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ABSTRACT: The behavior of Fe500-3 iron was studied in the interstitial solution of mortar concrete, formulated from sand,
cement, water, admixtures and in the presence of a clay (attapulgite) added as corrosion inhibitor. Indeed, in most cases in
Senegal, mixing water and sand used in concrete formulations for buildings are subject to no treatment. The study solution
was synthesized from these concretes at the 3rd, 7th and 28th day of wet cure. Fe500-3 iron corrosion tests in the interstitial
concrete solution were carried out by monitoring the free corrosion potential, Tafel polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy measurement. The protective power of attapulgite was also evaluated by electrochemical methods
with different levels of inhibitor (0 to 20%). The measurements reveal a probable attack of Fe500-3 iron at the 3rd and 7th day
of cure in the absence of inhibitor and the protective effect of the interstitial solution of the concretes without inhibitor at the
28th day of cure by the formation of a protective layer on the iron surface. The results also showed the corrosion inhibition
effect of the clay on the 3rd and 7th day of cure by the formation of a protective film on the surface of the metal. The layer
thickness increases with the content of the clay. A maximum average inhibitory efficiency of about 87.8% was obtained at the
7th day of cure at the 20% clay content.
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RESUME: Le comportement du fer Fe500-3 a été étudié dans la solution interstitielle du béton a mortier formulé a partir du
sable, du ciment, de I'’eau, d’un adjuvant et en présence d’une argile (attapulgite) ajoutée comme inhibiteur de corrosion. En
effet, dans la plupart des cas au Sénégal, I'eau de gachage ainsi que le sable utilisés dans les formulations du béton pour les
constructions ne sont soumis & aucun traitement. La solution d’étude a été synthétisée a partir de ces bétons au 3°™, 7™ et
28 jour de cure humide.

Les tests de corrosion du fer Fe500-3 dans la solution interstitielle des bétons ont été réalisés par le suivi du potentiel de
corrosion libre, les courbes de polarisation de Tafel et par des mesures de spectroscopie d’'impédance électrochimique. Le
pouvoir protecteur de I'attapulgite vis-a-vis du Fer Fe500-3 a également été évalué par les méthodes électrochimiques a
différentes teneurs en inhibiteur (0 a 20%).

Les mesures révélent une attaque probable du fer Fe500-3 aux 3°™ et au 7°™ jours de cure en absence d’inhibiteur et I'effet
protecteur de |a solution interstitielle des bétons sans inhibiteur au 28™ jour de cure par la formation d’une couche protectrice
ala surface du fer. Les résultats ont également montré |'effet inhibiteur de la corrosion de I'argile aux 3™ et 7™ jours de cure
par la formation d’un film protecteur a la surface du métal. L’épaisseur de la couche augmente avec la teneur de I'argile. Une
efficacité inhibitrice moyenne maximale d’environ 87,8% a été obtenue au 7™ jour de cure 3 la teneur de 20% en argile.

MoOTs-CLEFS: attapulgite, corrosion, inhibition, argile, béton.
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1 INTRODUCTION

Le béton est le matériau de construction le plus utilisé avec une production annuelle de cing milliards de metres cubes. Il
est obtenu par un mélange de granulats (naturels ou artificiels), de liants (ciments), d’eau, et éventuellement d’adjuvants [1].
Depuis sa fabrication, ce mélange de sable, de ciment, de gravier, d’eau et d’adjuvant a fait I'objet de nombreuses recherches
notamment dans le domaine de la corrosion.

Pour des raisons d’économie d’énergie et de réduction des codts, la tendance a I’heure actuelle est de substituer des
matieres plus ou moins hydrauliques a une partie du ciment. Les additifs peuvent étre choisis pour les propriétés hydrauliques
ou pouzzolaniques qu’ils développeront lors des processus d’hydratation. Il s’agit par exemple des cendres volantes et de la
fumée de silice pour les propriétés pouzzolaniques, des laitiers de hauts fourneaux pour les propriétés hydrauliques.

