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RESUME
L’intérét de ce travail est d’étudier le comportement ¢lectrochimique d’un acier au carbone dans un
milieu aqueux en présence de H,O, simulé a la radiolyse de I’eau suite a 1’exposition a une source
d’irradiation.

Afin de réaliser ce travail, nous avons étudié le comportement électrochimique de ’acier
dans un milieu tampon, solution de Borax, en présence de H,O,, ou nous avons fait varier plusieurs
paramétres : le pH : (9.2, 10,5 et 12), la concentration de H,O, (entre 0.00125M et 0.1M) et la
température (25,50 et 80°C)du milieu. Par la suite, nous avons repris les mémes étapes, mais cette
fois-ci en présence d’un agent agressif, les chlorures([Cl-] = 107, 10 et 10"'M). Et comparait ces
résultats avec la premicre étude afin de voir I’influence de H,O,.

Mots clés : Acier au carbone, Corrosion,voltamétrie,Borax, agent agressif, H,O,,radiolyse de 1’eau.

ABSTRACT
The interest of this work is to study the electrochemical behavior of a carbon steel in an aqueous
medium in the presence of H,O, simulated with the radiolyse of water following the exposure to a
radiation source.
In order to complete this work, we studied the electrochemical behavior of steel in a medium
buffer, solution of Borax, in the presence of H,O,, where we varied several parameters: pH: (9.2,
10,5 and 12), concentration of H,O, (between 0.00125M and 0.1M) and the temperature (25,50 and
80°C) of the medium. Thereafter, we took again the same stages, but this time in the presence of an
aggressive agent, the chloride ([CI']= 107, 107 and 10"M). And compared these results with the
first part in order to see the influence of H,0..
Key words: Carbon steel, Corrosion, voltammetry, Borax, aggressive agent, H,O,, radiolyse of

water.
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INTRODUCTION GENERALE

La majorit¢ des déchets hautement radioactifs sont produits par les centrales nucléaires de
puissance de productions de I’¢lectricité. Ces déchets se caractérisent par une longue durée de
vie qui peut atteindre un million d’années. La gestion de ces déchets a long terme nécessite un
concept technologique qui parvient a isoler ces substances radioactives de la biosphére. Le
concept du stockage de ces déchets dans des couches géologiques profondes est le plus adapté.
Le stockage des déchets radioactifs en profondeur repose sur leprincipe de confinement multi-
barrieres afin de limiter la pénétration de I’eau aux déchets et éviter la dispersion des déchets
dans les couches géologiques. Au départ les déchets sontmélangés avec une matrice de verre
borosilicaté capable de retenir ces déchetsplusieurs centaines de milliers d’années. Ces déchets
vitrifiés sont coulés dans des fiits en acier inoxydablequi constituentles colis primaires des
déchets. Ces colis primaires sont placés dans des surconteneurs en acier non alli¢ qui retardent
I’arrivée de 1’eau au conteneur d’acier inoxydable lors de la premiére phase de stockage
caractérisée par un important dégagement de chaleur par les déchets. A leur tour les
surconteneurs sont entourés par des argiles gonflantes qui empéchent la diffusion de 1’eau et

assurent 1I’adsorption des cations radioactifs en cas de leur fuite de la matrice de verre.

L’intégrité du systeme déchet/acier/argile/milieu doit étre assurée dans le temps. Une gestion
convenable d’un tel systéme doit anticiper sur I’effet de tout facteur exogene, mais doit
¢galement intégrer les facteurs endogénes et connaitre 1’évolution dans le temps, notamment
des différentes interfaces de ce systeme. A ce titre un grand nombre de travaux ont déja été
réalisés. Mais tous ces travaux se fixent des conditions d’études bien spécifiques et n’ont pas

la prétention d’étre exhaustifs.

L’irradiation émises par les déchets peut entrainer 1’oxydation du milieu par radiolyse de 1’eau
interstitielle et la formation de H,O,, d’O,et de radicaux libres de type e g, H, OH ,HO," Cette
radiolyse peut générer rapidement des conditions trés oxydantes [01]; comme observé pour les

analogues naturels d'OKLO[02]et CIGAR LAKE.[03].



C’est dans ce contexte que s’inscrit ce projet de mémoire qui a pour but d’étudier le
comportement électrochimique d’un acier au carbone en présence du peroxyde d’hydrogeéne
;ce dernier qui est d’une part, un produit de radiolyse de I’eau, et d’autre part est une source du

gaz d’oxygene.

Ce mémoire s’articule autour de trois grands chapitres. Le premier présente une synthese
bibliographique dans le but de décrirele concept du stockage géologique profond des déchets
radioactifs , les différents types et formes de corrosion qui peuvent affecter le matériau dans
les conditions de ce type de stockage, suivi par une description bien détaillée des différentes
facteurs qui influencent la corrosion dans ce milieu tels que la température la salinité, toutes en

donnant une intention particuliére au phénomene de la radiolyse de 1’eau.

Le deuxiéme chapitre qui est constitué¢ en deux parties ; la premiere décrit les aciers utilisés, la
méthode d’élaboration des échantillons et leurs préparations. La deuxiéme partie présente les
milieux de travail, les équipements utilisés et les procédures expérimentales mises en ceuvre

dans cette étude.

Dans le dernier chapitre, sont présentés les résultats et les discussions appropriées. Une
discussion générale synthétisera toutes les interprétations des résultats obtenus par les
méthodes d’investigations utilisées. Une conclusion générale rassemblera les points-clés de ce

travail et on proposera quelques perspectives de développement.



CHAPITRE 1
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction

Ce chapitreestconsacré aune synthésebibliographiquedans le butde représenter le concept du
stockage géologique profond des déchets radioactifs , les différentstypes et formes decorrosion
qui peuvent affecter le matériaudans les conditions de ce type de stockage, suivi par une
description bien détaillée des différents facteurs qui influencent la corrosion dans ce milieu
tels que la température la salinité, toutes en donnant une intention particuliére au phénomene

de la radiolyse de ’eau.

1.2. Concept du stockagegéologique pour lesdéchets radioactifs

Les déchets de haute et moyenne activité et a vie longue ne peuvent pas étre enticrement
retraités ou recyclés et nécessitent donc un stockage sécurisé et fiable pour des centaines de
milliers d’années. La plupart des nations concernées par la production de ce type de déchets
envisagent leur confinement en conteneurs résistants a la corrosion puis leur stockage dansdes
formations géologiques profondes présentant une grande stabilité tectonique, et susceptibles
de constituer une barriére naturelle efficace pour confiner la radioactivité et empécher le
transfert des radionucléides vers la biosphére sur des échelles de temps pouvantatteindre des
millions d’années[04, 05].Le milieu argileux, aprés comparaison avec le granite [06], présente
des caractéristiques favorables pour la faisabilité du stockage face aux contraintes imposées.
D’apresANDRA[07], les conditions de stireté appliquées au stockage pendant son exploitation
seront comparables a celles d’une autre installation nucléaire. Cependant, lors de la fermeture
du stockage, des conditions passives devront se mettre en place afin d’assurer les fonctions de
stireté selon les deux points suivants : A) I’isolation des déchets vis-a-vis des phénomenes de
surface et anthropiques. B) 1’opposition a une circulation de I’eau afin delimiter le relachement

des radionucléides dans I’environnement et ainsi retarder leur migration.
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1.2.1 Le systéme multi-barriéres

L’objectif d’un centre de stockage en couche géologique profonde est d’isoler les déchets
radioactifs de I’homme et de I’environnement pendant le temps nécessaire a la décroissance de
la radioactivité. Apreés une période de réversibilit¢ d’une centaine d’année, le centre de

stockage ne doit nécessiter aucune intervention de I’homme.

Une installation de stockage est constituée d’alvéoles creusées dans la formation géologique
hote. Elles sont revétues d’un chemisage métallique en acier non alli¢ pour la mise en place et
le retrait éventuel des colis de stockage (réversibilité). Le colis de stockage est constitué¢ du
colis primaire (matrice de verre contenant les radionucléides et coulée dans un conteneur en

acier inoxydable) inséré dans un surconteneur en acier non ou faiblement allié..
Le centre de stockage est constitué¢ de plusieurs deces alvéoles, tunnels horizontaux borgnes.

Chaque alvéole peut comporter 4 a 20 colis selon la puissance thermique. Lors de sa
fermeture, 1’alvéole est scellée par un bouchon d’argile gonflante [08]. LaFigure 1.1 illustre

I’installation de stockage prévue pour les déchets HA-VL.

Figure 1.1 : Infrastructures du stockage mis en place pour les déchets HA-VI montrant

différentes barrieres des protections (verre/fer/argile) vis-a-vis de I’environnement [09].
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1.3. Problématique fer métal / argilite dansle stockage Géologique profond

Dans ce concept de stockage géologique profond des déchets radioactifs de haute activité, les
principaux composants sont métalliques (conteneurs et surconteneurs). Pour ces composants,
le principal processus de dégradation est la corrosion. Elle est spécifique a la composition du

métal, a ses caractéristiques et a son environnement.

