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Resumé :

L’exposition d’aciers a des conditions maritimes portuaires (immersion, marnage,
éclaboussures...) conduit rapidement a la formation d’un dépo6t sur la surface métallique
Ce dépdt est constitué d’un mélange de produits de corrosion de I’acier et de composés
minéraux et organiques. La présence de ces dépdts peut se révéler protectrice ou néfaste
vis-a-vis des phénoménes de corrosion selon leurs caractéristiques (nature, répartition,
conductivitg, ...).

Cette ¢étude vise a améliorer les connaissances des propriétés d’interfaces
acier/environnement des infrastructures métalliques portuaires afin d’optimiser la mise
en place et le dimensionnement d’un systéme de protection cathodique. Ces travaux
sont basés sur I’analyse des caractéristiques physico-chimiques et électrochimiques des
dépots formés sur des coupons d’acier au carbone exposés 6 a 7 ans en zone des basses
eaux en conditions naturelles portuaires au sein des Grands Ports Maritime de Nantes-
Saint-Nazaire et du Havre. Ces coupons ont été placés dans différentes conditions
d’essais : sous protection cathodique permanente ou différée, a 1’abandon ou sous
rupture de protection.

Les résultats de ce travail de recherche a permis de mettre en évidence, quel que soit le
site pilote (estuarien ou strictement maritime), la formation de produits de corrosion
selon le mécanisme généralement attendu sur des coupons d’acier a I’abandon. La
protection cathodique permet une diminution significative de la cinétique de corrosion.
Elle ne modifie pas fondamentalement la nature des produits de corrosion mais favorise
la formation d’un dépdt plus protecteur que celui obtenu a I’abandon.

Mots cles :
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Théme 4 — Ouvrages portuaires et offshore

1. Introduction

Les infrastructures métalliques d’ouvrages portuaires, principalement des rideaux de
palplanches et des pieux de souténement, sont constituées d’acier au carbone. Dans la
zone des basses eaux (partie supérieure de la zone d’immersion, découverte uniquement
aux forts coefficients de marée), ces infrastructures sont parfois affectées par un
phénomene de corrosion accélérée localisée dont les mécanismes ne sont pas
enticrement maitrisés. Afin de lutter contre ce type de corrosion, la méthode la plus
utilisée en milieu portuaire est la protection cathodique par anode galvanique. Le
principe de cette technique est d’abaisser le potentiel du métal et d’en réduire ainsi la
vitesse de corrosion dans un milieu électrolytique en établissant un couplage galvanique
entre I’ouvrage métallique a protéger et des anodes constituées d’un matériau métallique
moins noble que celui de I’ouvrage.

Dans le cadre du programme de recherche CEMAR-PC (Corrosion Electrochimique
MARItime - Protection Cathodique), en collaboration avec des Grands Ports Maritimes
(GPM) frangais, des professionnels du domaine maritime et des ouvrages métalliques,
ainsi que des laboratoires de recherche, cette étude vise a améliorer les connaissances
des propriétés d’interfaces acier/environnement des infrastructures métalliques
portuaires afin d’optimiser la mise en place et le dimensionnement d’un systéme de
protection cathodique.

Ce travail de recherche est basé sur ’analyse des caractéristiques physico-chimiques et
¢lectrochimiques des dépdts formés sur des coupons d’acier exposés plusieurs années,
dans différentes conditions de protection en zone des basses eaux, sur des sites
portuaires.

2. Matériel et méthodes

2.1 Site d’exposition
Cette étude a été conduite simultanément sur deux sites portuaires des Grands Ports
Maritimes de Nantes-Saint-Nazaire (GPMNSN) et du Havre (GPMH). Les deux sites

sont exposés aux effets naturels des marées mais différent par les caractéristiques du

milieu électrolytique : 'un est strictement maritime (GPMH), D’autre estuarien
(GPMNSN).

2.2 Description des portiques
Les portiques d’expérimentation sont installés sur un rideau de palplanches pour le

GPMH et entre deux pieux pour le GPMNSN (figure 1). Le portique est isol¢ de
I’ouvrage portuaire et supporte des coupons métalliques de dimensions utiles 50 mm x
50 mm X 4 mm (acier au carbone type E24 — grenaillé). Chaque portique est constitué
de 18 modules regroupant chacun 10 coupons métalliques identiques (figure 2). La
platine centrale des portiques supporte plusieurs anodes de zinc utilisées comme
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¢lectrodes de mesure du potentiel des coupons d’acier ou comme anodes galvaniques
pour le systéme de protection cathodique.

