinhibiteursanodiques

Ces inhibiteurs protégent lemétal parpassivation et formation d’un film insolubledansles
zones de surface anodiques par adsorption sur le métal (Fig 1.4) comme les chromates,
lesnitrites, les molybdates, alkali phosphates, silicates et carbonates. Certains de ces
inhibiteurscommelesnitrites,peuventprovoquerunecorrosionaccélérées’ilssontutilisésenconcent
rationsinsuffisantes[49].1Isagissentsurladissolutiondel'acieretilsréduisentle  taux de la
corrosion par une augmentation dans le potentiel de corrosion de l'acier. Aussi,ils ont une
action sur la diminution du courant sur la partie anodique de la surface du métal.Si ce blocage
n’est que partiel, il peut entrainer localement une augmentation de la densité decourant sur ces
surfaces. Il peut en outre conduire & un processus de corrosion localisée, plusintense qu’en
I’absence  d’inhibiteur, d’ou I'importance de la teneur en ¢élément actif au

droitdel’acier(voirFig. 1.4).
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L'inhibiteur anodique le plus utilisé est le nitrite de calcium (Ca(NO2)2). Les nitrites

deSodium,benzoatedusodiumetchromatedusodiumpeuventaussiétreutilisés[50].

nhibiteur /—-Inhibiteul'
©

—
ne- @ @ _
@—L\ Me || .
Inhibiteur @ "~ _Inhibiteur

Figure 1.4 : Action inhibitrice sur la surface du métal a) inhibiteur anodique, b) inhibiteur
cathodique, c) inhibiteur mixte [50]

b) Les inhibiteurs cathodiques

IIs sont généralement moins effectifs et moins dangereux que les inhibiteurs
anodiques, ils agissent sur la réaction de I'oxygene sur la surface de I'acier par formation
d’un film insoluble ou adsorbe sur les zones cathodiques ; ils induisent une augmentation
de la surtension cathodique, et réduisent donc le courant de corrosion [49]. Si ces
inhibiteurs ne stoppent jamais complétement la réaction de corrosion, ils ne présentent
pas par contre le danger de corrosion localisée. Ces inhibiteurs précipitent souvent des
sels ou hydroxydes, du fait de I'accumulation d‘ions OH- sur les cathodes.

Les inhibiteurs cathodiques les plus communément utilisés sont I’hydroxyde de sodium
et carbonate de sodium qui sont supposées augmenter le pH prés de l'acier et réduisent le
transportdel'oxygeneencouvrantlasurfacedel'acier.Lezinc,magnésium,manganeseetNickelsont

aussi utilisés[51].
c¢) Lesinhibiteursmixtes:

lls ont a la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et cathodiques. Ils agissent sur
lapartie anodique et les emplacements cathodiques et réduisent le taux de corrosion sans
unchangementconsidérabledupotentieldecorrosion,généralementparadsorptionsurlasurface de
l'acier et par conséquent [linhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur
lasurfacemétallique,quimodifielesréactionsélectrochimiquesenbloquantsoitlessitesanodiques
(siege de l'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction del'oxygéneen

milieuneutreaéréousiégedelaréduction duprotonen milieuacide).
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¢ Lesmécanismesd’interfaceetprinciped’action(adsorptionet/ouformationd’unfilm)

a) Adsorptiondesmoléculesinhibitricesalasurfacemétallique

L'adsorptionestunphénomenedesurfaceuniverselcartoutesurfaceestconstituéed'atomesn'ayantp
astoutesleursliaisonschimiquessatisfaites.Cellesurfaceadonctendance a combler ce manque en
captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deuxtypes d'adsorption peuvent étre
distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption[52].

e La premiére, encore appelée adsorption physique, conserve l'identité aux
moléculesadsorbées ;cetyped'adsorptionestddal'interactionfaible,entrelesespécesadsorbéesetlas
urface dumatériau.Commeson
noml'indique,c'estunphénoménepurementphysiqueetréversible,quin'impliqueaucuneénergied'a
ctivation.En genéral la chaleur d'adsorption physique ne dépasse pas50kJ/mol,ce
quiestcomparable ala condensation d'un gaz. Lors du processus

d'adsorptionphysique,plusieurscouchesd'atomespeuventétreadsorbéesalasurfacedumatériau.

e La chimisorption au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre
lapartie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation
deliaisonschimiquesbienplusstablesbaséessurdesénergiesdeliaisonplusimportantes.Leselectron
sproviennentengrandemajoritédesdoublésnonappariésdes molécules inhibitrices tels que O, N,
S, P,... (tous ces atomes se distinguent des autres de par leur grande électronégativité).
L'adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des
charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un mécanisme

irréversible [53].
b) Formation d'un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d'inhibition, appelée également inhibition «d’interphase » traduit la
formation d'un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur. Les
inhibiteurs d'interphase ne se contentent pas d'étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde et
oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barriéres (en formant des
complexes par exemple); ainsi ces molécules inhibitrices d'interphase conduisent a des

réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité [54].
Il existe deux types d’inhibiteurs qui agissent par formation d’un film inhibiteur en surface :

v' Les inhibiteurs passifs qui agissent par passivation et formation d’un film

inhibiteur en surface : ces inhibiteurs peuvent étre des agents oxydants ou non
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oxydants. Les agents oxydants se réduisent dans le processus d’oxydation en une
autre molécule comme les ions chromates qui se réduisent en Cr20s, ou Cr(OH)3
sur la surface du métal pour produire un oxyde protecteur mixte de chromates et
oxydes ferriques [55]. Les agents non oxydants comme les benzoates et acétates
sont d’abord adsorbés en surface avant de former le film passif.

v Les inhibiteurs précipitants : dans ce cas, une réaction de précipitation entre les
cations du métal corrodé et I'inhibiteur conduit au dépot d’un film barricre
tridimensionnel sur la surface du métal. Les phosphates et les silicates sont des

exemples d’inhibiteurs du type précipitant [52].