1.4. Les mécanismes de corrosion du fer métal en conditions de stockage géologique

L’utilisation de matériaux métalliques au sein du stockage concerne notamment des
composants ayant une fonction mécanique pour les périodes d’exploitation et de réversibilité
ou une fonction d’étanchéité post-fermeture. Ces composants peuvent &tre soumis a des
processus de corrosion variables en fonction des conditions transitoires (oxydo-réduction,
thermique, chimique hydrique et mécanique) régnant dans le stockage. Ce paragraphe présente
les aspectsde la corrosion des matériaux métalliques susceptibles d’étre rencontrés en situation

de stockage profond, ainsi que les mécanismes réactifs régissant ces phénomenes.

1.5. Définition de la corrosion

D’apres la norme internationaleISO 8044 [10] la corrosion est définie comme « 1’interaction
physico-chimiqueentre un métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans
les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation significative de la fonction du
métal,du milieu environnant ou du systéme technique dont ils font partie ». Cette norme
définit également les « effets de la corrosion » comme les résultats pouvant étre décelés dans
le systéme, et les « dommages de corrosion » comme les dégradations fonctionnelles du

systeme technique dont il faut réduire I’ampleur par une « protection contre la corrosion ».

1.6. Les types de corrosion dans un stockage géologique profond

La corrosion peut se produire sous trois conditions environnementales qui sont présentées ci-

dessous[11].
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1.6.1. La corrosion gazeuse

La corrosion gazeuse se produit lorsque« le seul milieu corrosif est un gaz sec, aucune phase
liquide n’étant présente a la surface du métal »[10].Cette corrosion de nature ¢lectrochimique
utilise les produits de corrosion présents a la surface du métal comme électrolyte et conducteur
¢lectronique. Ce phénomene est illustré par laFigure 1.20ou le métal se corrode a I’interface
métal/oxydes et les cations M™" et les électrons libérés diffusent vers I’extérieur du film. A
Iinterface air/oxydes, I’oxygéne se réduit en anionsO*qui diffusent vers I’intérieur du film.
L’interface métal/oxydes peut étre considérée comme une anode et I’interface air/oxydes

comme une cathode.

([
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Figure 1.2 : Corrosion gazeuse : Schéma d’une réaction entre le métal et I’oxygene [12].

En stockage géologique profond, la corrosion gazeusepeut se produireau cours de la phase
d’exploitation dustockage des déchets dans 1’alvéole. La température est alors trop €élevée pour

permettre la condensation d’eau liquide au niveau des surfaces métalliques.

1.6.2. La corrosion aqueuse

La corrosion aqueuse est plus complexe que la corrosion gazeuse. Les produits de corrosion
sont susceptibles de se dissoudre dans 1’¢lectrolyte aqueux et des dépdts plus ou moins
compacts et plus oumoins protecteurs peuvent se former par précipitation a la surface du
matériau métallique. Les produits de corrosion peuvent étre soit solides sous forme d’oxydes,

soit dissous sous forme de cations métalliques.Ce phénomene est illustréen conditions
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anoxiquespar laFigurel.3ou le métal se corrode a I’interface métal/oxy-hydroxydes et les
cations M""et les électrons libérés diffusent vers I’extérieur du film. A D’interface eau/oxy-
hydroxydes, 1’eau se réduit sous forme d’anions HO qui diffusent vers I’intérieur du film et de
protons H'qui se combinent sous forme d’hydrogéne gazeux. La formation de la couche
d’oxy-hydroxydes est produite par 1’association des cations métalliques M" et des anions HO'.
En milievaqueux, les réactions acide-base, dissolution-précipitation et complexation tiennent

¢galement un role important dans le phénomeéne de corrosion.
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Figure 1.3 : Corrosion aqueuse : Schéma d’une réaction entre un métal et I’eau en milieu

désaéré [12].

Dans un stockage géologique profond, la corrosion aqueuseen conditions anoxiquesest la
forme de corrosion majeure sur I’échelle de temps considérée (plusieurs milliers d’années).

Elle se met en place lorsque le milieu environnant est complétement saturé.

1.6.3. La corrosion atmosphérique

La corrosion atmosphérique est définie comme« la corrosion pour laquelle I’atmospheére
terrestre a température ambiante est le milieu corrosif » [10].ou de maniére plus restrictive
comme « une réaction du métal avec I’oxygene de ’air lorsqu’a sa surface I’humidité et les
polluants forment un ¢lectrolyte » [12]. Ce type de corrosion se situe entre la corrosion
gazeuse et la corrosion aqueuse. Il est soumis a une alternance de phases d’oxydation humides

et séches comme [I’illustre laFigurel.4 Initialement, tous les éléments nécessairesa la
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formation d’hydroxydes et d’oxydes sont présents dans le systéme. Lors de la phase

d’oxydation humide, une couche d’hydroxydes va se former suivant la réaction :

M™ +nHO~™ - MHO,,.................
Les oxydes se forment au cours de la phase d’oxydation séche suivant la réaction :

XM™ +x1502 > My Oy (1.02)
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Figure 1.4 : Corrosion atmosphérique: Schéma d’une réaction entre un métal et I’atmosphere

[12].

Cette notion de cycle a été expérimentalement vérifiée parSTRATMANN [13], est illustrée
par la Figurel.5L’évolution de 1’épaisseur de 1’¢lectrolyte a la surface métallique permet de
définir trois étapes. Les processus de corrosion mis en jeu se basent sur I’évolution de la
consommation en fer et en oxygene du systeme. Au cours de la phase de mouillage, certaines

phases du systéme jouent le role d’oxydant et se réduisent alors que le métal s’oxyde. Durant
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la phase « humide » 1’oxydation du fer reste la réaction anodique et la réduction de 1’oxygene
dissous dans 1’¢lectrolyte correspond a la réaction cathodique. La diffusion de 1’oxygene
dissous au travers de 1’¢lectrolyte représente le facteur limitant de cette étape de corrosion.
L’étape de séchage débute par une diminution de 1’épaisseur de 1’¢lectrolyte entrainant une
importante oxydation du fer et une augmentation de la vitesse de corrosion. Lorsque
I’¢lectrolyte atteint une épaisseur minimale, la concentration élevée d’especes dissoutes
provoque une précipitation d’hydroxydes ferreux accompagnée de la chute de la vitesse

d’oxydation du fer.

Sisbana

4
L]

w5r

sesee Carvasion du fer

— Consommation de I"oxveéne

s Fa il

i
»

Figure 1.5 : Corrosion atmosphérique : cycle phase d’humidification/Phase de séchage [13].

Dans un stockage géologique profond, le passage d’une situation de corrosion gazeuse a une
situation de corrosion atmosphérique est observable a une humiditécomprise entre 40 et 70 %
et en dessous d’une certaine température. Cette transition se traduit également par une

augmentation notable de la vitesse de corrosion.

1.7. Les formes de corrosion dans un stockage géologique profond

Dans I’industrie, les incidents sur les matériaux dus a la corrosion sont classés selon 1’aspect
du dommage occasionné. D’aprésANDRA [11], trois formes de corrosion sont susceptibles de

se produire dans le cadre d’un stockage géologique.
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1.7.1. La corrosion généralisée et uniforme

La corrosion généralisée et uniforme est la forme la plus classique de corrosion qui« progresse
sur I’ensemble de la surface du métal exposé au milieu corrosif approximativement a la méme

vitesse» [10]. Elle se traduit par une perte de masse si les produits de corrosion sont solubles

ou par un dépdt uniforme s’ils ne le sont pas.

1.7.2. La corrosion localisée par pigures

La corrosion localisée qui« se concentre préférentiellement sur des sites discrets de la surface
d’un métal expos¢ a un milieu corrosif » [10], sous forme de piqhres. Ellepeut étre
particulierement insidieuse car la surface du métal ne présente que des trous de petits
diametres mais progressant fortement en profondeur.Lorsqu’une piqilire est amorcée, un exces
local de charges positives se crée et entraine un mécanisme analogue a celui décrit
précédemment pour la corrosion caverneuse (Figure 1.6). L’agitation du milieu aqueux est

¢galement un parametre important : moins le milieu est agité, plus le métal est sensible a la

piqlration.

0. 4+ ZH.O + Ge -> a0OH
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Figure 1.6 : schéma des processus de corrosion localisée par piqure[14].

1.7.3. La corrosion caverneuse (ou par crevasse)

La corrosion caverneuse est une« corrosion localisée associée a la présence d’un interstice

étroit ou d’un espace restreint existant entre la surface d’un métal et une autre surface
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(métallique ou non) » [10]. Elle a tendance a se produire en milieu aqueux aéré par les
réactions anode/cathode de corrosion .Le liquide contenu dans la crevasse n’est plus
renouvelée et I’oxygene y est épuisé. Une pile d’aération différentielle se crée entre la surface
aéréedu métal et ’intérieur désaéréde la crevasse. Les cations métalliques s’hydrolysent et le

pH diminuedans I’interstice.

1.8. La thermodynamique de corrosion

La corrosion est une dégradation manifestant d’un retour des métaux a leur état
thermodynamiquement stable sous la forme d’oxydes, hydroxydes ou sels. La corrosion ne
peut donc se produire que si les produits de corrosion sont thermodynamiquement plus stables

que le métal et son milieu environnant.