De nombreuses études ont montré I'influence positive de I'utilisation de la fumée de silice dans les bétons sur le coefficient
de diffusion des ions chlorures pour des additions inférieures a 10% [2]. Shekarchi et al [3] ont montré que la substitution
partielle du ciment par de fumée de silice a hauteur de 7,5 % conduit a une importante réduction du coefficient de diffusion
des chlorures. Des études ont également montré que I'addition de cendres volantes réduit fortement la porosité du béton et
augmente donc sa résistance a la pénétration d’especes extérieures telles que I’oxygéne ou les ions chlorures. Maria Manuela
Salta a montré que la substitution de 50 % de ciment par des cendres volantes conduit a une réduction de moitié du coefficient
de diffusion des chlorures dans le cas d’'une immersion dans une solution de chlorure de sodium [4]. De méme, certains auteurs
ont montré que la substitution de 30 % de ciment par des cendres volantes conduit a une diminution significative de la vitesse
de corrosion.

En terme de durabilité, la maitrise et I'optimisation des structures durables en béton armé constituent de nos jours un
enjeu particulierement important. La conception de la durabilité de ces ouvrages repose sur les regles de formulation du béton
et le dimensionnement des enrobages en fonction des différentes classes d’exposition. Toutefois, ces regles ne prennent pas
en compte de maniere rigoureuse tous les phénomenes intervenant dans le processus de corrosion des armatures. Or, la
durabilité des ouvrages est grandement liée a la corrosion des armatures provoquée par les agents tels que les chlorures
(notamment présents dans le sable, I'eau et I'adjuvant) et le COz présent dans I'atmosphére. Un moyen d’améliorer cet aspect
consiste a fournir aux concepteurs de matériaux non plus des solutions typiques mais des modeles de durabilité intégrant
I’ensemble des paramétres d’optimisation.

D’une maniere générale, il y a un intérét majeur a améliorer la performance et la durabilité des ouvrages en béton armé en
considérant les dispositions normatives sur des approches plus rigoureuses sur le plan des phénomeénes physiques, mécaniques
et électrochimiques.

Nous analysons dans cet article le pouvoir protecteur de cette argile dans la solution interstitielle du béton par les méthodes
électrochimiques (suivi du potentiel de corrosion libre, polarisation de Tafel et spectroscopie d’impédance électrochimique).

2 CONDITIONS ET METHODES EXPERIMENTALES

Les bétons a mortier sont formulés avec du ciment SOCOCIM 42,5R, du sable de dune, de I'eau de robinet et un adjuvant
de type Plastiment BV 40 combinant deux réles : plastifiant et retardateur de prise. C’'est un produit fabriqué par SIKA France
S.A.S avec une teneur en ions chlorure inférieure ou égale a 0,1%. La composition massique de base utilisée est : sable de dune
=1116,5 kg/m?; ciment = 545 kg/m3 ; rapport eau/ciment = 0,545 et I'adujuvant = 17,194.

Des éprouvettes de dimension 4x4x16 (cm3) sont confectionnées selon la norme EN196-1. Les solutions utilisées pour les
mesures électrochimiques et de pH sont synthétisées a partir de ces bétons.

Les mesures de la résistance mécanique et du pH n’ont pas été effectuées dans ce travail. Seul I'aspect électrochimique
appliqué a I'étude de I'inhibition de la corrosion dans le milieu interstitiel du béton armé a été examiné.

Hidalgo et al. [5] considérent que la facon la plus fiable de déterminer le pH de la phase aqueuse dans un ciment durci
consiste a extraire la solution interstitielle par compression, et a mesurer son pH. Cependant, cette procédure est lourde et
nécessite un équipement particulier et une quantité importante de ciment. De plus, cette méthode ne posséde pas de
protocole clairement défini. Un procédé simple permettant de déterminer le pH de la solution porale de différents liants a été
mis au point. Cette méthode consiste a utiliser des suspensions. Le protocole suivant recommande un rapport S / L optimal de
1/ 1 et un temps d’agitation de 24h [6].