11.8.3.Méthoded’applicationdesinhibiteursdanslebéton

Les principalesméthodesd’application des inhibiteurs decorrosion dans lebéton sontsoit

e L’adjuvantation:l’inhibiteurpeutétreajoutéaubétonfraisoual’eaudegachage«
Adjuvantaubéton»,utiliségéneralementcommemortierderéparation,

e L’imprégnation en surface :ou appliqué sur la surface du béton durci
comme untraitement de consolidation et d’imperméabilisation pour protéger

le béton, doncappelé inhibiteur de corrosion migrateur imprégne en surface.
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Chapitre 111 Matériaux, conditions et techniques expérimentales

I11.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales et électrochimiques,
utilisées dans cette étude. Une description du matériau, de I'électrolyte et du montage, permet,
dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne

reproductibilité des résultats.
I11.2 Méthodes expérimentales

La complexité des phénomeénes de corrosion nécessite 1’utilisation d’un grand nombre
de méthodes expérimentales pour déterminer le taux de corrosion et la nature des mécanismes

qui interviennent au cours de I’attaque du métal.

Selon les informations recherchées nous pouvons faire appel a I’'une ou I’autre méthode;
mais du fait de la complémentarité qui existe entre eux 1’expert en corrosion est souvent

obligé d’effectuer le maximum d’essais afin de cerner au mieux le phénoméne.
111.2.1 Techniques électrochimiques

Comme nous avons pu le noter précédemment, la corrosion des aciers dans le béton est
un processus électrochimique. Ce processus peut donc étre naturellement suivi par des
méthodes électrochimiques, Ces méthodes s’avérent d’une importance capitale pour la

comprehension du phénomene étant donné les informations qu’elles fournissent.

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classees selon deux groupes distincts :
e Les méthodes stationnaires

e Les méthodes non-stationnaires dites transitoires.
111.2.1.1 Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox

dans la solution.

111.2.1.1.1 Chronopotentiométrie

Le potentiel auquel on se réfere est généralement le potentiel de repos, également appelé
potentiel en circuit ouvert ou potentiel de corrosion (Ecor), potentiel spontané, potentiel

d’abandon, de repos ou encore libre.
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Lorsqu’on plonge un métal dans un électrolyte donné, la nature de I’interface
métal/solution varie avec le temps donc le métal prend par rapport a une électrode de
référence, un potentiel qui évolue avec le temps pour se stabiliser a une valeur appelée :
potentiel libre ou d’abandon. Il s'agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement

mesurable.

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d'une part, il permet
d'avoir une premiere idée du comportement de la surface en milieu corrosif (corrosion,
formation d'une couche passive ...), et d'autre part, il permet de déterminer le temps
nécessaire a l'obtention d'un régime stationnaire, indispensable pour les tracés

potentiodynamiques.

Le montage expérimental est simple (Fig 111.1), on plonge en solution, dans une cellule
¢lectrochimique, ’¢électrode de travail (échantillon métallique a tester) et une électrode de
référence (qui a un potentiel constant), Le potentiel est enregistré par un voltmétre jusqu’a sa
stabilisation. On obtient ainsi une courbe potentiel-temps E=f(t) renseignant sur les

changements se produisant a la surface de 1’électrode.

Potentiostat

Electrode de travail

-|§ U == Electrolyte

I

Electrode de référence

Fig 1.1 : Schéma de montage permettant ’enregistrement du potentiel de corrosion d’un

alliage.

En outre c'est la seule mesure électrochimique qui n'apporte absolument aucune

perturbation a I'état du systéme étudié.
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Ce potentiel n’est pas caractéristique du métal. Il dépend des conditions expérimentales
liées au milieu (nature, pH, température...) et a 1’état de surface du métal. Il correspond a un
¢équilibre tel que les vitesses d’oxydation et de réduction du métal sont égales, c’est-a-dire, il

n’y a pas de courant net traversant 1’interface.

Durant I’enregistrement, le potenticl de corrosion n'atteint pas une valeur stationnaire

immédiatement. Quatre situations (Fig 111.2) peuvent se produire :

e Le potentiel augmente puis se stabilise (courbe a). Ce phénoméne peut traduire
I’apparition d’un phénomeéne de passivation d’un métal par une couche protectrice isolant le
matériau de 1’¢lectrolyte. Ce comportement traduit généralement une évolution favorable.

e Le potentiel diminue puis se stabilise (courbe b). Il peut s’agir d’une corrosion
continue.

e Le potentiel diminue dans un premier temps puis augmente et se stabilise (courbe c).
Il peut s'agir de la destruction d'une couche de passivation préexistante suivie d'une nouvelle
passivation du metal par un agent oxydant de la solution.

e Le potenticl augmente puis diminue et se stabilise (courbe d). Il peut s’agir de la
formation d’une couche protectrice au premier contact de 1’électrode suivie d’une destruction
de la méme couche par un phénomene de piqares.

E

F 3

Fig 111.2 : Evaluation du potentiel en fonction de temps d immersion [56].

Cependant la mesure du potentiel de repos ne donne aucune indication sur la vitesse de
corrosion. Pour cela il est nécessaire de mesurer la valeur de I’intensité du courant de

corrosion (notée lcorr).
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111.2.1.1.2 Voltampérométrie

Les courbes intensité-potentiel E=f (i) ou i=f(E) représentent 1’évolution de I’intensité
de courant de I’électrode de travail soumise a une différence de potentiel. Cette courbe donne
des informations sur la vitesse de la réaction électrochimique et sur les éventuelles
modifications de la surface de 1’¢lectrode étudiée. Nous imposons, grace au potentiostat, une
différence de potentiel entre 1’électrode de travail et I’¢lectrode de référence et on mesure la

densité de courant traversant I’électrode de travail et le contre électrode.

Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de I’étape la plus lente du
processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions élémentaires :
e Transfert de charge ;
e Transfert de matiere ;

e Adsorption des especes sur 1’¢lectrode.

systéme 1 ( anodique)

leoww F-—————————~— > Courbe Globale

Corr

Fig 111.3 : Courbe intensité-potentiel représentant un métal en situation de corrosion [57].

Un métal en situation de corrosion se place a un potentiel d’équilibre ou potentiel de
corrosion Ecorr pour lequel aucun courant global I ne passe. Compte tenu du fait que le métal
est attaqué, cette situation pour laquelle 1= 0 traduit en fait un équilibre entre deux valeurs

algébriguement antagonistes de courant (Fig 111.3) :
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e le courant anodique qui decrit I’attaque du métal suivant: M __s M"™ + ne’
(réaction anodique de dissolution)
e le courant cathodique qui correspond a la réduction du ou des oxydants présents
dans la solution suivant : Ox + ne© __s,Red (reaction cathodique)

Par convention, la densité de courant est négative dans le domaine cathodique et positif
dans le domaine anodique. Le potentiel de corrosion se situe & la valeur pour laquelle les

composantes anodique et cathodique sont égales en valeurs absolues : ia=licl.

e Détermination de la vitesse de corrosion

= Meéthode d’extrapolation des droites de Tafel

Cette méthode détermine la densité de courant de corrosion et la vitesse de corrosion.
Les courbes log i=f (E) qui représentent la variation du logarithme de la densité de courant en
fonction du potentiel présentent deux droites dites "droites de Tafel "(Fig [11.4), et cette
densité peut étre déterminée a partir de la relation suivante [58] :

B..B Al
_Fafe 1 () (111.1)
238 p)  OF

ICOI'I'= [

Ou Ra et Bc les coefficients de Tafel anodique et cathodique.

Sur le plan quantitatif, la mesure du courant, rapportée a la surface de 1’électrode,
permet de remonter a la vitesse de corrosion par un calcul basé sur I’application de la loi de
Faraday selon 1’équation (111.2) [56].

La quantité de substance oxydée ou réduite a chaque électrode pendant une électrolyse
est directement proportionnelle a la quantité d’¢lectricité passant par la cellule, la vitesse de
corrosion peut étre reliée directement a la densité du courant de corrosion par la relation

suivante :

M .t . icor
Veor = F (1.2)

Veor : Vitesse de corrosion (g/sec.cm?) ;
M : masse atomique (g/mole) ;

t : temps d’immersion du métal dans la solution (seconde) ;
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icorr - densité du courant de corrosion (A/cm?) ;
F : nombre de Faraday (96500 coulombs/mole) ;

n : nombre d’électrons (valence).

L’intersection des droites de Tafel donne icorr €t Ecorr (Fig. 111.4)

Droites de Tafel élémengaires

~

logi [Alem?)

Potentiel [mV]

Fig 111.4 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel [59].

= Meéthode de la résistance de polarisation

Le principe de cette mesure consiste a tracer les courbes « intensité-potentiel » au
voisinage du potentiel de corrosion Ecor (ex : = 20 mV autour de Ecorr) de 1’échantillon

concerné (Fig I11.5), la mesure de la pente au voisinage immédiat du potentiel de corrosion
permet de déduire la résistance de polarisation [60] :
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E

corr

Figure 111.5 : Tracé pour la détermination de la résistance de polarisation [61].

La théorie ¢lectrochimique montre qu’en premier approximation, cette résistance de

polarisation Rp est inversement proportionnelle a la vitesse de corrosion [61] :

AE B

Rp:E:'_ (1.3)

leorr

Ou B est un terme constant (B = 3a. 3¢/2,3(Ra + Rc)) dépendant du systéme étudié et qui
peut étre estimé a partir du tracé des droites de Tafel, Plus la résistance de polarisation est
grande et plus le courant de corrosion, donc la vitesse de corrosion, est faible. La valeur de

Rp traduit donc la résistance d'un matériau a la corrosion.
111.2.1.2 Technique transitoire (La spectroscopie d’impédance électrochimique)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est, entre autre, une technique
classiqguement employée pour détailler les mécanismes intervenant dans les processus de

corrosion.
111.2.1.2.1 Principe

La méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique fait appel aux analogies qui
existent, sous certaines conditions de linéarité et de stabilité du systéeme, entre une réaction
électrochimique et un circuit électrique équivalent comportant des résistances et des capacités
associées, suivant un schéma plus ou moins complexe qui dépend des différentes étapes

intervenant au cours de la réaction. Ce schéma électrique décrit alors le comportement de la
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chaine électrochimique lorsqu’elle est soumise a une perturbation temporelle de 1’intensité ou
du potentiel, de pulsation 2znf, par I’intermédiaire de sa fonction de transfert, un nombre

complexe, noté Z (2xnf), qui dépend de la pulsation 2xf (Fig 111.6).

AX AY

=( Systéme électrochimique W
Perturbation Réponse

Fonction de transfert Z = AY/AX

Fig 111.6 : Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Expérimentalement, cette méthode consiste donc & imposer, a une cellule
électrochimique, une tension sinusoidale E de pulsation 2xf (ou un courant sinusoidal 1) et a
mesurer le courant résultant | (ou la tension E). Au cours de cette étude, une perturbation en
potentiel a été utilisee. La fonction de transfert correspond alors au rapport de la tension sur le
courant a chaque fréquence f du potentiel sinusoidal (Fig I11.7).

