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Résumé — Les propricétés électrochimiques de la couche de dépots de corrosion [ormée i la surlace des
coupons d'acier 524 tmmergés pendant plusieurs aundes dans 'eau de mer sous différentes conditions
de protection eathodigque ont été dudides i aide de la spectroscopie d'impédance éectrochimique et
de mesures globale et locale de courant. Les résultats oblenus montrent que la couche de dépots dout le
compartement est déferminé par sa sous-couche interne est hétérogene, poreuse, conductrice et protectrice,
La protection eathodique favorise ln formation de dépots plius protectenrs. Une fois la couche formdée, son
pouvoir predecteur est pen inlluenceé par des changements du mode de protection survenus ull érienraiment,
lovsque cenx-ci sont de courte durde,

Mots clés : Acicr au carhone / corrosion marine / prolection cathodigue / spectroscopic dimpédance
dlectrochimique / mesure de courant loeal

Abstract — Influence of cathodic protection on the electrochemical behaviour of the carbon
steel corrosion layers, The clectrochemical properties of the corrosion deposit laver forined on the
surface of the 124 steel coupons immersed for several years in seawater under different cathodie protection
conditions have bheen studied using clectrochemical impedanee spectroscopy and glohal and local corrent
measurements, The resalts show that the deposit Taver, whose belavionr is determined by its inner sub-
laver. is heterogencous, porous, conduetive amd protective. Cathodie protection promotes the formation
of more protective deposits. Omee the Taver is formed, its protective capacity is poorly influenced by the
chinges in the protection conditions which ocewr ter, when they are of short duration.

Key words: Carbon steel / marine corvosion / cathodie protection / electrochemiceal impedanee
spectroscopy /[ local current measnrement

1 Introduction Le provessus de corrosion est rendn plus complese par Ja

crofssance o surface métallique ' ¢pais dépots de pro-

Les infrastructures mdctalliques donvrages portuaires,
constituces principalement d'acier an carbone, sont son-
mises 0 des conditions  environnementales sévires an
cours e lenr exploitation. Dans Feau de mer. un ni-
lien dectrolytigue neatre adré, Facier se corrode sons Fae-
tion de Foxveine dissous @ In réaction doxvdation du fer
(1"“,{|. (1)) est conplée avee celle de yéduction de Foxyecne
(s dissons (I:](I. (2)) dont Te tramsport exerce une inlhaence
Boportante sur o cinctigque globale du processns,

s Y o 2
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duits de corrosion constitnés dCoxydes (nagnétite Feg()))
et oxyhydrosydes de fer (Wepidocrocite 4-17eOQOH. goe-
thite e-1FeQO1D) [1.2]. Dans les conditions natwrelles, les
meceanisines de corrosion de acier enean de mer ne sont
pas différents Jdhun site a Paatee mads o chimie complese
du milicu. Paction méeanigue des vagues ef conrants ainsi
que Faetivite hiologique rendent In cindtigne dn processns
diflicilement prévisible. Elle reste encore méeonnue moenie
siode nombrenses Mudes ont Sé réalisces of des modeles
prodictils phis onmoing détaillés ont e développis (28],

Pone Tneter contre T corvosion de Pacier, fa protection
cathodique (PC) en associntion avee une protection
passive par svsteme de peinfires ou revelements spleian s,

CNIS-UPR 5. Universite Pieree of Marie Curie, Laboratoire iterfaces ¢f Svatemes Electrochinignes, | pliee Jnssien., Case

Article publié par EDP Sciences



TN Tran et al. @ Matériaux & Technigues 101, 504 (2013)

Manche

Océan Atlantigue

Fig. 1. Portignes d*échantillons exposés dans des sites de GPMIT (avant exposition) et GPRMNSN (an cours de 'expaosition).
Fig. 1. Sumple porticos crposed i siles GPMIT (hefore caposure) and GPMNSN (durving ceposure).

estotres lavgement atilisée en milien portuaire. La tech-
nigque consiste i oviter ou réduire la corrosion du métal
enanilien dlectrolytique en provoguant abaisseient. de
son poltenticl flectrochimique jusqud un niveau suflisant.
Clet abaissement de potentiel est assurd par le couplage
Slectrigue de Fonveage & protéger avee des anodes saerifi-
cielles enmatérinn moins noble (systéme galvanique) on
par Uinjection d'un courant dectrigue contin (systeme
aoconrant imposcé). Le sucees de cette méthode dépend
fortement de Ta gqualiteé de sa conception. de s mise en
cauvre ef de s sorveillanee,

Alin d'aandliorer les connaissances s les processas de
corrosion el de protection cathodique des onveages por-
tuaires. ainsi que dafliner les capacités de dingnostice, des
expérimentations ont ¢Lé réaliscées sur des sites portnaires
Mraneais @ Grands Ports Marithmes din Havree (GDPNH Y
el e Nantes  Saint-Nazaire (GPNNSN), dans le cadre
du progrimmne CEMAR-PC (Corrosion Electrochimigue
Mavitime  Protection Cad hodigue).

