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Résumé - La relation courant — potentiel des systéemes électrochimiques est en général non-
linéaire, ainsi une perturbation alternative de potentiel de grande amplitude induit une ré-
ponse en courant contenant une composante continue appelée « redressement faradique ».
Nous nous sommes intéressés a I'effet du redressement faradique d'une électrode d'acier
au carbone dans un milieu aqueux faiblement minéralisé dans le cadre d'une étude sur la
corrosion de conduite de gaz sous protection cathodique et en présence de champ électro-
magnétique alternatif. Nous avons constaté a I'aide d’un modele mathématique que I'effet
d’un signal alternatif sur la densité de courant moyenne dépend de son amplitude, des co-
efficients de Tafel, de la résistance d’électrolyte, et du type de processus électrochimique se
déroulant a l'interface (activation pure ou cinétique mixte activation-diffusion).

Abstract - Effect of a large amplitude ac signal on the polarization curve of steel -
aqueous electrolyte interface. Current-potential relationship of electrochemical systems
is no-linear. Thus, high amplitude of AC potential perturbation will induce then a current
response containing a direct component named as “Faradiac rectification”. We are inter-
ested about the effect of this Faradaic rectification of carbon steel electrode in simulated
natural soil water coming within framework of study about the effect of generated AC elec-
tromagnetic field at corrosion of buried pipes at coating defects area. It was shown that the
influence of the AC-induced voltage on mean current density strongly depended on its am-
plitudes, Tafel parameters, electrolyte resistance, and electrochemical processes types which
happen at metal interface (activation control or mixed activation-diffusion control).

ouvent les conduites enterrées et les lignes a haute tension se partagent

le méme territoire di au « droit de passage », les principales raisons de

ce partage sont le cott élevé du droit de passage des conduites et des
lignes a haute tension, et les restrictions environnementales imposées par les
pouvoirs publiques. Dans ce cas, les pipelines enterrés sont soumis a un haut
risque de corrosion par le champ électromagnétique généré par les courants
alternatifs AC [1,2].

Malgré la double protection appliquée aux conduites a gaz enterrées, reveé-
tement organique épais et protection cathodique (PC), lorsque ces conduites
se trouvent pres d’une installation électrique a haute tension, la corrosion
peut avoir lieu a la surface du métal au regard du défaut de revétement de la
canalisation.

L'interface de la conduite est perturbée autour de son potentiel de protec-
tion cathodique par une tension alternative externe, alors un flux permanent
de charge et de matiere apparait. Ceci est di a des réactions électrochi-
miques qui induisent un transfert de charge et des gradients de potentiels
chimiques et électriques qui provoquent le transport des espéces réagissantes.
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Le phénomene de la corrosion induite
par courant alternatif « corrosion AC », peut
s’expliquer par deux approches : 1'appari-
tion d'une composante continue due a la
non-linéarité des signaux (redressement fa-
radique) et le passage périodique de l'inter-
face dans le domaine anodique [3].

Nous nous sommes intéressés dans ce
travail a 'étude de 1'effet du redressement
faradique surla courbe de polarisation, c’est-
a-dire a la modification par un signal alter-
natif en potentiel de grande amplitude de la
caractéristique courant — potentiel.

Nous avons présenté précédemment [4]
I'effet du redressement faradique sur un pro-
cessus anodique controlé par 1’énergie d’ac-
tivation, c’est-a-dire pour un courant obéis-
sant a une loi exponentielle du potentiel.

Apres avoir décrit brievement l'effet du
champ électromagnétique sur les conduites
enterrées, nous considérons 'aspect mathé-
matique de I'analyse des harmoniques su-
périeures. Pour cela, nous présentons 1’ef-
fet d'une perturbation AC de différentes
amplitudes sur un processus cathodique
controlé par une cinétique mixte (activation-
diffusion) en utilisant une électrode d’or
comme modele de linterface électrochi-
mique. Les résultats obtenus avec une élec-
trode d’acier au carbone dans un milieu
aqueux faiblement minéralisé seront enfin
analysés.

Principe

Courant induit sous effet
de signal alternatif

Lorsqu'un potentiel alternatif induit par
exemple par une ligne de chemin de fer ou
une ligne a haute tension, voir la figure 1,
est présent prés d'une conduite, le champ
électromagnétique va provoquer un courant
alternatif qui passe a travers la surface du
métal au regard du défaut de revétement de
cette conduite. Ce courant dépend de plu-
sieurs facteurs [4] :

- géométrie physique de la séparation
entre les conducteurs et les pipelines,

— la résistivité du revétement de la canali-
sation,

— la longueur de la canalisation située en
parallele avec le systeme de transmission
électrique,

— l'amplitude du flux du courant élec-
trique,

— la fréquence du courant alternatif,
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— la nature de systéeme électrique, mono-
ou triphasé,
— la résistivité du sol.