Courant

—
—
-

Point de fonctionnement
/\V/\V/\V / (Ep, Ip)

Al
. 4

<
NS

Ep Potentiel
Perturbation

\VARVAAN

Réponse

Fig 111.7 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en

potentiel et sa réponse en courant [62].
Deux représentations graphiques de la fonction de transfert Z (2znf) sont couramment
utilisees :
e [’une, en coordonnées cartésiennes, représente la partie imaginaire -Im Z (2nf) en

fonction de la partie réelle de la fonction de transfert Re Z (2xf). 11 s’agit de la
représentation dans le plan de Nyquist.
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e [ ’autre, dans le plan de Bode, représente le logarithme du module de la fonction de

transfert In [Z (2nf)] ainsi que la phase ¢ en fonction du logarithme de la fréquence

In ().

Seule la représentation dans le plan de Nyquist a ici été utilisée. L’interprétation des
diagrammes permet de déterminer les différents processus qui ont lieu a 1’électrode. Dans
certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes élémentaires sont mal
découplées, il est nécessaire de modéliser I’'impédance du systeme électrochimique par celle

d’un circuit électrique équivalent.

La partie suivante détaille les différents profils des diagrammes dans le plan de Nyquist
qui peuvent étre observés en corrosion, et, lorsque les processus opérant a I’interface
métal/électrolyte ne sont pas trop complexes, un circuit équivalent, qui permet de modeliser le

diagramme, est proposé.
111.2.1.2.2 Interprétation des diagrammes de Nyquist

e Transfert de charge

La plupart des modeles définissant I’interface électrolyte/électrode considérent que le
courant faradique Ir et le courant de charge de la double couche Ic peuvent étre dissociés dans

I’expression globale du courant I traversant le systeme [63], soit :
=1+ 1 (11.4)

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes, par
un arc de cercle dans le plan de Nyquist, et étre modélisée par un circuit électrique équivalent,
dit de Randles (Fig 111.8).
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- Partie imaginaire

R, Partie réelle R,+R
Fig 111.8 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique, dans le

cas d 'un processus de transfert de charge et circuit électrique équivalent [62].

La résistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’électrolyte de
conductivité finie. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers I’infini (o —
), la valeur de I’'impédance totale du systéme correspond uniquement a la résistance de
I’¢lectrolyte. Le phénomene de charge de I'interface électrode/solution provoque I’apparition
d’un courant capacitif (représenté par la capacité notée Cgq). La résistance de transfert de

charges Ry est, quant a elle, traversée par le courant faradique.
e Hétérogénéites de surface

Dans certains cas, la modélisation, par un circuit électrique équivalent, de la boucle
capacitive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la
surface de I’¢électrode [62]. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et
le demi-cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double
couche dans la plan de Nyquist est aplati (Fig 111.9). La modélisation du comportement de la
double couche par une capacité devient imparfaite. Il convient alors d’ajouter a cette capacité
une constante de temps, nommée élément de phase constante (CPE), qui est représentée par la
valeur a. Si a est proche de 0, la CPE représente une résistance, si elle est proche de -1, le
comportement est celle d’une inductance et enfin pour a = 0,5, le résultat est équivalent a

I’impédance de diffusion de Warburg [62].
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- Partie imaginaire
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CPE
A I
—I> Re
T
F
Irrace ¢
y
®
hétérogénéités \
de surface
—
R. Partie réelle R+ R,

Fig 111.9 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance électrochimique d 'une

électrode de surface hétérogéne et circuit électrique équivalent [62].

e Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiere a I’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite

I’oxydation de I’alliage, I’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle

capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un

angle de 45° avec I’axe des abscisses pour les basses fréquences (Fig 111.10). Celle-ci

correspond a la diffusion des espéces a travers la couche d’épaisseur infinie (a travers

I’électrolyte immobile par exemple) [63].

Le schéma électrique de I’'impédance totale correspond a une capacité (celle de la

double couche, Cq) en p

résistance de transfert de

aralléle avec I’'impédance de diffusion, W, montée en série avec la

charge, R
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- Partie imaginaire

.

Partie réelle

Fig 111.10 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de l'impédance électrochimique, dans le
cas ou la diffusion a travers une couche infinie est le processus limitant la corrosion et circuit

électrique équivalent [62].

e Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a I’interface métal/électrolyte est poreuse, la diffusion a
travers cette derni€re peut étre le processus limitant. Dans ce cas, le diagramme d’impédance
représente dans le plan de Nyquist présente une droite de diffusion en hautes fréquences, qui

forme un angle de 22,5° avec I’axe des abscisses (Fig 111.11).

L’impédance de Warburg, W, est alors remplacée dans le circuit électrique €équivalent,

par I’impédance de diffusion a travers des pores macroscopiques, notée Zp [64].

- Partie imaginaire

R, Partie réelle RtwL R

e

Fig 11111 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de 'impédance électrochimique d une

électrode poreuse et circuit électrique équivalent [62].
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e Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espéce peut
avoir lieu a I’électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté dans
le plan de Nyquist, par une boucle inductive (Fig 111.12) [62]. Elle est modélisée par une

résistance R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles.

G4

“ F
v
5 — R o
g Ry
80 L
g R
o
£ )
& \

R, Partie réelle WR;

Fig 111.12 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de ['impédance électrochimique, d 'une

espece adsorbée a la surface d’une électrode et schema électrique équivalent [62].

Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses fréquences.
Ainsi, une boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus

d’adsorption est limité par la diffusion.
111.3 Conditions expérimentales
111.3.1 Matériaux utilisés
Les matériaux utilisés dans cette étude sont:
e Un acier au carbone FeE500 utilisé classiguement en génie civile.
111.3.1.1 Composition chimique et caractéristiques mécaniques
A- L’acier au carbone

L’acier Fe E500 utilisé dans le cadre de notre travail est un acier doux coupé des barres
d’armatures a haute adhérence de 12 mm de diamétre et d’une limite ¢élastique de 500 MPa

utilisées classiquement en génie civil, ces aciers ne sont pas définis par rapport a leurs
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caracteristiques chimiques mais par rapport a leurs caractéristiques mécaniques. Ces
armatures sont désignées HA12, Fe E500. La composition chimique et les caractéristiques

mécaniques de cette nuance d’acier sont présentées au tableau 111.1 et 111.2 :

Tableau I11.1: Composition chimique de [’acier d’armature Fe E500 utilisé.

Elément Cu Si Mn Mo Fe

Composition % 0,37 0,23 0,36 0,2 reste

Tableau I11. 2 : Caractéristiques mécaniques de /’acier d’armature Fe E500 utilisé.

Barres a haute Limite d’¢élasticité Contrainte a rupture Allongement a la
adhérence (HA) (MPa) (MPa) rupture (%)
Nuance Fe E 500 550 12,0

111.3.1.2 Préparation des électrodes de travail
e Enrobage des échantillons

Afin de réaliser nos essais, nous avons confectionné des électrodes de travail, ces

derniéres sont préparées a partir de nos échantillons (Fig 111.13).

Les échantillons sont reliés a un fil en cuivre enfoncé dans un tube en verre et enrobés a
froid dans une résine inattaquable par les solutions étudiées qui permet de délimiter une

section circulaire libre et qui évite toute infiltration d'électrolyte.
Lors de ce travail de recherche, nous avons utilisé des échantillons de :

e 0,94 cm?de surface pour I’acier au carbone.

e Préparation de la surface a étudier

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, la surface a étudier subit, avant

chaque essai, un prétraitement, qui consiste a :

e Un polissage mécanique a I’aide de disques abrasifs en carbure de silicium a
différentes granulométries (100, 150, 320, 600, 800, 1000,1200, 1500 et 2000).
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C’est une opération qui consiste a rendre la surface lisse et brillante en supprimant
les fissures, les aspérités et toutes les impuretés (produits de corrosion).

e Rincage a I’cau distillée pour nettoyer la surface aprés 1’abrasion mécanique.

e Ringage a I’acétone : c’est un dégraissage chimique qui élimine les corps
indésirables.

e Rincage a I’cau distillée pour éliminer les traces d’acétone.

e Séchage a I’air chaud pour éviter toute sorte de réaction entre ’eau distillée et la
surface de I’échantillon avant les mesures.

<—— Fil électrique

| . < — Surfacetestée
b
Résine

Vue de profil Vue de face

Fig 111.13 : Electrode de travail (acier au carbone).

111.3.2 Milieu d’étude

La caractérisation du comportement a la corrosion de structure en béton armé est
conditionnée par le vieillissement physique et/ou chimique de I’enrobage. Afin d’éviter cette
étape de conditionnement de I’enrobage de béton, de nombreux auteurs ont choisi de travailler

en solution simulant la solution interstisielle du matériau cimentaire [38,65-69].

La bibliographie présentée dans le chapitre 11 a montré que la corrosion des armatures
dans le béton est principalement engendrée par I’action des ions chlorures ou de dioxyde de
carbone présents, simultanément ou non, dans le béton. Un milieu corrosif pour les armatures
pourra étre représenté par un milieu simulant un béton sain contaminé ou non par les ions

chlorures.
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Différents solutions sont utilisées dans la littérature pour reproduire les caractéristiques

chimiques d’un béton sain de fagon simplifiée :
e Solution alcaline pour le béton sain : NaOH+KOH [65-67].

Pour simuler la phase aqueuse d’un béton pollué par des chlorures, nous avons introduit
dans chacune des solutions utilisées les chlorures sous forme de NaCl [66, 67, 69].

Tableau I11.3 : Composition pondérale des milieux d étude.

H
Solutions | Nacl(@/) N(Z(/?)H l?gol:; "
Milieu 1 30 / / 7.2
Milieu 2 / 1 4,66 12.81
Milieu 3 30 1 4,66 12.86

111.3.3 Montage expérimental
Le dispositif expérimental utilisé pour les essais électrochimiques est constitué :

e Une cellule électrochimique cylindrique est surmontée d'un couvercle qui permet
d’adapter :
= Electrode de travail (échantillon élaboré).
= Electrode de référence au (Ag/AgCl) saturé en KCI : permet de mesurer la
tension de I’électrode étudiée. Le potentiel standard de cette électrode, a
25°C, par rapport a I’électrode normale a hydrogene est de 199 mV.
= Contre électrode en platine (permet de déterminer le courant traversant

I’électrode de travail lors de tracés potentiodynamiques).

e Un potentiostat de type Autolab pour le montage potentiodynamique et impédance
métrique.

e Un micro-ordinateur muni d'un logiciel NOVA qui asservit le potentiostat et permet
I'enregistrement des courbes de polarisation et des diagrammes d’impédance.

Les figures 111.14 et 111.15 illustrent ce montage expérimental :
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Potentiostat

Blectrode de traval — |

= )

=1 Contre ekectrode (platine)

-@ T <<+ Electrolyte
Electrode de référence ——/1\

(Ag/AgCh)

Cellule électrochimique

Fig 111.14 : Schéma du montage pour les essais électrochimiques. Cellule électrochimique

Ordinateur

Potentiostat PGZ301

Fig 111.15 : Montage électrochimique.