Le but de cotte ctude est de caractériser. dun poind
de vue ¢lectrochimigue. Jes conchies de corrosion lormdes
sur des conpons dacier au carbone exposés durant G ans
coviron dans les sites de GPNH e GPNINSND of dans
difltrentes conditions de protection. Les conelies ainsi ob-
Lermies seronl cinracterisees par spectroscopie d impddance
Clectrochimigue ef par mesure de conrants global ot loeal
s potenticl de protecetion cathodioque f,,

2 Procédures expérimentales

Les celmillons i dadier. de dimension G600 < 000 em
sont en acier an carbone 20 dont Tn composition es)

M- paee 2

Tableau 1. Composition chimigue en % massique de acier
F24 (donndes fournies par CENAR-DPOCY.

Table 1. Chemival composition in wt &0 of the B2 steel (dala
provided by CEMAR-PC).

lément Tenenr (Y6 en masse)
Carhone 0,120
Manganose ).380
I’hosphore 0,010
Sonfre {1,001
Silicihum 0.007
5 Cuivre (LonT
Chrome o1T
Nickel 0,023
Almminitmn 0.037
NMolvhdéne 0,001
ey bialanee

donnce dims e tablean 10 s som issus de trols can-
pagnes de prélovement du programme CEMAR-TC. Fises
s des portignes (Mg, 1), les coupons sont resteés ini-
merges dans Tean e omers dans les ports du Havree
(GENTHY et de Nantes Saint-Nazadre (GPPNINSN)L i
sont veprésentatils des sites portuaires strictement mari-
times (GIPNI) on estuariens (GPPAINSN).

L cavactérisation Clectrochimigne des dépots de cor-
rosion o MG mendce i tempdratove ambiante, dans une
solution adrée de chilorore de sodinm de concentration
0.5 mol L simulant Pean de omers d'une part
des surliees exemptes de whinits de corrosion. utilisces
connne Ctat de rélérence of diantre part, svee des conpons
avant Ao exposos dans dillérentes conditions :

avee

de profondenre s en innnersion totale en zone des basses
vty (B on e zone de usomage (MA) comprise
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Fig. 2. Aspect de surface d'un coupon d’acier exposé daus nn
site de GPMH (BE, PC) avant, {A) et aprés (13) enlevement
des t'oqliil]nges peu adhérents.

Fig, 2. Surface appearance of a steel coupon exposed in sile
GPMH (BE, PC) before (A) and after (B) removal of poorly
adherent steel shells, h

entre les niveaux de eaun & marée hasse et & marée
hiaute aux plus forts coefficients;

— d'orientation : face d’exposition ¢Oté mer ou colé
structure::

— de mode de protection @ sans protection, sons PC
permanente, avee mise sous PC déehantillons non
protégés initialewent, avee rupture temporaire ou
apres arrél de PC.

Les dchantillons d'acier poli ont 616 obtenus & partir de
coupons corrodés apres polissage a aide de papiers abra-
sils au carbure de silicium 5iC de granulomdétrie 1200,
Les dépdts formeés a la swrlace des coupons conticnnent
sonvent. en plas des produits de corrosion, des micro of
macro-organismes {moules voire huitres). Ces derniers ont
e retivés avanl Vessal et In caractérisation dn dépol est
réalisée sur lacouche restante (i, 2).

Ls essais de earactérisation de la conche de dépots de
corrosion onl ot effectuds s une Lee de Péchantillon,
aprs  innmersion préalable durant 24 hoen anilien
Clectrolvtique. de préffrence avee la couche externe.
Cependant. dans cortains cas ot cetle dernicre. pen
adhérente, s'étail détachée avant Pessal, les mesures ol
CLé rcalisées avee Tn sons-conche inlerne restante, Dans le
cias de Jaosweface polie, e temps dinmmersion préalable o
GLE reduit 30 min.

Les mesures globales  (spectyoscopic  dimpédanee
Clectrochimigque o imesure de convant global o potentiel
de protection calhodigue) ont ¢lé réalisces o Faide dune
interface clectrochimiogue (PGSTATA0, AUTOLADB) dans
nne cellule i trois ¢lectrodes dont Ta contre dectrode est
une erille de platine de grande sueface. Les potenticls [
SON esures par rapport aonne Cectrode de réldrenee an
citlomnel & solution satwrde en IKCT (1KCS). Lipddanee Z
estonesnrde dans une ganmmne de fréguence de 100 kEHy
Iz (0 points/déende logarithonigue de hedguence) an
potenticl ibre de corrosion 1, de Péleetrade de traviil
e node de régulation potentiostatioque avee nne pertor-
Diation sinusoidale de 5o\ d amplitude,

Lo mesare du conrant loead an voisinage de Lo surlee
de échantillon maintenn an potenticl de protection ca-
thodigne £, - =08050 V/ECS est rdaliscée a Faide doaye

Fil Ag/AgCl Rzgine
\'.,—....