La corrosion aqueuse met en jeu quatre catégories principales d’especes chimiques (I’eau, le
métal, les produits de corrosion solides et ceux dissous dans laphase liquide) et deux types de
réactions chimiques (oxydoréduction qui consiste en un transfert d’¢électrons et acide-base qui
consiste en un transfert de protons). Deux grandeurs caractéristiques régissent le
comportement a 1’équilibre de ces réactions : le pH pour les réactions acide-base et le Eh
(potentiel d’¢lectrode) pour les réactions d’oxydoréduction. Les équilibres de ces quatre
catégories d’especes en fonction de ces deux parametres sont représentés sur des diagrammes

« potentiel-pH », aussi appelés diagrammes de POURBAIX[15].

Les diagrammes de POURBAIX permettent de figurer les différents équilibres chimiques par

des segments de droite qui délimitent des domaines. Pour une réaction
M™ +nH,0 > MOH, +nH*................. (1.03)
La conditiond’équilibre s’écrit

H* RT Oxydant
' RT, [Oxydant]

RT
E = EO + —lTL -
nF  H,0 nF [Réducteur]

Ou E est le potentiel constant calculable a partir des données thermodynamiques relatives aux
especes considérées, R la constante des gaz parfaits, T la température absolue, F (Faraday) la
charge ¢lectrique d’une mole d’¢lectron, n le nombre d’¢lectronet [X] exprime la

concentration de 1’espece dissoute X.
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Ce segment de droite est considéré comme la frontiére entre le domaine ou 1’espéce oxydante
est plus concentrée (au-dessus) et le domaine ou I’espéce réductrice est plus concentrée (au-
dessous). Dans un diagramme, le domaine noté X signifie que cette espéce y est la plus
concentrée de toutes les espéces dissoutes considérées. Les réactions « purement acide-base »
sont représentées par des droites parall¢les a 1’axe des potentiels et les réactions « purement

d’oxydoréduction » par des droites parall¢les a ’axe des pH [16]

1.9. Les facteurs qui influencent la corrosion dans le milieu géologique profond

Les facteurs influencent le phénomeéne de la corrosion aqueuse dans les sites de stockage des
déchets radioactifs a long terme dépend de 1’évolution de paramétres physico-chimique du site
du stockage tels que la température la salinit¢ du milieu, mais elle peut dépondre d’autres
parametres induit par 1’irradiation. Dans ce qui suit nous allons détailler ces paramétres toutes

en donnant une intention particuliére au phénomeéne de la radiolyse de I’eau.

1.9.1. Influencent de ’oxygéne

L’oxygene joue un rdle important dans les mécanismes de corrosion du fer et des alliages de
fer en milieu aéré. Dans 1’eau de mer aérée, la concentration en oxygene dissous est tres

variable puisqu’elle dépend des facteurs physiques, chimiques et biologiques suivants:

Echanges a D’interface air/océan, diffusions et mélanges au sein de la masse d’eau,

phénomenes de photo-oxydation, réactions d’oxydation chimique, etc.

La dissolution del’oxygene estgouvernéepar des lois physiques et dépend de la pression
atmosphérique, de la température et de la salinité de I’eau. La solubilité de 1'oxygene décroit

lorsque la température et la salinité augmentent, mais elle s’accroit avec la pression.

La solubilité¢ de "oxygéne est de 2,8.10*mol/l 4 20°C en eau pure alors qu’elle est réduite a
2,3.10™mol/l a4 20°C pour une salinité de 35 g/l. En général, la concentration en oxygéne

dissous est comprise entre 0 et 5.10”mol/1 [17].
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1.9.2. Influence du PH [18].

Le pHde la solution est un facteur susceptible d'affecter la stabilit¢ du film passif,
I'augmentation de 1'acidité et donc la quantité de protonsatendance a déstabiliser le film passif.
Un milieu trés acide freine la déprotonisation a laquelle la formation dufilm passif conduit et

peu méme provoquer la dissolution d'un film déja formé.

1.9.3. Influence de la salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a l'origine de corrosions localisées. Leur
présence en solution aqueuse s'accompagne de deux effets complémentaires: d'une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu, et, d'autre part,le film passif en surface
du métal devient moins efficace car plus instable et donc plus susceptible de se rompre
localement. Un autre effet de la salinité sur la corrosion résulte de son influence sur la
conductivité du milieu aqueux. La résistivité du milieu corrosif limite la distance sur laquelle
le couplage est effectif. Cependant, la forte conductivité des milieux salins tels que l'eau de
mer (0,5 M NaCl) implique que la résistivité de I'électrolyte va jouer un role mineur dans la

cinétique des réactions de corrosion.

1.9.4. Influence de la température

Généralement, I'augmentation de la température accélére les phénomenes de corrosion car elle
diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les cinétiques de réactions et de

transport. L'importance de soninfluence différe cependant en fonction du milieu corrosif[19].

1.9.5. Influence du peroxyde d’hydrogéne

La source d’irradiation contenant dans les conteneurs de stockage provoque la radiolyse de
I’eau environnant ces derniers. Le principal produit de la radiolyse est leperoxyde
d'hydrogeneaussiappeléeau oxygénée, est uncomposé¢ chimiquede formule H,O,. C’est un
liquide clair incolore possédant de fortes propriétés oxydantes. Son potentiel d’oxydation est

de 1,8 V.
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1.9.5.1. Production du peroxyde d’hydrogéne par radiolyse de 1’eau

Le processus général de I’apparition de modifications chimiques lors du passage d’un
rayonnement ionisant commence avec le bombardement des molécules d’eau par un
rayonnementionisant de haute énergie et prend fin avec le rétablissement de 1’équilibre

chimique global. Ce processus peut étre divisé en 4 grandes étapes temporelles.

1.9.5.1.1. L’étape physique

Cette étape correspond aux phénomeénes qui permettent le transfert de I’énergie du faisceau
ionisant incident au systéme chimique. Sa durée est inférieure a 1 femto seconde. A cette
échelle de temps, les moléculesd’eaun’ont pas le temps de diffuser et seuls les processus
¢lectroniques sont possibles. Le résultat de cette absorption d’énergie, le long de la trajectoire
du faisceau de particules énergétiques, est laproduction d’un grand nombre de molécules d’eau
excitées électroniquement (H,O') et ionisées (H,O"). Les réactions précurseur de la radiolyse

de I’eau sont:H,0 — H,0"................. (1.05)
et H,0 » H,0 4+ e-................. (1.06)

Certains ¢électrons ¢jectésau cours de 1’ionisation d’une molécule d’eau posseéde une énergie
suffisante afin de conduire a 1’ionisation ou I’excitation d’une, voire plusieurs molécules d’eau
voisines. Récemment des études théoriques ou des expériences sur des agrégats de molécules
d’eau ont montré qu’une molécule d’eau pouvait étre ionisée plusieurs fois simultanément par
des dépots d’énergie intenses [20]. Cela a permis d’expliquer la formation d’atome d’oxygéne
précurseur de 1’espéce radicalaire superoxyde HO, lorsque ’eau était irradiée avec des ions

r1r..r \ 7 s +
accélérés trés énergétiques comme Ar'¥de 3 GeV.

1.9.5.1.2. L’étape physico-chimique

Cette étape englobe tous les processus qui menent a I’établissement d’un équilibre thermique
du systeme. Cette étape dure environ 1 picoseconde. Lors de celle-ci, 1’électron secondaire
¢jecté de la molécule d’eau ionisée s’¢loigne de 1’endroit ou il a été formé. Il transfeére son
énergie aux molécules avec lesquelles il entre en collision et atteint éventuellement I’équilibre

thermique avec le liquide. A ce stade, il se nomme « électron de subexcitation» et perd le peu
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d’énergie qu’il lui reste par I’excitation des modes vibrationnels et rotationnels des molécules
d’eau (a). Ce processus est suivi par sa thermalisationlorsqu’il atteint une énergie cinétique de
0,025 eV (b) a 25°C puis par sa solvatation (hydratation) lorsque les molécules d’eau voisines

s’orientent autour de lui (c) :

_@ _ ®» _(©

€ —elgup—Cp ec:q

Cette cascade de changements rapides se produit en quelques picosecondes [21]. Les électrons

peuvent avoir parcouru de 8 a 12 nm depuis ’endroit ou ils ont été formés[22].

Les ¢électrons en cours de thermalisation peuvent aussi €tre temporairement capturés par une
molécule d’eau pour donner un anion moléculaire transitoire, H,O .Cette anion, trés instable,
subit ensuite une dissociation pour donner principalement OH'et un hydrure H. Ce dernier
n’est pas stable et réagit avec une molécule d’eau(attachement dissociatif) pour former du
dihydrogéne moléculaire H»ainsi qu’un anion hydroxyle HO". Cette derni¢re voie, importante
en phase gazeuse, est considérée comme minoritaire dans I’eau par rapport a la thermalisation

de 1’électron.