Figure 1. lllustration des portiques d’expérimentation des sites pilotes
du GPMNSN (a gauche) et du GPMH (a droite).

Anode galvanique en zinc

Electrode de mesure en zine Module = 10 coupons

— Coupeons meétalliques

J

@) @]
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Figure 2. Représentation schématique simplifiée d 'un portique

2.3 Conditions d’exposition

Différentes conditions de protection cathodique par anode galvanique (PC) ou

d’absence de protection sont simulées selon les principes suivants :

- Non protégés (NP) : les coupons sont laissés au potentiel libre de corrosion pendant
toute la durée des essais,

- PC permanente (PCP) : les coupons sont laissés sous PC pendant toute la durée des
essais,

- PC différée (PCD) : les coupons sont laissés au potentiel libre de corrosion pendant
environ 6 ans puis la PC est appliquée de 6 a 12 mois,

- Rupture momentanée (RPC) et définitive de la PC (PCA): la PC est maintenue
pendant environ 6 ans puis arrétée définitivement ou rétablie aprés environ 6 mois.

Un suivi trimestriel du potentiel des modules a ¢été réalis€ pendant les 4 premicres

années d’exposition puis des enregistrements en continu de certains modules ont été
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réalisés a partir de fin 2008, notamment pour permettre de vérifier les modifications des
conditions de protection des coupons métalliques.

Exposés depuis novembre 2004, les modules ont été retirés entre février 2010 et mars
2011 selon les conditions de 1’étude. Les conditions de prélevement, de transport et de
préservation des échantillons ont été optimisées pour garantir la fiabilité des analyses.

2.4 Méthodes d’analyses

2.4.1 Estimation des vitesses de corrosion

Les vitesses de corrosion moyennes sont estimées a partir de mesures d’épaisseurs
résiduelles réalisées apres élimination des produits formés, a 1’aide d’un palmer (25
points de mesure répartis selon un quadrillage tous les 10 mm sur quatre coupons par
condition, soit 100 mesures pour une moyenne).

2.4.2 Caractérisation physico-chimique des dépots formés

Les dépots formés a la surface des coupons d’acier ont été caractérisés par micro-
spectrométriec Raman et par diffraction des rayons X (DRX). La premicre technique
permet une analyse locale des dépdts directement sur 1’épaisseur du dépdt formé sur les
coupons et permet ainsi de déterminer la nature des différentes strates présentes. La
seconde technique complémentaire de la précédente, est quant a elle une analyse globale
réalisée sur le dépot séparé du coupon.

Seule la couche interne du dépot (proche du métal) a pu étre analysée en spectrométrie
Raman en raison de la présence de forte quantité de produits organiques.

Afin de permettre la détection des composés sensibles a 1’action oxydante de I’oxygene
de I’atmosphere, les coupons ont été préalablement stockés a -20°C.

Les spectres Raman ont été enregistrés a 1’aide du logiciel LabSpec sur un spectrométre
Raman Jobin Yvon haute résolution couplé a un microscope confocal (Olympus BX 41,
objectif x 50) et utilisant un capteur CCD refroidi par effet Peltier. L’excitation est
fournie par un laser He-Ne (A=632,8 nm). La zone d’analyse est d’environ 3 x 3 um.
Les spectres sont enregistrés a température ambiante et a 1’abri de la lumiere avec deux
scans d’environ 180 secondes. La puissance du laser est réglée entre 1,94 et 0,07 mW
pour éviter un échauffement trop important du solide.

Pour I’analyse par diffraction des rayons X, un diffractométre Bruker-AXS D8 Advance

a été utilisé avec une radiation Cu Ko (4=0,15406 nm) en géométrie de Bragg-Brentano
0-26.

2.4.3 Caractérisation électrochimique des dépots formés
Les techniques électrochimiques utilisées dans le cadre de cette étude sont classées en
deux catégories : mesures globales (spectroscopie d’impédance électrochimique et
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mesure de courant au potentiel de protection cathodique) et mesures locales (courant
local).

Les méthodes électrochimiques globales permettent d’obtenir les informations
suivantes : pouvoir protecteur, degré de recouvrement et proportion de composés
ferriques de la couche de produits formés.