2 ©

Capmllinae
de vemre

Potentiostat / Gelvancstat Ampliicateur

La différentiel
r——f

Systéme de déglacement
surXyel?

eicctrolyte
¥ yt

bi-€lectrode

\/élc:tmde de travall

Fig. 3. Bi-dlectrode (A) ot sehéma du montage des mesnares
laeales (13).

Fig. 50 Bi-clecirode () and tocal mcasurenrent sehema (1),

bi-Clectrode placée an-dessus de échamtillon (Iig. 3). La
diflérence de potenticl local (AF5,0) estomesnede enlre
deux microdlectrodes de rélérence (denx fils Ag/ApgClde
1GO o e dinmetre seellés dans nn capillaive de verre)
de T Di-electrode of anplifice a Taide d v amplificateur
diflérentiel (AMHO2 Diflerential Ampl, TEK'TRONIX).
Lors des essals de cartographie de la surface de
Féchantillon, e balayage de Ino bi-dlectrode dont e
déplicement est assurd par un svsteme de positionne-
med (Mation Controller Model NMALOOL, NEWPORT).
a clé ellectud suy toute la zone de surlace de traivail
(G hoew” ) A chague point de asurlec, A a0 6o
curegistre en fonction de T distanee i entre Féchantillon
et Lo bi-Clectrode (00 /< 2 i, avee nne vitesse de
deplacement de i bi=Glectrode cgale i 10 omes ' Ly e
e e A a diffdrents points de laosorlaee distanis
de T e permel d'établie I cartowraphio du potenticl o-
Citl A an voisinage de T swrfaee halavdée (enoutilisanl
A enregigt re o une videnr donnce de B, Lacdisteibi-
tion de Ta densicd de conrant local f,0 an voisinaee de

0 -praee
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la surface de 'échantillon est obtenue & partir de celle dn
potentiel local AE),q en appliquant la loi ’Ohm :

AE()(‘“ i
illlt';il = J_’J—l [3)
i

ol ¢ est la conduetivité de Uélectrolvie (S.om 1) et d (em)
la distance entre deux fils Ag/AgClde la bi-électrode (d =
0,05 cni).

La conduetivité de la solution NaCl 0.5 M, mesurée
a laide d'un conductimetre (Mettler Toledo, modele
SevenEasy), est de 40.65 mS.cm~!

3 Résultats

L examen visuel des coupons montre que les conches
de dépots de corrosion formées a la surlace des coupous
exposés colé mer ne sont pas (res dilférentes de celles des
coupons placés ot structure. Elles peuvent élre classées,
selon leur aspect et leur adhdérence & In surface métallique.
en denx catdgories :

— Le ler type de couche est relativement adhérent
(IFig. 4, A). Les conches de dépats renferment, en plos
des produits de corrosion, nne quantité importante de
matieres organigues (coguillages, alpues. .. ). Klles se
rencontrent plus sonvend sur des éehiantillons ayvaut 6o
exposcs dans ln zone de marnage quien hasses caus,
et plutot sous protection cathodigue qua labandon.

= Le 20me type de conehie se forme sur des celimntillons
lnisscs & Fabandon on en basses canx, Flle contient pen
de maticres orgamigues of nest pas tres adhi¢rente, sa
conche externe avaut tendanee d se détacher meme
avanl toute manipnlation (Fig. 4. 13).

Les dépots de corrosion seronl caracltériscés par mesure de
courants (global ot loeal) & L, = =0.950 V/ECS of par
spectroscopic dimpédance clectrochimique an potenticl
lilre de corrosion,

3.1 Mesure de courant global au potentiel
de protection cathodique

Lav ligure 5 vepresente 'evolution de la densité de con-
rant 7 ode Lo surlace dTacier polic au potenticl de pro-
tection cathodique £, =0.900 V/IECS pendant les
15 premivres minntes ainsi gue eelles de quelgnes cou-
pons dacier avant M6 exposés dans des sites de G
el GPMNSN, dans dilférentes conditions @ zones des Bl
o de MAL sans on avee PCU Les cvolutions duconrant
des Gelbantillons crudics présentent T meme alluye avee
une stabilisation apres 3 ming Les valenrs stabilisées
de T densité de conrant des conpons corrodés sont cotn-
prises entve 100 et 3500 pAem 20 des valenrs compa-
rihles voive plus importantes que celle de Tnosipliee polic
(160 pA e 2y Cela sngeire gue L rcaction eathodique
seddéroule sur e sirface aetive comparable voire plos
importante. que eelle de Tacier nu,

00 f=praee |
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concheé externe

sous-couche interne

GEPNMNSN{BE;sansiPC)

Fig. 4. Aspect de la conche de dépots de corvasion formds o
Jasurface de denx conupons dacier issus doa GPRIT (A) ef dn
GPMNSN (13).

Frg. . Appearasec of the corvosion deposil leger forned on
the swfaee of two steel coupons coposed fnosides GUMIT ()
anid (GPAINSN (13).

