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Résumé: Le comportement du fer E400, matériau d’usage @émwker construction métallique au Sénégal, a éuiétu
dans l'eau salée en présence des tufs volcaniqgédeux de Bafoundou du Sénégal Oriental, commébitdur de
corrosion. Le pouvoir protecteur de ce composé & étalué par des méthodes électrochimiques (coutbes
polarisation stationnaire et spectroscopie d'impédaélectrochimique), a différentes teneurs erbiteuir.

Nous avons d’abord examiné I'effet de la saturatleri’atmosphére en humidité par I'eau pure, paisyme solution
de NaCl 0,5 M produisant un "brouillard salin". Legsures révelent en atmosphére humide une fontesien du fer
E400, celle-ci étant accélérée dans le brouillafithsNous avons ensuite envisagé de tester lamgicitée en tant que
guinhibiteur de corrosion aqueuse. Les essaigrélgtmiques montrent que les valeurs des paraméecorrosion
varient avec la teneur de I'argile. Une efficadithibitrice optimale d’environ 60% est obtenue poatte substance,
démontrant ainsi le caractére inhibiteur.

Mots-clés corrosion, argile, acier E400, tufs.

Exploitation of clayey volcanic tuffs of Bafoundou as corrosion inhibitors
for E400 concrete iron.

Abstract : The behavior of E400 iron, a constructional steielely used in Senegal, was studied in salt waiehe
presence of clayey volcanic tuffs of Bafoundou ie@tal Senegal, as corrosion inhibitor. The priitecefficiency of
this compound was electrochemically assessed {patmm curves and electrochemical impedance spemipy) at
various inhibitor contents.

We first examined the effect of a humidity-satudadéémosphere and a simulated marine atmosphe@nelitabove a
0.5 M NaCl solution producing a "salt spray". Theasurements revealed a strong corrosion of E4@Distéthe humid
atmosphere, which is enhanced in the salt spray.thée tested the clay as aqueous corrosion inhibifbe
electrochemical measurements showed that the éonrparameters varied with the clay content. Arirogt inhibitive
efficiency of nearly 60 % was obtained for this stialmce, demonstrating its inhibitive character.

Keywords: corrosion, clay, E400 steel, tuffs.
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1. Introduction présentent sous forme de cylindres pleins, découpés
L'emploi du fer a béton en tant que matériau deen rondelles a l'aide d'une cisaille universelle
construction dans le batiment, les ponts et lesruchoir, puis enrobés dans des résines de type
ouvrages d’art, présente de nos jours un intérétEpoxy Steel". La surface des rondelles en contact
majeur pour tous les utilisateurs. De nombreuseavec la solution est de 0,785 cm2. Avant chaque
études révelent I'existence d'une grande variétéessai, I'électrode de travail est polie au papier
d'oxydes, comme par exemple les chromatesabrasif de granulométrie variable (600, 800, 100 e
nitrites, etc. identifiés comme inhibiteurs de 1200 um) puis rincée a l'eau distillée et séchée a
corrosion des aciers dans des environnement&ir libre.

aqueux™. Les mesures de taux de corrosion ont été effectuées
En milieu neutre, I'action de l'inhibiteur s’appuie sur des échantillons mis dans une chambre
sur l'oxygéne et nécessite par conséquent sd'exposition a atmosphere d'air saturée en humidité
présence dans le milieu. Les risques d'une attaguear I'eau d’'une part, et & atmosphére d’air saturée
diminuent considérablement si I'on empécheen humidité par une solution de chlorure de sodium,
'oxygéne d'accéder a la surface (inhibition appelée “brouillard salin" d'autre part, et
cathodique). Alternativement, on peut diminuer lahermétiguement fermée. Ce dispositif est exposé a
vitesse de réaction partielle anodique en rendant lla température ambiante du laboratoire. Les
métal passif (inhibition anodiqu&)’. échantillons sont retirés puis photographiés et
En raison de la toxicité de la plupart des oxydegapidement remis dans la chambre d’exposition aux
traditionnellement employés, la nécessité de tmouveintervalles de temps réguliers fixes de 5 jours. La
des composés plus respectueux de I'environnemessurface de I'échantillon est totalement recadrée pa
s'est imposée aux chercheurs. C'est ainsi que dde logiciel Photoshop CS5, alors que le logiciel
inhibiteurs organiques, a base de benzoate d®lesurim est utilisé pour mesurer la surface
sodium et dautres sels d'acides aromatiquesorrodée rapportée a la surface totale de
substitués et d'acides gras ont été proposés p#echantillon, initialement indemne.