La mesure d’une différence de potentiel entre deux microélectrodes au voisinage de la
surface permet, par application de la loi d’Ohm, de déduire un courant local. Il est ainsi
possible d’obtenir des informations sur I’hétérogénéité (géométrie, activité chimique) a
la surface du coupon.

Ces mesures sont réalisées dans I’¢électrolyte NaCl 0,5 M a température ambiante.

3. Résultats

3.1 Vitesses de corrosion

Les vitesses de corrosion déduites des mesures d’épaisseur résiduelle mettent en

¢vidence les points principaux suivants :

- Les cinétiques de corrosion des coupons NP sont comparables aux cinétiques
généralement admises pour un acier immergé dans 1’eau de mer (0,05 < vcorr <
0,10 mm an'l),

- Les cinétiques de corrosion des coupons sous PCP sont en accord avec les données
généralement admises (vcorr < 0,01 mm an'). Ces valeurs témoignent du
ralentissement effectif de la cinétique de corrosion sous PC et indiquent que cette
derniére n’est pas nulle.

- Les cinétiques de corrosion des coupons PCA ou RPC sont similaires aux cinétiques
des coupons sous protection permanente,

- Les cinétiques de corrosion des coupons PCD d’abord non protégés puis sous PC 6
mois ou 1 an sont comparables aux cinétiques estimées pour les coupons non
protéges.

3.2 Caractérisation physico-chimique des dépdts formés

Les coupons non protégés en zones des basses eaux ont subi une corrosion selon le
mécanisme généralement attendu (PINEAU et al., 2008) dont les composés détectés et
la stratification observée sont donnés sur la figure 3.

Les coupons placés sous protection cathodique permanente en zone des basses eaux
pendant 6 ans se caractérisent par la présence d’une faible quantité de produits de
corrosion témoignant du ralentissement effectif des cinétiques de corrosion. Les
produits de corrosion issus de la dissolution résiduelle sous protection sont les mémes
composés que les coupons non protégés, a savoir majoritairement rouille verte et sulfure
de fer. Sous protection cathodique la rouille verte se trouve majoritairement sous sa
forme carbonatée.
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Figure 3. Représentation schématique de la stratification de la couche formée en zone
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des basses eaux apres 6 ans d’'immersion (FeS* : mackinawite nanocristalline, RV :
rouille verte, G : goethite, L : lépidocrocite, Fe;O, : magnétite).

L’arrét de la protection en zone des basses eaux conduit a une augmentation de la
cinétique de corrosion qui semble dépendre de la couche préalablement formée sous
protection, et notamment du dépot calcomagnésien.

L’application d’une protection différée a des coupons non protégés pendant 4 a 5 ans
provoque la transformation de la rouille verte sulfatée en rouille verte carbonatée
résultant probablement des modifications induites par le systéme de protection a
I’interface métal/milieu (alcalinisation de l’interface favorisant la précipitation des
carbonates).

La présence systématique de sulfure de fer résulte vraisemblablement d’une activité
bactérienne de type bactéries sulfurogénes. La protection cathodique ne semble pas
inhiber le développement bactérien mais ce résultat devra étre conforté ou non par des
analyses microbiologiques.

Le tableau 1 regroupe les composés identifiés par spectrométric Raman et par
diffraction des rayons X sur la couche interne du dépot formé a la surface des coupons
d’acier en zone des basses eaux, sur les sites des GPM du Havre et de Nantes-Saint-
Nazaire.

3.3 Caractérisation électrochimique des dépots formés

Les mesures ¢lectrochimiques ont montré des comportements similaires des coupons
d’acier : la corrosion est contrdlée par la diffusion de 1’oxygéne dissous, la réaction de
réduction se produit dans les pores de longueur semi infinie de la couche de produits de
corrosion conducteurs (FeS, Fe;O4) présente a la surface de ’acier.

Les couches formées a 1’abandon renferment davantage de composés ferriques que
celles obtenues sous protection cathodique.

La couche de dépot de corrosion joue un rdle protecteur vis-a-vis de la corrosion de
I’acier sous-jacent. Le pouvoir protecteur est essentiellement déterminé par la couche
interne.
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La mise sous protection cathodique favorise la formation de dépot dont le pouvoir
protecteur est plus important que celui formé sur les coupons a I’abandon.

Le pouvoir protecteur de la couche formée ne semble pas étre affecté par les
modifications de protection dans les durées de 1’étude (<12 mois sur 7 ans
d’exposition).