Les  wvadewrs  stabilisées  de conrant des
dependent de lenrs conditions d'exposition @ elles sont plus
importantes sur des surfaces exposées en MA gue celles

cn BEL sans PCogue sous PO permanente,

coupons

3.2 Mesure de courant local au potentiel
de protection cathodique

Lo compariizon entre Paspect e surlace des cou-
pons corradés et lear disteibution do conrant local 7,00
i B 0050 V/ECS permet de Jes elasser en dens
catdeories - Tno Love comprend des surlices reconvertes
de produits de corrosion et Ta 277 pegranpe celles qui
contivnnent des maticres organigques e plus des prodiits

de corrosion.
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0,0000 -

GPMH - BE - sans PC

-0,0001 : Acier poli GPM?‘ISNA- BE - sans PC

-0,0002 -
GPMNSN - MA - PC

-0,0003 -}

-0,0004 -

-0,0005 - ¢

GPMH - MA - sans PC

i (A.cm™)

- } T T
0 120 240 360

¥ | L I ® i 7 I 1
480 600 720 B840 860

Temps t (s)
Fig. 5. Evalution de courant i enregistrée au cours des essais polentiostatiques en solution NaCl (.5 R adrée o B, =
—0.950 V /1208 s les surfaces polie el corrodée de quelques coupons dacier issus de GPMIT ef GPRINSN,
Fig. 3. Current coolution rvecorded durving poleatiostalic tests in 0.5 M NaClaeraled solution at 2y = —0.950 V/SCE. of the
polishied surfoce and of o few stecd coupons coposed in siles GPMI and GPANSN,

B : GPMNSN (BE, PC)

A : GPMNSN (MA, sans PC)

St

86,0 100 A, 5

s b T em
- '1“3-{5'"“

-120.2

-136 8

2
3 ‘ a 1535
f J ™ -200 pAem” 1701
-188,7

2034
2200

Fig. G. Aspect de smface (sous-conche interne) o distribution (Gablic & o= 1 o) du courant loeal iy, a0 82
L0950 V/IECS de deux coupons issus du GPAINSN,
Feg ti. Serfuce appearance (Gner sub-Juger) and local carcend disteebution (detcemined with b= 1 non ) al 120 = - 00650 VSO

of two coupons crposed G osile GPANSN,

3.2.1 Surfaces recouvertes de produits corrosion de acier. Laspeet de eette sons-conche interne
ce corrosion {catégorie 1) esloen parclaite corrdltion avee T distribution de dy,e e

Lo ligre 6. A reprdsente Faspeet de snvlaee ainst que
Lo ehistrilmtion de la densité de conrant local i, @ ."'_"I,,. :
=0.950 V/1CS d'nn conpon issis de GPNINSN (M AL sans
PCY) dont la conchie externe, Tragile, a &6 détachée avant
Pessai, Tndssint ainsi nne surfiee reconverte d e sons-
conelie interne constitueée principnlement de produits de

dans les zones pen reconvertes de dopat decorrosion
le courant local f,0 est plis cathodigue que le con-
vt global (e - =200 pAem #):

dins les zanes recouvertes de dépot de corrosion : i, ol
estmoins eathodigne que fuonal.

O =piaee b
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10 mHz i /m"’z 1
Mo 2004 : " .
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Tig. 7. Dingrommmes dimpédance tracés en solution NaCl 0.5 M adrée sur la surface dlacier polie el dun coupon issus du

GPNI (BE, sans PCY.

Fig. 7. hmpedance diagrams plotted in (0.5 M NaCU acraled solution. of the polished surface and of o coupon ceposed in sife

GPMI (BE without PC).

3.2.2 Surfaces recouvertes de produits de corrosion
et de matigres organiques (catégorie 2)

La figure 6, B représente la distribution de dyeq dun
coupon (GPMNSN, BE, PC) ef Uaspect de sa sous-conche
interne contenant, en plus de produits de corrosion, des
matitres organiques (coquillages). A la différence des sur-
faces uniquement reconvertes de produits de corrosion, In
distribution de In densité de conrant local de 'échantillon
ne correspond pas & Faspeet de sa surlace en fonction de
I présence des coquillages. 1 semble done que la présence
de coquillage winfluence pas Ly réactivite de T conche de
produits de corrosion sous-jacentoe,

3.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique
3.3.1 Diagrammes d'impédance type

3.3.1.1 Surface exempte de produits de corrosion

Dans e plan complexe de Nvguist. le dingrannme
dimpédance dun cehantillon dacier polic tracd o son po-
tentiel libre de corvosion (5o, = =0630 V/IECS) apres
S0 min diinnnersion en solution NaC'l 0.5 M oadrée, esl
constitué de deux honcles capieitives dont Lo seconde,
de petite taille. est mal séparée de la premicve (g, 7).
L résistanee de électrolyte B déterminée par la li-
mile haote Dedquence e do diagraomime dhnpédamen,
est de 2.0, Licvalowr de Laoeésistance de polarisation
f,,. Inversement proportionnelle T vitesse de corrosion
de Paeier of définie par Ta Hinite basse fréguence du dia-
erannne dimpédance, est de 450 2.0m® environ,