En traduisant les facteurs qui affectent
I'amplitude du potentiel induit, on peut dé-
finir la force électromotrice induite Egp se-
lon I’équation suivante [5] :

Etemv) = Ia) - Mm@ km) - @ - Laamy (1)

ot L : longueur du parallélisme entre
conduite et lignes HT, M : I'inductance mu-
tuelle, w : la pulsation du courant.

Dong, on trouve que la Efen,. croit avec
la résistivité du sol, la densité du courant, la
longueur du parallélisme entre pipe et lignes
HT, et la fréquence du courant, et décroit
avec la distance.

Corrosion AC

Dans un travail précédent [4], nous avons
étudié l'effet des signaux alternatifs sur un
processus anodique controlé par 1’énergie
d’activation en utilisant une diode comme
un systeme modele. La diode est un mo-
deéle simple dont le courant suit une loi en
fonction du potentiel similaire a une loi de
Tafel. Nous avons alors déterminé théori-
quement l'expression qui donne le courant
moyen anodique en présence de signal AC.
Dans ce travail nous compléterons la mo-
délisation de la corrosion AC en étudiant
I'effet du signal alternatif sur un proces-
sus cathodique controlé par une cinétique
mixte (activation-diffusion) a 1’aide d’une
électrode d’or comme systéme modele.

Activation pure

Si un processus cathodique sous un poten-
tiel stationnaire Ey est soumis a une modu-
lation sinusoidale AU- sin (w - {) : le potentiel
s’écrira [6,7] :

E=Ey+ AU -sin(w - t). (2)
Et si ce systeme suit une loi de Tafel, c’est-
a-dire, si le processus est régi par 1’énergie
d’activation, le courant s’écrit :

I(t) = k¢ - exp[—bc - (Eg + AUsin(w - 1)] (3)

otl b, : le coefficient de Tafel cathodique, k. :
la constante de vitesse de réaction a E = 0.
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Fig. 1. Effet du champ électromagnétique sur les conduites.

Fig. 1. Electromagnetic field effect on pipelines.

Le développement en série de Taylor de
I'expression (3) est :

[1—b.- AU - sin(w - )

b2 AU? - sin*(w - t)
" 2
b2 AUP -sin’(w - t)
- 3!
y, heAdtsinf@-y

n! |
4)

Ic(t) = IC,O .

ou Iog = —kc-exp(-bc - Ep).
Nous pouvons évaluer le courant catho-

dique moyen par :
T
f I.(t).dt )
0

ot T : la période du courant alternatif.

Apres quelques opérations mathéma-
tiques, voir l’annexe sur les opérations
d’intégrales, nous obtenons 1’expression du
courant cathodique moyen en présence de
perturbation alternative :

- v - AU
I.=—Ieo- (1 £y 7) ©6)

221 (n1)?

I. =

~| =

Cinétique mixte (activation-diffusion)

Pour une branche cathodique soumis a une
cinétique mixte, nous pouvons considérer

que le courant cathodique est la somme al-
gébrique du courant de réduction d’oxy-
gene (I.0,) et du courant de réduction de
I'eau (I.,1,0)-

Tc = _C,Oz + TC,HzO (7)

ot I 0, peut étre écrit suivant I’expression :
- 1

IC,02 = (8)

(Tim) ™" + (Tk0,) "

Le courant limite de diffusion d’oxygene i
est donné par l'expression :

Coz,oo
0

ot Do, (cm?.s71), 5(cm) sont respectivement
le coefficient de diffusion et I'épaisseur de la
couche de diffusion.

Lo, Iom,0 : les courants cinétiques de
réduction de l'oxygéne et de réduction de
I'eau sont contrélés par 'énergie d’activa-
tion seule, donc nous pouvons écrire :

Lim =z-F- Do, )

I 1,0 = —ke,1,0- exp(=be,n,0-Eo)

2n 2n
.(1 LY ] (10)

bc,HZO ’ uaC
221 (n!)?
= —kc,0,-Co, - exp(=bc0, - Eo)
B AL
-(1 + Z ] (11)

C,Oz
221 (n!)2!

o1 Co, estla concentration del’oxygene dans

la solution. Selon notre expérience en utili-

sant une électrode d’or, nous avons constaté

Ixo,
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(voir la partie expérimentale) que le courant
moyen dans le domaine de diffusion d’O,
reste sensiblement constant méme sous la
perturbation AC.