S, L sont les masses du solide et du liquide, respectivement.
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Partant de cette méthode, des éprouvettes de dimensions 4x4x16 (cm?) ont été confectionnées en mortier avec un rapport
eau/ciment (E/C) égal a 0,545. Certaines d’entre elles contiennent de |’attapulgite avec une proportion variant de 5% a 20% de
substitution de la masse du ciment. Elles sont démoulées 24h aprés le malaxage et ont ensuite subi une cure « humide »
(immergés dans I'eau). A différentes échéances de cette exposition (3%™, 7¢™ et 28%™¢ jour de cure), 29,052 g du solide sont
concassés en morceaux de taille inférieure a 100 um. Les solutions (éch 1 : avec suspension) sont obtenues en ajoutant a
chaque échantillon (0%, 5%, 10% et 20%) 30 ml d’eau distillée correspondant a la méme masse du solide apres 24h d’agitation.

Les solutions (éch2 : sans suspension) utilisées pour les mesures électrochimiques sont synthétisées a partir de ces
mélanges (éch1) par un tamis de 50 um dans les mémes conditions.

Des mesures de pH des solutions avec et sans suspension n’ont pas été présentées dans cette note.

L'inhibiteur utilisé est I'attapulgite, argile provenant de Pout (Sénégal). Sa composition chimique centésimale est : SiO2 =
57, AlbO3 = 13, Fe203 = 2, MgO = 14,4, Perte au Feu = 11,4 et du CaO existant en traces [7]. Les attapulgites trouvent des
applications dans le domaine industriel, notamment pour absorber les huiles ; elles sont utilisées a 88% pour des usages « grand
public » en tant que litieres pour animaux domestiques. Elles servent également de supports dans les produits phytosanitaires
et d’agents actifs des pansements gastriques en pharmacie. L’argile a été broyée en poudre puis chauffée dans un four a la
température de 800°C. Une granulométrie inférieure a 80 um a été utilisée dans notre travail.

Pour des mesures électrochimiques, nous avons utilisé le fer a béton Fe500-3 de diamétre 8 mm de composition chimique
centésimale définie selon la norme CEDEAO [8]: C=0,22;N=0,12; P=0,0050:S =0,050 ; CEV=0,50; Fe.
Le carbone équivalent CEV doit étre déterminé a partir de la formule suivante :

Mn Cr+Mo+V Ni+Cu
CEV=C+—+—+
6 5 15

La barre d’acier est polie avec du papier abrasif et rincée a I'eau distillée. Les extrémités des barres sont protégées par un
isolant pour que la corrosion soit limitée sur une surface bien déterminée.

Le dispositif expérimental pour la réalisation des tests électrochimiques comporte un potentiostat/Galvanostat pAutolab
de type Il + FRA 2 piloté par le logiciel GPES (General Purpose for Electrochemical System) ou FRA (Frequency Response
Analyzer) et couplé a une cellule électrolytique en verre a trois électrodes. La cellule électrolytique est composée d’'un
ensemble de trois électrodes immergées dans un bécher (fig.1). L'échantillon constitue I'électrode de travail, la contre
électrode est une grille en acier et dans toutes les mesures électrochimiques, I'électrode de référence est Ag/AgCl (+197
mV/ENH a la température ambiante).

ISSN : 2028-9324 Vol. 24 No. 4, Nov. 2018 1605



Valorisation de I'attapulgite de Pout comme inhibiteur de corrosion du fer a béton Fe500-3 dans la solution interstitielle du
béton

o'
LI LT LY [ et
LTINS \

Fig. 1. appareil expérimental des mesures électrochimiques

La corrosion de I'acier a été étudiée par la méthode potentiodynamique, la vitesse de balayage étant fixée a 0,5 mV/s et le
temps d’équilibre a 3 h. La détermination des parameétres électrochimiques (icorr, Ecorr, Rp, ba €t bc) a partir des courbes de
polarisation de Tafel, se fait a I'aide d’une régression non linéaire par le logiciel GPES selon I’équation de Stern-Geary aprés
correction de la chute ohmique. L’efficacité inhibitrice est calculée a partir de la formule suivante [9] :

_po
E=2% w100
Rp

Ry, Ry étant les résistances de polarisation avec et sans inhibiteur, respectivement.

La densité de courant est donnée par la relation de stern-Geary par la relation suivante [10] :

oot (babc
[olo] ¢ i li—
2,303Rp bg+bc

Avec ba, bc, les constantes de Tafel anodique et cathodique respectivement.