Cette production d’hydrogeéne moléculaire se fait de maniere indépendante a celle obtenue par
recombinaison géminée de 1’électron hydraté et n’est donc pas contrdlée par la présence
éventuelle de capteurs[23]. Les autres produits de 1’étape physique, H,O'et H,O vont
également subir quelques modifications chimiques. Tout d’abord, les molécules d’eau
excitées, HgO*, subissent le plus souvent une dissociation pour conduire a la formation de H
et de HO", mais elles sont également susceptibles de conduire 4 la formation de dihydrogéne
moléculaire et d’oxygene singulier O*(lD). Ce dernier réagit ensuite rapidement avec I’eau

pour former soitle peroxyde d’hydrogéne H,O,, soit deux radicaux HO". Ces réactions sont

résumées ci-dessous :H,0* - H* + HO"................. (1.07);
H,0* > Hy, + 0" (1D) ... (1.08)

s H O+ 0" (1D) > Hy Oy (1.09)

Ou H,0 + 0*(1D) -» 2HO"................. (1.10)

Une autre voie possible mais peu observée est la formation d’oxygene a I’état triplet:

H,0* > 2H* + 0*(3P) .o, (1.11)
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La contribution de I’ensemble de ces réactions dans la formation des radicaux libres primaires
issus de la radiolyse de I’eau est minoritaire par rapport a celle des processus d’ionisation.
L’ion H,O 'n’est pas stable et réagit rapidement avec une molécule d’eau pourdonner le radical
HO" et un ion hydronium H;0"
H,0"+H,0 > H;0" + HO"................. (1.12)

Cette voie apporte la plus grande contribution de radicaux hydroxyles.

A la fin de cette étape physico-chimique, c’est-a-dire 107 seconde aprés le passage du
rayonnement ionisant, plusieurs espéces radiolytiques sont présentes en solution aqueuse :€,q,

HO", H;0", HOet H'et H,.

1.9.5.1.3. L’étape de chimie non homogéne

Cette étape, se produisant entre 107'%-10s, consiste en la diffusion et réactions des espéces
radiolytiques dans le but d’un rétablissement de 1’équilibre chimique. Les produits de la
décomposition de I’eau présents 1 picoseconde apres le passage du rayonnement ionisant sont
distribués de maniére non homogene.L’énergie s’est déposée dans de petits volumesa

I’intérieur desquels la concentration en especes radiolytiques est élevée.

Tableau 1.1: Coefficients de diffusion des especes intervenant dans la radiolyse de 1’eau a

température ambiante [24].

* *

Espeéces | HO H |HO,| H, | ¢4 |HO [ HO | O, [HO, | O, | HO,

D10°m’s™ | 2.2 7,0 2,3 4.8 4.8 9,3 5,3 2,4 2,3 1,7 1,4

Cette diffusion tend a homogénéiser la distribution des entités issues de la radiolyse de
I’eau.Des radicaux présents dans un méme petit volume et qui n’ont pas pu s’échapper, vont
réagir entre eux pour conduire a la formation de produits moléculaires tels que H,Oet Hra

I’intérieur des grappes.
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Tableau.1.2: Principales réactions utilisées dans la description de la radiolyse de I’eau. [25].

N° réaction | Réactions Cste de vitesse(10'°dm’. /mol.S)
1 €aq + €aq + H,0, > H, + 2HO™ | 0,55

2 eaq + H" + H,0 - H, + HO” 2,0

3 H*+H" - H, 0,8

4 T HO* - HO- 3,0

5 eaq + H30 - H™ + H,0 2,3

6 HO*+ HO* - H,0, 0,7

7 HO*+ H* - H,0 1,0

8 H;0" + HO* - 2H,0 14,3

Il est intéressant de constaterqu’une certaine quantit¢ de H,O,et H, est déja formée par

recombinaison (réactions N°3 et N°6).

Une microseconde apres le passage du rayonnement ionisant, la compétition entre réactions et
diffusion libre permet de déterminer les valeurs des rendements primaires des radicaux libres

et des produits moléculaires.

1.9.5.1.4. L’étape de chimie homogéne

A partir de cette étape, soit entre 107et 10° secondes aprés le passage du rayonnement
ionisant, les produits radicalaires et moléculaires provenant de la radiolyse de I’eau sont
répartis de fagon homogeéne au sein du volume de la solution. La décomposition de 1’eau

conduit a la formation de :

Hy0 — ezq; H*; HO"; Hy; HyOp; H3O oo (1.13)
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Ces especes peuvent désormais réagir soit entre elles, soit avec un soluté potentiellement

présent dans la solution. Dans le cas de 1’eau pure aérée a pH neutre, voici les réactions qui

peuvent Etre répertoriées durant cette étape (Tableau 1.3).

Tableau 1.3: Réactions chimiques se produisant durant 1’étape de chimie homogene. [25].

Ne° réaction | Réactions Cste de vitesse (10'°dm’. /mol.S)
9 HO* + H,0* - H,0 + 0, 0,7

10 HO*+ 0,- > HO* + 0, 1,0

11 HO* + H,0, - HO; + H,0 0,003

12 HO*+ H, - H* + H,0 0,005

13 HO* + HO- - 0*-+ H,0 1,3

14 HO*+ HO; - HO; + HO- 0,75

15 HO™ + 0™ - HO; 1,8

16 eaq + 0™+ H,0 - HO; + HO- 1,3

17 eaq + HO; > HO; 2,0

18 eaq + H;0, > HO* + HO- 1,1

19 eaq + 0z = 05" 1,9

20 ezq + H,0 - H* + HO- 16 dm®.mol".s™
21 eaq + HO; - 0*-+ HO* 0,35

22 20,-+ H3;0" - HO; + 0, + H,0 0,18

23 H* + 0,- > HO; 2,0
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24 H* + HO; — H,0, 0,85

25 H* + H,0, - H,0 + HO* 0,004

26 H* + 0, —» HO; 2,1

27 H* + HO- - ez, + H,0 0,002

28 HO; + HO; > H,0, + 0, 8,4.105 dm’.mol s
29 HO3 + 05 > HO; + 0, 0,01

30 HO; + H,0 > H;0* + 05- 8,0.105 dm’.mol s
31 H;0% + 0;- » HO; + H,0 5,0

32 H,0, + H,0 —» H;0* + HO; 3,6

33 H;0% + HO; - H,0, + H,0 2,0

34 2H,0 - H3;0" + HO- 2,6.10-5 dm’.mol ™ s™
35 0*+0" - 0, 0,1

36 0*+ H,0 » HO* + HO- 1,8.106 dm’.mol™ 5™

Ces réactions sont pour la plupart controlées par la diffusion car la rencontre de leur réactif

générée par la diffusion suffit a les faire réagir. Les constantes de vitesse de ces réactions

atteignent souvent 10'°dm®mol™s™. Cela explique la disparition trés rapide des radicaux libres

deés que I’irradiation est stoppée. A ce stade de chimie homogene, les concentrations des

espéces chimiques peuvent étre calculéesa 1’aide d’un modele homogeéne déterministec’est-a-

dire parla résolution analytique du systeme d’équations différentielles correspondant au

systéme d’équations chimiques du mécanisme.
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Le schéma de la Figure 1.7résume ’ensemble du mécanisme réactionnel de la radiolyse de
I’eau. A la suite de processus physiques et chimiques successifs, les rayonnements ionisants
entrainent donc la formation de produits radicalaires et moléculaires. Leur natureet leur

concentration dépendent de paramétres physico-chimiques.
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Figurel.7 : Mécanisme de la radiolyse de 1’eau[26].

1.9.5.2. Décomposition du peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d'hydrogéne se décompose dans une réaction exothermique de dismutationen eau
et dioxygenedans des proportions dépendantes de la température et de la concentration de la

présence d’impuretés.

L’utilisation d’uncatalyseur(commele dioxyde de manganéese, lepermanganate de potassium,
l'argent, ou wuneenzymetelle que lacatalase)augmente considérablement le taux de
décomposition du peroxyde d'hydrogéne. Ce phénomeéne produit un dégagement
d'oxygeneintense ainsi qu'une forte chaleur. Les récipients de stockage doivent étre constitués
d'une mati¢re compatible comme lepolyéthyléneou l'aluminium et nettoyés de toute impureté

(un procédé appelé passivation).
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La réaction dedismutationest lente et les solutions aqueuses de peroxyde d'hydrogéne peuvent
étre conservées longtemps sous certaines conditions. L'eau oxygénée commerciale dite
"stabilisée" contient des agents permettant de complexer ou d'adsorber les impuretés en
solution. Celles-ci catalysent la dismutation et accélerent la décomposition de la solution,
parfois violente. Pour empécher ceci, des agents stabilisants variés peuvent étre utilisés, tels
des phosphates,stanatesou silicates de sodium, del’acide phosphoriqueou bien encore de

I’acétanalide.

La dismutation met en évidence les propriétés oxydantes et réductrices du peroxyde
d'hydrogéne. La dismutation peut étre décrite comme une réaction entre H,O,oxydant et

H,0O,réducteur.
La réaction de dismutation
2H,0, - 2H,0 + 0,; AH =_196,4kJ.mol-*................. (1.14)
Elle est composée des deux demi-équations d'oxydoréduction suivantes :
H,0, + 2H* + 2e- & H,0 .................(1.15)(ou H,0, est l'oxydant)

H,0, & 0, + 2H* + 2e- ... ... ... ... ... (1.16) (0u H,0, est le réducteur)
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CHAPITRE 2
MATERIELSET PROCEDURES EXPERIMENTALES

2.1. Introduction

L’organisation de ce chapitre comprend la descriptiondel’acier utilisé, la méthode
d’¢laboration des échantillons, ainsi la définition du milieu de travail, les équipements

utiliséset les procédures expérimentales.