Effet de résistance d’électrolyte

Les équations données ci-dessus sont calcu-
lées, implicitement, en absence de tout ef-
fet de chute ohmique ot E,y représente le
potentiel interfacial (mesuré expérimentale-
ment au circuit ouvert).

Nous pouvons écrire alors :

Uon = Egg + R+ 1 (12)

ou U,, : représente le potentiel imposé en
présence de la polarisation donc avec la
chute ohmique.

Alors, I'équation du courant peut étre ré-
crite par:

I=kexp(b-(Um—-R-1)) o

I-exp(b-R-I)=k-exp(b-Uyn). (13)

Nous pouvons remarquer que le courant I se
trouve deux fois dans cette équation, cepen-
dant, il est possible de résoudre cette équa-
tion par:

_ LambertW[b-R-k-exp (b- Uon)]
= - )

(14)

Voir  l’annexe I'équation  de
Lambert W [8].

En comparaison avec I'équation (13), on

peut récrire les équations (9, 10) en prenant

en compte 'effet de résistance électrolyte :

sur

I.i,0 = Lambert W{ — b 1,0 - Re - ke 1,0

B o AU
221 (n!)2

1
X — (15
bc,HZO : Re ( )

-exp [(_bc,HZO -U) - (1 +

Tk,Oz = Lambert W{ — bC,OZ -Re - kc,oz.Co2

b, AU
|- (L S
1
o R (16)

Apres avoir calculé le courant moyen catho-
dique sous perturbation AC, on peut main-
tenant évaluer le courant moyen total It sous
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R¢=1200 Ohm, I 7= 25 pAlcm?
b =36V " bg.0,7be.,0 = 19.2 Vil wox Ure= 08V

*. /.
K x* Upc =04V

I
T T T T T T T 1

-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 :O. -0.4 -0.2 0.0
potentiel (V)

Fig. 2. Modélisation de courbe (I-U) sous modu-
lation AC.

Fig. 2. The modeling of polarization curve under AC
perturbation.

AC, ou Ir est la somme du courant moyen
anodique et cathodique :
Ir =1 +1L. (17)

Le courant moyen anodique a été étudié pré-
cédemment [3], on peut I’écrire comme :

I, = Lambert W{ba ‘R - ky

bZn AuZn
- exp [(b -U)-(1+ Z 221 (1)t )]}
v 1
ba 'Re

(18)

ol b, : le coefficient de Tafel dans la partie
anodique.

Nous avons maintenant toutes les équa-
tions nécessaires pour modéliser la courbe
de polarisation sous l'effet de 1’ampli-
tude AC.

La figure 2 représente 1'effet d’une mo-
dulation AC de plusieurs amplitudes 0,2;
0,4;0,6 V sur la courbe de polarisation pour
un systeme électrochimique correspondant
approximativement au systeme acier / NaCl
0,2 gL', pH 5,7 avec les valeurs de para-
metres suivantes :

Lim = 25uA.cm™, b, = 36 V7,
bemo = 19,2 V1, Re = 1200 ohms.

Les potentiel standards de Fe/Fe**, H/H*
et O,/OH™ a pH 5.7 sont respectivement :
-0,82;-0,57;0,63 V.

La figure 2 montre que : le potentiel de
courant global zéro (potentiel de corrosion
Ecorr) en présence de perturbation de tension
alternative se déplace vers des valeurs plus
négatives. Dans cet exemple le potentiel de
corrosion passe de —0,547 V en absence de
perturbation AC a-0,87 V en présence d'une
perturbation AC de 0,6 V.

b 0, =
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2, 0507 Décalage de E,, avec amplitude d'AC
6 -0.554 5\\ = Sans Oxygéne Dissous
LIJQ H \ & Avec Oxygéne Dissous
-0.60 |
S ; R,=1200 Ohm, I 7= 25 pA/cm?
'g -0.651 A= 032V ba =36V bg.0,7bep, = 192 V'
g 070! e
-
O o754t
3 P
< -0.809 " ae,03v - e
S 054 | Treme el
c ' - )
k9] -
S -0.90
o T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6
Amplitude AC (V)

Fig. 3. Décalage de E., avec I'amplitude AC
pour : 1- cinétique mixte (activation-diffusion);
2- activation pure.

Fig. 3. Corrosion potential E,, shift with AC ampli-
tude for : 1- mixed kinetic (activation-diffusion); 2-
pure kinetic (activation).