Les mesures de spectroscopie d’'impédance électrochimique ont été effectuées a I'aide du logiciel FRA2. Les courbes
enregistrées apres stabilisation du potentiel libre, sont obtenues au potentiel de corrosion libre avec une amplitude de 5mV.
Les balayages en potentiel sont effectués en fréquences variables dans I'intervalle 10 kHz — 100 mHz avec 5 points/décade.
Avant les mesures de la SIE, I'électrode de travail est maintenue en circuit ouvert pendant un temps d’équilibre de 3 h.
L'efficacité inhibitrice a été évaluée a I'aide de I'équation [9] :

_po
IE = RetRet 5 100
Ret

R?; et R, représentant la résistance de transfert de charge en I'absence et en présence d’inhibiteur, respectivement.
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3 RESULTATS ET DISCUSSION
3.1  Suivi Du POTENTIEL DE CORROSION EN FONCTION DU TEMPS DANS LA SOLUTION INTERSTITIELLE

La figure 2 représente le suivi du potentiel de corrosion libre du fer Fe500-3 immergé dans la solution de synthese du béton
a mortier contenant de I'attapulgite avec une teneur variant de 0% a 20% et a des échéances de 3,7 et 28 jours de cure humide

et a la température ambiante (25 + 3°C) pendant 3 h. Les valeurs stationnaires des potentiels de corrosion Ecorr sOnt obtenues
a environ 2 h de polarisation. Ces valeurs sont présentées dans le tableau 1.
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Fig. 2. Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps pour le fer a béton Fe500-3 dans la solution porale du béton a
mortier a différentes teneur de I'attapulgite :(A) au 3¢™¢ jour, (B)au 7¢™¢ jour et (C) au 28¢™¢ jour et a la température ambiante
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Il apparait que le potentiel de corrosion Ecorr des différentes courbes au 3¢, 7¢™ et 28%™¢ de cure jour croissent vers les
potentiels anodiques au fur et mesure qu’on augmente l'argile.

Cette évolution est sans aucun doute liée a la formation et la croissance d’une couche protectrice en fonction de la teneur
de I'argile et met en évidence le caractére anodique de I'inhibiteur. Au 32™ et au 7™ jour, les courbes témoins présentent de
légeres fluctuations qui traduisent la formation de produits de corrosion a la surface du métal.

Tableau 1. Potentiel de corrosion E..,(mV/Ag/AgCl) du fer & béton Fe500-3 mesuré dans la solution de synthése du béton a
différentes teneurs en inhibiteur

% Att Ecorr (mV/Ag/AgCl) au Ecorr (mV/Ag/AgCl) au Ecorr (mV/Ag/AgCl) au
3%me jour de cure 7™ jour de cure 28%™¢ jour de cure

0% -478 -481 -391

5% -424 -354 -337

10% -331 -303 -329

15% -238 -330 -314

20% -232 -285 -248

Au 3% et au 7°™¢ jour, les valeurs de Ecor des témoins sont trés cathodiques et se valent respectivement -478 et -481
mV/Ag/AgCl (tableau 1). Ensuite, le potentiel de corrosion (Ecr) augmente progressivement avec le temps de cure, pour
atteindre une valeur de -391 mV/Ag/AgCl au 282™¢ jour. Cela explique le caractére protecteur du béton qui se ressent fortement
au 28%™ jour de cure. En présence d’inhibiteur, nous notons une évolution pour la plupart des potentiels de corrosion vers les
valeurs anodiques en fonction du temps de cure.

3.2 COURBES DE POLARISATION
Les courbes de polarisation stationnaires, en absence et en présence des différentes teneurs en inhibiteur, tracées avec

une vitesse de balayage de 0,5 mV.s! aprés 3 heures d’immersion, sont représentées dans la figure 3. L'ensemble des
parametres électrochimiques obtenus a partir de ces courbes sont donnés dans le tableau 2.
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Fig. 3. Courbes de polarisation stationnaire du fer a béton Fe500-3 dans la solution porale du béton a mortier a différentes
teneur de I'attapulgite :(A) au 3¢™¢ jour, (B) au 7¢™¢ jour et (C) au 28¢™¢ jour

Nous constatons que I'addition de I'attapulgite dans le milieu béton, déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs plus
négatives pour certaines teneurs en inhibiteur. Par contre, pour d’autres teneurs en inhibiteur, le potentiel de corrosion se
déplace vers des valeurs plus élevées. Cela peut étre d{ aux interactions entre les ions Cl avec I'attapulgite [11].