Kuznetsov et af*”™). La plupart de ces inhibiteurs se Les mesures électrochimiques ont été effectuées a
sont avérés efficaces a partir d'une certaind’aide d’'un montage a trois électrodes : une gelte
"concentration minimale critique” . Plus  platine comme contre-électrode, une électrode de
récemment, certains minéraux sont de plus eméférence au calomel saturée (ECS, +247 mV/ENH
utilisés comme inhibiteurs de la corrosion d’aciersa 25 °C), et I'électrode de travail constituée de
Il s’agit de différentes classes d'argiles utilisée I'échantillon. Expérimentalement, les mesures sont
sous forme de nanocomposites incorporés dans desfectuées au moyen d’un potentiostat — galvanostat
revétement$™'%. D’autres études ont porté sur la pAutolab type Ill + FRA 2 piloté par le logiciel
corrosion du fer en milieu aqueux saturé de brigueSPES (General Purpose for Electrochemical
d'argiles ™, de pipelines en acier dans des solsSystem) ou FRA (Frequency Response Analyzer)
argileux ™ ou encore sur Tlinhibiton de la qui permet la polarisation de I'électrode de travai
corrosion du zinc par un minerai argileux échangeuta corrosion de I'acier a été étudiée par la méhod
de calciunt®l. Dans ce travail, nous examinerons lepotentiodynamique, la vitesse de balayage étant
comportement électrochimique de I'acier E400 enfixée a 0,5 mV/s et le temps d’équilibre a 120
milieu aqueux a une concentration en NaCl voisinesecondes. L’électrode de travail est maintenue
de celle de l'eau de mer, en présence de tufgréalablement en immersion au potentiel de
produit volcanique argileux prélevé a Bafoundou awcorrosion libre pendant une heure sous agitation
Sénégal Oriental. L’objectif visé consiste a étdbli magnétique. La détermination des parametres
capacité des tufs sélectionnés a assurer ur@ectrochimiques {im Ecom Ro baet k) a partir des
inhibition efficace de la corrosion du matériau decourbes de polarisation de Tafel, se fait a l'aide

construction E400. d’'une régression non linéaire par le logiciel GPES
selon 'équation de Stern-Geary aprés correction de
2. Conditions et méthodes expérimentales la chute ohmique. L’efficacité inhibitrice est

Les mesures électrochimiques ont été effectuées saalculée & partir de la formule suivafité

des échantillons prélevés sur des barres en acier _

E400 de diamétre 10 mm et de longueur 12 m, dgg = M x 100 (1)
composition chimique massique centésimale : C = i:on

0,24, P = 0,055, S = 0,055, N = 0,013 et du Fe;

fournis par le Pole de Développement Industrielj,,, €t j., étant les densités de courant de

(PDI), Dakar, (Senegal). Les eéchantillons secorrosion sans et avec inhibiteur, respectivement.
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Le tracé des diagrammes d'impédanceDans la chambre d'essais, la vaporisation d'une
électrochimique a été effectué a I'aide du Logicielsolution salée (au lieu de I'eau distillée) produie
FRA 1l avec une amplitude de signal de 10 mV. Leatmosphére plus propice a la corrosion ("brouillard
domaine de fréquence exploré varie de 100 kHz &alin") qui attaque la piéce testée. Dans ces
100 mHz. L'efficacité inhibitrice a été évaluée aconditions, le phénoméne de corrosion est accéléré.