Les mesures du courant local a la surface des coupons mettent en évidence d’une part,
une hétérogénéité de la distribution de courant local a proximité de la surface sous
protection cathodique (figure 4) et d’autre part, une corrélation entre la distribution du
courant local et le recouvrement de la surface par le dépdt de corrosion de ’acier.

Tableau 1. Tableau récapitulatif des composés détectés par spectrométrie Raman et
DRX au niveau de la couche interne présente a la surface des coupons d'acier exposées
dans la zones des basses eaux sur les GPMH et GPMNSN.

Ref. Compose GPMH GPMNSN
Deésignation Formule chimigue NP [PCP|PCD|[RPC|PCA| NP |PCP|PCD|RFC|PCA
Rouille verte sulfatée Fe',Fe',(OH),,50. 8H,0 X X | X X
Rouille verte carbonatée  |Fe'.Fe",(OH),,CO4 2H.0 X | x| X X | x| X
Pyroaurite Mg":Fe"s(OH).CT4.4H,0 X X
IMackinawite FeS X X X X X X X X X X
IMackinawite nanocristalline [FeS, X X X X X X X X X X
ldagnétite Fe.Q. X X X X X X X X X X
Lépidocrocite y-FeQOH X X X X X X X X X X
Goethite a-FeQOH X X X X X X
Chukanovite Fe,(OH).CO, X X X X
Dépét calcomagnésien:
- Brucite Ma(OH)5
- Calcite magnésienne Ca,; Mg,COs X X X X
- Carbonate de calcium CaCO, X X X X X X X X X X
- Sulfate de calcium CasS0, X X X X X X

NP: Coupons non protégeés, PCP: Coupons sous PC permanents, PCD: Coupons dont la PC est différée, RPC: Coupons dont la PG
est momentanément interrompue, PCA: Coupons dont la PC est arrétée

A : Aspect de la couche externe

o

* {cm)
B : Distribution du courant i, 3 B, = -0,050 V/ECS
Figure 4. Distribution du courant local d’un coupon sous PC dont la protection a été
interrompue momentanément pendant 6 mois (les courants les plus négatifs

apparaissent en bleu et les courants les moins négatifs apparaissent en rouge).
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4. Conclusions

Ce travail de recherche basé sur la caractérisation physico-chimique et électrochimique

des dépots formés a la surface de coupons d’acier dans des différentes conditions de

protection en site portuaire a permis de mettre en évidence les principaux points
suivants :

- La protection cathodique ne modifie pas fondamentalement les processus de
corrosion de ceux observé a 1’abandon (nature des produits de corrosion et
stratification) en zone des basses eaux. La protection cathodique ne supprime pas la
corrosion mais en réduit significativement la cinétique.

- La détection systématique de composé FeS témoigne trés certainement d’une activité
bactérienne associée aux bactéries sulfurogenes quel que soit le mode de protection.
Ces bactéries sont couramment incriminées dans les processus de corrosion accélérée
en zone de basses eaux. La protection cathodique ne semble donc pas inhiber le
développement bactérien.

- La protection cathodique favorise la formation d’une couche de produits plus
protectrice que celle obtenue a I’abandon.

Cette étude s’inscrit dans un programme de recherche pour lequel une synthése générale

est en cours de rédaction par les partenaires. Dans ce cadre, un guide de bonnes

pratiques sera édité¢ sous 1’égide du CETMEF. L’objectif de ce guide et de mettre a

disposition des gestionnaires des ouvrages en site maritime ou fluvial, un manuel

pratique de conseils pour la mise en ceuvre d'une protection contre la corrosion adaptée

a la structure a protéger et au milieu d'exposition

Remerciements :

Nous tenons a remercier les Grands Ports Maritimes du Havre, de Nantes-Saint-Nazaire,
de Marseille et de Dunkerque, le CETMEF, BAC Corrosion Control et ArcelorMittal
pour leurs participations.

5. Référence bibliographique

PINEAU S., SABOT R., QUILLET L., JEANNIN M., CAPLAT C., DUPONT-
MORRAL 1., REFAIT P. (2008). Formation of the Fe(lI-1lI) hydroxysulphate green
rust during marine corrosion of steel associated to molecular detection of dissimilatory
sulphite-reductase. Corrosion Science, Vol. 50, pp 1099-1111.

644