2.2. Matériau utilisé

L’acier étudié est un acier au carbone. Son analyse chimique a été réalisée par la fluorescence
X [27]

La composition de notre acier est rapportée dans le Tableau2.1. Ces résultats permettent de
classer I’acier selon la norme francaise NF A 35-551, comme étant un acier ordinaire %C

=0.18%.

Tableau2.1 : Analyse en pourcentage massique de 1’acier en balance avec le fer.[27]

Elément C Mn Si P S Al Ti Ni Sn Mo Cu
% 0,18 0,52 0,22 0,009 0,008 0,007 0,003 0,039 0,006 0,015 0,063

2.3. Préparation des échantillons

2.3.1. Préparation de l'électrode de travail

L'¢lectrode de travail esten acier au carbone,de%C=0.18%. Elle est ¢laboréeselon le protocole
ci- dessous:
e On coupe le tube en acier pour obtenir des plaquettes rectangulaires de (2cm x 4 cm)
de surface et de 1 cm d'épaisseur.
e A la raison du manque des moyens, nous avons sollicités une entreprise nationale
spécialisée dans les travaux sur les matériaux afin de mettre notre acier a une forme

cylindrique pleine d’un diamétre moins de 5 mm
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e Des échantillons de 2cm de longueur sont découpés a froid a I’aide d’une scie

mécanique sous lubrifiant, comme il est montré par laFigure 2.1

I
||

rs

i_“-" By == O v - W

Figure 2.1 : Cylindre pleine en acier au carbone

e Ensuite les échantillons sont reliés a un fil en cuivre enrobés a froid dans une résine
inerte chimiquement qui permet de délimiter lasection entourée de I’échantillon et qui

¢évite toute infiltration d'électrolyte, comme il est montré par laFigure 2.2

Figure 2.2 : Echantillon en acier au carbone apres traitement

2.3.2.Préparation de la surface a étudier

Afin d'obtenir des résultats reproductible,l'électrode de travail subit, avant chaque essai, un
prétraitement, qui consiste a :

» Un polissage de la surface de I'électrodeau papier abrasif de granulométriec de800
Meshpour rendre la surface plane, lisse, brillante et supprimer les fissures et les
aspérités;

» Un ringage a l'eau désionisée, puis un dégraissage a l'acétone et un ringage a l'eau

désionisée;
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» Un séchage sous un flux d'air pour éviter toute sortede réaction entrel'eau désionisée et

la surface de 1'échantillon avant les mesures.

2.4. MilieuxExpérimentales

Afin d’évaluer le comportement électrochimique de cematériau, plusieurs milieux ont été

choisis, a savoir :

» Milieu A

(Solution Tampon, H;0,): En premier temps, nous avons ¢étudi€é le comportement
¢lectrochimique de 1’acier dans un milieu tampon, solution de Borax, sans et en présence de
H,0,, ou nous avons fait varier plusieurs paramétres : le pH, la température du milieu et la

concentration de H,O».

» Milieu B

(Chloruré, H,O,) : Nous avons étudi¢ le comportement électrochimique de I’acier dans un
milieu agressif qui contient des chlorures, sans et en présence de H,O,, ou nous avons fait

varier plusieurs parametres : le pH, la concentration de H,O,, et la température du milieu.

2.5. Préparation des solutions des essais

2.5.1. Solution Tampon (Borax)

Leboraxest une espéce minérale deboratedesodiumhydraté, de formule brute Na,B407°10H,0.
Il Ce composé chimiquebasiqueest souvent décrit par lesminéralogistescomme un composé
soroborate comportant théoriquement des ionshydroxyle, soit Na,B4Os(OH)4*8H,0 ou mieux
en tenant compte de deux degrés de valence du bore, tri- et tétravalent, soit

Na,B"Y,B",05(0H)4+8H,0.

Pour la préparation de la solution tampon de Borax, nous avons suivi le protocole suivant :
o Peser 3.841 gde Tétraborate de Sodium Na;B407.10H,O de masse Molaire de 381.4

g/mol ; et dissoudre dans 200 ml de I’eau désionisée ;
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e Peser 1.24 g d’Acide Borique de masse Molaire de 61.83 g/mol ; et dissoudre dans 800
ml de I’eau désionisée ;
e Ensuite combiner les deux, pour obtenir une solution Tampon de pH au voisinage de

9.2 a la température ambiante.

Remarque : Apres la réalisation de ce mode opératoire, nous avons obtenir une solution de

pH au voisinage de 9.2, a une température de 18.7 °C.

2.5.2. Peroxyde d’Hydrogéne:

A partir d’une solution de 10% pour fabriquez une solution de 200 ml a 1%

m’=(10) 50% ;d=1,2 ; M =34,1 g/mol
p=m/v—m = pv

1,1 * 1000 =1100 g— masse de H,O,=110 g
n=110/34,1 =3.22 mol

Ci*Vi=C *V,

322*V=11/34,1 *200

V = 20,03 ml de HyO,a 10% a prélever et a compléter dans une fiole pour toper a 200ml de

solution a 1% H,0,.

2.5.3. Chlorure de Sodium

Pour la préparation d’une solution de Chlorure de sodium d’une concentration connue, (par
exemple : pour [CI] = 10"M), nous avons pesé 5.844 gde Chlorure Sodium NaCl de masse
Molaire de 58.4 g/mol ; et dissoudre dans 1000 ml de I’eau désionisée.

Le tableau suivant englobe les différentes concentrations des solutions préparées.
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Tableau 2.2 : Les différentes concentrations des solutions préparées

Solution Concentration mole/l
Peroxyde d’HydrogéneH,0O, Cl1 107
C2 5.10
C3 10~
Chlorure de SodiumNaCl Cl1 10
C2 10~
C3 10~

2.6.Movens d’étude de la corrosion

Les techniques d'étude de la corrosion sont nombreuses et sont généralement couplées a des
techniques d'analyse de surface. Cependant,une mise en garde s'impose car ces méthodes
s'investigation ne doivent pas faire perdre de vue quels résultats d'essais de laboratoire ne
peuvent pas toujours Etre transposés sans réserve dans la pratique et des prévisions

hativespeuvent conduire a de grandes déceptions.

2.6.1. Méthode Potentiocinétique

La méthode potentiocinétique consiste a appliquer un potentiel variable a 1'¢lectrode de
travailpar rapport a 1'électrode de référence et a mesurer l'intensité de courant qui circule entre
I'électrode de travail et 1'électrode auxiliaire.

Ainsi, chacune des réactions anodique et cathodique est représentée parunecourbede
polarisation E=f(logi). Ces courbes traduisent les mécanismes de polarisation qui gouvernent

ces réactions [28]. Parmi les méthodes potentiocinétiques, on cite:

2.6.1.1.Mesure de potentiel de corrosion (potentiel libre)

Cette technique consiste a mesurer le potentiel de 1’¢lectrode de travail en fonction du temps

par rapport a une ¢électrode de référence dans un électrolyte choisi [29].
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2.6.1.2.Cinétique de corrosion

La cinétique des réactions de corrosion fournie des informations sur la vitesse a laquelle les
réactions de corrosion peuvent se produire ainsi que les taux des réactions.

Prenons les réactions suivantes :

e Anodique:M - M™ 4+ ne-............ .....(2.01)
e Cathodique:M™t +ne-->M............ (2.02)

En équilibre :
I, +1=0or |I,| = |[............ .....(2.03)
En déséquilibre :

e Pour |I,| > |I.| il se produit une corrosion du métal.

e Pour |I,| <|I.| des ions métalliques de la solution vont se déposer sur le métal.

La surtension. Correspond a 1’écartentre le potentiel d’¢lectrode et le potentiel réversible d’une

réaction d’¢lectrode [30]:

E=E°+ 2.3RT/nF log (aps/aRred) - ---... .....(2.05)

2.6.2.Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

La Spectroscopie d’impédance électrochimiqueestbaséesur la mesure d’une fonction de
transfert suite a la perturbation volontaire du systéme électrochimique étudie. Ce systemepeut
étreconsidérécommecétant uneboite noirequi réagiten envoyant un signal quand il est soumis a

une perturbation [31].

2.6.2.1.Principe de la technique

La Spectroscopie d’impédance électrochimique consiste & mesurer la réponse de 1’¢lectrode
face a une modulation sinusoidale de faible amplitudedu potentiel en fonction de
lafréquence.Lesdiagrammes de Nyquist et de Bodesont le résultat de la méthode de la

spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique [32].
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Figure 2.3:Représentation de Spectroscopie d’impédance €lectrochimique

2.6.2.2 Relation entre le mécanisme électrochimique et le modéle électrique

Les circuits électriques équivalentsdécrient ici sont basés sur les réactions a I’¢lectrode les
plus simples. Beaucoup d’autres ont été proposés pour rendreencompte de situations plus
complexes, comprenant par exemple I’adsorption d’especes électro-actives, le transfert de
charge en plusieurs étapes et/ ou des réactions couplées [33].

a.Réaction faradique (transfert de charge pur) : Laforcede la double coucheCye, et la résistance
de transfert de charge Rysont introduites en parallele pour rendreen compte du fait que le
courant total traversant I’interface est la somme des contributions distinctes du processus
faradique et de la charge de la double couche. Comme le courant global traverse aussi la
résistance non compensée de la solution électrolytique, le terme Ry est introduit en série dans

le circuit figure (a).