3.3.1.2 Surface cortodeée

Les dingranmmmes o impodance de guelgues coupons

dacier avant sejowrnd dans des sites de GEPNIT e
GE'MNSN, dans dillérentes conditions d’exposition (sans
o avee PCU zone de MA on de BIED) sont représent s
ans lipres 7 o0 80 Dans tons les cas les diagrammes

S l-page G

d'impédance sont constitngs de denx houeles eapacitives
comine ¢esi le cas de la surlace polie. ot présentent les
carnctéristiques connunnes suivantes

— une faible dimension de In houele hiante [réguence:

— une augmentation importante de Ia taille de la bouele
hasse fréquence. Dans la plupart des cas, elle tend
vers une droite de pente comprise entre 1 et 0,4 (angles
correspondints entre 5% ot 22.5%),

I plus de Jaomodification de Pallure globale do dia-
eramne d iimpédance, Ia présence de dépots de corrosion
la surlace de Pacier fail dgalement augmenter limpédance
di systeme, Du edt e des hawtes réguenees, Ta limite By
augmente de I a2 ordres de grandeur @ By des sur-
[aces corrodées atteint 50 100 contre 3 Z.em?, valeur en-
registrée dans le cas de oo surlace polies Cette angmenta-
Hion de B fraduit Tn présence des dépots de corrosion
dont Ia résistance sajoute i celle de Péleetrolyte (9]
Du eot¢ des hasses [rdquences, Ta résistance de polarisi-
tion B, dans leeas onsadéternmination par extrapo-
Intion du diagrimmme dimpédance & réguence nalle est
possible (IFig. 7). amgmente de 2 Jois environ @ 800 contre
A0 £2.em” de o surface polie co gui indigne que lavi-
tesse de corrosion de Facier sons les dépots, dans co eas,
est 2 Tois plos Taible gue celle de Pacier o La vadenr de
17 penl done otre utilisée pone cvaluer le pouvoir protee-
tewr de Jaconche de dépiis de corrosion, Dans le cas on
L ddtermination de /), w'est pas possible, le dingranmme
d'impédance se terminant par une droite. le maodule de
Uimpddanee i une [réguenee donndée peut olre utiliseé pour
comparer les pouvoirs protecteurs de diflérentes couches
cntre elles. Dans Taosuite deoce travadl Ta fireguence de

I mllz o A6 choisie,

3.3.2 Role de la sous-couche interne

ellectuds de
preéférence avee L conche de dépots de corrosion dans son
intégralite, Cependant, dians cortains cas, ln conche ex-
Cerne Stand détiehée meme avint Fessai les mesures noonl

[Los essais de carnetdri=ation ont &6
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A : GPMH

600 T T r y T T ; I T T T
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angle ~ 22,5°
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Fig. 8. Diagranmnes diimpédincee, tracds en solution NaC'l 0o & adrée, de gquelgnes conpons d acier issus do GEPRITT (A ) o «dua
CI'NNSN (3).
Fig. S hopedonee divgrams, ploticd on 0.5 M NaCUacraled solulion, of a few steod coupons coposed inosiles GPMIE () and
GPAINSN (1)

sur les deux couches externe et interne d'un meme cou-
pon sont pratiguement superposes, ceogqui o indigue que
impddance de Tn conche de dépols est déterminée prin-
cipalement par sasous-conche interne,

Gto réalisées que sur o sons-couche interne restante ce
qui rend difficile la comparaison des conchies formdées dans
dillérentes conditions d'exposition. Hest done néeessaire
detudior Fimpaet de Lo couche externe sur le comportoe-
ment de Ta conche de dépots de corrosion, Dins co hut, des
dingranunes dimpddance ont S tracds suecessivemenl

sur- L couche externe puis sur L conche interne apres Influence cles conditions d'exposition

3.3.3

arattage di dépor externe. A titre diexemple, Taspedt ' .
des conches externe et interne ainst que lenr dingranume 3.3.3.1 Face d'exposition de coupon

dimpeédance vespeetil sont reprdsentes il lignre 9. ponr Abin e détecter Pindlnenee éventaelle de L faee o ex-

dens cehantilons issus des sites de GPAH et GIPAINSN,
Indépendamment des conditions dexposition st éricnres
(site dexposition, =sans on avee PPCY dans lesquelles Jes
dépots ont cté formcs, les dingrinnmes dimpédance traees

position (cotd mer on col ¢ straeture) de éeliantitlon suar
e comportement de lnconche de dépots de corrosion,
des essais ont Gté rdaliscs avee dens coupons dont la fice
dPexposition éait difftrente, Tes antres conditions restan

MY lpape 7



TULMN, Tran et al. @ Matériaux
A : GPMH (MA, PC)
1000 T T T T T T ¥ T T T T T T % T L T T
o
800 - oL o -
w o 1
g 600 o s -
g o 1
& 900+ o @ -
= - ]
E X
T znﬂ-}.q. 4
2 T T T — T T I L.
0 200 400 g0O B00 1000 1200\ 1400 1600 1800 2000

Re(Z) / .em®

PALH(MATIGIA

s colichie sRitme

& Technignes 101, 504 (2013)

B : GPMNSN (MA, sans PC)
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Fig. 9. Dingrammes dlimpédance, tracés en solution NaCl 0.5 N oadrée, des conches externe el interne des coupons issus dn

GPMIT (A) et do GPANSN (B).