60



Chapitre 111 Matériaux, conditions et techniques expérimentales

111.3.4 Conditions d’essai

Dans la réalisation des essais de cette recherche, un certain nombre de conditions ont été

pris pour 1’étude des phénoménes de corrosion, il s’agit de :

e La vitesse de balayage du potentiel : le choix de la vitesse de balayage en potentiel
est important. Pour nos essais, nous avons choisi la vitesse de 30 mV/min.

e Le polissage avec un papier abrasif aprés chaque essai et le ringage avec I’eau
distillée et a I’acétone avant chaque essai.

e Les solutions utilisées sont normalement aérée et la température des essais est celle
du milieu ambiant.

e Les solutions synthétiques similaires a la solution interstitielle d’un béton sain sont
utilisées immédiatement aprés préparation afin d’éviter le phénomene de
carbonatation.

e Le pH des solutions est verifié avant chaque expérience par un pH-metre.
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ChapitrelV Résultats et discussions

1VV.1. Introduction

Dans cette partie, des essais électrochimiques ont été réalisees pour caractériser
’efficacité inhibitrice de notre corrosion testés. Pour ce faire, différent es techniques
¢lectrochimiques ont été utilisées pour évaluer le mécanisme de corrosion d’échantillons en
acier, immergés directement dans une solution corrosive a concentrations croissantes de
I’inhibiteur étudié NazHPOa.

IV.2. Procédure Expérimentale

L’organigramme Suivant présente la procédure expérimentale préconisée dans les

mesures électrochimiques illustré par la figure 1V.1.

)

3% Nacl J
=
Il
9&.
g
Electrode de =
travail = E + Courbes OCP
m [ Solution interstitielle } 2 .8 e
(Acier Fe ES00) simulée (SI3) E-‘E E ——  Polariartion linéaire
2 A » Diagrammes
r’/—.—‘\\ > § = d'impedance SIE
SIS+ 306Nacl + B é \
5 concentrations g & ¢
Y]
Na:HPO, g Efficacités
s 0,1, 10° moll g Inhibitrices
s 0.25. 10 moll £
« 0.5, 10° moll &
v = 1107 moll LR IS A

J

Figure IV.1 : Organigramme de la procédure expérimentale-mesures électrochimiques-
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IV.3. Effet des ions Chlorures sur le comportement de I’acier FeE500 en absence
d’inhibiteur.

I\VV.3.1. Evolution du potentiel d’abandon

Les valeurs du potentiel & circuit ouvert ont été mesurées et tracées en se référant a une

électrode Ag/AgCI. Tous les tests ont été réalisés aprés 1h d’immersion dans la solution

électrolytique.

/

E (V/IAg/AgQCI)

——3SIS 3% NaCl ——SIS+3% NaCl

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps(S)

Figure 1V.2 : Diagrammes OCP pour [’acier immergé dans les trois milieux sans

inhibiteurs.

IV.3.2. Courbe de polarisation.

Les courbes de polarisation intensité — potentiel de I’interface métal/solution (log (1)=
f(E)) sont obtenue sent de patentions dynamique le potentiel appliqué a 1’échantillon varie

facon continue avec une vitesse de balayage de 0,5mV/S.
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Figure 1V.3 :Effet des ions chlorures sur les courbes de polarisation des échantillons
en acier Fe E500.

En milieu alcalin, la présence des ions OH" génere une formation des oxydes et des
hydroxydes de fer plus ou moins stables sur la surface metallique[21]. Ainsi il est utile de dire

que I’alcalinité du béton protége I’acier.

La nature du film passif formé sur la surface de I’acier dans une solution alcaline,
comme celle trouvée dans le béton est attribué a la présence de la magnétiteFesO4 et/ou

I’hématite Fe,03[22, 52] ou a la présence de Iépidocrocite y-FeOOH [58].

L'examen des résultats obtenus montre que 1’ajout des ions chlorures dans la solution
simulée SIS provogque un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus

negatives, et I’augmentation de la densité de courant de corrosion.
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Les courbes de polarisation présentées sur la figure 1.7 montrent la méme tendance
que la variation de potentiel d’abandon et mettent en évidence I’effet négatif d’ajout des ions

chlorures sur le comportement a la corrosion de I’acier Fe ES00 dans la solution synthétique.

Sur la base de ces résultats, nous pouvons expliquer les phénoménes de dissolution de
cet acier comme suit [52]:

En présence des chlorures, les ions chargés positivement Fe?*attirent les anions chargés
negativement tels que les chlorures CI" au voisinage de la pigdre :

Fe?* + 2H,0+ 2CI'—> Fe (OH) 2+ 2 HCI (IV.5)

Cette réaction diminue le pH au voisinage de ’amorce de la piqlre et entraine le
mécanisme auto catalytique de propagation de la pigdre, la solution acide accélére la
dissolution anodique qui, a son tour, augmente la concentration des chlorures dans la pigdre.
Il se forme alors une couche insoluble de Fe(OH)s a I’ouverture de la piqtire. Cette couche
restreint la sortie des ions Fe?*, mais elle permet la migration des chlorures vers I’intérieur de
la piqlire, ce qui maintient ainsi une forte concentration d’acide dans la piqlre favorisant sa

nature auto catalytique [11].

Tableau 4.1 : Parameétres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire cb
[’acier immergé dans les milieux sans présence d’inhibiteurs.

o Ecorr (MV) 2
Milieux (Ag/AgCl) lcorr (Alcm ) V corr (mm/an) Rp (Q)
3%NaCl -612.75 2.8396.10° 0.032996 13206
SIS -0,16985 6,2244 .10° 0.000072327 1,378.10°
SI1S+3%NaCl -252.17 8, 3877.107 0,0097465 75964

L’acier immergé dans une solution SIS présente une densité de courant de corrosion trés
faible (6,2244 .10°A/cm?) soit par conséquent une faible vitesse de corrosion due a une
passivation de l’acier liée a une faible solubilité des oxydes; une couche dense et fine

protectrice se forme a I’interface métal/ solution alcaline[22,52].
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Résultats et discussions

IV.3.3. Tracé de diagramme d’impédance électrochimique.

la figure 1V.4 représente diagrammes de Nyquist d’impédance de ’acier FE E500 absence
d’inhibiteur.