En pratique, les valeurs numériques de CgyetR .ontrelationdu potentiel appliqué a I’interface,
d’ou la nécessit¢ de I’utilisation d’une perturbation sinusoidale debasse amplitude pour
déterminer dans le plan complexe les variations de I’'impédance avec la fréquence. Le
comportement du circuit équivalent, pour une réaction contrdlée par un processus d’activation,

est représenté dans leplan complexe par un demi-cercle figure (b).

La résistance de transfert de charge R,.est définie comme I’intersection de la boucle avec I’axe
réel a basse fréquence. D’apres la relation suivante onpeutobtenir la capacité de la double

coucheCy,

Cle = =, (2.06)
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fe: La fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.

En pratique, la boucle capacitive figure (b) n’est pas centrée sur I’axe des réels a cause de la
dispersion en fréquence qui peut étre reliée a une hétérogénéité de surface qui rendre une

distribution de la vitesse de la réaction [33].

Figure 2.4.:a) Représentation simplifiée d’une interface ¢lectrochimique pour une réaction
avec transfert de charges sans diffusion, b) diagramme d’impédance correspondant.

b.Diffusion : ladispersiondes espéces dans une solution d’¢lectrolyte est un phénomene lent,
donc mesurable a basse fréquence. Pour une perturbation sinusoidale de potentiel, le
phénomene de diffusion se traduit par 1’intervention d’une impédance complexe Z,, dite
impédance de Warburg, qui représente en quelque sorte une résistance au transfert de masse et

dont I’expression en fonction de la fréquence angulaire est [34]:

Z, =@ —j)aanC_71 ............ ....(2.07)

c.Adsorption a I’¢électrode : les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de
corrosion peuvent étre attirés sur 1’électrode ou obtenir des complexes chimiques sur celle-ci.
D’un point de vue ¢électrique, les possibilités de recouvrementsontdécrites par des
capacités.L’existence d’un deuxiéme demi-cercle aux basses fréquencesest d’eau phénomene
d’adsorption. La résistance de transfert de charge estfourniepar le diamétre du demi-

cercleobservé aux hautes fréquences [34].
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Figure 2.5.: Influence des effets de 1’adsorption sur le diagramme d’impédance.

2.6.2.3.Les avantages et les inconvénients de la SIE

La technique de polarisation linéaire estvalidepour les métaux nus dansplusieursde situations,
elles demeurent défectueuses pour 1’évaluation des revétements organiques déposés sur des
métaux. La SIE résout ces problemes.

La technique d’impédance ¢lectrochimique apporte une analyseminutieuseau pouvoir
protecteur des revétements, comparativementaux méthodesstationnaires, puisqu’elle permet de

séparer les mécanismes de cinétiques différentes.

Les caractéristiques physiques du filmprotecteur peuvent, enparticulier, €tre différencierdu
mécanisme de transfert de chargeintervenant a 1’interface substrat/électrolyte et quantifiées en
fonction des différentsparameétres imposés au systéme. Dans les études sur les inhibiteurs de
corrosion, la spectroscopie d’impédance permet de déterminer le mode d’action du produit

inhibiteur.

L’inconvénientprincipalde I’impédance ¢électrochimique réside dansl’interprétation des
résultats car il est parfois difficile de trouver lecircuit électrique équivalent correspondant le
mieux a I’interface €électrode/solution. Un circuit idéal n’est pas toujours adéquat pour décrire

laréponse ¢lectrique du systeme [34].
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2.7. Appareillage et Procédure expérimentale

Les mesures de polarisation et d’impédance ont été effectuées dans une cellule en verre, a trois
¢lectrodes : une électrode de travail, une contre ¢€lectrode en platine et une ¢€lectrode de
référence au calomel saturée (ECS). Cette cellule, présentée dans la Figure 2.6, est concue de
facon a maintenir une distance fixe entre les trois €lectrodes. Le passage du courant dans la

cellule est réalisé a travers la contre électrode.

Figure2.6 : Cellule électrochimique a trois électrodes

Les mesures électrochimiques ont ¢été conduites en utilisant un potentiostat de type
PARSTAT, Model 2273, piloté par ordinateur (Figure 2.7). Les courbes de polarisation et
diagrammes d'impédance ont été réalisées a l'aide du PowerSuite, sur un large domaine de
potentiels [-1000 mV, +1000 mV]. La gamme de fréquences est comprise entre 100 kHz et
10mHz.

Figure 2.7 : potentiostat de type PARSTAT, Model 2273
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Pour maintenir la température a une valeur bien déterminée, le ptentiostat est combiné a un

thermostat de marque LAUDA master.

Pour tous lestests,une solution de200 ml d'électrolyteestutilisée,dans les cellules

¢lectrochimiques, ce qui assure le recouvrement de 1’échantillon d’au moins 15 mm.

En premier temps, I'¢électrolyte est composé d’une solution Tampon de Borax dans laquelleest
ajoutéedifférentes concentrations de peroxyde d'hydrogeéne, ou nous avons fait varier plusieurs

parametres : le pH, la concentration de H,O5, et la température du milieu.

Ensuite, nous avons repris les mémes étapes, mais cette fois-ci en présence des Chlorures,
selon le choix du milieu, comme il est expliqué au début du ce chapitre (voir : 2.4. Milieux

Expérimentales).
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CHAPITRE 3 RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Introduction

Dans ce qui suit nous présentons 1’essentiel de nos résultats expérimentaux du comportement
de I’acier au carbone dans un milieu oxygéné. Lors de cette étude électrochimique nous avons
fait variée plusieurs parametres du milieu aqueux en contact avec 1’acier tels que: la

température, le pH, la salinité de la solution ainsi que la concentration de 1’eau oxygéné.

3.2. Comportement électrochimique de ’acier au carbone dans une solution tampon (Borax)

Le contact entre un acier et une solution aqueuse déclenche un ensemble de réactions d’oxydo-
réductions sur la surface de I’acier. Ces réactions ¢€lectrochimiques engendrent des courants
anodiques et cathodiques. Au cours du temps, un équilibre s’établit entre ces réactions
conduisant a une annulation du courant global. Cette situation a lieu a un potentiel bien
spécifique appelé potentiel en circuit ouvert Eco, qui dépend a la fois de la nature de 1’acier et
de la population chimique de la solution. Toutes les réactions électrochimiques susceptibles
d’avoir lieu au niveau de ’interface acier/solution vont s’établir relativement au potentiel en

circuit ouvert Eco.
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Figure 3.1 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de 1’acier au carbone pour différents pH

dans une solution tampon de Borax a 25°C.

0 -
i a: 25°C
o6 b: 50°C
| c: 80°C
-200

-300 _-//—, (b)

-400 _/———'

Potentiel en circuit ouvert, {mMV/ECS)

-500 -
-600
-700 -
-800 T , T I T I T T T T T 1
0 1200 2400 3600 4800 6000 7200
Temps, (s)

Figure 3.2 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de 1’acier au carbone pour différents

température dans une solution tampon de Borax a 9,2.
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Sur les figures 3.1 et 3.2, nous avons présenté 1’évolution du potentiel en circuit ouvert de
I’acier au carbone dans une solution de borax en variant le pH et la température
respectivement. Nous pouvons remarquer sur la figure 3.1 que 1’augmentation de 1’alcalinité
de la solution déplace cathodiquement le potentiel E.. Ce comportement est tout a fait
prévisible dans la mesure ou 1’augmentation de 1’alcalinité rend le matériau plus vulnérable, ce
qui rameéne le potentiel d’oxydation du fer a se déplacer a des valeurs plus cathodique. Ce
méme constat a été observé lors de I’augmentation de la température figure 3.2, les espéces
chimique qui se trouvent en solution sont plus mobile sous I’effet d’une augmentation de la
température. Ce qui rend la surface de ’acier au carbone plus vulnérable a des températures

¢élevées.

Afin de visualiser de prés le comportement électrochimique de I’acier au carbone dans un
milieu tampon sous I’effet de la variation du pH et de la température, nous avons recouru aux
méthodes de voltamétrie qui consistent a suivre la variation du potentiel en fonction de la

densité du courant généré par les réactions électrochimiques a 1’interface acier/solution.

Sur la figure 3.3, nous avons rassemblé¢ des voltamogrammes correspondant a l'acier au
carbone en contact avec une solution de Borax a différent pH. Les voltamogrammes obtenus
sont présentés sous la forme linéaire (A) et la forme semi-logarithmique (B). Chaque courbe
voltamétrique a été obtenue en faisant varier le potentiel de -1000 mV/ECS a +1000 mV/ECS,
avec une faible vitesse de balayage en potentiel : 1 mV/s. Le courant mesuré est divisé par la

surface de ’électrode ce qui permet de I’exprimer en terme de densité de courant (A/cm?).
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Figure3.3 : Voltamogrammes de 1’acier au carbone dans une solution tampon de Borax

pour différent pH a 25°C : (A) semi-logarithmique et (B)linéaire.