Fig. 9. hopedance dingrams, plotted in .5 M NaCl aereled solubion. of the outer and inner lagers of the coupnns coposcd in

sites GPAMI (A) and GPMNSN (I3).

identigues. L'aspect des [aces coté mer ef cotd strue-
ture de deux coupons issus du GPNH (BLE ruptore de
G omois de PCY) adosi gue lear dingrannne dimpédance
sont représentes o la figure 100 Madere Ta difldrenee dans
I quantité de matieres organiques (coquillages. algues)
prosente dans ces dens conches de dépots, Tes dingranmmes
d'impédanee sont relativement similaives @ ils se Lerminent
pa une droite of presentent des valeurs d'impddance voi-
sines Ainsi. o fee diexposition de Iéehantillon n'a pas
d'inlhience importante swe e comportement de Ta conchie
de dépots de corrosion formde.

3.3.3.2 Protection cathodique
— Avec ou sans PC

La Beure 110 A veprdsente deux diagranmmmes
dimpédance des conpons issus dn G (BID) sans
ol avee PCL Langmentation importante don moduale de
Fimpédance a1 mblz dans le cas da coupon sons PO
indigque que les dépots Jormes au potentiel de protec-
tion cathadigue sont plus protectenrs gue cenx [ormes

a abandon sans protection,

= Influence d'une interruption de PC

P'onr les coupons sommnis a la PO o aveet de L mois
de protection ow une rupture de Gomnois (entre dens phionses
de PO nCont pratiguement pas diinfloence s lenr dia-
wrivtme dmpcdanee (Figs 1L B of pane consdquent,
s le ponvoir protecteme de L conche de dépots Jormcée
initinlement sous P

A0 I-pave &

— Influence d'une application différée de la PC

I Faut, noter que Toonise sous PC (pendant 614 mois)
d'oclintillons initialement non protégés n'affecte pas leur
valeur dhimpédance (Fig. 11, C'). On pent conehre que
dans ce cas, la mise sous PO diflérde nhamdliore pas le
potvoir protectenr de laconclie formdée iniGalement &
Iabandon.

4 Discussion

Malgrd le nombre limitd de conpons disponibles, un
serl conpon powr une combitaison de conditions Jexpo-
sition (site, orientation, profondenr diinnmersion. mode de
profection), les essais de caractérisation de In conche de
dépats de corrosion conduisent & des rosultals colidrents,
Lensemble des résultats obtenus montre que la conche
formdée & Ta surlace des conpons dacier issus de GPA
el GEAMNSN est lidtérogene, poreuse, conductriee el plos
o moins protectrice, Son comportement ¢lectrochimicne,
indcépendant de la Tace d'exposition de 'échantillon, es
détermind par sa sons-conche inlerne,

Lo caractere conductem de Taconche de deépots o
Gt omiis ens Gvidenee par les mesures deocomrant zlohal
Bl ‘L‘.I“ =0.0950 V/10OK. Ao potentiel, siosor L sur-
fnce polic, le conrant correspoid essenticllement i cel
de Liréduetion de Toxvaine dissons (1. (20, dans le cas
des conpons corrodés J1 rdsultes en plos de L rdéduetion
de Os. de eolle des composcs ferrignues e ) en -
renx Fo(ll) IlO] Lav contribution de cette dernicre ang-
mente avee le panvoir oxvdant duanilicu dexposition de
Féchantillon @ elle est plus importante pony des conpons
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Fig. 10. Diagrammes d'impédance, traces en salution NaCl 0.5 N oadrée, des conpons issus do GPNITT (B raptoe de 6 mois

de PCY exposés ¢olé mer ou edl ¢ strocture.

Fig. 10, hwpedoenee dingrams, plotted in 0.5 M NaClacraicd solution, of the coupons coposed straciure side or sea side in sile

GPAMIT(BE. 6 months of PC brealing).