l'aide de I'équatior™”: Afin d’examiner I'impact des ions chlorures sur le
i RP_R(; taux de corrosion, nous avons tracé le taux de
IE= 1% T2 x 100 2) (' corrosion en fonction du temps, le matériau étant
R- exposé a "un brouillard salin” produit par une

RO et R, représentant la résistance de transfergolution aqueuse de NaCl 0,5 M. Nous remarquons
P P cette fois-ci qu’au bout de 15 jours, la presque

; Uotalité de la surface de E400 est attaquée. Ce
respectivement. matériau  subit apparemment une corrosion

Dans le present travail, nous avons eévalué lgsneralisée, car la totalité de la surface estenev
pouvoir protecteur d’un inhibiteur naturel, lesstuf de rouile au bout de 15 jours seulement

de Bafoundou (Senegal) dont la composition| ;i fuence des ions chlorures sur le matériau est

chimique est donnee dansi#bleau |. donc manifeste, la vitesse de dégradation du métal

Les autres caractéristiques des tufs telles que leSant augmentée par la présence de ces ions Cl
proprietés ~ mecaniques,  cristallographiques  eGgjon |5 ittératuré®!’ le mécanisme d’oxydation

[rlrg?rphologiques sont disponibles dans la littératurey , tor est caractérisé par une linéarité de I'épais

de la couche corrodée avel tLa valeur de

'exposant n permet de déterminer I'étape limitante

dans le mécanisme de la réaction de corrosion. Dans
3. Résultats et discussions le cas de la corrosion humide, la pente des courbes
3.1. Taux de corrosion Ln S en fonction de Ln(figure 2), est égale a 0,87.
Le taux de corrosion sera assimilé au rapport (efette valeur, plutot proche de 1, est compatibéeav
pourcentage) de la surface rouillée sur la surfacgne évolution quasi-lineéaire de S avec le temps. Ce
totale de [Iéchantillon. L’expositon & une résultat indique un meécanisme contr6lé par la
atmosphére d’air saturée en humidité donne uméaction d’interface. Expose au "brouillard salia’’,
pourcentage de surface corrodée de presque 80% &inétique de la corrosion de l'acier E400 est plus
bout de 30 jours. complexe et révele une pente égale a 0,29. Une
En guise d’exemples nous avons représenté sur la@leur similaire de n (inférieure a 0,5) a déja été
figures 1-A et Bles morphologies du substrat nu etobtenue dans la littératufé’ et interprétée comme
corrodé aprés 30 jours d'exposition dans larésultant d’une baisse du coefficient de diffusien
chambre. Les zones sombres surfigure 1 B 'oxygéne dans le métal car la couche de rouille
correspondent aux parties rouillées. devient de plus en plus compacte avec le temps.

de charge en absence et en présence d'inhibite

Tableau I: Composition chimique des tufs de Bafoundou (emassiquel™

Silice
réactive
% (mass) 69,7 13,3 10,1 0,1 0,1 1,3 0,6 0,8 0,1 300 8,9

* PAF : pertes au feu

Composé SiQ Al,0; Fe0O; CaO MgO K, O NaO TiO, Mn,O; P,Os PAF*

A B

Figure 1. Morphologies d'échantillons d’acier Fe 400 avimttoduction dans I'enceinte (A) puis aprées 30 our
d’exposition a une atmosphére saturée en humijté_es parties rouillées sont en marron
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Cette étude montre donc que I'exposition de l'acielLes courbes de polarisation stationnaires, en
E400 au brouillard salin (a proximité des zonesabsence et en présence des différentes
marines par exemple) modifie non seulement leconcentrations en inhibiteur, tracées aprés 1 heure
niveau de corrosion, mais également la cinétique dd'immersion au potentiel de libre corrosion et sous
la réaction par rapport aux résultats obtenus lorggitation, sont représentées danfgare 3.
d’'une exposition dans une atmosphére non salind.’examen de cette figure permet de noter que
C’est partant de ces constats que nous avondeestél’addition d’inhibiteur entraine une diminution
pouvoir inhibiteur de corrosion d’'une argile poer ¢ importante du courant de corrosion pour des teneurs
métal dans une solution salée a 0,5 M. inférieures a 0,6%, les potentiels de corrosion
devenant de plus en plus anodiques. Au-dela, les
intensités de corrosion augmentent alors que le