Sur la figure 3.3 (A), on remarque que 1’augmentation de 1’alcalinité de la solution, déplace

anodiquement le potentiel de corrosion E.,. En effet, ce déplacement est di a une
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augmentation de la densité¢ de courant des réactions cathodiques. Sur la figure 3.3(B) nous
pouvons constater le déplacement cathodique du potentiel de piqlration quand I’alcalinité de
la solution devient plus importante. Le film passive formé sur la surface de ’acier au carbone
en contact avec une solution Borax a un potentiel de +0,4 Vest constitué¢ principalement de
Fe;04,a un potentiel de +0,8V la Fe;O4 se transforme en y-Fe,Os. L’exces des ions hydroxydes
en solution a des pH ¢levées parvient a dissoudre partiellement au généralement le film de y-

Fe,Os ce qui favorisel’initiation des piqares sur la surface de 1’acier au carbone.

Sur la figure 3.4, nous avons rassemblé des voltamogrammes correspondant a l'acier au
carbone en contact avec une solution de Borax a pH = 9,2 et différente température (25,50 et

80°C).

A partir de la représentation linéaire figure 3.4.A on remarque que les potentiels de piqiration
se déplacent vers les zones anodiques, méme on peut dire une immunité presque totale sauf
pour le cas de T=80°C ou I’évolution de la densité du courant aux alentours de 0,7V/ECS
semble étre accentué. Par ailleurs, sur la présentation semi-logarithmique on peut constater
que la variation du potentiel de corrosion n’est pas significative, et le palier de la densité du
courant est décalé aux alentours de 7,0x10™* A/cm? dans le cas de T=50 et 80°C, ce décalage
est di a ’effet de la température sur I’énergie d’activation sur les réactions a I’interface de

I’électrode.
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3.3. Comportement électrochimique de 1’acier au carbone dans des solutions chlorurées

La figure 3. 5, illustre 1’évolution du potentiel en circuit ouvert de l'acier au carbone au cours
du temps. Les quatre courbes ont ét¢ obtenues pour différentes concentrations des ions
chlorures. Sur cette figure, on remarque que l'augmentation de la concentration des ions

chlorures dans la solution déplace cathodiquement le potentiel Eco.

200 -
a: sans chlorures
b:[CI™]=0.001m1
5 c:[CI™1-0.005M
3 d&:ICI"1=0.01M P (a)
E -300 -
s
g =350
=] —‘l_._-____
£ (b)
g
T -0
=
=
]
§ 450 1
500 - B T ==
- summnnt )
-580 T T T T T T
o 200 400 500 BOO 1000 1200

Temps (s)

Figure3.5 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de I’acier au carbone pour différentes

concentrations des ions chlorures.

Ce comportement est tout a fait prévisible dans la mesure ou I’augmentation de la
concentration des ions chlorures rend le matériau plus vulnérable, ce qui raméne le potentiel

d’oxydation du fer a se déplacer a des valeurs plus cathodiques.

Surla figure 3. 6, nous avons rassemblé des voltamogrammes correspondant a l'acier au

carbone en contact avec des solutions a différentes concentrations NaCl.
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Figure 3.6: Voltamogrammes de ’acier au carbone dans différentes concentrations de NaCl :

(A) semi-logarithmique (B) linéaire.

Sur la figure 3. 6. A, on remarque que I’augmentation de la concentration des ions chlorures
déplace cathodiquement le potentiel de corrosion E.orde -400 mV/ECS a -670 mV/ECS. En
effet, ce déplacement du potentiel est dii a une diminution de la densité de courant des

branches cathodiques qui sont reli¢es a la réaction de réduction de I’oxygene. Cette diminution
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de la densité de courant cathodique pourrait étre attribuée a la réduction de la concentration de
I’oxygeéne en solution en raison de ’accroissement de la conductivité ionique de la solution

[35].

Pour des potentiels anodiques, supérieurs au potentiel de corrosion, on remarque
I'augmentation de la densité de courant des branches anodiques au fur et a mesure que la
concentration des ions chlorures augmente. Cette augmentation de la densité de courant serait
due a la multiplication des piqlres ou bien a I’évolution en profondeur des piqlires. La
présence des ions chlorures et les protons d'hydrogene, acidifies localement la solution ce qui

déclenche la piqtiration [36].

Sur la figure 3. 6. B, nous avons présenté la forme linéaire des courbes voltamétriques avec un
zoom sur la partie de 0 a — 650 mV/ECS. On remarque que, le potentiel de piqiration E;, qui
correspond a une augmentation brusque et irréversible du courant anodique se situe aux
environs de — 350mV/ECS quel que soit la concentration des ions chlorures. Ceci témoigne de
la nature irréversible des piqlres formées. En effet méme en faible concentration, les ions
chlorures constituent un sérieux risque de piqiration. A pH faible ou en milieu neutre,
I’absence d’un film passif ne favorise pas la repassivation des piqlires métastables. Dans ces
conditions, le potentiel d’évolution irréversible des piqlres devient trés proche de celui de
I’initiation des piqlires. Alors que la valeur de ce dernier est dictée exclusivement par des

considérations thermodynamiques et non par la concentration des chlorures.
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3.4. Comportement électrochimique de ’acier au carbone dans une solution de Borax en

présence de H,O»

La figure 3.7 représente 1’évolution du potentiel du circuit ouvert de 1’acier au carbone dans
des solutions de Borax a différentes concentrations de H;O,de 0 a 0,1 M a une température

constante de 25°C et un pH de 9.2.
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Figure3.7 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de ’acier au carbone pour différents

concentration de H,O, dans une solution tampon de Borax a 25°C et pH=9,2.

Le potentiel d’équilibre de ’acier dans la solution de Borax apres une durée d’immersion sans
peroxyde d’hydrogéne augmente progressivement puis se stabilise a une valeur négative au

environ de -0,3V/ECS.

Par contre, les différentes courbesou le peroxyde d’hydrogene est présent montrent que le
potentiel libre augmente significativement a des potentiels assez €levés avec I’augmentation
de la concentration du peroxyde d’hydrogeéne aux alentours de 0,05V/ECS. Pour les grandes
concentrations de H,O, que nous avons utilisé, nous avons constaté des allures cycliques

reproductibles.
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Ces allures cycliques sont probablement dues a la dissolution (dismutation) de H,O, (voir

Chapitre I).

Sur la figure 3.8, nous avons résumé 1’évolution du potentiel d’équilibre de ’acier pour
différents pH dans une solution de Borax a différentes concentration de H,O,. Nous
remarquons que I’évolution du potentiel suit une allure linéaire & une pente négative est
inversement proportionnela I’augmentation du pH en présence au en absence de 1’eau
oxygénée. L’écart du potentiel semble moins important pour les pH de 9,2 et 10,5, mais pour

un pH plus ¢élevé I’écart semble plus considérable sous 1’effet des ions hydroxyde.
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Figure 3.8: Evolution du potentiel en circuit ouvert de I’acier au carbone pour différents

concentration de H,O, dans une solution tampon de Borax a 25°C et différents pH.

Sur la figure 3.9, nous avons présenté la variation du potentiel en circuit ouvert en fonction de
la variation de la concentration de I’eau oxygénée et en fonction de la température entre 25 et
80 °C a un pH de 10,50. Nous pouvons constater que pour une méme concentration de 1’eau
oxygénée I’augmentation de la température déplace cathodiquement le potentiel en circuit

ouvert. En paralléle nous pouvons remarquer que 1’augmentation de la température n’affecte
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pas I’écart du potentiel en circuit ouvert que nous avons constaté pour différents concentration

de I’eau oxygénée.
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Figure 3.9 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de 1’acier au carbone pour différents
concentration de H,O, dans une solution tampon de Borax a pH = 10,50 et différentes

température.

A travers les courbes potentiodynamiques rassemblées sur la figure 3.10.A, nous pouvons
remarquer 1’effet de la présence du peroxyde d’hydrogene, ou il est clairement remarquable
que l’augmentation de H,O, fait croitre la densit¢ du courant cathodique, cela est da
éventuellement au nombre de réaction de réduction d’oxygene important en fonction de la
concentration de H,O,. Sur la zone anodique, nous pouvons constater un déplacement
cathodique du potentiel de piqliration en fonction de la concentration de H,O, au environ de
0,4 V/ECS. Ce déplacement est dii probablement au fort caractére oxydant du H,O, qui oxyde

le fer ferreux au fer ferrique aprés le potentiel de corrosion.
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Figure 3.10 : Voltamogrammes de 1’acier au carbone dans une solution tampon

de Borax pour différent concentration de H;O, pour une température de 25°C et

pH= 9.2 : (A)linéaire, (B) semi-logarithmique.
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Sur la figure 3.10.B nous avons présenté la forme semi-logarithmique des courbes Intensité-
potentiel, de cette figure, on remarque un déplacement anodique important du potentiel de
corrosion suite a l’ajout de H,0O,, écart entre le potentiel de corrosion pour les deux
concentrations de I’eau oxygénée reste faible. Ce déplacement important est dii a I’'importante
densité du courant générée par I’ensemble des réactions de réduction de I’oxygene issu par la

réaction de dismutation de H,O,, comme il a été expliqué dans le paragraphe précédent.

3.5. Comportement électrochimique de 1’acier au carbone dans une solution chlorurée en

présence de H,O,

La présence des ions chlorures en solution rend I’acier plus vulnérable. Ces ions initient le
déclanchement des piqares sur la surface du matériau. Afin d’examiner I’effet de ces ions en
présence de 1’eau oxygénée sur les réactions ¢€lectrochimiques nous avons rassemblé sur la

figure 3.11 les résultats de cette investigation.