exposcs e MA quen BlS el plas importante & 'aban-
don sans protection que sous PC permanente. Le con-
rant de véduetion & 12, = —0850 V/ISCK, enregistre sur
les surfaces corroddées, atteint des valenrs comparables,
voire plus devées, gue colle de Tasurface polie (Fig. 5).
meme dans e eas des cehantillons ayvant &6 sons PC per-
manente powr laguelle T contribntion de Ta réduction de
ety en Fe(ll) dans le couvant total est tres [aible, Cela
montre que les réactions cathodigues ne se limitent pas
aux fuibles Bactions de sieface de Pacier exemptes de
dépots non conductenrs, Elles se dérondent également an
sein e la conche de dépots de corrosion qui doit ¢tre
an moins particlement condnetrice Ceel implique une
continite Hectrique dans Taocouche ot done une distri-
bulion sullissmment dense de magnétite FoagO g e send
conduetenr parmi les compaosos principans fréquemmment
déteetds (FegOr, oxyhyvdroxydes FeOOTLL rouilles vertes.
dépots caleomagndésions, sulfure de for (14,11 14]) dans
les couches de dépots formces sur acier enomilien mn-
i Ceel n'est pas en tolal aecord avee Ta présentation
séncralement adimise de Tnoconche deodépats constitnde
dedens striates prineipales avee une strale externe conles
nant de Foxvhydroxyde de Ter FeOOH e une strate in-
terne constitude de magndétite [L115] 11 est possible que
les produits de corrosion. soient stratilics localement, sans
Fotre dans Fensemble de L conche avee formation d annas
demagndtite dans les oxvhvidrosyvdes de for.

Lo conche de dépots de corrosion conductrice n'est
pourtant pas homogene, Outre Phétéropdnéitd visihile
due anx maticres organigoes, o distribution du con-
rant Jocal an voisinage de Taoswrface corrodée 4 B =
=0.050 V/ECS (Fig. 6) montre que Lo réaelivite neslt
pas identique sur tonte Ta suefaee. 1 Taut hien noter gue
i cartographic du comrant local obtenue correspond i
PFimage de sadisteibution dons électrolyte an-dessus de
o swrfaee. mais pas d celle de 1o surlface elle-mome qui ne
pent etee mesiwce divectement Des moddélisations compa-
ritives [16] montrent gue lnomesure diceonrant Joeal, teels-
nigne mise au point par Jalle et Nuecitelli [17] pour des
¢tides hincellulaires puis veprise eCadaptée par Isanes |18
ponr Pétude de L corrosion loealisée, permet de visnali-
ser la différence de potentiel (done de conrant) de sio-
fvee intrinscgue o une iétérogondité de réactivitd, Dans
leeas prasent. la eartographic obtenne révele none s
[ace corrodée comportant des zones de densités de con-
rant diflérentes dont Uimage correspond & la disteibution
des produits de corrosion @ Inovalenr dn consant eatho-
digue Toeal dinsinme avee L quantite de dépots présents,
Le fait gue Tndistribution du eouram local ne correspaoned
pis Lo prosence des coquillages suggere gue les natieres
organicques uont quiun effet d'éeran tres aible

Les mesires dimpédance véviden le caractore porens
de Tnconche de dépots. Les dingrammes d'impcédanee des
coupons corrodds secterminant par une dioite attibnee

O -parge Y
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Fig. 11. Diangrannmes dimpddance, (racés en solution NaC'l
0.5 N oadrde, de quelques caupons o ncier issus de GENTT (A,
13) et GPRMNSN (0 sommnis o diflérents wodes de proteetjon,
Fig. 1 hpedunee diagroms, plottod an (0.5 M NaCl aeredod
solulion, of a fow stecd coupons ciposcd in <iles G (A1)
and GCPMNSN (C) wnder diffevent protection conditions.

habituellement & la diffusion (Figs. 7. 8) triclui=ent hien
e comportement dun systenwe pour leguel T vitesse
du processus global est controlée par celle dn transport
de nticore s oel Lo vitesse de corrosion de Paeier est
déterminée par la vitesse de diffusion de Poxyveone dis-
SOS, I'nlll' l!m'][;ll(‘.\ CONPOLES 101 |||'(=I|"f.;l"ﬁ- 1|ur|| ]l'\ (ii:L—
eratmues dimpddance sont cirneterises por ane droite
hasse Dedguence formant oo anele de 57 avee axe
des rdels (Fige 7). o diffusion de Oy en solution e

déeterminante, Pay contre, dans le o eas de L plopaot des
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coupons pour lesquels la droite de diffusion forme un angle
de 22.5° avee Vaxe des réels, il faul considérer la diffu-
sion de Oy dans les pores de la couche de dépots condue-
trice. Cle résultat est conlorme a la théorie de De Levie,
concernant 'impédance de diffusion de Oa dans les pores
evlindriques de longuenr semi — infinie d'nne électrode
parense [19.20]. Ainsi, les diagramines d’impédance des
corpons monbrent d'une part la texture poreuse de la
couche de dépots et dantre part, ils confirment son ca-
ractere conducteur déjh mis en évidence par des mesires
du courant a fg,, = —0.950 V/ECS. Les valews iu-
termédiaires (eutre 45° et 22,5%) de Fangle entre la droite
basse [réquence el axe des réels Re(Z) indiquent le ca-
ractere mixte de la diffusion de l'oxygene dissous a la sur-
face corrodée ; diffusion en solution sur une partie de sur-
face et dans les pores de la conche de produits de corrosion
sur daulres.