3.2. Méthodes électrochimiques potentiel de corrosion se déplace dans le sens
3.2.1. Courbes de polarisation cathodique.
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Figure 3: Courbes de polarisation stationnaire pour I'aEié00 dans I'eau salée (NaCl 0,5 M), a différentes
concentrations en inhibiteur.
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Afin de voir clairement l'effet de I'additif (leufs)  L’augmentation brusque de la densité de courant
sur la cinétique de corrosion, nous avons représenanodique, aprés le potentiel de désorption, est
dans Igableau Il les densités de courant recueillies attribuée a la désorption des molécules de tufs
dans le domaine anodique (E = -0,7 V/IECS) et danadsorbées a la surface de I'acier. Ce qui montre
le domaine cathodique (E = -0,9 V/IECS) pour tousnettement que le mode d’inhibition de ce composé
les pourcentages testés. On constate qu'en présendépend du potentiel d’électrode. On décrit alers |
de I'inhibiteur; les intensités des courants anodiq caractére de protection observé comme étant dd a la
et cathodique sont diminuées et atteignent urformation d’'une couche de l'inhibiteur adsorbé a la
minimum autour de 0,5 %. De plus, les valeurs dwsurface de I'électrodé®. Remarquons aussi que les
potentiel de corrosion sont tres Iégérementvaleurs du potentiel de désorption sont presque
déplacées vers des valeurs moins nobles. Censtantes (autour de —600 mV/ECS) pour les
constatations confirment le caractere mixte dalifférentes teneurs en tufs étudiées. Cela nous
l'inhibiteur et montrent clairement que ces tufsaméne a penser que les valeurs du potentiel de
réduisent la dissolution anodique du métal etdésorption des tufs sont Iégerement modifiéesepar |
retardent la réduction de I'oxygéne en milieu neutr recouvrement des molécules de linhibiteur. Ce
aéré. résultat est en accord avec la littéraftffe

Dans le domaine anodique, il y a probablement umNéanmoins au-dela de la teneur optimale en
changement du mécanisme de corrosion de l'acianhibiteur, on observe une augmentation de la
dans la solution corrosive en présence devitesse de corrosion. Ce phénoméne peut étre di a
l'inhibiteur. On note en effet une diminution de la la formation de dépb6ts de produits insolubles de
densité de courant pour toutes les concentrationsorrosion, les conditions locales étant
inférieures a 0,6% comparativement au milieu sansonsidérablement modifiées et les mécanismes
inhibiteur. D’autre part, on note I'apparition d'un d’endommagement peuvent évoluer et donc la
palier de courant dans un large domaine de potentigoursuite du phénoméne de corrosiéth Cette

(de l'ordre de 250 mV/ECS) au voisinage de lapoursuite de corrosion au-dela de la concentration
teneur optimale (0,5-0,7%) des tufs. Cependant laptimale de [largile entraine un nouveau
longueur de ce palier de courant diminue lorsque leléplacement du potentiel vers les valeurs
pourvoir inhibiteur diminue. Ceci peut étre expkgqu anodigues.