En plus du déplacement du potentiel de corrosion libre dans les deux sens, I'ajout d’inhibiteur en solution induit une
diminution importante de la densité du courant de corrosion. Cette diminution est d’autant plus importante que la teneur en
inhibiteur introduit est élevée. Ces remarques montrent que I'attapulgite protége davantage le métal contre la corrosion.
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La présence de I'inhibiteur a partir de 10%, diminue la cinétique de la réaction cathodique qui correspond a la réduction de
I’oxygene mais sans faire apparaitre de véritable plateau de passivation. Ce résultat est en accord avec les travaux de Guessoum
et al qui montrent qu’en présence des minéraux argileux, les courbes cathodiques présentent alors un plateau cathodique de
longueur différente attribuable a la diffusion de I'oxygéne lors de sa réduction [12].

Au 7™ jour de cure, nous remarquons que I'allure des courbes dans les domaines cathodiques et anodiques a partir de la
teneur de 10% en inhibiteur, a une grande modification par rapport a celle tracée en I'absence d’inhibiteur ; cela montre
I'influence de I'argile sur les réactions de réduction cathodique et d’oxydation anodique.

Tableau 2. Valeurs des parameétres Du fer a béton Fe500-3 obtenues a partir des courbes intensité-potentiel pour différentes
teneurs de l'inhibiteur

Ecorr leorr Ro be ba

% Att (mV/Ag/AgCl) (uA/cm?) (kQ.cm?) (mV/dec) (mV/dec) IE%

° 0 -400 8,746 1,35 50 60 -
T 5 -397 4,988 2,29 63 89 41,0
2 5[ 10 297 2,240 2,46 27 24 45,1
3 15 -249 0,238 7.31 65 53 81,5
i 20 -307 0,024 17,42 85 46 92,2

° 0 -358 8,811 1,30 51 55 -
g o 5 -612 4,503 1,58 35 31 21,5
2 5 10 -289 2,110 1,81 20 26 28,2
3 15 -272 0,249 12,70 98 74 89,8
~ 20 -379 0,082 17,54 153 83 92,6

. 0 -416 0,484 2,81 41 76 -
3¢ 5 -433 0,371 4,51 51 79 37,7
E" E 10 -359 0,310 5,54 62 76 49,3
% o 15 -303 0,296 11,38 87 59 75,2
20 -366 0,198 12,62 116 78 77,7

Le tableau 2, nous montre que la résistance de polarisation augmente et la densité de courant diminue en présence
d’inhibiteur. Cette augmentation de la résistance polarisation et la diminution de la densité de courant sont liées au pouvoir
protecteur de I'argile ou I'efficacité inhibitrice atteint 92,6% au 7¢™¢ jour de cure.

3.3  MESURE PAR LA SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE
Des diagrammes d’impédance ont également été tracés aprés 3 h d’'immersion dans ces différentes solutions et sont

présentés sur la figure 4.

Les parametres d’impédance électrochimique ont été déterminés en utilisant un circuit électrique équivalent simple. Il est
composé d’un élément a phase constante CPE (Q) couplé en paralléle avec la résistance de transfert de charge Ry, les deux
sont couplés en série avec la résistance de la solution Rscomme indiqué sur la figure 4 en (D).

Tous les diagrammes de Nyquist présentent la méme allure et se composent d’un arc capacitif de large diametre illustrant
la présence d’une couche d’oxydes protectrice, de type couche passive, a la surface de I'acier.

L'augmentation du diameétre de boucle avec la teneur de I'argile montre que cette couche d’oxydes devient plus protectrice
au fur et mesure qu’on augmente ’argile du fait de I’évolution de son épaisseur.
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Fig. 4. Diagrammes d’impédances dans le plan de Nyquist du fer a béton Fe500-3 dans la solution porale du béton a mortier a
différentes teneur de 'attapulgite :(A) au 3¢¢m jour, (B)au 7¢™¢jour et (C) au 28¢™¢ jour, (D) Circuit équivalent de Randles

Le tableau 3 présente les parametres électrochimiques obtenus apres simulation des résultats expérimentaux.