—
-
| -
£:0.600 o
o /
I'g -0.695 Amplitude AC = 0.2 V, I = 25 pAlcm?
o ba =36V be,o,=be, = 19.2 V! /
n
0 -0.700
= /0
8 .
-0.705 y
[)
o ,/
©-0.710 —
= o
8 o715 : : . . ;
8 800 900 1000 1100 1200

Résitance Electrolyte (Q)

Fig. 4. Effet de résistance d’électrolyte sur le dé-
calage de E -

Fig. 4. Electrolyte resistance effect on corrosion poten-
tial shift.

Quel est 'effet de d’oxygene dissous sur
le décalage du potentiel de corrosion E,, ?
La figure 3 montre le changement de poten-
tiel de corrosion E.,, en fonction de ’am-
plitude du signal AC pour deux types de
processus électrochimiques : cinétique mixte
(activation-diffusion), voir la figure 2 et acti-
vation pure : en absence 1'oxygene dissous,
Ico, est égal a zéro, la réaction cathodique
est la réduction de I'eau.

Sur cette figure, on peut constater que: le
décalage de E.,, est plus important lorsque
le systeme électrochimique est controlé par
une cinétique mixte.

Maintenant, si on diminue la résistance
d’électrolyte R, le courant moyen augmente
et le décalage de E. vers des valeurs
plus cathodiques augmente aussi, la figure 4
montre l'effet de la résistance d’électrolyte
R. sur le décalage de potentiel de corrosion
Ecorr pour une amplitude AC U, =0,2 V.
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Tableau 1. La composition chimique d’eau
Evian.
Table 1. Chemical composition of Evian water.

Elément mg L' Elément mg L™
Calcium 78 bicarbonates 57
Magnésium 24 sulfates 10
Sodium 5 Chlorures 45
Potassium 1 Nitrates 3,8
Silice 135 pH 74

Conditions expérimentales
Cellule électrochimique

Les mesures du courant moyen en présence
d’un signal AC sont effectuées en utilisant le
dispositif classique a trois électrodes :

Electrode de travail

L’électrode de travail est un disque en acier
au carbone : (C =0,1, Mn = 1,34, Si = 0,28,
en % -massique). Les échantillons d’acier,
sous forme de barreau cylindrique, ont été
fournis par Gaz de France. La surface d’élec-
trode est de 1 cm?.

Electrodes

La contre électrode est constituée d’un fil de
platine. Nous avons utilisé comme référence
une électrode au calomel saturée.

Solution électrolytique

Nous avons utilisé I'eau d’Evian sans purge
d’O,, comme représentative de I’eau souter-
raine naturelle. Le tableau 1 montre sa com-
position chimique (en mg/L).

Résultats expérimentaux

Courbe de polarisation en présence
de signal AC

L'objectif de ce travail est d’étudier, de fa-
con globale, comment un signal alternatif
en potentiel de grande amplitude modifie
la caractéristique courant—potentiel. Afin de
connaitre l'effet du signal AC, et du niveau
de PC sur la courbe de polarisation, plu-
sieurs amplitudes de signal AC et plusieurs
valeurs de PC sont appliquées.

Un potentiostat-galvanostat (Solartron SI
1287) a été utilisé pour polariser 1'électrode



402

o

. et
U] = OV e =

e
/ // N\

domaine de diffusion

I//
c %aumv

'

Q

o
T

=N

o

o
T

N

a

o
T

70 08 06 w04 02 00
Potentiel / V vs ECS

Densité du courant moyen / pA cm?

N
n
B ——
N
N

Fig. 5. Effet d’amplitude de potentiel AC sur
le courant cathodique moyen pour un systéeme
électrode d’or/Eau d’Evian.

Fig. 5. AC amplitude effect on mean cathodic current
for gold electrode/Evian water system.

de travail sous régulation de potentiel ou
de courant, il est connecté a un analyseur
de fonction de transfert (AFT), (Solartron SI
1250) dont le générateur interne envoie une
perturbation sinusoidale au potentiostat.

La courbe (I-E) sous perturbation
AC pour une électrode d’or

L’effet de la perturbation AC de différentes
amplitudes sur la réaction cathodique a été
étudié avec une électrode d’or.

La figure 5 montre la courbe de pola-
risation d"une électrode plongée dans une
solution d’eau Evian, pour trois amplitudes
AC. Sur cette figure, on peut constater que
le courant moyen dans le domaine de dif-
fusion d’O, reste sensiblement le méme. A
des potentiels inférieurs a -1 V, le courant
moyen augmente en valeur absolue. A ces
potentiels, c’est le dégagement d’hydrogene
qui est le processus dominant. Le courant
suit de nouveau une loi exponentielle en po-
tentiel.