2im(Q)
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Q2:
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Figure 1V.4 : Effet des ions chlorures sur les courbes d’impédance des échantillons
en acier Fe E500.

Figure IV.5 : circuit électrique équivalent

résistance d’¢électrolyte

: résistance de transfert de charge

Q1:

capacité double couche
capacité
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IV.4. Comportement de ’acier FeES00 dans la solution interstitielle simulée SIS pollué¢e

par les ions chlorures en présence d’inhibiteur.
1V.4.1. Courbes Potentiel-temps.

La figure 1V.6 représente les courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes
concentrations du Mono hydrogene phosphate de sodium (NazHPQO4) dans SIS en présence de
3% NacCl.
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Figure. IV.6.: Courbes de stabilisation OCP en fonction des différentes concentrations du
Na;HPO4 dans SIS+3%NacCl.

On remarque une diminution des potentiel Eop Vvers des valeurs anodiques dans le
milieu d’étude pour les différentes concentrations étudies jusqu'a atteindre des valeurs stables.

A comparer avec la solution a blanc (en absence d’inhibiteurs) ; on constate d’apres la
figure 1V.6 que pour les différentes concentrations ajoutées en inhibiteur, le potentiel est
supérieur a celui de référence ; indiquant par conséquent une protection contre la corrosion.

Une concentration de 0,25. 10°mol/l est la concentration optimale.
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inhibiteurs dans le milieux SIS+3%NacCl.

WE(1).Current (&)

IV.4.2. Courbe de polarisation Log i =f (E) :

Résultats et discussions

La figure 1V.7 illustre les courbes de polarisation linéaire a différentes concentrations en
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Figure IV.7: Courbes de Polarisation linéaire pour les différentes concentrations du
Na;HPO4 dans Milieu SIS+3%NacCl.

Tableau IV.2: Parametres électrochimiques relatifs aux mesures de polarisation linéaire de

I’acier exposé aux Milieu SIS+3%NaCl en présence d’inhibiteur.

ECOFF

ICOI‘I‘

VCOI‘I‘

Concentration (MV/Ag/AGCH) (Alcm?) (mmvan) Rp (Q) El
sans inhibiteur 252,17 8,3877E-07 | (0097465 | 75964
3
0,1.10® mol/L -150.47 2,3667E-07 0,0027501 80642 71%
NazHPO4
3
0,25.10% mol/L -139.97 2,133E-08 0.00024785 | 1,9613.10° | 97%
NazHPO4
3
0,5.10% mol/L -175.74 1,6702E-07 0,0019408 91424 80%
NazHPO4
3
0,75.10 mol/L -169,02 3,0309E-07 0,0035219 | 1,12550.10° | 63%
NazHPO4
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Les parametres électrochimiques déduisent que a travers les courbes de polarisation sont
illustrés dans tableau V.2, a travers lequel, on constante que le courant de corrosion diminue
progressivement en fonction de 1’augmentation de la concentration en inhibiteur confirmant

ainsi un pouvoir protecteur du produit testé.

On détecte d’autre part, qu’a une certaine concentration de NaoHPO4 qui est dans ce cas
la concentration optimale d’une valeur de 0 ,25.10°mol/l une augmentation du potentiel dans
le sens positif justifiant une protection cathodique contre la corrosion de I’acier. Et une

diminution du courant de corrosion avec une I’efficacité de la protection maximale de 97%.

On remarque que la densité de courant de corrosion détectée est le plus faible pour la
concentration optimale. Cet écart observé confirme I’effet bénéfique de I'addition de

Na2HPO4 au milieu corrosif.
IV.4.3. Tracé de diagramme d’impédance électrochimique :

Le trace dans le plan de Nyquist obtenus est illustré dans la figure 1.8 pour les

différentes concentrations.
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Figure 1V.8 : Courbes d’impédance pour les différentes concentrations du NaoHPO, dans

Milieu SIS+3%NacCl
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le modéle de circuit ajusté était R(QR)(QR) ou les parametres de circuit sont la
résistance de solution Re ,la résistance de transfert de charge de R1 . La capacité Q2 .les

résultats des parametres de circuit obtenus sont énumérés dans le tableau.

Tableau 1V.3 : parametre et efficacité inhibiteur de la corrosion de Na,HPO4 dans
SIS+3%NacCl

Elément Blanc 0.1 0.25 0.5 0.75

R1 (.cm?) 38.598 50.132 94.241 57.287 32.915

Q: (prcm?) | 3.36.10% 1.61.107° 1,05.100° 1.74.10°° 2.27.10%

N1 0.85407 0.71869 0.99792 0.79567 0.88438
R2 (Q.cm?) 14533 19754 270970.7 13087.17 16372
Rs (Q.cm?) 16648 16123 3.14.10*% 17259 18976

Q> (ur.cm?) 4,01.10% 1.50.10% 1.96.10% 4.58.100° 1.04.10°

n2 0.75548 0.74216 0.81076 0.7998 0.7585
Ei(Qdc) / 52.08 96.87 48.21 32.44
Ei(Qf) / 62.59 99.51 88.57 74.06

D’apres les résultats de la figure 1V.8 et du tableau 1V.3, on constate que les valeurs des
résistances de transfert de charge deviennent plus importantes pour la concentration optimale
qui est 0,25.10° mol/l dans le milieu dans le milieu d’étude. Au-dela de ces taux d’inhibition,
on constate une diminution des résistances. Par ailleurs, la capacité double couche du film
évolue dans le sens inverse et atteint une valeur faible dans le cas de concentration optimale.
Cette diminution peut étre attribuée a I’adsorption des molécules inhibitrices a la surface de
I’acier [59].