En absence d’inhibiteur, les valeurs de la résistance de transfert de charges Rct croissent avec I'augmentation du temps de
cure (tableau 3). Cela confirme I'effet protecteur du béton par la formation d’une couche d’oxyde a la surface du métal.
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Tableau 3. Valeurs des paramétres Du fer a béton Fe500-3 obtenues apres simulation des diagrammes d’impédances pour
différentes teneurs de l'inhibiteur

% Att Rs Rct Q n IE% Tafel IE%
(Q.cm?) (kQ.cm?) (F.cm?) Imp
g 0 62,2 28,96 0,297.10°® 0,469 - -
= 5 36,5 40,32 0,169.10°® 0,639 41 28,2
K= 10 12,7 68,32 0,080.10°® 0,526 45,1 54,6
E g 15 31,45 76,25 0,00277.10°8 0,777 81,5 62,1
™3 120 9,9 107,72 0,00121.10°8 0,739 92,2 73,1
g 0 55,5 20,10 35,15.10% 0,676
5 5 90,1 64,60 30,31.10% 0,640 21,5 68,8
k=3 10 35 89,90 14,14.10 0,674 28,2 77,6
E g 15 41,468 96,25 3,88.10°8 0,813 89,8 79,1
~ © 120 112,2 119,16 0,00174.10°® 0,565 92,6 83
= 0 47,9 17,71 4,71.10 0,550 - -
K= 5 34 56,20 2,31.108 0,496 37,7 68.5
- g 10 48,8 63,76 1,23.10°8 0,614 49,3 72,2
§° : 15 10,3 75,22 0,00120.10°® 0,608 75,2 76,4
N T |20 24 78,90 0,00226.10°® 0,783 77,7 77,5

Avec I'addition de I'inhibiteur, la valeur de la capacité de double couche (CPE) diminue par rapport a la valeur témoin. Cette
diminution pourrait étre associée a une adsorption ou des molécules de l'inhibiteur a la surface de I'acier. En effet, plus
I'inhibiteur s’adsorbe plus I'épaisseur du dépot augmente et plus la capacité de double couche diminue [13-14]. Le pouvoir
inhibiteur de I'argile dépend de sa concentration. En effet, lorsque la concentration en inhibiteur augmente plus I'efficacité
inhibitrice augmente.

L’efficacité maximale est obtenue au 7°™ jour de cure avec la valeur de 83% en accord avec les résultats obtenus avec Tafel.
4 CONCLUSION

Dans cet article, nous avons étudié le comportement du fer Fe500-3 dans la solution interstitielle du béton a mortier,
formulé a partir du sable, du ciment, de I'eau, d’adjuvant et en présence d’une argile (attapulgite) ajoutée comme inhibiteur
de corrosion.

Les tests de corrosion du fer Fe500-3 dans la solution interstitielle des bétons ont été réalisés par le suivi du potentiel de
corrosion libre, la polarisation de Tafel et par la mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique.

A chaque échéance (3¢, 7™ et 28°™ jour de cure), le pouvoir protecteur de I'attapulgite a été aussi évalué par les
méthodes électrochimiques a différentes teneurs en inhibiteur (0 a 20%).

Les mesures par le suivi du potentiel de corrosion révélent une attaque probable du fer Fe500-3 au 3°™ et au 7°™ jour de
cure en absence d’inhibiteur et I'effet protecteur de la solution interstitielle des bétons sans inhibiteur au 28™¢ jour de cure
par la formation d’une couche protectrice a la surface du fer. Le décalage des potentiels de corrosion vers des valeurs plus
positives montre le caractere protecteur de I'argile.

Les résultats obtenus par I'étude de I'efficacité, avec la méthode de Tafel et |a spectroscopie d’'impédance électrochimique,
ont également montré I'effet inhibiteur de la corrosion de I'argile au 3¥™ et au 7°™ jour de cure par la formation d’un film
protecteur a la surface du métal. La croissance des parametres de corrosion en fonction de la teneur en argile montre que
cette couche augmente avec la teneur de I'argile.
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