Les conches de dépdts de corrosion possedent i cer-
tain pouvoir prolecieur. En présence d'une couche de
dépots, 'acier se corrode plus lentement. Sa vitesse de cor-
rosion est divisée par deux en présence des dépdts mdme
les moins protecteurs (Fig. 7). Le pouvoir protectenr de
la couche est déterming principalement par celui de sa
sous-counche interne. 1 dépend done des conditions de for-
mation de cette dernitre. Alnsi. In conche formdée an po-
tentiel de protection cathodique £, = —0.0950 V/15CS
est plus protectrice que celle formdée o Pabandon sans
profection (Fig. 11, A) grace probablement aux dépots
calcomagndésions dont la formation est plus favorable &
ce potentiel suite o angmentation du pH o interfacial
(usqua 10011 ]21]) due & L réaction de réduction de O
(l:.’q. (2)). Le role préponddérant de la sous-couchie interne
permel dealement d'expliguer ponrguoi les chinngeients
du mode de protection waflectent pratiguement pas le
pouvoir protectenr de L conche de dépots des conpons
cindics (Figs, 11, Bet C). n eflet, la sous-couche interne,
une fois formdce, n'¢lant pas altérdée snite o des change-
ments ultériewrs (areet, rapture de PCLmise sons PPCdes
dehantillons non protégds avant ) Jdune durde (G 1 mois)
relativeinent plus courte gue celle dCexposition (~6G ans).
le ponvaoiy protectear de ln conche reste conserve,

La comparaison des coupons ctudics montre que les
conches de dépots de corrosion formdes a la surlaee des
celimntillons avant ¢té exposces o GPANSN sont moins
protectrices, notannnent dans iy zone de marnage, o1 plus
sensibles iy changements de conditions de protection ca-
thodigue survenns an cours de lear exposition que celles
issis dun GPMIL Cette difGrence dans Te comportement
des conches de dépots pent ¢tre due o la particalarit ¢
(conditions hvdrodynamicnes, connposigon da milien cor-
rosil. activite hiologigue. ..orésultant de Finfluenee impor-
Lante de Lo Loire) du GIPAINSN,

Les résultars olrenus permettent de formmler quelgues
remargues concertiat e protection cathodique

La protection cithodigue réduit Tortement L corrosion
de Facier en Cat de protection d'ane pat ef d'antre
part. fovorise Lo formation des conelies de dépars plus
protectrices gue colles formeées & Pabandon sans pro-
tection, Dans hvpothese d'une raptoare aceidentelle
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de PC, I'acier initialement protégé se corrode, dans
les premiers instants apres la rupture de PC. hean-
coup plus lentement que celui non protégé, Un arret
relativement court (de quelques mois) de PC n’a pas
de conséquences dramaticnes.

— 1l est souliaitable que la PC soit appliquée des e début
de l'exploilation de l'ouvrage. L'application différée
de PC aprés une période sans protection dune parl
ne permel pas daméliorer le pouvoir protecteur de
la couche de dépots formée initialement a 'abandon
el d’aulre part, entraine une augmentation du besoin
en courant a eause de Ia réduction électrochimique si-
multande d'une guantité importante de composés fer-
riques présents dans cette couchie,

— A I, la conche de dépots se comportant connne
une cathode poreuse i grande surface développée, le
courant pent atteindre des valeurs importantes et
contrairement a l'idée généralement admise. il pent ne
pas diminuer avec le temps. Ainsi, une sous-estimation
lhl ]H‘H(Jill e courant, notamment e conrant (](' Il]ili]l-
tien de la polarisation, conduirait a des potentiels in-
sullisants pour une protection efficace.

5 Conclusion

Les proprictes dleetrochimigues de la conche de dépots
de carrosion formde a0 In swrface de conpons dacier
1224 inmnergés pendant plosicurs années sur
des Grands Ports Maritimes do Havree of de Nantes
Saint-Nazaire sous différentes conditions de protection
calhodique ont &6 dtudices o Daide de Ly spectroscopie
d'impddanee deetrochimiogue of demesares globale of lo-
cale de comrant an polenticl de protection eathodigue
Fpe = =050 V/IECS,

Les résultats obtenus montrent goe Ly couche de
dépots dont e comportement est déterming par sa sous-

des siles

couche interne est idtérogene, porense. conduetrice of
plus ou moius protectrice. Lidterogéncité de la réactivite
de surface recouverte de dépots, mise en cvidence pane les
mesures dn conrant local, est en corrélation avee Ly distri-
bution de produits de corrosion, les matitres organigues
ayanl un effet d°¢eran fible. Les mesnees dimpddanee ont
montere gue T conche de dépots se comporie comme une
clectrode porense, Son cavactere conduetenr est conlinme
par les imesures du courant au potentiel de protection,

Lo protection cathodigue favorise la formation de
dépots plus protectenes gqiden Fabsence de PPCL Le pou-
voir protectenr de T conclie de dépots, une Tois Tormde,
est pen influencd par des cliangement s, de eonrte darce,
du mode de protection suevenns nliéricnrement .
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