IV.5. La surface de D’acier suivant les déférant durées d’immersion dons le milieu

SIS+3%NacCl.

A travers I’examen de la microstructure de I’acier immerge dans une solution a
concentration optimale en Na,HPO, pendant 1jourdans SIS+3% NaCl, on constate d’apres la
figure 1V.9, I’absence de toute trace de corrosion ; une fine couche de couleur grise couvre

toute la surface
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Chapitre 1V Résultats et discussions

C(NazHPO4)= 0.25.10° mol/l

C(NazHPO4)= 0.5.10° mol/l C(NazHPO4)= 0.75.10° mol/l

Figure 1V.9 : Examen microscopique de I’acier immerge dans une solution a différentes

concentrations en Na2HPO4 pendant 1jourdans SIS+3% NaCl.
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Conclusion générale

L'application d'inhibiteurs de corrosion est 1’'une des techniques utilisées pour
I’inhibition d’une corrosion possible des armatures dans les structures en béton armé. Cette
technique reduit le taux de corrosion en bloquant les sites de réactions anodiques,
cathodiques, ou les deux en méme temps. Il est essentiel que l'inhibiteur non seulement
pénétre a travers les pores du béton, mais aussi parvient a accéder a l'armature dans des

concentrations suffisantes pour inhiber laCorrosion.

La protection des armatures par un inhibiteur a été testé dans cette étude en utilisant un
inhibiteur a base de phosphate qui (Na2HPO4) par des mesures électrochimiques dans des
solutions synthétiques simulant les pores du béton contaminé par les ions chlorures, Et ceci

afin d'assurer une concentration suffisante d'inhibiteur au niveau de I’armature.

L’¢étude électrochimique de I’inhibition de la corrosion de ’acier dans des solutions
contenant différentes concentrations en inhibiteur a révélé que 1’addition de concentrations
croissantes en inhibiteurs influe considérablement sur I’efficacité inhibitrice jusqu'a atteindre
une concentration optimale au-dela de laquelle les vitesses de corrosion commencent a

augmenter et par conséquent le taux de protection diminue.

L’évaluation des efficacités inhibitrice de notre inhibiteur ont révele qu’une
concentration optimale de 0,25.10- mol/I de NazHPO4 procure la meilleure protection contre
la corrosion justifiée par les parameétres électrochimiques obtenus a 1’aide des tests de SIE et

polarisation.

A travers 1’observation de 1’état de surface. On ne détecte aucune trace de corrosion
pour une concentration optimal 0,25.10-3 mol/I de Na;HPO4. Tandis que des grandes taches de
rouille indiquant une corrosion localisée ont été signalées sans ajout de I’inhibiteur. Ces
taches apparaissent a nouveau au-dela de la concentration optimale mais avec des tailles tres
réduits. En effet, cette analyse confirme que notre inhibiteur & base de phosphate protege
I’acier et retarde I’amorgage de la corrosion dans un béton exposé a un milieu pollué par les

chlorures.
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Résumé

Parmi les nombreuses pathologies responsables de la dégradation des ouvrages en génie
civil, la corrosion des armatures en acier est a 1’origine de surcouts importants liés a la
maintenance des constructions en béton arme. Il est par conséquent important de se mettre
dans logique de la prévention en tentant d’inhiber les effets de cette maladie de maniére a
retarder le vieillissement des ouvrages. C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail a

caractere expérimental.

Dans la premiere partie, nous avons mis en revue les connaissances de base relatives a
la corrosion des ouvrages exposés a cette pathologie avec une technique de protection, qui est

I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion.

Deux modes d’inhibition de la corrosion sont fréquemment utilises et se présentent soit
sous la forme d’un adjuvant mélange a I’eau de gichage ou dans la masse du béton frais, Soit

par la technique d’imprégnation en surface (inhibiteurs migrateurs) sur le béton a 1’état durci.

Nous avons opté, dans la deuxiéme partie, pour le premier mode en testant un inhibiteur
a base de phosphate. Dans le but d’évaluer I’efficacité inhibitrice du produit testé dans des
solutions synthétiques simulant les pores du béton frais et nous avons utilisé les méthodes

électrochimiques. L’analyse de la surface de I’acier a été examinée par micros copie optique.

Mots clés: Corrosion, Acier, Solution interstitielle du béton, Inhibiteur a base de Phosphate.



Abstract

Among the many pathologies responsible for the degradation of civil
engineeringstructures, corrosion of steel reinforcement is causing significant additional costs
associatedwith the maintenance of reinforced concrete structures. It is therefore important to
put logicin the prevention by inhibbing the effects of this pathology in order to delay the
agingstructures. That is the context of our experimental work.

In the first part, we exposed clear knowledge of corrosion basics, as well as various
workson this type of pathology with a protection technique that recently experienced which is
theuse of corrosion inhibitors.

Two modes of corrosion inhibition are frequently used and are either in the form of
anadditive mixed with the mixing water or the fresh concrete mass or by surface
impregnationtechnique (migratory inhibitors) on the concrete in the cured state. We opted in
the secondpart, the first mode, by testing inhibitor basis of phosphate. In order to evaluate
theinhibitory efficiencyof the tested productin solutions simulating synthetic pores offresh
concrete, we usedelectrochemical methods. The analysis of the steel surface wasexamined by

microscopy.

Keywords: Corrosion, Steel.Concrete pore solution, Inhibitor basis Phosphate.
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