par la formation d'un film d’inhibiteur & caractére Les courbes de polarisation cathodique montrent
protecteur a la surface métallique. Au dela de ceine diminution des densités de courant. Cependant,
palier, la valeur de la densité de courant anodiquguelles que soient les proportions de tufs, les
augmente rapidement, d0 probablement aulensités de courant sont assez comparables. Pour un
développement d'une corrosion localisée ou a umotentiel de -0,900 V/ECS, les valeurs de la dénsit
décrochage du film inhibiteur de la surface dude courant en présence de [Iinhibiteur sont
métal, ce qui augmente la surface active. En effegomprises entre 6,40 et 15A.cm? alors qu’en

les inhibiteurs anodiques ont une action sur ld’absence d'inhibiteur la valeur est de 658.cm>.
diminution du courant sur la partie anodique de laLa modification des pentes de Tafel cathodiques, en
surface du métal. Si ce blocage n’est que paitiel, absence et en présence de I'inhibiteur, montre que
peut entrainer localement une augmentation de Il réaction de réduction a la surface de l'aciest’
densité de courant sur ces surfaces. Il peut conduipas modifiée par I'addition de ces tufs et qu'ste

a un processus de corrosion localisée, plus intendait selon un mécanisme d’activation pure.
gu’en l'absence d’inhibiteur, d’ou I'importance de L'inhibiteur s’adsorbe d'abord sur la surface de
la teneur en élément actif. Les inhibiteurs anoesqu I'acier avant d'agir par simple blocage de sessite
agissent par formation d’'une couche passive eactifs. Les inhibiteurs cathodiques induisent une
doivent étre utilisés avec précaution car ils pative augmentation de la surtension cathodique, et
rendre perforante une corrosion au départéduisent donc le courant de corrosion. Si ces
généralisée™. Dans le domaine des faibles inhibiteurs n'arrétent pas complétement la réaction
potentiels anodiques, la densité du courant anediqude corrosion, ils ne présentent pas par contre le
augmente légerement avec la surtension. Lorsque anger de corrosion localisée.

potentiel de désorption (Ed) (ou de nonlLe pouvoir inhibiteur augmente avec la
polarisabilité) ?°?? est dépassé, les tufs n'ontconcentration des substances et atteint une valeur
presque plus d'effet sur les courbes anodiques maximale de 56,93% pour une teneur de 0,6 % en
lintensité de courant anodiqgue augmente alordufs. Ce taux d'inhibition est satisfaisant et rfiedi
rapidement et le métal se dissout avec une penie comportement électrochimique de l'acier au
plus prononcée dans la région des potentiels élevégoisinage de [, L’ensemble des parameétres
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électrochimiques tirés de ces courbes sont donnéte tufs. Lafigure 4 représente les diagrammes
dans letableau III . d'impédance électrochimique dans le plan de

Nyquist de l'acier dans I'eau salée (NaCl 0,5 M) a
3.2.2. Etude par spectroscopie dimpédance différentes proportions d’inhibiteur, enregistrés
électrochimique (SIE) aprés 1 h dimmersion a température ambiante au
Nous avons également étudié la corrosion dwpotentiel d’'abandon dans la gamme de fréquence
matériau E400 par SIE, en présence et en I'absencd 00 kHz - 100 mHz.

Tableau Il : Densité de courant (en pA &rpour un potentiel de -0,9 V/ECS (domaine cathoejcet de -0,7 V/ECS
(domaine anodique) pour les différentes teneuishghiteur.

0 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E =-0,9 VIECS 650 260 150 120 56 6 35 78
E =-0,7 VIECS 290 78 71 82 85 150 200 240
Tableau Ill : Paramétres électrochimiques issus des courlasssité-potentiel de I'acier en absence et en poéseéa
tufs.

C Ecorr I corr Rp bc ba Vcorr
(%) (MV/ECS) (uAlcn) (Q) (mV/dec) (mV/dec) (mm/an) IE (%)

0 =797 18,798 295,1 103 110 0,4179 -
0,20 -764 16,496 335,4 104 66 0,3875 12,25
0,30 -741 16,013 347,2 114 49 0,3772 14,81
0,40 -786 11,233 4934 102 79 0,2639 40,24
0,50 -809 9,331 561,8 82 78 0,2027 50,36
0,60 -864 8,096 684,7 113 92 0,1925 56,93
0,70 -833 10,521 527,1 110 99 0,2385 44,03
0,80 -818 11,977 508,9 78 79 0,2345 36,29