Courbe (I-E) sous AC (Acier - Eau
d’Evian)

La figure 6 montre les courbes courant-
potentiel obtenues avec signal AC sur l'élec-
trode d’acier au carbone dans 'eau d’Evian.
Nous avons utilisé 1’eau juste apres I'ouver-
ture de la bouteille pour minimiser I'effet du
CO; ambiant.

Nous constatons que le courant moyen
de protection cathodique en présence de per-
turbation de tension alternative diminue en
valeur absolue. D’autre part, le potentiel a
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Fig. 6. Courbes (I-E) avec signal AC. Acier/Eau
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Fig. 6. (I-E) curves under AC signal. Carbon
steel/Evian water. f = 50 Hz.
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Fig. 7. Le décalage d’E.o sous 'effet d’ampli-
tude.

Fig. 7. Potential corrosion shift under AC amplitude

effect.

courant nul (potentiel de corrosion) se dé-
place vers des valeurs plus négatives ce qui
rend la protection cathodique moins efficace.

La figure 7 montre le décalage du poten-
tiel de corrosion en fonction de I'amplitude
de signal AC pour I’eau d’Evian.

Conclusion

Pour les systemes électrochimiques non-
linéaires, la réponse d"un courant induit par
un signal alternatif de potentiel de grande
amplitude induit une composante continue
appelée « redressement faradique ».

Les résultats du calcul de simulation et
les résultats expérimentaux ont clairement
montré que le courant moyen en présence
d’une perturbation AC change avec:

- l'amplitude de perturbation alternative
Al



I. lbrahim et al. : Matériaux & Techniques 95, 397-404 (2007)

— les coefficients de Tafel by, b

— la résistance d’électrolyte R.

- le type de processus électrochimique se
déroulant a l'interface (activation pure
ou cinétique mixte activation-diffusion).

Annexe 1

Le développement en série de Taylor de
I'équation (3) est donné par I'équation (4).
A T'aide de l’expression suivante :

sin1(x). cos(x)

f sin"(x).dx = — m

+ nT—l f sin"2(x).dx.
(A1)

Le courant moyen cathodique peut étre
écrit :

1 (7 AU
C:Tfo IC,O{l +Z Cn! sm”(a).t)}.dt:>

_ = AU T
c:—C—TQO +Z‘ Cn! [%sin”l(cu.t) cos(a).t)]O
T
n
prAU (n-1 w2
+Z p ( " fsm (w.t).dt] .
1 0
(A.2)
T
Le terme : [% sin" Yw.t) cos(cu.t)] est égal
0

a zéro, dong, le courant moyen cathodique
peut s’écrire alors :

B} 1 v« braur
L;=—c,0(1+?; n!

T
(n;1£ sin”z(a)-t)-dt)). (A.3)

Quand, n est impair, l'intégrale est zéro :

T

1 . n=2 n-—1 n-—3
A).dt = X
fsm (w.t) " p—

n—

T
X e stin”(a).t).dt = 0.
0

Alors 1’équation du courant moyen catho-
dique :

_ bZn _AUZn
Ic S (l + Z CT.OQ,,)

403

W im)

ol
2n—-1 2n-3
Y = o Y2
y 2n—5 1 _ 2n!
o 5= 722}1‘(”!)2

En remplagant a», par sa valeur, on obtient
I'expression (6).

Annexe 2

La fonction W de Lambert, nommée ainsi
par Johann Heinrich Lambert, est aussi ap-
pelée la fonction Oméga. Elle est la fonction
réciproque de f définie :

Pour tout nombre complexe w, f(w) =
w exp(w).

Ce qui implique que pour tout nombre
complexe z, nous avons :

W(z)-exp(W(z)) =z

Y=X-exp(X) & X=W().

Puisque la fonction f n’est pas injective,
la fonction W est multiforme.

Si nous nous limitons aux arguments
réels x > —1/e (ce qui exige w > —1) alors
il existe une fonction et une seule W, défi-
nie, dont la représentation graphique figure
ci-dessous.

Nous avons Wy(0) = 0 et Wy(—1/e) = —1.

La fonction W de Lambert ne peut pas
étre exprimée a l’aide de fonctions élé-
mentaires. Elle est utile en combinatoire,
par exemple dans I’énumération des arbres.
Elle peut étre utilisée pour résoudre di-
verses équations qui comportent des expo-
nentielles et apparait aussi dans les solutions
d’équations différentielles a temps-retardés,
telles que y'(t) =a y(t-1).
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