Sur cette figure3.11 nous avons présenté la forme linéaire et semi logarithmique des courbes
voltamétriques. Sur les courbes linéaires, nous remarquons que 1’augmentation de la
concentration de 1’eau oxygénée pour faible concentration des ions chloruresdéplace
anodiquement le potentiel de piqlration.Contrairementa que ce que nous avons remarqué en
absence des ions chlorures. A I’exception pour une faible concentration de I’eau oxygénée de

10°M.

Pour la forme semi logarithmique nous observons un déplacement anodique du potentiel de
corrosion en fonction de I’augmentation de la concentration de [’eau oxygénée.Ce

déplacement provient de la densité de courant généré par les réactions de réduction.

En effet, le déplacement anodique du potentiel de piqiiration pour une méme concentration des
ions chlorures est dii au pouvoir oxydant de I’eau oxygénée qui parvient a oxyder les ions
ferreux en ions ferriques. Les ions ferriques vont se déposer sur la surface du matériau

minimisant les attaques des ions chlorures.
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Sur la figure 3.12 nous avons rapporté les potentiel de corrosion de I’acier en fonction des
concentration de I’eau oxygénée en faisant varier la concentration des ions chlorures. Nous
remarquons en premier temps le déplacement cathodique du potentiel de corrosion de I’acier

en faisant augmenter la concentration des ions chlorures.
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Figure 3.12 : Evolution du potentiel de corrosion de 1’acier au carbone dans une solution

chloruré a et oxygéné a différentes concentrations.

De plus, I’écart entre les point de méme concentration en présence et en absence de 1’eau
oxygéné est presque le méme. Pour une méme concentration des ions chlorures en variant la
concentration de I’eau oxygénée, on remarque que le potentiel de corrosion de I’acier suit une

courbe de tendance logarithmique.

3.6. Les impédances électrochimiques

Les analyses par impédances électrochimiques ont ét¢ menées au potentiel libre, OCP.
L’¢lectrode de travail est en premier lieu plongée dans une solution durant 05 heures, le temps

alloué pour déduire le potentiel de circuit ouvert. Nous avons étudi¢ deux milieux différents en
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présence de 1’eau oxygénée dans la solution tampon le Borax, en absence et présence des ions

chlorures.

Apres 05 heures, nous prélevons la valeur du potentiel libre et nous engageons les mesures
d’impédances. La gamme de fréquence appliquée s’étend de 10 mHz a 100 KHz. Nous avons
limité I’amplitude du signal sinusoidal a 10 mV car des amplitudes plus importantes autour du

potentiel de corrosion risquent de déstabiliser le systéme.
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Figure 3.13 : Diagramme de Nyquist de ’acier au carbone dans une solution Tampon de

Borax a des différentes concentrations de H,O,

Le diagramme de Nyquist obtenu avec des solutions de Borax fait apparaitre une boucle suivi
par un Warburg dans le cas d’une solution Borax seul, et la présence d’un CPE en présence de
I’eau oxygénée. Au potentiel de corrosion, et dans ces solutions aérées, moyennement
conductrices et a pH légerement alcalin, il se produit essentiellement deux types de réactions :
la réaction de réduction de I’oxygene dissout et la réaction d’oxydation du fer. Ces deux
réactions ont lieu au niveau de I’interface de 1’acier avec la solution.

La réduction de ’oxygene dissout nécessite le transport des molécules O, a travers la solution

jusqu’a la surface pour que la réaction puisse avoir lieu. Pour cette raison sur le premier
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schéma ¢€lectrique équivalent nous avons placé une branche contenant une résistante R (cat.) en
série avec un composant W. R/(cat) représente la résistance de transfert de I’¢électron pour la
réaction de réduction de I’oxygene dissout. Il s’agit tout simplement de la réaction (I. 16) du
chapitre I. Le composant I tient compte des problemes de diffusion qui retardent la réaction
de réduction.

Pour les réactions anodiques, nous avons également ajouté une branche contenant une
résistance R,(ano.) qui correspond 4 la réaction d’oxydation du fer issu de la matrice en Fe’".
Nous ne jugeons pas nécessaire de rajouter un composant diffusionnel 7, car les ions ferreux
sont particuliérement instables en solution aérée. Ils s’hydroxydent ou s’oxydent en Fe’ assez
rapidement et ne freinent donc pas le processus d’oxydation.

Le schéma é¢lectrique de figure 3.14, ce schéma contient également une branche avec une
capacité Cy: c’est la capacité de la double couche de Helmholtz. Ce composant regroupe en

lui I’ensemble des réactions non faradaiques ayant lieu pres de I'interface.

L’une des difficultés a laquelle nous avons toujours été confrontés pour proposer un schéma
¢lectrique équivalent est la mauvaise reproductibilité des points expérimentaux situés aux
fréquences basses. Sur nos diagrammes cela correspond aux points situés a droite des courbes.
Pour les basses fréquences la durée d’acquisition est ¢levée. Au cours de cette acquisition le
systeme peut évoluer méme si I’électrode a été introduite dans la solution une journée avant.
La dispersion des points a basse fréquence peut en effet suggérer une évolution linéaire
imposée par le parametre W ou bien une tres large boucle (RC) qui serait due plutot au film

passif.

De ces analyses, nous retiendrons que :
= La capacité de la double couche est assez stable et se situe toujours aux alentours du pF.
= [ arésistance de la solution est stable au environ de 4 Ohms,
» Toutes les réactions mises en jeu sont limitées par le transport, car le transfert de

charges est assuré par la solution qui est assez conductrice.

D’apres la figure 3.13, on peut remarquer que les diagrammes de Nyquist ont la méme allure

dans les deux cas. Dans le cas de la solution borax seul la résistance de transfert au environ de
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15 KOhms/cm® ; et dans le cas ol 1’eau oxygénée est présent, la résistance de transfert est de

45 KOhms/cm?.

En présence des chlorures 1’allure reste la méme pour les concentrations petites de H,O,, par
contre pour une forte concentration de H,O, le diagramme de Nyquist est représenté par un
demi-cercle un peu décalé ce qui est illustré dans la figure 3.14. Cette différence est
probablement est due a la forte conductivité électrique ou on voit que la partie réelle c.a.d.
effet de résistance domine que celle imaginaire qui représente I’effet capacitif. Est cela est da

a formation du film passif qui a été confirmé dans la partie précédente.
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Figure3.14 : Diagramme de Nyquist de I’acier au carbone dans une solutionchlorurée

([Cl']ZIO'IM) a des différentes concentrations de H,O,
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CONCLUSION GENERALE

L’isolation des déchets radioactifs par enfouissement en profondeur durant une durée assez
longue qui peut dépasser un million d’année nécessite une trés bonne résistance a la

détérioration des matériaux de chaque barrieére de confinement.

Le présent travail vise a étudier le comportement ¢électrochimique d’un acier au carbone
dans un milieu aqueux soumis a une source d’irradiation. Dans notre travail, nous avons
simulé les especes chimiques produites par la radiolyse de 1’eau principalement I’eau

oxygénée.

Lors de la premiere partie de ce travail nous avons étudié le comportement électrochimique
de Dl’acier au carbone dans un milieu tampon, solution de Borax, tout en variant la
température et le pH de la solution électrolytique. Par la suite nous avons comparé ces
résultats avec les résultats obtenus en présence d’agent piqrant : les chlorures. A I’issue
de la comparaison nous avons remarqué qu’en absence d’agent piqirant I’augmentation du
pH ou la température rend la surface du matériau vulnérable. A travers les courbes
voltamétriques de 1’acier dans un milieu chloruré, nous avons constaté qu’une de tres faible

quantité d’ions chlorures peut déclencher le phénoméne de piqiration.

L’addition de I’eau oxygénée a la solution tampon en contact avec 1’acier au carbone a
influencé d’une fagon remarquable sur la densité de courant produite par I’ensemble des
réactions cathodiques et anodiques. La dissolution de I’eau oxygénée en solution ou appelé
dismutation produit une quantit¢ supplémentaire en oxygene, lors du balayage
potentiodynamique on constate un courant cathodique plus important déplagant
anodiquement le potentiel de corrosion. Le courant anodique important remarqué dans le
cas d’une présence de 1’eau oxygénée provient de 1’effet oxydant fort de ce dernier. Les
résultats de I’investigation de la variation de la température et le pH du milieu oxygénée
ont montré que 1’augmentation de ces deux parametres rend la surface du matériau plus

vulnérable.
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Les expériences d’impédances électrochimiques nous ont permis de proposer un schéma
¢lectrique équivalent ainsi de confirmer certain explication que nous avons proposée lors

des expériences de votamétrie.

Ce travail laisse entrevoir des perspectives d’études complémentaires. Il serait

particulierement utile a I’avenir d’envisager :

- De comparer nos résultats électrochimiques avec celles qui peuvent étre obtenus en
utilisant une source d’irradiation,

- D’introduire d’autres parametres propres aux conditions de stockage des déchets
radioactifs : présence d’argile, pression, condition anoxique ...etc,

- D’envisager d’étudié d’autre matériaux.
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