60
50+
o 00 0-00-00-0 0-0,
] /O/O/ - O\CD\
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Figure 4: Diagrammes d'impédance dans le plan de Nyquistdier E400 dans I'eau salée (NaCl 0,5 M) au ptéd
d’abandon, a différentes concentrations en inhibit€emps d’'immersion : 1 h.
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Dans le plan de Nyquist, les diagrammesAfin de caractériser l'interface acier/solution,uso
d'impédances en présence d'inhibiteur montrentavons utilisé le circuit électrigue équivalent de
lapparition de deux boucles capacitives Randles, illustré par figure 5.

indiscernables avec une importante augmentation dees valeurs de la résistance de transfert de charge
la résistance de polarisation. Aux hautes fréquence(R.) ainsi que celles de I'efficacité inhibitrice (IE)

la taille de la boucle capacitive augmente avec lale la substance avec les concentrations sont
concentration. Ceci est attribué a la formatiomnd’u reportées sur ligure 6.

film d’inhibiteur qui a un effet barriére contresle On constate qu'il existe pour l'inhibiteur, une éen

ions agressif&®. optimale pour laquelle I'efficacité inhibitrice aiit

Aux basses fréquences, l'addition de linhibiteursa valeur maximale. Le maximum de [l'efficacité
entraine une augmentation de la valeur de lanhibitrice en présence de tufs est de 57%. Cette
résistance de polarisatiorns Ra taille de la boucle valeur est en parfaite concordance avec celles
entre la haute fréquence et la basse fréquence) gabtenues avec les courbes de polarisation de Tafel.
présente une variation non monotone en fonction défin de déterminer et de comparer les constantes de
la teneur en inhibiteur. La plus forte valeur esttemps, nous avons transformé les valeurs des CPE
obtenue pour 0,6% (573 cn¥) (tableau V). Ceci  en capacités puresCY en utilisant I'équation
peut étre attribué au transfert de chaffe suivantg??

Nous constatons, au vu dableau 1V, que la Qan-lcn

résistance de_ trgnsfert augmepte jusqu’a la teshesur La constante de tempg @st calculée pd?2°:

0,6 %, puis diminue au fur et & mesure que la teneu
en inhibiteur augmente. L'inhibition en milieu 7=RC

neutre semble étre complexe, en raison de laes résultats des calculs de constantes de temps so
réaction du fer avec l'oxygéne et I'eau qui peutdonnés dans lgableau IV. Nous obtenons des
donner naissance a plusieurs produits de corrosiovaleurs quasiment constantes, proches de 0,1 s,
(différents hydroxydes de fer), ce qui compligu® le indiquant que le circuit électrique équivalent est

processus d’adsorption. associé avec un processus de charge/décharge lent
[28,30]

Tableau IV: Résultats des mesures de SIE au potentiel d'alpaed absence et en présence de tufs.

C R Re CPE C T IE (%) IE (%)
(%) (Q.cnf) (Qenf)  (MF.cni) n (LFem?) (s) (SIE) (Tafel)
0 5,96 245 568 0,91 467 0115 - -
0,2 6,76 279 497 0,87 370 0,103 12,17 12,25
0,3 6,80 286 484 0,85 341 0,098 14,32 14,81
0,4 7,64 406 378 0,89 300 0,122 39,63 40,24
0,5 7,96 497 277 0,88 211 0,105 50,65 50,36
0,6 8,12 573 238 0,85 167 0,096 57,22 56,93
0,7 7,72 440 339 0,82 223 0,098 44 32 4403
0,8 7,49 386 372 0,88 285 0,110 36,50 36,29
CPE
11
11
Rs
YUV
JNWW:
Ret

Figure 5: Circuit électrique permettant la modélisation dpsctres d'impédances Bt R, désignent les résistances de
la solution et de transfert de charge et CPE espacité de double couche, simulée ici en tarélfmient de phase
constante.
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Figure 6: Variation de la résistance de polarisation (d)efficacité inhibitrice (b) avec la teneur en ibheur.
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